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Resumen y Abstract IX

Resumen

Titulo en espafiol: Evaluacién de Ilas propiedades anticorrosivas vy
microestructurales de recubrimientos nano estructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N

depositados mediante la técnica de co-sputtering

La corrosion es un fenémeno electroquimico responsable del deterioro prematuro de una
gran parte de componentes mecanicos, se conduce gran nimero de investigaciones en
este campo en busca de reducir las pérdidas provocadas por este fendmeno. Una de las
areas en las cuales se investiga con gran interés son los recubrimientos depositados via
PVD. Debido a que estos muestran una excelente resistencia mecanica, ademéas de
exponer otras propiedades de interés dependientes de su composicion quimica, pueden
existir tantos tipos de recubrimientos como mezclas de elementos se ocurran, pero solo
con la seleccidn correcta de elementos y parametros de deposicion es posible obtener un
resultado optimo en sus caracteristicas. Un recubrimiento de tipo nitruro es aquel en el cual
esta presente el nitrégeno, ademas, cerca del 50% en su composicién es este mismo. Para
esta investigacion se estudié una composicion quimica conformada por 5 elementos Cr,
Ti, Si, Aly N. para el proceso de deposicion se utilizé la técnica de magnetrén co-sputtering
reactivo alimentado con fuentes HIPIMS. Se seleccionaron herramientas de metal duro con
fase cobalto debido a su extendido usa en la industria metalmecanica. El objetivo principal
de este estudio fue investigar la resistencia a la corrosion, relacionarla con la
microestructura y la composicién quimica. Para la deposicion de las peliculas se vario el
contenido de silicio buscando variar la composicién atomica de la capa. Se usaron dos
blancos uno de TiAL 50-50 y uno de Cr ambos de alta pureza. La composicién quimica fue
estudiada por medio de las técnicas XPS (espectroscopia de fotoemision de rayos X), EDS
(espectroscopia de energia dispersada) y XRF (fluorescencia de rayos X), la estructura

cristalografica se estudié por medio de DRX (difraccion de rayos X), la microsestructura



X Evaluacién de la propiedades anticorrosivas y microestructurales de
recubrimientos nanoestructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N depositados mediante la
técnica de co-sputtering

por SEM (microscopia electronica de barrido) y AFM (microscopia de fuerza atémica), la
resistencia a la corrosion fue evaluada por medio de polarizacién potenciodindmica y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). En la investigacion se logré depositar
los recubrimientos con buena adherencia y resistencia mecénica, luego de ello se procedio

a caracterizarlos y correlacionar sus propiedades con la estructura.

Palabras clave: Nitruros, PVD, Corrosion, Sputtering, Magnetron, HiPIMS
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Abstract

Evaluation of the anticorrosive and microstructural properties of nanostructured
coatings of (Ti, Cr, Al, Si) N deposited by co-sputtering technique.

Corrosion is an electrochemical phenomenon responsible for the premature deterioration
of a large number of mechanical components. A great deal of research is being conducted
in this field to reduce the losses caused by this phenomenon. One area that is being
investigated with great interest is the use of coatings deposited via PVD (Physical Vapor
Deposition). Due to their excellent mechanical resistance and other properties dependent
on their chemical composition, there can be as many types of coatings as there are
combinations of elements. However, only with the correct selection of elements and
deposition parameters is it possible to obtain optimal results in their characteristics. A
nitride-type coating is one in which approximately 50% of its composition is nitrogen. For
this research, a chemical composition consisting of 5 elements, namely Cr, Ti, Si, Al, and
N, was studied. The deposition process utilized the reactive co-sputtering magnetron
technique with HIPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) power supply. Carbide
tools with a cobalt phase were selected due to their widespread use in the metalworking
industry. The main objective of this study was to investigate corrosion resistance and relate
it to the microstructure and chemical compaosition. The film deposition involved varying the
silicon content in order to alter the atomic composition of the layer. Two targets were used,
one made of TiAl 50-50 and another made of Cr, both of high purity. The chemical
composition was studied using XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), EDS (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy), and XRF (X-ray Fluorescence) techniques. The
crystallographic structure was studied using XRD (X-ray Diffraction), the microstructure
using SEM (Scanning Electron Microscopy) and AFM (Atomic Force Microscopy), and the
corrosion resistance was evaluated using potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The coatings were successfully deposited
with good adhesion and mechanical resistance. Afterwards, they were characterized, and
their properties were correlated with the structure.

Keywords: Nitrides, PVD, Corrosion, Sputtering, Magnetron, HiPIMS.
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Introduccioén

Alo largo de la historia se han fabricado herramientas y dispositivos para mejorar la calidad
de vida de las personas. Se han utilizado distintos materiales para construirlos de manera
gue cubran necesidades basicas y provean confort. Con frecuencia, los materiales han
sido obstaculos en procesos y construcciones, lo que hace necesaria una seleccion
adecuada para cumplir con requerimientos especificos que puedan garantizarle calidad y
seguridad al usuario. La vida util de los dispositivos es limitada y esta condicionada por la
durabilidad de los materiales de los que estan hechos. La degradacion de los elementos
mecanicos por diversas causas provoca pérdidas econémicas y humanas que se pueden
evitar mediante estrategias de disefio, implementacion y mantenimiento. Sin embargo,
todo ello depende de las herramientas y materias primas que se tengan disponibles, razon

por la cual resulta indispensable conocer las propiedades de los materiales [1], [2].

Sabemos que la mayoria de las fallas de los componentes de las herramientas se
manifiestan inicialmente en la superficie. El enfoque clasico del disefio consiste en fabricar
componentes a partir de materiales que cumplan con diversos requerimientos y, después,
en sobredimensionar los componentes mecanicos para alargar su ciclo de vida. Aun asi,
este proceso es muy costoso, el costo de los materiales con prestaciones altas es elevado
y, ademas, los materiales muy resistentes mecanicamente suelen tener altas densidades.
Esto significa que el componente tiene un peso alto. En la actualidad, se ha optado por
fabricar un nucleo en un material econémico y ligero que tenga las caracteristicas
necesarias para el soporte. En la superficie se ha agregado un material de alto valor que
cumpla con las caracteristicas requeridas por el componente. En un sistema productivo, la
disponibilidad de los componentes mecanicos es un factor de vital importancia, ya que de
ella dependera su productividad. A mayor niumero de paradas por mantenimiento menor
disponibilidad y mas costos de reparaciones. La proteccién superficial es uno de los

campos mas estudiados en el ambito de la ingenieria de materiales, debido a la
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importancia que tiene la proteccion de las superficies en el ciclo de trabajo de un
componente.

La corrosion es un proceso de degradacion electroquimico al que se atribuye la prematura
finalizacion del ciclo de vida util de un alto porcentaje de componentes mecanicos. El
proceso de corrosion puede darse de diferentes maneras, como corrosion intergranular,
intersticial |l ocalizada, bajo tensi-n e
corrosioncr ackingo por sus siglas SCC), gene
picadura, entre otras [3], [4].

Una de las formas de corrosion més frecuentes en la industria es la corrosion galvanica.
En este tipo de corrosion dos materiales en contacto que estan inmersos en un electrolito
y tienen diferentes potenciales de electrodo se deterioran por la migraciéon galvanica de
sus especies. En el proceso corrosivo se forman capas de pasivacion, que suelen ser
capas de oxido muy delgadas, con composiciones ricas en materiales como cromo, silicio
o aluminio, que se forman al entrar en contacto con el aire ambiente. Estas capas se
conocen porque suelen proteger al material de un proceso de degradacién progresivo, es
decir que hacen al material mas noble pues aumentan su indice anédico y hacen que sea
menos susceptible a los procesos de corrosion. El indice anddico muestra la diferencia de
potencial eléctrico existente entre un metal y un electrodo estandar sumergidos en agua
de mar. A pesar de que la capa pasivante de un material lo protege de la corrosion, no es
recomendable que la diferencia de potencial entre ellos sea mayor 0,2 V pues la capa

pasivante del material empezara también a descomponerse [4], [5].

Otro tipo de corrosién observado con frecuencia es la corrosion localizada por picadura.
En ella, se originan unas pequefas socavaciones en la superficie que pueden crecer
penetrando el material lo suficiente para perforarlo o crear fallas que ocasionen la ruptura.
La corrosion por picaduras se observa de forma mas frecuente en entornos altos en
cloruro. El proceso inicia con la ruptura de la capa pasivante que protege al metal, lo cual
contribuye a la formacién de fisuras que crecen tanto en profundidad como en tamafio
superficial hasta cubrir toda la superficie instersticial. La corrosion intersticial se produce a
temperaturas muy inferiores en comparacion con la corrosion por picaduras. Para el caso
del agua salada (0 @@ ), que simula el entorno marino reconocido por ser uno de los

entornos mas corrosivos, se dispersa en los intersticios del material donde se disuelven
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iones de la fase metdlica que actian como cationes (0 'Q ) y son atrapados en ese espacio
pequefio. Los aniones del cloro (6a ) resultantes en la disociacién del agua salada se
atraen con los cationes (0 Q) y empieza su difusion hacia el intersticio ocasionando el
aumento de 6a en dichos espacios. El aumento del anion 6& hace que su reaccién con
el ('0), producto de la autodisociacién del agua genere "O6 que hace la solucién en el
intersticio mas corrosiva y genera una mayor disolucién de (0 Q). Esto. a su vez,
promueve la atraccion de mas iones de 0 hacia los intersticios. En conclusién, la solucién
en los intersticios se convierte en una solucién muy acida con alta concentracion de 6a

gue es muy corrosiva [4], [6], [7].

La industria metalmecéanica hace un uso intensivo de herramientas de corte, las cuales
requieren materiales con propiedades mecanicas vy tribolégicas que brinden estabilidad,
confiabilidad y disponibilidad a los sistemas productivos. Los metales duros se han usado
desde la década de 1920 para fabricar principalmente herramientas de corte, dados de
extrusion y moldes de inyeccion de plasticos, en general componentes que estén
sometidos a alto desgaste. Estan compuestos por carburo de tungsteno (WC) disperso en
una matriz metalica resistente (Co, Ni, 0i 0, etc.) conocida como aglutinante,
habitualmente obtenidos por medio de sinterizacion. Aunque aun no existe consenso en
su comportamiento a la corrosion debido a la complejidad de los mecanismos de reaccion,
ya es conocido que parametros como el tamafio de grano, el tipo y la cantidad de
aglutinante, el PH del medio de inmersion son algunas de las variables que mayor

sensibilidad presentan. [8], [9].

El desempefio del carburo de tungsteno con aglutinante de cobalto (WC-Co) en ambientes
corrosivos ha sido estudiado por algunos autores, que han identificado que, en soluciones
acidas, a medida que el pH disminuye, presenta un aumento en la velocidad de corrosion.
También se observd que la presencia de iones 6a reporta un efecto mucho menor en
soluciones acidas y heutras comparadas con sol
un aumento en su velocidad de corrosion. El WC-Co no muestra pasivacion alguna en los
rangos de potencial estudiados, lo que indica que se da un proceso de degradacion
permanente. Las observaciones sugieren que los mecanismos de corrosion se complejizan
debido a la disolucién presente en el aglutinante, que no es cobalto metalico puro y que,

por las condiciones de sinterizacion, puede ser una solucion solida de Co(W,C) [10], [11].
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Se pueden utilizar diversas técnicas para prolongar la vida util de los elementos mecanicos
que se encuentran en ambientes corrosivos, entre ellas la proteccion superficial. Este tipo
de proteccion es de gran importancia, por lo que encontramos diferentes técnicas que nos
permiten hacer la deposicion de capas protectoras con propiedades mejoradas. Dado que
este tema es bastante amplio, en el presente documento nos enfocamos Unicamente en
las técnicas de deposicion Physical Vapor Deposition (PVD) por magnetron sputtering. Las
técnicas PVD se utilizan para obtener capas delgadas al depositar material de alta pureza
sobre el sustrato. El material de alta pureza se obtiene de una pieza de material de alta
pureza denominada blanco, de la cuya superficie se retiran atomos por medio de la colision

de particulas de gases inertes, como el argdn, contra su superficie [12], [13].

El magnetrén sputtering ha sido investigado y desarrollado como el método para lograr la
aceleracion de las particulas de gas. Se ha demostrado que los magnetrones
desbalanceados mejoran las propiedades del recubrimiento y la tasa de deposicién debido
a la configuracion del campo magnético que se logra con él. También se han desarrollado
métodos de alimentacién eléctrica de los magnetrones, que han encontrado que se
obtienen mejoras con fuentes DC de media frecuencia debido a que se inhibe la formacién
de arcos eléctricos, ya que no se da el suficiente tiempo para que las capas del plasma se
carguen completamente. Los arcos son promotores de la inclusién de microgotas en la
superficie de los recubrimientos. Las microgotas han sido identificadas como uno de los
defectos que mas afectan la calidad de los recubrimientos, pues tienden a ocasionar
desprendimiento de la superficie, provocando la aparicibn de huecos y poros en la

superficie, lo cual es adverso para el comportamiento tribologico [14], [15], [16], [17].

Las fuentes de potencia de tipo HiPIMS se han afiadido recientemente a la oferta de este
tipo de tecnologia. En la actualidad, se encuentra en auge el estudio de los alcances y
mejoras que se pueden obtener con este tipo de tecnologia. HiPIMS consiste en un pulso
de voltaje de media frecuencia donde su amplitud no es la suficiente para que el pulso de
corriente llegue a su maximo, por ello los picos de corriente suelen ser de forma triangular.
Este comportamiento de la corriente se caracteriza porque se asocia a una alta potencia
en el orden de p T W. Esto conduce a un plasma de alta energia con alto grado de

ionizacion de sus particulas, que causan un alto grado de compactacion en el
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recubrimiento, y que se evidencian en una buena densidad, alta adherencia y baja
rugosidad en las peliculas depositadas. La principal desventaja de esta técnica es que se
sacrifica un poco de la tasa de deposicion, lo que implica que los tiempos para obtener
capas de igual espesor por DCMS sean menores [18], [19], [20], [21].

Entre las peliculas que se pueden depositar mediante sputtering se encuentran los nitruros
metalicos. Los nitruros se conocen en la industria por su buen comportamiento a la
corrosién, su dureza y tenacidad, con propiedades complementarias, comportamiento
refractario y propiedades Opticas y eléctricas que los hacen Uutiles en dispositivos
optoelectrénicos gracias a que se comportan bien en distintas funciones, como
conductores, semiconductores o aislantes. En el comportamiento a la corrosién también
se reportan mdultiples estudios. En algunos, su capacidad de soportar la corrosion
disminuye y en muchas otras mejoras, todo depende de los elementos presentes en la
composicion de la capa, de su estructura y de la compatibilidad anddica de los

componentes presentes en la solucion sdlida [13], [22], [23].

Los recubrimientos binarios, ternarios y cuaternarios han sido ampliamente estudiados,
mientras que los recubrimientos multicomponentes con presencia de 5 elementos o mas,
apenas empiezan a ser investigados. En los recubrimientos binarios de primera generacién
encontramos el TiN que es considerado un hito en la industria, y es aun ampliamente
utilizado debido a que marc6 una mejora significativa en la resistencia a la oxidacion y la
dureza, sin embargo, ya es conocido que el titanio en un ambiente de oxidacién-corrosiéon
forma una capa porosa de oxido que no protege la superficie, la capa pasiva del TiN esta
compuesto por un oxinitruro (TION) y oxidos de titanio que se disuelven gradualmente
durante los ensayos de corrosion provocando el deterioro de la estructura del
recubrimiento. El oxinitruro puede permitir acelerar la reaccion de oxidacion del TiN en
entornos con alta concentracién de 0 debido a que permite la difusion rapida de oxigeno,
es por tanto que los recubrimientos que incluyen titanio exhiben una resistencia limitada a
la oxidacion y la corrosion, mientras que el CrN desarrolla una buena resistencia a la
corrosién debido a que el contacto con el b presente en el medio ambiente puede acelerar
el crecimiento de una delgada capa pasiva de Oxidos de cromo que muestra una

resistencia a la polarizacion 'Y mas alta en ambientes ricos en 0 que en un ambiente rico

en 'O. El CrN muestra ademas de una resistencia a la corrosion elevada, incluso mayor
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gue los ternarios que contienen Ti, resistencia al desgaste, comportamiento a la friccion y
tenacidad excelentes. Mientras el AIN forma una capa densa de alimina 0a0 que es
reconocido como uno de los 6xidos pasivantes mas estables debido a su entalpia de
formacion. Los sistemas de cuaternarios de TIAISIN, CrAISIN y TiCrSiN han sido
sintetizados y en general la inclusion de silicio en este tipo de estructuras conlleva a la
disminucion del tamafio de grano con ciertos contenidos de Si y la inclusion de la fase
amorfa de "YQ) en los bordes de grano, produciendo "Y(Q el cual mejora las capas
pasivantes que son formadas para la proteccion de la superficie. Ademas, también se

observa el aumento en la dureza y la disminucién del coeficiente de friccion.

Compl ement ari amente se ha visto buena res

[24], [25], [26]

El sistema quinario de CrAITiSIiN ha sido depositado por varias técnicas PVD, como arco
catédico, ademas de la técnica hibrida entre HiPIMS y DCMS. Los estudios conducidos
destacan un cambio de microestructura de columnar densa a nanocomposita formada por
nanogranos embebidos en una matriz de "Y{Q de mayor densidad, lo cual conlleva a un

incremento en la dureza, disminucion del médulo eléstico y una maximizacion del valor de
—, una buena relacion entre la tenacidad, dureza y deformacion plastica. El ajuste del

contenido de silicio mostr6 una correlacion con las propiedades triboldgicas, mecanicas y
la microestructura. [27], [28], [29], [30], [31], [32]

La caracterizacion de los recubrimientos suele llevarse por medio de analisis quimicos que
permiten el andlisis de las composiciones elementales y especies presentes como XRF,
XPS y EDS, asi como las técnicas morfol6gicas se estudian por medio de microscopia
Optica confocal, SEM y AFM, para el analisis de la corrosién se usan técnicas como

espectroscopia de impedancia electroquimica y potenciodindmica [6], [11], [33], [34]

El estudio de la bibliografia muestra que aun no se han adelantado investigaciones en las
cuales se estudie el recubrimiento de substratos de WC-Co con peliculas delgadas de
CrTiAISIN, y que en consecuencia no se han hecho estudios previos de la resistencia a la

corrosion de este sistema substrato-pelicula.

stenci

a
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El estudio de la influencia del contenido de silicio en la microestructura relacionada con los
mecanismos de corrosion del recubrimiento de CrTiAISIN depositado sobre metal duro,
permitira observar su comportamiento y evaluar su posible aplicacion en la industria de
herramientas de corte, anillos y bridas de cierre de tuberias, casquetes y bujes de
bancadas, entre otros donde esté presente el contacto con fluidos que promuevan la

corrosién y se presente altas tasas de desgaste.

El objetivo de este trabajo es, por tanto:

fiGenerar conocimiento con la sintesis, la evaluacion de las propiedades anticorrosivas y
microestructurales de recubrimientos nanoestructurados multifuncionales de (Ti, Cr, Al,

Si)N producidos mediante el proceso de magnetrénco-s put t er i ngo.

a) Objetivos Especificos

9 Producir recubrimientos de (Ti,Al,Cr,Si)N sobre vidrio, silicio y metal duro, con el
sistema de co-sputtering reactivo.

1 Caracterizar la estructura, morfologia y composiciéon quimica de los recubrimientos
producidos mediante difraccién de rayos X, microscopia electronica de barrido y
microscopia de fuerza atémica.

1 Evaluar las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos producidos mediante
técnicas electroquimicas.

9 Estudiar el efecto de la estructura de los recubrimientos nanoestructurados de
(Ti,Al,Cr,Si)N producidos por medio de co-sputtering reactivo con su resistencia a

la corrosion.



28 Evaluacion de la propiedades anticorrosivas y microestructurales de recubrimientos

nanoestructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N depositados mediante la técnica de co-sputtering




1. Estado del Art e.

La corrosién es uno de los fendbmenos fisicoquimicos que mas pérdidas econdmicas
causan alrededor del mundo. Debido a la perdida de material, se pueden presentar fallas
gue generan la inoperatividad de estructuras, asi como la destruccion de maquinaria o
derrames en tuberias. Esto no solo genera gastos directos relacionados con la reposicién
de las estructuras, instalaciones y equipos, sino también gastos indirectos por
indemnizaciones a personas o entidades gubernamentales que deben resarcir los dafios

ocasionados al medio ambiente.

1.1. Importancia de lainvestigacion sobre corrosion

Instituciones como NACE (National Association of Corrosion Engineers), la SSPC (Society
of Protective Coatings) y la AMPP (Association for Materials Protection and Performance)
han intentado llevar a cabo estudios que permitan tasar las consecuencias de la corrosion.
Sin embargo, esta tarea es compleja debido a que la corrosién ocurre en todo tipo de
herramientas y dispositivos con componentes metalicos, desde herramientas para la
agricultura, pasando por campos como el de la manufactura, el militar y el armamentistico

hasta la industria de los componentes microelectrénicos.

En Japdn, en un primer estudio sobre las pérdidas por corrosidon se encontré que estas
ascendian a cifras entre el 1 y el 2 % del PIB en 1975 [35]. En 1999, se ordend un nuevo
estudio donde se observo un cambio en los sectores econdémicos que realizaban un mayor
aporte a las estadisticas como el de transporte y la industria de la manufactura. Los costos
directos en ese afio alcanzaron el 1,88 % del PIB, pero, si se tienen en cuenta los costos
indirectos, la cifra asciende al rango de 3-4 %. Esto es especialmente significativo si se
considera que la inversion en investigacion sobre corrosién del sector de investigacion y
educacioén es considerablemente baja, con solo alrededor del 0.2 % de los costos directos
calculados [36]. En la Figura 1-1 se muestra la comparativa de los dos estudios en los que
se observa la evolucion del costo de las perdidas asociado al tipo de corrosion que las

provoca.
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Figura 1-1. Grafico de los costos estimados por la corrosion en Japdn usando el método
de Uhlig.
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Fuente: Survey Cost of Corrosion in Japan. [36] Modificada por el autor.

Para el afio de 1975, un estudio de mercado en Estados Unidos estimé que las pérdidas
anuales por corrosion se tasaban en 4.2 % del PIB. Este estudio solo se actualizé hasta
1998, cuando se aprob6 la ley TEA-21, en la cual se solicitdé un estudio multidisciplinar
exhaustivo que estableciera los efectos de la corrosion del metal y buscara estrategias
para prevenirla. Este estudio recolectd datos desde el afio 1999 hasta 2001 y estuvo listo
el afio siguiente. El andlisis se dividié en cinco (5) sectores de la economia: infraestructura,
transporte, manufactura y produccion, sector gubernamental y servicios publicos.
Asimismo, se analizaron 2.600 industrias comprometidas en estos sectores. En el periodo
de 2002, se encontr6 una pérdida econdmica correspondiente a 137.900 millones de
dolares. Al hacer una extrapolacién no lineal al total de la economia de ese pais se
encontr6 que este valor ascenderia a 276.000 millones de dolares siguiendo una
distribucion aproximada, tal como se muestra en la Figura 1-2. Esto significa un 3,1 % del
PIB en costos directos, aproximadamente un 6 % si se tienen en cuenta los costos
indirectos. Ademas, el costo de los métodos y servicios para controlar la corrosién
corresponde al 1,38 % del PIB. Categorias como la educacion, la investigacion y el
desarrollo muestran indicadores desfavorables. La investigacion sobre corrosion se ha
reducido en los Udltimos afos, se observa una disminucién en el presupuesto disponible

para investigacion y desarrollo en temas relacionados. En el 2002, el presupuesto
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académico anual para este tipo de investigaciones fue de apenas 20 millones de ddlares.
Este coste estimado no tiene en cuenta la inversion realizada por las industrias y empresas,

gue puede ser mayor que el presupuesto académico.

Figura 1-2. Gréfico de pérdidas por corrosion en EE. UU. en los cinco sectores
estudiados
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B Infraestructura

I Gubernamental

[ Manufactura y Produccién
12,8%

14,6%
$95772*

/
/

\\

\_ $45264" /
N

/. $59340%

/

16,4%

21,5%

*valores en Millones de Dolares

Fuente: Corrosion Cost and Preventive Strategies in the United States [Final report]. [37]
Modificada por el autor.

Los recubrimientos protectores se consideran una o varias capas muy delgadas de metales
como el zinc, cromo, estafio, cobre, entre otros o algunos ceramicos refractarios exéticos.
Estos recubrimientos protegen activamente de la corrosion y pueden ser aplicados
mediante diversas técnicas como galvanoplastia, llama o pulverizacion. La técnica mas
comunmente utilizada es el galvanizado. Para el afio del estudio se estimaba el mercado
de los recubrimientos en 1400 millones de ddlares. Este mercado esta en auge debido al
reconocimiento de este tipo de estudios que determinan que, si la corrosion no se mitiga
desde el inicio del ciclo de vida util, los costos asociados a la corrosion en el desarrollo de

este ciclo seran significativamente mayores. [37]

En 1983, se llevo a cabo un estudio en el Reino Unido, en el que se estimaron las perdidas
en corrosion en un valor del 3,5 % del PIB. [38] Posteriormente, en 2006, en Corea se
estimd esta pérdida entre el 1,5y 6 % del PIB [39]. El estimado para la Republica China

en 2017 fue del 3.34 % del PIB. De este estudio se rescata la proyeccion de la disminucién
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de perdidas por corrosién que puede estar entre el 15 % y el 35 % si se aplican estrategias

de mitigacion apropiadas. [40]

Los antecedentes encontrados indican que las pérdidas anuales por corrosion en los

diferentes paises se encuentran entre el 1 % y 6 % del PIB.

En 1998 también se condujo un estudio en Colombia, en el que se encontré que las
perdidas por corrosion son aproximadamente del 1.3 % del PIB. Esta tasa, relativamente
baja, se puede explicar porque la principal actividad econémica es agricola. Otras razones
son la baja industrializacién y la poca produccion de acero, ademas de la inexistencia de
un registro de las pérdidas en el sector de la infraestructura y la exclusién del sector
petrolero de ese estudio. Se detectd una sobreinversion en estrategias de mitigaciéon en
las empresas gubernamentales, mientras que el sector mas afectado fue el de transporte.
[41] Para el afio 2013 se perdia aproximadamente el 4 % del PIB [42]. Si se hace un control

efectivo de la corrosion, se podria lograr un aumento en las utilidades.

En el territorio colombiano se han llevado a cabo diversos estudios relacionados con el
campo de aplicacion de este documento, en los que se evidencian resultados y avances,
ademas de gran cantidad de composiciones elementales posibles, tales como TiN [43],
CrN [44], TiSiN [45], TiAIN [43], [46], CrAIN [47],TiCrAIN [48], [49], [50], TIiAISIN [25], [51],
TiIWSIN [52], [53], [54].

1.2. Metales duros

La historia de los metales duros comienza después de la primera guerra mundial por la
busqueda de un sustituto mas econdémico y que cumpliera con las propiedades del
tungsteno no flexible (NS-W) para las matrices de embuticion, el metal duro nace en berlin
en los laboratorios de OSRAM como sustituto al diamante en los procesos de trefilado del
tungsteno en la industria de la iluminacion. En 1923 Schréter registro la patente, debido a
que no se entendia la importancia de ella, 13 afios més tarde fue ofrecida al grupo Krupp,

quien desarrollo la tecnologia para la produccién de los metales duros, inicialmente en

1935 produjeron o© F——— Yy en solo 10 afios el crecimiento exponencial de las

aplicaciones los llevo a una produccion de v TR
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En los mas de 100 afios de desarrollo de los metales duros se han ensayado diferentes
combinaciones de aglutinantes y carburos, principalmente TiC y WC, o a través de otros
carburos, nitruros o carbonitruros refractarios (molibdeno, tantalio, entre otros), logrando
metales duros de diferentes tamafios de grano para un amplio espectro de aplicaciones.
la clasificacion del tamafio de grano se muestra en la Tabla 1-1. El tamafio de grano se
relaciona con las propiedades del material, La resistencia de la fase de carburo depende
de la composicién quimica, del tamafio del grano y la estequiometria de la mezcla. El WC
presenta un rango de solubilidad estequiométrico muy bajo para el carbono, lo que exige
de una estabilidad controlada en el proceso de produccién. por medio del control del
tamanfo de grano es posible manipular propiedades como el mddulo de cedencia, la dureza
y la tenacidad a la fractura por medio la regla empirica de endurecimiento por limite de

grano de Hall-Petch,

Tabla 1-1. Tamafos de grano para los metales duros.

Tamarfio de grano (em) Designacion
<0.2 Nano
0.2-0.5 Ultrafino
0.5-0.8 Submicrénico
0.8-1.3 Fino
1.3-25 Medio
2.5-6.0 Grueso
>6.0 Extra grueso

Fuente: Fundamentals and General Applications of Hardmetals. [55] Modificada por el autor.

Algunas propiedades de materiales duros pueden ser observadas en la Tabla 1-2. Los
materiales con presencia de TiC, TaC, Etc. han sido denominados Cermets y hasta el
momento solo han captado la atencion del mercado de las aplicaciones del corte de
metales en la ingenieria general. Mientras que los WC han dado un salto adelante en la
tecnologia del maquinado de los aceros. Actualmente los metales duros son uno de los
materiales mejor caracterizados, siendo casi irremplazables por su éxito en la industria
manufacturera, donde estan presentes en casi el 36% de los procesos asociados a la
produccion manufacturera mundial. Debido al aumento de la automatizacion del corte de
metales si hizo necesario el desarrollo de plaquetas indexadas con geometrias complejas
para su aplicacion en tornos y centros de maquinado que trabajan con control numeérico
por ordenador (CNC)[56]
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Tabla 1-2. Propiedades de materiales duros.

Material Diamante BN clbico Aceros cenmets Ce,ra_mlcas Carburos
) L A S : P en base (Oxidos, cementados
Propiedad policristalino | policristalino rapidos Tic nitruros) WC-Co
Densidad % 35 3.45 8.0-9.0 5.0-9.0 3.2-5.0 9.0-15
il
Dureza Vickers 3 8000 4000 750-800 1500-2200 1500-2500 800-1900
Esfuerzo de ruptura transversal
4 600-1100 500-800 3000-4000 900-1800 400-600 1000-3000
oo
Esfuerzo de ruptura transversal
o d 600-1000 500-700 500 600-1500 400-600 900-1500
(1000°C) T
]
Esfuerzo compresivo ey 7600 6000 3500-4000 | 3000-5000 3000-4000 4000-7000
. - g
Médulo de elasticidad == 850 680 210 300-450 300-400 400-680
Coeficiente de expansién térmica
1.2 35 12 6.0-8.0 2.5-7.5 5.0-7.0
L

Fuente: adaptado por el autor de: Fundamentals and General Applications of Hardmetals.
[55] Modificada por el autor.

En 1970, se dio uno de los avances mas importantes en los procesos de mecanizado por
torneado y fresado cuando los métodos de deposicién quimica de vapor CVD y posterior
a este, la disposicion fisica de vapor PVD aumentaron considerablemente la resistencia al
desgaste de los metales duros por medio del desarrollo de las multicapas de materiales
compactos y duros no metalicos, como el 6xido de aluminio (6& 0 ), el boro cubico, los
nitruros (TiN, TiAIN), las ceramicas mixtas (de carburos, 6xidos y nitruros, como TiC o
TiCN, etc.) ademas del diamante han liderado el incremento en la productividad
especialmente en aplicaciones de maquinado. [55], [56]

Los metales duros o carburos cementados son una clase de materiales que contienen por
lo menos una fase metalica blanda y ductil, perteneciente al grupo de metales de transicion
férreos, suele ser usado principalmente cobalto (Co) o niquel (Ni) y sus aleaciones.
Adicionalmente, estos metales contienen una fase dura, en la mayoria de los casos carburo
de tungsteno (WC), utilizado por su resistencia al desgaste. Los metales duros tienen
desempenfio sobresaliente cuando se realiza la seleccion de materiales que requieren la
combinacioén entre tenacidad, alta dureza y resistencia al desgaste, usandose en el rango
de ambiente hasta temperaturas elevadas. El cobalto es preferido como aglutinante para
los metales duros a base de WC, sin embargo, su resistencia a la corrosién esta
condicionada a medios alcalinos, por lo anterior, suele preferirse el niquel y sus aleaciones

en aplicaciones que requieren resistencia a la corrosion. Hay interés en la evaluacion de
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aglutinantes alternativos para mejorar su desempefio en el contacto con alimentos o
elementos destinados al consumo humano. El sistema hierro-cobalto-niquel suele ser la
mejor alternativa en el remplazo parcial que cuenta con propiedades equivalentes o
superiores a los materiales tradicionales aglutinados con cobalto (Prakash & Gries,
2009).[55]

En la Figura 1-3 se observa un consolidado de la resistencia al desgaste y la tenacidad de
algunos materiales, donde se muestra que el material ideal para aplicaciones de corte
combina las dos propiedades, deberia ubicarse en una alta resistencia al desgaste y una
alta tenacidad. sin embargo, el comportamiento de la tenacidad y la resistencia al desgaste

suelen mostrar una relacién de proporcionalidad inversa en los materiales reales. [55]

Figura 1-3. Diagrama de resistencia a la tenacidad Vs resistencia al desgaste de algunos
materiales.

Resistencia
al desgaste

Dureza HV30

Relacion Dureza - Tenacidad

10.000 +

l PCD Material ideal

5.000 +

2.000 <+

1.000

1 dm zénn ac:nn 4{:00 5500
Tenacidad TRS (N-mm2)

Fuente: Fundamentals and General Applications of Hardmetals. [55] Modificada por el autor.

en La Figura 1-4 se muestra la amplia gama de propiedades que puede ser encontrada
en los carburos cementados disponibles en el mercado actualmente, se observan curvas
dependientes del tamafio de grano de la fase WC que junto con la fase metalica utilizada

como aglutinante es una de las principales responsables de la variacion de las propiedades
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fisicoquimicas del metal duro, desde submicrénico hasta grueso unas cuantas decenas de

micrones.

Figura 1-4. Propiedades de algunos metales duros en base WC-Co A). Dureza Vs
porcentaje en peso de cobalto, B.) Resistencia al desgaste Vs porcentaje en peso de
cobalto, C). resistencia al desgaste Vs porcentaje en peso de cobalto, D.) tenacidad de la
fractura Vs porcentaje en peso de cobalto.

Resistencia al desgaste

5 32
%Co porpeso

Resistencia al desgaste

Fuente: Sandvik Hardmaterials [55]. Modificada por el autor.

1.2.1.Metales Duros en base WC-Co

Los metales duros en base WC-Co estan formados por una matriz metélica de cobalto
dactil que permite la incrustacion de una fase de carburo de tungsteno WC. Las
propiedades de los metales duros estan controladas por las propiedades del aglutinante
blando y las fases duras, asi como las interfaces carburo a aglutinante y carburo a carburo
de la fase dura de WC varian en un amplio rango debido a la optimizacion de la eleccién
del tamafio de grano para la aplicacion, y la cantidad de aglutinante en peso desde el 2%



Capitulo 2 37

hasta el 30% relativo en peso. algunas propiedades basicas del WC-Co pueden observarse
en la Tabla 1-2. LaFigura 1-5 muestra las aplicaciones de los WC-Co las cuales pueden
observarse relacionadas entre el tamafio de grano y el porcentaje en peso de cobalto

usado en la matriz de aglutinante.

Figura 1-5. Mapa de aplicaciones de los WC-Co tamafio de grano Vs porcentaje de
cobalto.

10

&

Herramientas par:
minena parsuasiva
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iedra y albanileria, mineri.
e ingeniernia civil

Tamano de gano del WC [um]
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Contenido de Cobalto [%p/p]

Fuente: Microstructures of cemented carbides [57]. Modificada por el autor.

En la mayoria de las aplicaciones son usadas como incrustacion el WC-Co puro, para
aplicaciones de corte se prefiere que estos se complementen con una cantidad menor de
Tiy TaC entre el 8-10 % para aumentar la resistencia a la fluencia de los WC y su dureza
en temperaturas de servicio. En la Figura 1-6 es posible observar una imagen de la
microestructura tipica de los WC, se observan como estructuras claras y con formas
geométricas poligonales, unidos por un aglutinante de cobalto, zona oscura intergranular.

La economia siempre ha sido el impulsor del desarrollo de metales duros con propiedades

superiores. [55], [57]
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Figura 1-6. Microestructura tipica de un metal duro en base WC aglutinado por medio de
cobalto.

Fuente: Microstructures of cemented carbides [57]. Modificada por el autor.

El diagrama de fases ternario del WC-Co muestra que se debe evitar regiones deficientes
de carbono, carburos mixtos de tipo 0 0, carbono libre en composiciones extremadamente
ricas en carbono o evitar las terceras fases para evitar una pérdida indebida de fuerza. El
contenido estequiométrico de carbono corresponde a 5,52% en masa de C. Las regiones
de dos fases se encuentran limitadas entre 5,38 a 5,54% en masa de C. Si los compuestos
de TiC, TaC, NbC, Cr3C2, etc. son agregados, se necesitara de temperaturas mas bajas
para que el liquido rico en cobalto se estabilice. En el esquema de sinterizacion en la
Figura 1-7 se muestra un proceso convencional para la obtencion de WC-Co el cual toma
entre 24y 12 H.

Figura 1-7. Esquema de A) diagrama ternario de fases WC-Co. B) proceso de

sinterizacién para obtener Wc-Co.
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Fuente: Fuente: Fundamentals and General Applications of Hardmetals [55] Modificada por
el autor.
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1.2.2. Aplicaciones de los metales duros

Actualmente los metales duros desempefian un papel vertebral en la industria de la
manufactura y extraccion. Es posible encontrar diversas aplicaciones en el conformado de
productos metalicos y no metélicos que requieran o no arranque de viruta ver la Figura
1-8. Algunos ejemplos de sus aplicaciones, en la industria minera, B) y " ), en brocas para
la perforacion de rocas, y) y F) , pozos petroliferos, herramientas de movimiento de tierras
y consolidacién de taludes, en la industria metalmecanica, H), en dados para procesos de
trefilacién y, D), 1), en herramientas para el estampado, G), forjado vy, K), rodillos de
laminacién en procesos que involucren latas, en procesos de compactacién de polvos, L),
como matrices de alta presién, punzones y yunques, en herramientas médicas y dentales,
N), comoherrami entas para maquinar pr - -tesis
industriales, A), como el corte por agua, aplicacion de polimeros como pinturas y
pegamentos o0 en procesos con particulas como la limpieza con chorro de arena
Asandblastingo o el granal | ad eniqud, Etc.)aen piezas
de desgaste industriales como, E), anillos de sellado y valvulas para tuberias de fluidos,
cuchillas de corte, M), para papel, plastico y textiles, K), guias y rodillos de bandas
transportadoras, en obras civiles, como cuchillas para cepillado de carreteras, rodajas de
corte para vitro-cerdmicos, en la industria automotriz como clavos para neumaticos, en
herramientas de la industria agroforestal y alimenticia, como piezas de desgaste para, C),
arados discos, hojas, bandas de corte, peladoras y descorazonadoras, también para
aplicaciones funcionales en joyeria como cajas de relojes y pulseras. Entre otras

aplicaciones conocidas.

0 X



40 Evaluacion de la propiedades anticorrosivas y microestructurales de recubrimientos

nanoestructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N depositados mediante la técnica de co-sputtering

Figura 1-8. Algunos elementos fabricados en metal duro.

% e - d

por el autor.

1.3. Recubrimientos

Los recubrimientos que crecen por la reaccion con el nitrdgeno se utilizan actualmente en
multiples aplicaciones de altas prestaciones debido a sus excelentes propiedades, como
la resistencia mecanica, buena resistencia al desgaste y alta dureza. Este tipo de
materiales cuentan con amplias aplicaciones industriales que los hacen muy valiosos.
Muchas de estas se encuentran en herramientas para efectuar remocién de material,
superficies con grandes deslizamientos en las que hay desgastes significativos, y en piezas
como cojinetes o cuchillas de corte, entre otros, en los que no se pueden afectar las
tolerancias geométricas. Estos materiales también tienen propiedades Oopticas y
electronicas, que les permiten ser utilizados como filtros 6pticos, en la fabricacién de
semiconductores, resistencias y capacitores para la rama de fVery Long Scale Integrationo
(VLSI) de la electrénica. Ademas, presentan excelente resistencia a las altas temperaturas,
con elevados puntos de fusién y alta resistencia a la degradacién quimica. Adicionalmente,
se estan desarrollando nuevos materiales para ser utilizados en procesos de catalisis y en
dispositivos que funcionen con propiedades magnéticas. Estos presentan alta similitud con
los carburos de ceramica refractaria. [13], [23]
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Este tipo de materiales se clasifican en dos clases importantes: los que se conforman de
modo intersticial y los que se crecen mediante enlaces covalentes, dicha clasificacion

también se realiza segun su ubicacion en la tabla periodica [22].

El magnetron sputtering es una técnica Physical Vapor Deposition (PVD) que permite
depositar una amplia gama de peliculas, incluso depositar materiales que tienen una o
varias propiedades especificas que permiten recubrir piezas de otro material con mdltiples
composiciones elementales [15]. Esta técnica ha sido estudiada durante afios,
aproximadamente desde 1970. Uno de sus avances mas importantes fue la inclusion del
magnetréon de campo magnético desbalanceado, que permiti6 aumentar las tasas de
deposicion y la calidad de las peliculas. Esto se debe a que se aumenta la componente
axial del campo magnético frente a la posiciéon de los sustratos, a costa de disminuir la
intensidad del campo en la superficie del blanco. Ademas, las lineas de campo no se
cierran frente al blanco, sino que se pueden prolongar hasta el sustrato. El resultado es
una ganancia en la corriente de iones, estimada entre 2 y 10 veces a la que se tiene con
magnetrones convencionales, permitiendo una mayor energia en los &tomos ionizados que

golpean el sustrato [17].

Lainclusion de nuevos tipos de fuentes de potencia ha mejorado la calidad de las peliculas.
Primero, con la aparicién de las fuentes DC pulsadas vy, luego, con la configuracion de
fuentes RF. En la actualidad, se esta estudiando con intensidad la tecnologia de fuentes
HiPIMS, que permiten tener tasas de deposiciéon alin mas altas, de hasta 2 um/h, ademas
de maodificar propiedades fisico mecanicas como la dureza, disminuyendo el médulo de
Young y mejorando la tenacidad de la pelicula. Adicionalmente, la rugosidad se ve
modificada, ya que reduce la cantidad de poros en la superficie y la cantidad de microgotas

de material [18].

1.3.1.Recubrimientos binarios

Los compuestos que se forman a partir del nitrdgeno y metales de transicion muestran una
gama de estructuras cristalinas que se vuelve mas compleja a medida que se avanza hacia
los grupos de la derecha de la tabla periédica. En sentido contrario, son simples en la

medida en que se asemejan a los propios metales de transicion.

La regla de Hiigg's muestra que la relacion entre los radios i6nicos de los elementos que

componen la aleacion esté directamente relacionada con el tipo de estructura cristalina
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presente. En la Ecuacion 1-1 establece la relacion entre los radios del elemento no
metalico y el elemento metalico como atomos intersticiales, formando estructuras de tipo
FCC o hexagonal simple o empaquetada, donde, r debe ser inferior a 0.59. Para valores
mayores de r, la red se ve distorsionada con el fin de mantener las interacciones metélicas

ante el crecimiento de la red por los atomos intersticiales de mayor radio [22].

i — Ecuacion 1-1

Donde; i es el radio del elemento no metalico;

i es el radio del elemento metalico.

1.2.1.1. Nitruro de titanio

El nitruro de titanio fue uno de los primeros recubrimientos en ser estudiados en la década

de los 70. Este nitruro se puede cristalizar en otras cinco (5) formas conocidas: “YQ)
(hex),— “YQ)  (romboedral),— “YQ)  (romboedral),] 6 “Yig (hex)y|] Y
(FCC). La forma principal del nitruro de titanio es7 "YQ) . Como se muestra en la

Figura 1-9, tiene estructura FCC del tipo B1-NaCl que exhibe un parametro de red de TiN
0,424 nm. La dureza de esta aleacién se encuentra entre 18 y 21 GPa, con una
composicion mas usual entre "YiQg a "Yig de color dorado, con relativamente buen
comportamiento a la corrosion [58], [59]. El proceso de oxidacion del nitruro inicia a los 800
°Cy el punto de fusién aproximado se ha estimado a los 2950 °C. Esta aleacion se puede
producir mediante el proceso de la nitruracién del titanio usando gas de nitrégeno o en fase
liquida con amoniaco a 1200 °C. Su respuesta eléctrica es una alta conductividad eléctrica
de 4,55 x 10° S/m. [30] También se puede producir mediante spray térmico, sputtering

reactivo, deposicion reactiva asistida por haz de iones o evaporacion reactiva CVD [60].
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Figura 1-9. Esquema de representacion del cristal de nitruro de TiN FCC.
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Fuente: The refractory nitrides.[22] Modificada por el autor.

Estos recubrimientos suelen utilizarse para proteger herramientas de corte, aumentando
la resistencia al desgaste y erosion. Adicionalmente, se utilizan como barreras de difusiéon

en dispositivos semiconductores [22].

1.2.1.2. Nitruro de cromo

El nitruro de cromo (CrN) no cumple los criterios para ser considerado material refractario
debido a su inestabilidad quimica. Este compuesto presenta tres formas alotrépicas
conocidas: 6i U (HCP),] 0 i {FCC)y CrN (orthorombica). La relaciéon de radio atémico
de los elementos que conforman este nitruro es significativamente alta. Es conocido por
su buena resistencia a la corrosion por picado y al desgaste adhesivo, su coeficiente de
friccién es bajo. Se requiere una temperatura menor para depositarlos por PVD y, por esta
razon, se eliminan en parte los cambios dimensionales asociados a contracciones,
dilataciones y a la distorsibn geométrica de origen térmico generada en el sustrato por

procesos de alta temperatura [61].

1.2.1.3. Nitruro de aluminio

El nitruro de aluminio (AIN) tiene una estructura tipo hexagonal compacta (HCP). En
aplicaciones con altisimas presiones, se puede encontrar en una fase similar a la blenda

de zinc, con estructura FCC tipo B1. Sin embargo, en técnicas PVD puede crecer con
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orientacion preferencial FCC dependiendo de la estructura del sustrato y las condiciones

de depasito.

En forma de polvo, el AIN puede sufrir hidrélisis por la humedad ambiental. Este problema
se puede evitar una vez se lleva a cabo el proceso de sinterizacién. EI AIN es un compuesto
de color blanco y puede volverse grisaceo por las impurezas. Tiene resistencia a la
corrosién hasta los 1350 °C, pero en una atmosfera inerte puede ser estable hasta los
1800 °C. Ademas, presenta un punto de fusion cerca de los 2200 °C. La dureza Vickers es

de aproximadamente 12 GPa.

Se considera que el AIN es un material con alta estabilidad térmica. Ademas, posee una
caracteristica inusual para este tipo de materiales, pues su capacidad de aislamiento
eléctrico es alta, si bien tiene una alta conductividad térmica. Por esta razon, se suele
aplicar en componentes eléctricos. Las peliculas delgadas de este material se pueden
producir por medio de la reaccion de alquilo de aluminio con amoniaco por MOCVD, haluro

de aluminio CVD o sputtering [22].

1.2.1.4. Nitruro de silicio

El nitruro de silicio ("YQ) ) ha sido usado desde la Segunda Guerra Mundial. En esta época,
fue desarrollado como material para crisoles de metal fundido y turbinas de gas. Si bien
existen dos formas cristalinas de este compuesto, también tiene una estructura amorfa.
Tiene alta resistencia quimica a sales, bases y acidos, excelente resistencia mecanica,
tenacidad y peso ligero, y, ademas, un comportamiento 6ptimo ante la corrosion. Las

peliculas delgadas de "YQ) se pueden sintetizar mediante CVD [22].

Como peliculas delgadas, han sido utlizadas en aplicaciones microelectronicas vy

optoelectrénicas; como capas dieléctricas,en capacitores o aislamiento et
transistores de unién bipolar (BJT), debido a sus excelentes propiedades eléctricas.

También se han utilizado como antirreflejante en células solares gracias a sus propiedades

Opticas, que pueden ser tuneadas en un amplio rango con la optimizacién de pardmetros

de deposicion [62], [63].

Su coeficiente de expansién térmicaesde 1®2 p m J muy cercano al de los carburos

de tungsteno, lo que permite que se adapte facilmente a los cambios dimensionales de las
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herramientas de corte en alta temperatura [60], [64]. Cuando se realiza un tratamiento de
revenido, la resistencia eléctrica de la pelicula es superior a 1 K q[65].

El nitruro de silicio ha mostrado valores de dureza en el rango entre 8 GPa y 23 GPa,
mientras que su médulo de Young se ubica entre los 100 GPay los 210 GPa [66], aunque
en algunos trabajos se han reportado médulos de elasticidad para el "YQ) de hasta 385
GPa [67].

1.2.2. Recubrimientos ternarios

El parametro de red se ve afectado por el cambio en la composicion de los recubrimientos
de "YQ 6i 0, 61 0460 y "YQ 040, los valores maximos de sus resistencias se
alcanzan con un valor particular de X dependiendo de las de fases presentes [68]. Para el
"YQ 0a 0 de Xinferior a 52 %, se formara estructura FCC como la del B1-NaCl que posee
una dureza para el 00dg "YQ; 0 de 33+2 GPa. Esta estructura nanocristalina y
multiorientada tiene, un parametro de red de 0,421 nm y para valores mayores al 60 % de
X, se obtiene en dos fases: una fase simple y una fase policristalina de estructura tipo
blenda de zinc. En los valores intermedios de estos limites se tendra una fase HCP. La
dureza puede verse afectada si se realiza el tratamiento térmico de recocido a 700 °C en

aire, con lo que disminuye hasta 31 GPa. [24], [69]

Para el 61 000 contenido de Al del 58.6 % en estructura FCC, el valor mas alto de
dureza registrado es de 36 GPa con un modulo de elasticidad de 370 GPa. Sin embargo,
cuando tiene un contenido de Al del 64.0 %, arroja una fase hexagonal. La resistencia al

desgaste se incrementa de forma ascendente con el contenido de Al, su coeficiente de

friccion varia entre 0.361 0.55, y su tasa de desgaste se encuentra cercade p m —— [70].

En cuanto a su comportamiento a la corrosion, se han hecho analisis poteciodinamicos de
tipo Tafel en los que se correlaciona su corriente de corrosion y se utiliza para calcular la
tasa de corrosion segun la rugosidad. En este caso, la tasa de corrosion es una funcion
directa de la rugosidad, en la que el mejor comportamiento se exhibe con una tasa de
corrosion para una muestra con una concentracion de Al x=0.51 y una rugosidad de 4.4
nm. [71]
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La adicion del cromo (Cr) al nitruro de titanio (TiN) forma una solucion sélida para el
"YQ o1 0, ajustando la morfologia de la superficie y la estructura electrénica. El
incremento de la concentraciéon de 61 produce una mejora en la resistencia a la corrosion

y una conductividad superficial méas baja [69].

En el caso del "YQ "Y'@, la dureza para este tipo de recubrimiento con contenidos
aproximados del 7-10 % de Si, se reportan valores entre 40 1 80 GPa. Lo anterior es
significativo, ya que supera el valor de la regla de mezclas. Adicionalmente, se reporta
estabilidad a la oxidacién después de un recocido entre 900 °C - 1000 °C. Este material
consiste en nanocompositos de nanocristales de TiN embebidos en una delgada matriz
intergranular de SisNa, el crecimiento presenta morfologia columnar de TiN puro con una
preferencia a la orientacién cristalina en el plano (111) tipo B1-NaCl y una orientacion
aleatoria debido al SisN4. Los recubrimientos que crecen al usar Bias presentan un muy
bajo esfuerzo compresivo en el analisis AFM. Ademas. muestra una rugosidad de 1.054
nm a 0.650 nm. Su rugosidad se reduce a raiz del contenido de silicio y su coeficiente de

friccibn se encuentra entre 0.651 0.85. [72], [73]

Por dltimo, en el caso del 61  "Y"@, los recubrimientos cristalizan en forma B1-NacCl, con
orientacion preferencial de crecimiento en el plano (200). La dureza reportada para un
recubrimiento de 6i g "X 0 g es de 22 GPa. La resistividad a temperatura ambiente
se encuentra en el rango de p&zT  p T LI® dmuestra reflectividad en el rango de 47i
30 % en la zona de 1 eV, y el médulo elastico se sitla en 242 GPa. Si se deposita en una
técnica hibrida HiPIMS-RF, el recubrimiento muestra una estructura columnar muy densa

y Su comportamiento ante la corrosion mejora, con una densidad de corriente de corrosiéon

deo® p p 1 —, queimplica una eficiencia de proteccién del 92.42 %. [74], [75]

1.2.3. Recubrimientos cuaternarios

Durante muchos afios se ha investigado la combinacion del sistema de TiAIN con el
sistema CrAIN para formar el sistema de TiCrAIN. El objetivo de combinar las propiedades
de los sistemas de materiales es encontrar una alta dureza a altas temperaturas y una

buena resistencia a la corrosion.
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Los estudios han demostrado que, dependiendo del contenido de Tiy Cr en esta aleacion,
las propiedades fisico-mecénicas y fisicoquimicas se ven afectadas, por ejemplo,
pequefias adiciones de Cr al sistema TiAIN pueden mejorar su resistencia a la corrosion
hasta 850-1000 °C. Ademaés, si el recubrimiento se deposita en multicapas de TiCrAlIN,
tienen un gran potencial en condiciones de mecanizado severas. La adicion de pequefios
contenidos de Ti (5-10 %) mejora su resistencia mecanica, su resistencia a la oxidacion y
la tasa de desgaste en altas temperaturas y temperatura ambiente. La dureza maxima
reportada es de 40 GPa. [61]

Forsén et. al. demostr6 que, al adicionar Ti al sistema (Cr, Al) N, es posible conservar la
dureza hasta temperaturas de 1100 °C. En este punto decae debido a la degeneracién
espinoidal del recubrimiento. Por otro lado, los estudios acerca del recubrimiento con un
bajo contenido de aluminio Al (<30 %) son escasos. Los resultados obtenidos indican que
una alta adicion de Al para el sistema AIN puede afectar las propiedades del recubrimiento

a causa de la diferencia del parametro de red. [76]

La adicion de silicio en sistemas de TiAISIN y CrAISiN se hace con la finalidad de aportar
una alta dureza y una estabilidad en la resistencia a la oxidacién por encima de los 800 °C.
Esto se debe a la formacién de una capa protectora mixta en la superficie de 660 z6i 0 .
El mejor comportamiento reportado para mejorar la resistencia a la oxidacién es el
0i g 0Gg "Y; 0 que presenta una alta dureza de alrededor de 37+2 GPa. Por su parte,
el "Y; 00ag "YQ; 0 también exhibe una alta dureza de alrededor de 35+t2 GPa. Ambos
tipos de recubrimiento alcanzan dichas durezas luego de un recocido a 700 °C. Ademas,
tienen una estructura nanocristalina FCC tipo B1-NaCl con multiples orientaciones, con
parametros de red aproximados a 0,414 nm y 0,420 nm. Teniendo en cuenta los
parametros intrinsecos de red del "YQ 0a 0, TiN y AIN, se presenta una disolucién sélida

en las dos aleaciones cuaternarias.

Esta adicion del silicio en cualquiera de las estructuras de "YQ 0660 y 6i 0a0 enun
contenido de hasta el 7 % permitira la existencia de "YXQ) en los bordes de grano del
recubrimiento. Una vez se tiene este contenido de Si ocurre que se reduce la resistencia
mecanica debido a la aparicion de fases hexagonales [29]. Cuando se incluye el Si no se
ve afectado el tratamiento térmico de recocido a 700 °C en aire, pues mejora la estabilidad
térmica y en el desgaste abrasivo con respecto al binario de "YQ 0 0. Para los tipos de

recubrimientos TIAISIN y CrAlSiN, la tasa de contenido quimico de Ti/(Ti+Al+Si) y
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Cr/(Cr+Al+Si) debe estar en el orden 0.4 y 0.6 para obtener propiedades mecanicas

Optimas. [24]

Por su parte, el "YQ 0 1 "Yde8cargado con técnica hibrida RF-HiPIMS se comporta de la
siguiente manera: luego de contener mas de 6.7 at. % presenta la fase SisN4s amorfa, lo
gue contribuye al aumento de la dureza, no solo por el refinamiento de grano atribuido a
esta fase, efecto de la relacion de Hall-Petch, sino por el aumento en la corriente del blanco
de Si, que es el que esta relacionado a la fuente HIPIMS. Este contribuye a tener una alta

energia en el plasma, pues el modulo elastico de la pelicula se sita entre 243-287 GPa.
Los valores de los médulos de deformaciéon plastica (—) y elastica (—) muestran una

tendencia similar con la variacion del médulo de dureza. [26]

1.2.4. Recubrimiento quinario

El objetivo de adicionar Si es desarrollar una alta dureza extrema y aumentar la resistencia
a la oxidacion. Un nitruro metalico cristalino con una matriz amorfa de nitruro de silicio, a-
YOO permite dichos incrementos, pero muestra una clara dependencia a ciertas
caracteristicas del proceso de deposicion. Los efectos del método de deposicidon y sus
parametros influyen en la estequiometria, la cristalinidad, la composicion y la orientacién
de los granos. Recientemente se han estudiado una variedad de recubrimientos
multicomponentes que tienen diferentes elementos metalicos y no metdlicos que
contribuyen o mejoran el comportamiento de las propiedades del recubrimiento. Este tipo
de recubrimientos se basa en la mezcla de los sistemas de CrAISiN y el TiCrSiN y consiste
en una mezcla nanocristalina embebida en nitruro de silicio amorfo que permite desarrollar
buena estabilidad en el comportamiento a la oxidacion [24] Ademas, demuestra una buena
adherencia y una dureza maxima de 34 GPa gracias a un ajuste adecuado del silicio, de
aproximadamente 1.0 %. El recubrimiento mejoré su microestructura a medida que
incremento la dureza, lo que indica que existe una relaciéon entre la deformacion plastica,
la tenacidad, las propiedades tribolégicas y el contenido de silicio. La tenacidad a la fractura
+ reportada es de 1.89 MPa. [27]

En la Figura 1-10 se muestra un diagrama cuaternario de fases en el que se establece
gue el recubrimiento de TiCrAISiN tiene una relacién cerrada con el contenido de la mezcla

de Al+Si, que cristalizara en forma de tipo FCC similar al cloruro de sodio. Si la suma de
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dicho contenido es inferior al 60 %, la estructura cambiard a una estructura del tipo HCP
para contenidos superiores. El maximo de dureza reportado se obtuvo con un contenido
menor de 56 % en la suma, que reportdé 33 GPa. En el caso de la estructura HCP, este
valor disminuye hasta 28 GPa [61].

Figura 1-10. Diagrama ternario de la microestructura de recubrimientos de (Ti,Cr,Al,Si)N
crecidos sobre un sustrato de WC-Co.

‘ Cubico
. Cubico + hexagonal
Ti+Cr
0 1 A Hexagonal
0,2 0.8

0,8

1
Si Al

A \0_2
\/\/w 0
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Fuente: Microstructures of (Ti,Cr,Al,Si)N films synthesized by cathodic arc method. [29]

Modificada por el autor.

Se evidencié que, para bajos contenidos de silicio 0,4-1.0 %, el cambio en el parametro de
red no fue significativo, pues se ubica alrededor de 4.192 A, con un tamafio de grano de
11 nm. Por otro lado, para contenidos de silicio de 1.6-8.0 at. %, los parametros de red y
el tamafio promedio de los granos disminuyeron, entre 4.201-4.227 Ay 8.7-5.8 nm cada
uno. La red puso haberse expandido por la sustitucion de los &tomos de cromo por atomos
de titanio y aluminio. Este comportamiento de expansion en el tamafio de red y de cristalito

se atribuye a la adicién en el contenido del silicio. [26]
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1.4. Técnica de sintesis de recubrimientos nitrurados

Las caracteristicas superficiales de un material se pueden modificar utilizando diversas
técnicas. Una de ellas es alterar el material base, como ocurre en los procesos de
tratamiento térmico. En estos procesos no existe deposicion de material, sino que se
produce un cambio de fase, como es el caso de algunos templados y revenidos, o de
composicion quimica, como sucede con las nitruraciones y carburizaciones, en las que el
elemento que reacciona con la superficie se anida en esta sin que haya deposicion de una
capa de material externa. La deposicion de recubrimientos superficiales consiste en crear

una capa con propiedades superiores a las del material base.

Existen distintas técnicas de deposicion que permiten obtener diversas composiciones
guimicas y caracteristicas como espesor, rugosidad superficial, dureza, entre otras. Desde
los primeros recubrimientos, logrados por Faraday en 1897 por medio de reacciones redox
no espontaneas, y que se conocen como técnicas electroquimicas o de galvanoplastia, se
han buscado procesos que mejoren las propiedades superficiales de los materiales de
ingenieria, con el fin de eliminar las limitantes impuestas por las condiciones de trabajo del
material base. Existen técnicas mas modernas de estudio actual, como las técnicas
asistidas por flama, deposicion en estado soluble y estado gaseoso (ver la Figura 1-11).
[77]

Figura 1-11. Métodos de recubrimiento superficial

METODOS DE RECUBRIMIENTO SUPERFICIAL

Estado Gaseoso En Solucién Fundidos o semi fundidos

cvD PVD 1I/BAD Deposicion por Sol Gel Deposicion Laser Proyeccién Soldadura
solucion quimica electroquimica Térmica

Variantes

con plasma Deposicién por Reduccién Variantes

Conversion
quimica electrélisis quimica con plasma
quimica

Variantes con plasma

Fuente: Properties, Mechanisms, Techniques and Applications in Surface Engineering. [77]
Modificada por el autor.

En las técnicas de deposicion en estado gaseoso, el material pasa a la fase vapor o estado

gaseoso para ser depositado sobre el espécimen. Se encuentra que es posible depositar
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capas muy del gadas, desde 0,1 em hasta 10

la temperatura ambiente hasta los 1000 °C, lo que permite obtener capas de materiales
metdlicos, no metalicos, organicos e inorganicos. La diversidad de materiales que se
pueden depositar mediante esta técnica hace que sea una de las preferidas para mejorar
la calidad e incrementar la disponibilidad de materiales utilizables en ciertas condiciones
de trabajo extremo. La clasificacién mas genérica de este tipo de recubrimientos esta dada
por las técnicas de deposicion quimica de vapor (CVD) y deposicion fisica de vapor (PVD).
En la primera, CVD, se utilizan reactivos gaseosos que se hacen reaccionar como fuente
de las especies del recubrimiento. Para la segunda, PVD, al menos una de las especies
de recubrimientos es atomizada o evaporada desde el estado sélido dentro de la cAmara
de recubrimiento. En este trabajo nos centraremos en las peliculas producidas usando las
técnicas PVD. [52]

Las técnicas PVD son de interés debido a que permiten la deposicion de peliculas
ceramicas puras. Estas técnicas involucran la vaporizacién y atomizacion de las especies
desde la fuente en estado sélido. Es posible categorizar las técnicas PVD por la forma en
gue los materiales son removidos de la fuente. En la Figura 1-12 se muestran distintas
formas de remover el material. La vaporizacién utiliza la energia térmica, mientras que el
sputtering transfiere la energia cinética de forma controlada por medio del bombardeo con
iones. Por lo general se trata de un gas inerte que es insuflado a la camara y que golpea
l a fuente de material que satiacomoeatodo deloiroudo
eléctrico. El bombardeo de iones de gas al blanco tiene como consecuencia la expulsion
de atomos del blanco debido a la transferencia de momento a los 4tomos de este. Cuando
se usan gases reactivos como el metano, oxigeno o nitrégeno es posible depositar
carburos, nitruros u Oxidos. Esto permite obtener recubrimientos multicomponentes.
Habitualmente, se requiere incrementar la energia de las especies a depositar, lo cual se
logra acelerando los iones en direccion al crecimiento del recubrimiento. El control del
estado del plasma y las condiciones de la camara permiten controlar la cinética de
crecimiento y la nucleacion del recubrimiento. Esto permite la produccion de recubrimientos

con propiedades antes inalcanzables. [12], [77], [78]

bl

mm,

anco



52 Evaluacion de la propiedades anticorrosivas y microestructurales de recubrimientos

nanoestructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N depositados mediante la técnica de co-sputtering

Figura 1-12. Formas de remocién de material de la fuente por métodos PVD.
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Fuente: Properties, mechanisms, techniques and applications in surface engineering [77].
Modificada por el autor.

1.4.1.Deposicion por medio de sputtering

Para producir especies vaporizadas del blanco, este se suele bombardear usando iones y
neutros acelerados de argon. Una ventaja de este procedimiento es que las aleaciones
depositadas pueden conservar su composicién o realizar una descarga de varios blancos,

lo que modifica la composicién de la aleacion.

Las fuentes de potencia utilizadas suelen ser DC o RF. Las fuentes DC pueden ser
pulsadas o no. Las pulsadas se clasifican en unipolares o bipolares, dependiendo de la

forma de la onda producida. Estas se observan en mas detalle en la Figura 1-13.
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Figura 1-13. Formas de onda para una fuente DC pulsada.

Voltaje Voltaje
objetivo objetivo
Magnetron 1
+Vve | +Ve
Tiempo
ov
ov Tiempo
Ve Ve ‘
| |
A) Solo magnetron, pulsacion unipolar
Voltaje Voltaje

- objetivo

objetivo Magnetron 2
. +Ve
+Ve Variable

Tiempo |

ov Tiempo

B) Solo magnetrdn, pulsacion bipolar C) magnetron dual, pulsacion bipolar

Fuente: Recent advances in magnetron sputtering. [14] Modificada por el autor.

Una fuente unipolar opera en un rango de voltaje entre negativo y tierra, sin generar una
inversion de este. El voltaje tiene un tiempo de pulso encendido que no debe ser mayor al
tiempo que tardan las capas aislantes del plasma en cargarse eléctricamente. El objetivo
de esto es no producir arcos eléctricos.

El funcionamiento de una fuente bipolar genera la inversion del voltaje, lo cual promueve
la autolimpieza de los blancos. Sin embargo, se recomienda que dicha inversion no sea
mayor al 10-20 % del voltaje total. La alta movilidad de los electrones significa que una
ventaja adicional de las fuentes pulsadas sea la posibilidad de obtener rugosidades mucho
mas bajas que las obtenidas por medio de las no pulsadas, debido a que los arcos

eléctricos ocurren menos.

Adicionalmente, es posible conectar dos fuentes de voltaje en paralelo en distintos blancos.
Los tiempos de permanencia en encendido no tienen que ser estrictamente iguales ni estar
en fase, lo que permite hacer variaciones en la composicion y cinética del crecimiento. Este
tipo de configuraciones también permite revertir completamente el voltaje, ya que acttan
entre si como catodo anodo alternativo, lo que contribuye a la autolimpieza. [12], [14], [77],
[78]

Las fuentes RF son fuentes pulsadas que operan en el orden de 13.56 MHz. El magnetrén
equipado con fuentes RF suele tener mejor calidad porque la inversion en el voltaje

asegura que el ataque de los iones se dé en un solo sentido, contrario al voltaje BIAS. En
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el sentido contrario se garantiza la limpieza del blanco. Este tipo de fuente se aplica a

muchos metales, semiconductores y aislantes [79].

1.4.1.1. Magnetron sputtering

Los beneficios del uso del magnetron se han descrito ampliamente. El proceso de
desprendimiento de 4&tomos del blanco es posible gracias a que una descarga de plasma
incandescente bombardea el material del blanco, ha c i e salpicaro i vapor par a
posterior deposicidn en el sustrato. El magnetrdn utiliza un campo magnético para atrapar
electrones en la proximidad del blanco y aumentar el grado de ionizacién, poniéndolos en

un espiral alrededordel a zona conoci dad.c obsth Zhaiaamt reayor r a ¢ K
tasa de pulverizacion en el blanco. Se considera que el magnetrén es uno de los avances

mas importantes en la investigacion de los recubrimientos destinados a la tribologia por

medio de técnicas PVD.

Un magnetron es un arreglo con un iman cilindrico en el centro que tiene imanes
concéntricos alrededor que forman un anillo. Los imanes estan ubicados de forma que los
polos tienen sentido opuesto al iman del centro. Se dispone de una tapa de hierro suave a
la cual se sujeta el blanco y una carcasa externa que lo protege de la contaminacion, tal

como se puede observar en la Figura 1-14. [12], [77]

Figura 1-14. Esquema de un magnetrén cilindrico plano. a) imagen 3D seccién
magnetrén y, b) esquematico ubicacién polos de imanes.

Azimutal, corriente de deriva cerrada
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Fuente: Physical vapor deposition technology for coated cutting tools: A review [78] and
Properties, Mechanisms, Techniques and Applications in Surface Engineering [77]
Modificada por el autor.
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Inicialmente, como se muestra en la Figura 1-15 a., los magnetrones se utilizaron con
campos cerrados sobre los imanes. Sin embargo, estos tienen un alcance muy limitado del
campo magnético, aproximadamente 60mm. Posteriormente, se desarrollaron
magnetrones con campo magnético desequilibrado cuyas lineas de campo apuntan hacia
el infinito, como se observa en la Figura 1-15 b. De esta forma, se logra que el plasma se
libere completamente sobre la superficie de deposicion, lo que permite una mayor
ionizacion de las especies depositantes debido al aumento en la densidad de corriente de

iones (ICD) que este es capaz de soportar. [12]

Figura 1-15. a. Esquema de un magnetrén balanceado. b. Esquema de un magnetrén
desbalanceado.

ICD ICD
<1 mA/cm? 2-10 mA/cm?

A4 Plasma A

|

Plasma
~60mm

N 0 o (N

Magnetron Sonvenmona!' Magnetron desbalanceado
(Magnetron "Balanceado”)

a b
Fuente: Comparison Between chemical vapor deposition CVD and physical vapor
deposition PVD coating techniques. [12] Modificada por el autor.
En las configuraciones industriales, se suele usar mas de un magnetréon. Cada uno esta
provisto con blancos de diferentes composiciones quimicas para lograr la aleacion
deseada. El sustrato se encontrard en la parte uniforme del plasma, lo que garantiza
uniformidad en el espesor y la composicion quimica. La configuracion del blanco juega un

papel primordial en las propiedades fisicas y microestructurales del recubrimiento.

La configuracion de co-sputtering con magnetrén, que se puede observar en la Figura
1-16, se ha usado previamente en muchos casos, como la fabricacion de aleaciones de
alta temperatura, materiales biomédicos y herramientas industriales. Esta configuracion es
muy adecuada para la investigacion y el desarrollo de materiales para recubrimientos, en
herramientas de corte para recubrimientos con presencia de mudltiples elementos o

recubrimientos de alta entropia. Una de las caracteristicas principales de este arreglo es
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la formacién de un cono equidistante desde el centro del magnetrén hacia el centro del

plato de rotacion que asegura la uniformidad de la composicién quimica. [78]

Figura 1-16. Configuracion de co-sputtering.

cién Ternaria Ni-Ir-Ta

(@)

W\

Fuente: Physical vapor deposition technology for coated cutting tools. [78] Modificada por el
autor.

1.4.1.1.1. Pulverizacion catédica mediante impulsos de alta

potencia (high power Impulse magnetron sputtering - HiPIMS)

La técnica HiIPIMS es un tipo de pulverizacion catdédica basada en plasma que se ha
implementado recientemente. Consiste en la aplicacibn de wuna potencia
considerablemente alta al blanco medio de una fuente de potencia cuya frecuencia de
repeticion del pulso (0 Od)y e | ciclo de {%]osdn dgjos. Las puisasl e Dut y
se caracterizan porque la potencia maxima 0 suele ser mayor a la potencia media en
el tempo 0 , al menos en dos 6rdenes de magnitud. Esto significa que hay una alta
probabilidad de encontrar gran cantidad de los atomos pulverizados en estado ionizado
dentro del plasma de alta densidad. El control de la direccion de las especies en deposicion
y el control de la cinética permite un mejor crecimiento de la pelicula en comparacién a lo
gue se logra con fuentes de potencia DC de frecuencia media, ya que el plasma contiene,

en su mayoria, especies neutras sin carga.
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La implementacion de las técnicas HiPIMS tiene como finalidad ionizar las particulas
atomicas pulverizadas para obtener una fracciébn muy significativa de iones cargados que
contribuyan al proceso de crecimiento del recubrimiento, lo que permitiria obtener
recubrimientos con microestructura, densidad, alta adherencia y propiedades fisicas
deseables. Las densidades de potencia aplicadas durante el pulso son mucho mayores en
HiPIMS, lo que implica la existencia de pausas entre pulsos con una amplitud muy larga
con relacion a la amplitud del pulso, lo que explica los bajos valores del ciclo de trabajo.
Esto implica prevenir arcos eléctricos ocasionados por la excesiva carga eléctrica. Las
descargas de plasma incandescente y, en general, las descargas de plasma de un
magnetrén tienen propension a los arcos eléctricos. Un arco eléctrico se asocia a una
corriente alta y un bajo voltaje, lo que ocasiona el desprendimiento de microgotas a la
superficie del recubrimiento. Este desprendimiento de microgotas estropea la calidad del

recubrimiento, razén por la cual el arco es un modo de descarga indeseable.

Habitualmente, este tipo de fuentes cuentan con un detector de arcos que previene su
formacion y contribuye a la supresién al hacer una breve interrupcién una vez se ha
formado el arco, de manera que no afecten la microestructura del recubrimiento. Aun asi,
el breve periodo de existencia del arco antes de la supresién puede perjudicar la calidad
del recubrimiento. La solucién 6ptima es buscar condiciones en las que la formacién de
arcos sea poco probable. Como estrategia, se suele usar pulsos de voltaje muy cortos con
un ancho de pulso inferiora 50 * ila formacién de arcos se retrasa ligeramente respecto a
la fase de la sefial de voltaje. Si se usan los pulsos cortos, la forma de onda de la corriente
tiende a ser triangular. Esto se debe a que no hay suficiente tiempo para que la corriente
alcance el maximo que podria alcanzar con el voltaje dado. No alcanzar el maximo de
corriente implica que es posible usar pulsos ligeramente mas largos sin formar arcos en la

mayoria de los casos.

En décadas anteriores se demostro que los arcos pueden ser reducidos con el plasma DC
pulsado de frecuencia media si se tiene en cuenta el tiempo que demora la carga de las
capas del plasma. A lo largo del pulso, la densidad del plasma aumenta, y por esta razén
la impedancia disminuye. Es posible caracterizar las propiedades de plasma mediante O )
o su densidad. La densidad de corriente no depende del area del blanco, por lo que se
prefiere utilizar para el reporte de investigacion cuando se describen las propiedades

relacionandolas con la descarga. Al tener una fraccion amplia de particulas cargas, existe
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la probabilidad de que ocurra el fenbmeno de auto-sputtering, que puede o no ser

sostenido en estado estable en el tiempo Unicamente por iones del blanco. La densidad de

potencia en el pico de potencia promediado suele ser de p T—.

El control de procesos es de particular importancia en la deposicién reactiva de peliculas
compuestas. Las técnicas HiPIMS permiten un mejor control y se pueden implementar en
la industria facilmente, y ya se han aplicado con éxito. También se suelen hacer
combinaciones de configuraciones hibridas de diferentes tipos de fuentes con fuentes DC
pulsadas o RF. Esto se debe a la baja tasa de deposicion que se puede depositar mediante
técnicas HiIPIMS. En la Figura 1-17 se observa una comparativa de las tasas de deposicion
de varios elementos depositados con la misma potencia promedio: en negro se observan

las tasas de deposicion del DCMS vy, en rojo las de HiPIMS. En el diagrama de dispersion

en verde se observa la relacion de las tasas de deposicion . Un beneficio del uso de

técnicas hibridas es el aumento en la tasa de deposicion de una de las técnicas DC o RF

y el aumento de la ionizacién que ocasiona el HiPIMS.

Figura 1-17. Tasas de deposicion comparativa entre para diferentes elementos HiPIMS y
DCMS
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Fuente: High power impulse magnetron sputtering discharge. [19] Modificada por el autor.

Las tecnologias de HiPIMS han alcanzado un buen grado de desarrollo como tecnologia

de deposicion. Aun asi, muchos de los mecanismos y aspectos de su funcionamiento se
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han estudiado ampliamente y se tiene buena compresion de ellos. Muchas de sus
caracteristicas todavia no se han explicado en detalle. [19], [20], [21]

1.5. Proteccion superficial por medio de recubrimientos

Los materiales en la ingenieria se usan principalmente por sus propiedades mecanicas o
quimicas como dureza, tenacidad, resistencia a la corrosion o al desgaste. Inicialmente,
se daba un sobre espesor a la pieza para que el tiempo de servicio que esta podia soportar
aumentara, pero esto no es viable en términos econdémicos. Actualmente, se busca
incrementar la resistencia del material. Por lo general, esto se logra al hacer una
modificacion superficial mediante un proceso de mejora de una fraccibn muy pequefia y

resistente de un material de alta calidad que garantiza su tiempo de vida en servicio.

Casi todos los procesos degenerativos del material ocurren a través de la superficie. Por
esta razon, la ingenieria de superficies se encarga de desarrollar y emplear métodos para
modificarla. El desarrollo de las superficies ha hecho que los recubrimientos adquieran un

papel importante como alternativa que en relacion economia i resistencia.

Los recubrimientos de tipo nitruro suelen tener altas resistencias y suele ser sencillo
hacerlos crecer por medio de PVD. Desde el inicio del desarrollo de los recubrimientos por
PVD se ha buscado mejorar las técnicas y propiedades del recubrimiento resultante. El
primer recubrimiento exitoso en la industria, el TiN se mejor6 al adicionar aluminio. Fue
posible obtener el endurecimiento debido al efecto de solucién sélida, lo que abrid la puerta
al concepto de la mejora de los materiales por medio de la inclusion de otros elementos en
su composicion para obtener un efecto deseable. Asi, Musil et al. 1998, inspiran la creacién
de los ternarios, cuaternarios y multicomponentes con el concepto de la hanocristalinidad
de las estructuras que contienen nitruros metdlicos. Ademas, sugirieron que el efecto de
la relacion entre el nitruro metélico y la matriz dura del nitruro de silicio podria mejorar las

propiedades mecanicas. [16]

La técnica de magnetron sputtering, que se ha estudiado en detalle durante varios afos,
permite conseguir variaciones en la composicion quimica de los recubrimientos facilmente,
al incluir nuevas tecnologias como la técnica HiPIMS. Se ha demostrado que es posible

obtener estructuras mucho mas densas, lo que disminuye la porosidad y permite que se
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den cambios en su microestructura [18], [75], es decir que se pasa de una estructura
columnar a una estructura nanocomposita muy densa [27]. Esto significa que es posible

lograr una mejora importante en la resistencia a la corrosion por medio de esta técnica.

Las nanoestructuras y nanocompositos cuaternarios de los diferentes sistemas basados
en (Ti, Cr, Al)N con adicién de silicio se han estudiado al observar la microestructuray al
hacer un analisis cristalogréafico y pruebas tribolégicas y mecanicas. Se ha determinado
gue los sistemas que incluyen el silicio en su estructura mejoran sus propiedades de
resistencia a la oxidacién, sus propiedades mecanicas y su resistencia a la corrosion, con

lo que aumenta el ciclo de vida util de las herramientas de corte. [27]

Las herramientas de corte mas utilizadas en la industria se fabrican con base en
compuestos de carburo de tungsteno. Los materiales compuestos con base en carburo de
tungsteno y cobalto son especialmente (tiles en una variedad de aplicaciones en
condiciones extremas debido a la existencia de una combinacion deseable de
propiedades. Cabe mencionar que su tecnologia no ha cambiado de manera significativa

desde su desarrollo inicial en la década de 1920.

Las propiedades mecanicas de este tipo de metales dependen en gran medida de dos
variables: la primera es el tamafio de los granos del carburo de tungsteno y, la segunda,
la cantidad presente de la fase aglomerante en el sélido final. Se observa que, en general,
presentan un aumento en la dureza y en la resistencia a la traccion en la medida en que
disminuye el tamafio del grano. En cuanto a la tenacidad a la fractura ocurre lo contrario,
pues la tenacidad a la fractura aumenta a medida que aumenta el tamafio del grano. En lo
gue respecta a la resistencia a la flexion, no se evidencia una correlacion directa con el
tamafo del grano. En el andlisis de la falla a la fractura se identifica que el defecto que
limita la resistencia es la porosidad. También se identifican otros tipos de fallas, como
inclusiones que resultan del proceso de molienda, grupos de granos grandes y grietas

ocasionadas por el proceso de acabado de las superficies por medio de maquinado. [32]

Estudios como la resistencia a la corrosiéon y propiedades mecanicas suelen mostrar que
el sustrato no solo tiene un efecto en el crecimiento de la pelicula, sino también en el
comportamiento final de sus propiedades. En otros estudios, como las caracterizaciones
de composicion quimica, propiedades opticas, eléctricas y magnéticas, es preferible tener

sustratos como el vidrio comun y el silicio.
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Por esta razon, resulta importante sintetizar un recubrimiento para analizar el efecto del
contenido de silicio en las estructuras de (Ti,Cr,Al)N depositadas sobre metal duro usando
técnicas HiPIMS. En el proceso de deposicion se generan plasmas de alta densidad,
energia y reactividad, y se hace un control adecuado en los parametros de depdsito para
conducir un estudio microestructural, quimico y de resistencia a la corrosion que permita

determinar su posible aplicacion en la industria.
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2.Procedi mx gpeatioment al

En este capitulo se describen los métodos y materiales utilizados para llevar a cabo la

investigacion.

2.1. Obtencion de las peliculas de estudio

2.1.1. Preparacion de los sustratos

Las deposiciones de las peliculas se realizaron sobre tres tipos de sustratos: veinte (20)
probetas en metal duro, diez (10) probetas laminillas de vidrio y cinco (5) laminillas de
silicio. La cantidad de las muestras se determind teniendo en cuenta que no todos los
ensayos son de caracter destructivo, garantizando de esta forma la repetibilidad de los
ensayos y la posibilidad de implementar estas muestras para los ensayos de
comportamiento destructivo. Entre los ensayos no destructivos se encuentran: XPS, DRX,
AFM, SEM. Los ensayos que tienen caracter destructivo corresponden al comportamiento
a la corrosion considerado para este estudio: espectroscopia de impedancia

electroquimica y polarizacién potenciodinamica.

Para estudiar la resistencia a la corrosién de los recubrimientos es necesario realizar
andlisis previos y posteriores a los ensayos porque los ensayos destructivos pueden alterar
las muestras. Por esto, es importante conocer su estado inicial y final para interpretar

correctamente los resultados.

2.1.1.1. Metales duros

El metal duro implementado como sustrato se obtuvo en forma comercial en la
denominacion K20 en forma de placas cuadradas cuyas dimensiones se indican en la
Tabla 2-1. Estas laminas fueron alistadas por medio de pulido o preparacion metalografica.
En primer lugar, se utilizé un disco diamantado de nidmero de grano 1000. Luego se llevo
a cabo el pulido en un pafio con dos tipos de suspension coloidal de diamante: primero

con una suspension de tamafo de grano de 6.0 nm. Para finalizar el proceso, se utilizd
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una suspension de diamante de 1.0 nm. Por ultimo, se retiraron los residuos de pasta de
diamante con un chorro de agua. Cada probeta fue secada con aire y se almacendé entre

silica gel para evitar el dafio por humedad, hasta que se realizé el proceso de deposicion.

2.1.1.2. Vidrios y silicios

Los sustratos de vidrio se obtuvieron a partir de laminas de vidrio comdn para portaobjetos
de micr oscopi o sodadimenglansd hoa sustratosfile silicio se obtuvieron a
partir de obleas de silicio en orientacién [100], cortadas con una punta diamantada. Las

dimensiones se muestran en la Tabla 2-1.

Los sustratos de vidrio se lavaron con una solucion de jabén liquido durante 1 hora. Luego,
para ambos sustratos, se realizé un lavado inicial con acetona usando el equipo de
ultrasonido y, posteriormente, con isopropanol durante 10 min cada uno. Se secaron con

aire caliente y se almacenaron entre silica gel hasta que se realizé el proceso de

deposicién.
Tabla 2-1. Tabla de dimensiones de sustratos.
. Dimension Tolerancia | Espesor (B) | Tolerancia
Sustrato Geometria
Lateral (A) [mm] [mm] [mm] [mm]
Metal duro- Cuadrado
16.5 4
K20
Vidrio
< 15.5 +0.1 1.1 +0.1
Silicio a e 12 0.5

Fuente: Autor

2.1.1.3. Limpieza después de almacenaje

Antes del proceso de deposicion, los tres tipos de sustratos preparados se sacaron de su
almacenamiento y se limpiaron usando un equipo de ultrasonido. Primero, se sumergieron
en un bafio de acetona por 3 minutos con el fin de eliminar impurezas organicas, como las
grasas, que dificultan el proceso de adhesion de los recubrimientos. Luego, se sumergieron

en un bafio de Isopropanol por 3 minutos. Finalmente, se secaron con aire caliente.
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2.1.2. Equipo de deposicidon

Como parte de la presente investigacion, se depositaron las peliculas delgadas de
CrAITiSIN usando el equi po s e mi i nsdpuustttreirail n gidiieadofeaeat t i v o

laboratorio de Tratamientos Térmicos de la Universidad Nacional de Colombia, Sede

Bogota, que se muestra en la Figura 2-1.

Figura 2-1. Equipo sputtering Universidad Nacional de Colombia. a) fotografia general de
la cAmara de deposicion y, B) esquematlco mterno de la camara de deposicion.

Bomba de vacio

Sustrato

Configuracién confocal blancos-sustrato 4 —————————————— Plasma

Blancos (Cr - TiAl)
Ar - N ionizado

R <

Magnetrones

Fuente: Autor

El equipo sputtering utilizado para la deposicion de las peliculas cuenta con siete sistemas.
Algunas de las partes se modificaron o sustituyeron con el fin de optimizar el proceso de

deposicion teniendo en cuenta la implementacion de las fuentes HIPIMS.
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2.1.2.1. Sistema de camaras

El sistema de cAmaras de deposicidn tiene como objetivo brindar soporte a los sistemas
Gtiles en el proceso y los sistemas de servicio, y, ademas, brindar hermeticidad para
alcanzar el vacio requerido. Esta fabricada en acero inoxidable y contiene varios de los

subsistemas descritos a continuacion.

1 Cémara principal de deposicion: La cdmara principal de vacio esta fabricada en
acero inoxidable y tiene un diametro de aproximadamente 1 m y una altura
aproximada de 0.8 m. En este sitio se realiza el proceso de recubrimiento. La
camara esta acoplada a una precamara de vacio de aproximadamente 5 pulgadas
de diametro con una profundidad de 30 cm, que impide que se pierda el vacio en
la camara principal en el proceso de insercion de muestras para este proceso.

1 Precéamara de vacio: La precAmara tiene como finalidad evitar la pérdida total del
vacio en el sistema de camara principal. Alli se insertan las muestras y se hace un
vacio previo antes de transportar las muestras a la cadmara principal. Cuenta con

su propio sensor de vacio y estd acoplada a la camara principal.

2.1.2.2. Sistema de insercion demuestras

El segundo sistema es el de insercion de muestras, que cuenta con un brazo magnético
movil que introduce las muestras desde la precAmara hasta la camara principal. En la
camara principal, las muestras se sujetan a un portasustratos ubicado en la parte superior
interna de la cAmara. El portasustratos est4 conectado a un ascensor que se mueve
mediante un tornillo sinfin propulsado por un moto-reductor ubicado en la parte superior
de externa de la camara. Este subsistema fue desarrollado por el autor y otros comparieros

de estudio con la coordinacién del director y codirector para el presente trabajo.

A Subsistema brazo magnético: Este subsistema, que se observa en la
Figura 2-2 A), tiene como finalidad sostener la mesa del brazo de insercion
de las muestras (ver Figura 2-2 B), Figura 2-3 del portamuestras). La fuerza
de translacion permite llevar la mesa desde la precAmara hasta la camara
principal, donde se descargara el porta muestras. Esta mesa fue disefiada
para el desarrollo del presente trabajo y esta acoplada al brazo magnético.

El brazo magnético es un sistema mecéanico de un tubo exterior con una
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barra interior que tiene una canal y se sostiene por bujes a lo largo del tubo.
Adicionalmente, cuenta con un pin que corre por la canal del tubo evitando
la rotacion. La barra interior se impulsa por un anillo repleto de imanes que

se desliza por la barra exterior.

Figura 2-2. A) Vista exterior brazo magnético insercion de muestras. B) vista al interior
precamara brazo y mesa insercion de muestras.

i Subsistemamesadeinsercion de muestras: La mesa de inserciéon de muestras
gue se observa en la Figura 2-2 B) al interior de la precamara y en la Figura 2-3

en modelo CAD fue disefiada e implementada para el equipo.

Figura 2-3. Mesa de insercion de muestras.

Fuente: Autor
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A Subsistema de sujecion portamuestras: Para el presente trabajo se redisefio
el subsistema de sujecion del portamuestras. En la Figura 2-4 se puede ver que
se ajusta al dispositivo de rotacion preexistente en la camara, con movimiento
en el eje vertical gracias al ascensor y cuenta con dos mordazas que sostienen

el portamuestras.

Figura 2-4. Subsistema de sujecién del portamuestras.

Fuente: Autor

A Subsistema de Ascensor: El subsistema de ascensor, que se observa en la
Figura 2-5, fue disefiado para el desarrollo del presente trabajo. El subsistema
cuenta con una pinza que sube y baja el sistema de sujecion del portamuestras.
La pinza es movida por un sistema de dos barras en forma de T con un sistema
de guias que garantizan la paralelitud y un mecanismo de tornillo sin fin que
permite el movimiento por medio de una barra lisa que atraviesa el flange en la
parte superior de la camara y se acopla a un motor reductor que se encuentra
en la parte externa de la cadmara. El flange tiene un sistema de retenedores

cuya finalidad es evitar la pérdida de vacio en la rotacion de la barra.
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Figura 2-5. Mecanismo ascensor disefiado.

L1 A

Fuente: Autor

A Portamuestras: Este elemento fue fabricado a partir de dos laminas de
acero inoxidable 304 de 2 mm de espesor cortadas con corte laser y
soldadas entre si. La Figura 2-6 muestra que tienen cavidades para
contener cada tipo de sustrato con una tolerancia geométrica de £0.2 mm,

y, asi, se obtiene un sistema con escalones para sostener las muestras.

Figura 2-6. Portamuestras disefiado para la deposicion.

Fuente: Autor
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2.1.2.3. Sistema de calentamiento

El sistema de calentamiento cuenta con una fuente AC variable, lamparas de bombillos

halégenos y un sistema de medicién de temperatura digital.

A Lamparas haldgenas: Son 4 lamparas halégenas de méaximo voltaje de 110 Vacy
una potencia maxima de 150 W cada una, que estan embebidas en el sistema de
sujecion del portamuestras, funcionando al voltaje transformado por la fuente AC.

A Fuente AC: Es un transformador variable de corriente alterna que cuenta con una
entrada: 110 Vac y una Salida: 10-220 Vac.

A Medidor de Temperatura: Es un medidor de temperatura que cuenta con una

termocupla tipo K.

2.1.2.4. Sistema de suministro de gases

El sistema de suministro de gases cuenta con llaves de paso, un controlador digital de
flujo y un flujdbmetro para cada tipo de gas. Los gases utilizados para la deposicion fueron
Unicamente argén y nitrégeno. A pesar de ello, el equipo cuenta con suministro de otros
gases.
A Llaves de Flujo: Estas llaves son de tipo bola de medio giro que permiten cerrar el
flujo completo de cada uno de los gases reactivos.
A Controlador: Tiene como funcién ajustar los Setpoint de los flujometros y
controlarlos en el proceso de descarga.
A Flujometros: Cada uno de los gases utilizados en el sistema esta conectado a un
flujometro. Su funcién es mantener constante el flujo de cada uno de los gases que
ingresa a la camara, lo que permite que los parametros sean estables durante el

proceso.

2.1.2.5. Sistema de generacién de vacio

El sistema de generacion de vacio cuenta con dos bombas mecénicas de paletas rotativas
con un caudal total aproximado de bombeo de 36 & T'Qy una bomba turbo molecular con
caudal de bombeo del aproximadamente 1.4 & ¥Qacoplado a la camara principal, una

bomba Hi-cube 80 acoplada a la precamara.
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A Bombas mecanicas:

o Pfeiffer DUO 10M: Funciona a un voltaje de 110 Vac. Es una bomba rotativa
con acoplamiento magnético de doble etapa, con una velocidad de bombeo
a 60 Hz de 12 m3/h o 200 L/min, que le permite alcanzar una presion ultima
de 3x10° mbar.

o Pfeiffer DUO 20M: Funciona a un voltaje de 110 Vac. Es una bomba rotativa
con acoplamiento magnético de doble etapa, con una velocidad de bombeo
a 60 Hz de 400 L/min o 24 m3/h, que le permite alcanzar una presién de
Cop T G ORI

A Bomba Turbo molecular: Funciona a un voltaje de 110 Vac. Esta bomba de arrastre
turbomolecular tiene una velocidad de bombeo de 14 L/h y una presion final de
L@pP TT mbar, cuenta con un control por medio de una DCUQO0L1 y la se refrigera por
medio de un ventilador.

A Estacién de bombeo Hi-cube 80: Contiene una bomba de diafragma, una bomba
turbo y una unidad controladora DCUO0OQ2 que permiten una velocidad de bombeo a
110 V @ 60 Hz de 0,50 m®h o de 67 L/sy, una presién ultima menor a 1x10'“ mbar.

A Medidores de presion: El sistema cuenta con dos medidores de presion que estan
acoplados a un sistema de lectura de la marca y referencia, lo que permite leer hasta

una presion minima menor a 1x10'° mbar.

2.1.2.6. Sistema de refrigeracion

El sistema de refrigeraciéon cuenta con una entrada de agua, un tanque de almacenamiento
con un sistema de flotador que controla que en todo momento haya fluido disponible, una
bomba rotativa y un controlador de caudal.

A Bomba de agua: Es una bomba de agua de ¥ HP 0 370 W cuyo voltaje de
alimentacion es de 110 Vac @ 60 Hz. La méaxima capacidad de caudal es
de 28 L/min.

A Tanque de almacenamiento: Es un tanque fabricado en PMMA con una
capacidad de 100 L que contiene el agua que recircula al equipo refrigerar

los magnetrones y el sistema de calentamiento.



Capitulo 2 71

Subsistema de rotaciéon

Este subsistema es el de rotacidén hace rotar el portasustratos a una velocidad aproximada
de 10 rpm durante el proceso de deposicion. Este subsistema cuenta con un motor reductor
DC y una fuente DC variable.

Subsistema de potencia

El subsistema de potencia estd compuesto por dos magnetrones circulares de 4 pulgadas
de didmetro, ubicados en la parte inferior de la camara. Los magnetronestienen una
disposicién geométrica en angulo de 60° entre si, apuntando al punto focal del centro del
portamuestras. La distancia del portasustratos es de aproximadamente 10cm medidos en
la diagonal entre el punto de foco y la cara exterior del blanco en el magnetron como se
muestra en el diagrama esquematico de la camara en la Figura 2-1B. Cada magnetrén
esta conectado a una fuente DC Magna-Power SL-1000-6 pulsada por un sistema HiPIMS
HIPSTERG6 de lonautics. La sincronizacién de los pulsos de los magnetrones se logra por
medio de un HIPSTER Sync Unit lonautics,que se describiran mas detalladamente en la

secciéon 2.1.2.8.

2.1.2.7. Sistema de rotacion

El sistema de rotacion del porta muestras consta de dos secciones, una externa a la

camaray la otra interna.

A Externa: La seccion externa cuenta con una configuracion de dos poleas y
una correa, que permite la transmisién de potencia desde un motor reductor
hasta la barra lisa que entra en la camara y lleva la potencia hacia el
mecanismo de rotacion interior.

A Interior: La seccion interior y exterior estan conectadas por una barra, que
transmite el movimiento a un sistema de dos pifiones, que estan conectados
por medio de una cadena que se mantiene en su posicion gracias a un
tensor. Los pifiones mueven el sistema de portasustratos, y permiten un
movimiento rotacional ajustable por medio de la variacion de voltaje que da

el voltaje al motor reductor del sistema exterior.
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2.1.2.8. Sistema de potencia

El sistema de potencia se basa en la implementacion de fuentes de alimentacion,

pulsadores, un sincronizador, entre otros elementos.

A Fuentes DC Magna Power SL1000-6-208: Es una fuente regulada DC que

cuenta con una entrada trif8sicvc@30) + aco
60Hz funcionando en delta ¥ . En la salida es posible obtener 6 KW a 1

KV, es decir, una salida de 6 A en el tope de voltaje, que aumenta de manera

directamente proporcional con la disminucién del voltaje hasta un maximo

de 250 Apc. Su eficiencia esta entre el 85 % y el 95 %, cuenta con entrada

RS232 para la comunicacion con el software de la interfaz remota del PC,

cuenta con limites de proteccion programables [80].

A Pulsador Hipster6: Su funcion es pulsar la sefial DC de las fuentes,

permitiendo la formacién de los picos de corriente, que son limitados en la
amplitud de corriente por el tiempo de permanencia en el ciclo, tal como se

ve en la Figura 2-7c. Pulsador Hipster 6: Su funcién es pulsar la sefial DC

de las fuentes, permitiendo la formacion de los picos de corriente, que son

limitados en la amplitud de corriente por el tiempo de permanencia en el

ciclo, tal como se ve en la Figura 2-7. La entrada de voltaje es AC en 1 fase

+ neutro @ 100-240 Vac, 50/60 Hz, la corriente de entrada a 230 V es de

0.3 A, la maxima entrada de voltaje es +1kV medido desde la tierra. El el

disparador integrado funciona con tecnologia CMOS 5V. Este pulsador se

conecta por RS232 al PC y es controlado desde la interfaz, ver Figura 2-7

(A). Se puede regular por: voltaje, corriente, potencia o pico de corriente. La

salida m&xi ma de VW,oteelncpiiac oe sm&8X i6no00de volt aj
vV, |l a salida en pico de,etpalsode frequenga M8 x i ma e ¢
interno puede estar entre 1y 2000 Hz, la duracion puede variar entre 3.5¢ s

a 1000es. EI control de arco cuenta con cor
de la corriente de arco, lo cual le permite cortar los arcos enmenosde 2¢ s .

La Figura 2-7 (B) muestra la funcion que relaciona la méxima corriente en

el pico de corriente respecto a la frecuencia de duracion del pulso ON.
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Figura 2-7. (A) Interfaz del programa. (B) Grafica de méaximo pico de corriente Vs.
Frecuencia de pulso.[58]

" (A) -TEE S (B)

o mrmae. Corriente en el pico
ﬂ) e

",

Corriente [A]

— Frecuencia del pulsc [Hz]

Fuente: Manual del usuario HIPSTERG. [81]. Modificada por el autor.

A HiPSTER Sync Unit: El sincronizador se encarga de poner en fase las sefiales

de ambos pulsadores, es decir que sirve como sefial de reloj al disparador
interno del pulsador.

Existen dos modos de switcheo de las fuentes: el modo Burst se utiliza para hacer

multicapas y el modo delay, para monocapas que es el usado en el presente trabajo. Para

ambos, la frecuencia de switcheo del sincronizador esta entre 50 y 4000 Hz, mientras que
enelmododelayel @&t entre canales est8§8 entre 1 y 200
canal puede estar entre 5 y 200 ¢s. El sincron
tener un Bias pulsado. En la Figura 2-8 se muestra la gréafica de tres canales distanciados

por un tiempo. Para este estudio los tiempos de activacion se traslapan para lograr obtener
la mezcla de materiales esperado.
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Figura 2-8. Grafica del Sincronizador en modo Delay.

-+ >

t
Fuente: Manual del usuario del equipo HIPSTERG. [82]. Modificada por el autor.

A Osciloscopio: El equipo cuenta con un Rigol Ds1054z de 250 MHz que permite
medir las sefiales de voltaje y corriente instantaneas aplicadas a los
magnetrones por medio de las fuentes HiPIMS.

A Magnetrén J. K. Lesker: Cuenta con dos magnetrones desbalanceados, de 4
pulgadas de didmetro cada uno, resisten una potencia maxima de 550 W, es
mandatorio el uso de refrigeracion ya que al superar la temperatura de Curie
para los imanes este perderd su campo magnético y se arruinarian.

A Blancos: Las caracteristicas de los blancos implementados se encuentra

relacionados en la Tabla 2-2.

Tabla 2-2. Caracteristicas de los blancos de Cry TiAl.
Material Cr TiAl (50-50)

Pureza | 99.95 % 99.99 %

Tamano [P40x (@r40x O

Fuente: Autor

2.1.3. Obtencidon de los parametros de deposito

En el grupo de investigacion se han realizado estudios de recubrimientos similares,
depositados en el mismo sistema de deposicion. En particular, se ha estudiado los

recubrimientos de TiAIN y TiCrAlIN, variando el flujo de nitrégeno desde los 2.5sccm hasta
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los 7sccm para obtener la curva de histéresis y seleccionar el punto con mayor cristalinidad
del recubrimiento [48], [49], [50], [83]. El punto seleccionado fue el de 3.5 sccm, que se
utilizd como base para el desarrollo del presente trabajo. La principal diferencia en los
parametros de flujo de gases se debe a la actualizacion de las fuentes RF y DC por dos
fuentes HIPIMS en el equipo sputtering. Por lo tanto, los pardmetros de control de las
fuentes son completamente nuevos. En la Figura 2-9 se observan las sefiales del

osciloscopio antes del proceso de optimizacion.

Figura 2-9. (A) Plasma obtenido con las Fuentes RF y DC pulsada. (B) Imagen de las
sefales de las fuentes HiPiIMS con parametros de Voltaje y corriente similares a los de
las Fuentes RF y DC pulsada antes de la optimizacion.

Fuent: utor
2.1.3.1. Proceso de optimizacién de pardmetros
Se realiz6 una variacion de la presion de descarga con el fin de lograr pardmetros similares

a los logrados anteriormente, donde se obtuvo las graficas de presion vs potencia aplicada

a los respectivos blancos, ver Figura 2-10.
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Figura 2-10. (A) Presion [Pa] Vs potencia promedio [W]. (B) Presion [Pa] Vs corriente en
el pico [A].
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Fuente: Autor

Una vez se obtuvo los parametros de presion, voltaje, corriente maximay corriente del pico
se empezaron a hacer descargas sobre el vidrio y el silicio con el fin de hallar la tasa de
deposicién para calcular el tiempo requerido para obtener un recubrimiento de al menos
1 ¢ m abmesor, que es lo sugerido por la literatura, a la par se estudié la dureza del
recubrimiento con el fin de que sea similar a las obtenidas en trabajos previos del grupo
de investigacién, la dureza fue evaluada por medio de nanoindentacién, para la
optimizacion de los picos de corriente se vario ligeramente el flujo de gas reactivo nitrégeno

a 4sccm.

2.1.3.2. Evaluacion del espesor

El espesor se evalud por medio de interferometria usando un equipo Bruker disponible en
el laboratorio de tratamientos térmicos de la Universidad Nacional de Colombia sede
Bogot4, en donde se depositaron peliculas con dos tiempos diferentes con el fin de obtener
una recta con la cual se pueda hallar el tiempo estimado de deposicion, la Figura 2-11
muestra una de las mediciones realizadas en el equipo. los resultados obtenidos estan

descritos en la Tabla 2-3.
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Figura 2-11. Interferometria al escalon de la pelicula.

A REB0

s

Fuente: Autor

Tabla 2-3. Resultados de espesor Vs tiempo.

Tiempo de deposicidon | Espesor
[min] [nm]
20 573
40 1371

Fuente: Autor

Con los anteriores resultados, se hizo la Figura 2-12 en la cual se realiz6 una regresion

lineal y se obtuvo los parametros para la recta que se observan en la Tabla 2-4.

Figura 2-12. Grafica de espesor Vs tiempo de deposicion.
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Fuente: Autor
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Tabla 2-4. Parametros para recta de espesor.

Tipo de Ecuacion Lineal y=mx+b
Pendiente M 3.39
Intercepto B -225
. “ \ W ¢CquU

Ecuaciones Resultantes W o W CCU _
ad W

Parametro tiempo (x)
obtenidos para un
espesor de pelicula de
1000nm

— oK TP Rin

Fuente: Autor

Este proceso mostro que el tiempo minimo para obtener una capa > 1000 nm es de

aproximadamente 31 minutos, ya que hay incertidumbre asociada a factores no

controlables por los investigadores, se decide que el tiempo de deposicion serd de 35

minutos.

2.1.3.3. Evaluacion de la dureza

Se llevo a cabo por medio de nanoindentacién a obteniéndose una dureza de ¢ ®¢

p& "O0 (@ una carga de 500uN para la muestra de 0Si lo cual es aceptable para el

experimento. Como control para la muestra de 5Si volvio a medirse la dureza obteniéndose

unvalorde T @& ¢& UOD (En la Figura 2-13 se puede observar la gréfica tipica de la

tendencia de las pruebas de dureza por nanoindentacién de los recubrimientos realizados.

Figura 2-13. Gréfica de dureza por nanoindentacion.

Fuente: Autor




Capitulo 2 79

2.1.3.4. Variacion del contenido de Si

El interés particular de esta investigacion es observar la influencia del Si en las peliculas
de deposicién, por ende, se realiza la deposicién de las peliculas variado su porcentaje de
concentracion. La variacion del contenido de Si se logré6 mediante la adicion de insertos
cubicos de Si con una medida aproximada de 4 mm lado, sobre la zona de mayor erosion
o sputtering del blancodecr omo, conoci da como @ Rac ecromp
es el que presenta mayor sputtering a las condiciones de trabajo, tal como se ilustra en la
Tabla 2-5.

Tabla 2-5. Disposicion de los insertos de silicio en el blanco de Cr.

acko

Denominacioén

de la serie de 0Si 1Si 3Si 5Si 9Si
recubrimientos
NUmero de 0 1 3 5 9

insertos de Si

Disposicion del

Silicio en el
Blanco de
Cromo
Fuente: Autor
2.1.4. Disefio de experimentos
2.1.5. Parametros finales de deposicion

La variacion de parametros da como resultado un plasma de mucha mayor intensidad que
la reportada para el anterior sistema de deposicion, este se puede ver en el color e
intensidad en la Figura 2-14(A), asi como también, la forma e intensidad de los picos

instantaneos reportados en el osciloscopio se puede observar en la Figura 2-14(B).

Yy
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Figura 2-14. (A) Plasma obtenido por medio de las fuentes HiPIMS. (B) Imagen del

Fuente: Autor

La temperatura aplicada al portasustrato y demas parametros de deposicion referentes a

la cAmara puede ser consultada en la Tabla2-6. Mi entras que | os fAsetpoint
Optimos de operacion eléctrica caracteristicos del pulso es tarea de los pulsadores tales

como la potencia méaxima promedio (0 ) aplicada a los blancos, la corriente maxima (O )

la frecuencia (0 )y el voltaje maximo ('Y ) entre otros pueden ser encontrados en la Tabla

2-7.
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Tabla 2-6. Parametros finales de deposicion.

Blancos Utilizados

Blanco 1

Cr

Blanco 2

Ti-Al

Nota 1. Las adiciones de silicio se realizan con
cubos de 4x4mm sobre el Blanco 1

Parametros Optimos de Deposicion

Temperatura porta o
ICs),ustratosIO 250 ¢
Velocidad de
Rotacién porta 5 rpm
sustratos
Presion de trabajo vap T mbar
Sentido de giro CCw
R 55 mins
Flujo de Gases
Flujo de N 4 sccm
Flujo de Ar 14 sccm

Valores introducidos al HiPIMS Sync -
Sincronizador de Ancho de pulso

Modo Delay
Frecuencia 500 Hz
Ancho de Pwl 60 us
pulso Pw2 60 Hs
a2 1 Hs
Nota 2. Se u 92a= 1jas dado que es el

minimo que permite el sincronizador
teéricamente deberia ser 0

Fuente: Autor

Tabla 2-7. Setpoints utilizados en HiPIMS control - software de control pulsadores

HIPIMS
Udc Idc Pavg Ipk | Qpulse dlarc
Blanco Prr(Hz) | Pw (us)| larc(A
V) | ma) | ) | @) | e | P2 [Pwks)larc®) | s
Cr 650 1000 500 0 0 500 60 300 20
Ti-Al 750 1000 500 0 0 500 60 300 20

Nota 3. Los valores de Ipk y Qpulse se ajustan en 0 ya que el software entiende el
valor 0 como sin limitacién y se busca que estos sean el maximo posible.

Fuente: Autor
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La forma de onda obtenida con los parametros configurados en los pulsadores da como

resultado los pulsos medidos por el osciloscopio que son mostrados en la

Figura 2-15.

Figura 2-15. Sefales de corriente y voltaje para los blancos de TiAl y Cr optimizados.
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Fuente: Autor

2.2. Caracterizacion de las peliculas delgadas

Los procesos de caracterizacion de un recubrimiento es una de las areas mas importantes
de la ciencia de materiales y la ingenieria de superficies, existen diversas técnicas para la
caracterizacion estructural. A partir de estas técnicas es posible determinar las
propiedades y relacionarlas con la estructura. Las propiedades eléctricas, mecanicas,

triboldgicas, Opticas, etc. De un recubrimiento estan relacionadas con la estructura
presente en él.
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Se realizaron estudios de caracterizacion de los recubrimientos, con el fin de conocer su
estructura, formay composicion como también su comportamiento a diversas propiedades.

Para ello, se utilizaron las siguientes técnicas:

Para caracterizacion quimica:

9 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).
9 Fluorescencia de rayos X (FRX).
9 Espectroscopia por dispersion por rayos x (EDS)

Para caracterizacion estructural:

1 Difraccion de rayos X (DRX).

Para caracterizacion Morfologica:

1 Microscopia electrénica de barrido (MEB o SEM).

9 Microscopia de fuerza atémica (AFM).

Adicionalmente, para la determinacion de la resistencia a la corrosion de las peliculas se
realizaron pruebas de polarizacién potenciodinAmica y espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS).

2.2.1. Caracterizacion quimica

La caracterizacibn quimica permite conocer la composicibn quimica a diferentes
profundidades de la pelicula, ademas de los posibles estados en los que se encuentran

enlazadas las moléculas que forman los compuestos.

2.2.1.1. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es una técnica de caracterizacion
cuantitativa superficial que se utiliza para determinar la composicion elemental y el estado
qguimico de la superficie de una muestra. La técnica se basa en el efecto fotoeléctrico, que
es la emisién de electrones de un atomo cuando se le incide con fotones de energia

suficiente para la excitacion.
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En XPS, la muestra se irradia con un haz de fotones de rayos X. Los fotoelectrones
emitidos se separan en funcién de su energia mediante un analizador de fotoelectrones.
La intensidad de los fotoelectrones emitidos en cada punto de la muestra se registra en un
detector. La energia de los fotoelectrones emitidos es caracteristica del elemento y del
estado quimico del atomo del que provienen. Este analisis se realiza determinando
experimentalmente las energias de ligadura y contrarrestando con las energias teoricas.
El andlisis de los espectros XPS permite determinar la concentracion de los diferentes

elementos presentes en la superficie de la muestra, asi como su estado quimico.

Para realizar analisis a diferentes profundidades, se puede modificar el angulo de
incidencia de los fotones. Los fotoelectrones emitidos con mayor energia tienen una mayor
probabilidad de escapar de la muestra, por lo que el andlisis a angulos de incidencia
menores permite estudiar capas mas superficiales. En la Figura 2-16 A) es posible
observar el esquema del proceso XPS, donde se muestra el proceso de la fotoionizacién
de un atomo de carbono mediante la eyeccion de un electron 1s; B) el espectro producido
en laregion C 1s; C) superposicion del espectro del plomo sobre su estructura electronica,
se usa para mostrar las interferencias constructivas de los fotoelectrones para contribuir al
ABackgr ound del gspettroB4].pi cos
Figura 2-16. Esquema de la espectros(copia) de fotoelectrones emitidos por rayos X
XPS).

Enaraia cindtica 15 (~1486.6 0V =285 eV = 1201.6 V)
.

A 2p (Ly3) 990000 E, 10 eV
2s(L,) —*7 Ey~206V |Efev
hv=1486.6 eV N\

1s (K) Eys-285eV

B) -

) 3
206 292 288 284 280
Energia de ligadura [eV]

Fuente: An Introduction to Surface Analysis by XPS and AES [84] Maodificada por el autor.
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En este estudio la caracterizacion quimica fue estudiada por medio del uso de un sistema
de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), el tiempo de exposicion
a las condiciones de laboratorio después de abandonar la camara de sputtering fue
significativamente largo, las peliculas fueron cuidadosamente resguardadas de la
humedad, La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se llevé a cabo con un
espectrometro  ESCALAB 250Xi Thermo Scientific con una fuente de rayos X
monocromatica de aluminio con v ( h 3 = dV}\Buh espectrometro hemisférico 7-
channeltron, los parametros de adquisicion para el espectro fueron energia de paso 100
eV y pasos de 1 eV en un rango de energia de ligadura desde 0 7 1100 eV , para el
espectro general, con energia de paso 15 eV y pasos de 0.1 eV para los espectros de alta
resolucion. El angulo entre el monocromador y el analizador fue de 41° y el angulo de
medicién fue de 90°. El ajuste de calibracion de los analisis se realizé con respecto al pico
de carbono C1s con un valor de energia de ligadura tedrica de 284.8 eV. La deconvolucién
del espectro se llevd a cabo por medio del software Casa XPS versién 3.2.25PR1.0,
empleando un ajuste de forma de pico Gausina-Lorentziana, ejecutando una sustraccion

del ruido de fondo (Background) de tipo Shirley.

2.2.1.2. Fluorescencia de rayos x (FRX o XRF)

La XRF es una técnica de analisis elemental rapida y no destructiva que se utiliza en una
amplia gama de aplicaciones. La técnica se basa en la emision de rayos X fluorescentes
por parte de los &tomos de una muestra cuando se excitan con rayos X de alta energia. La
energia del fotdn de rayos X fluorescente es caracteristica del elemento quimico del que
procede el electrén expulsado. Por lo tanto, el analisis de la energia de los fotones
fluorescentes emitidos permite identificar los elementos presentes en la muestra y

determinar su concentracion.

En un espectrémetro, un haz de rayos X de alta energia, generalmente producido por un
tubo de rayos X, se dirige a la muestra. Los rayos X incidentes excitan los electrones de
los atomos de la muestra, lo que puede provocar que estos electrones se expulsen de sus
capas orbitales. Cuando un electron es expulsado, se crea una vacante que es ocupada

por un electron de una capa orbital mas externa. Este proceso libera energia en forma de
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un foton de rayos X fluorescente. La energia del foton de rayos X fluorescente es
caracteristica del elemento quimico del que procede el electron expulsado. Por lo tanto, el
andlisis de la energia de los fotones fluorescentes emitidos permite identificar los
elementos presentes en la muestra y determinar su concentracion, en la Figura 2-17A) se
muestra un esquema de un equipo de energia dispersiva de fluorescencia de rayos X, B).
se observa el fenémeno por el cual los fotones de rayos x excitan los &tomos y los fotones
fluorescentes pueden ser cuantificados para determinar la composicion, a mas presencia

de atomos de un mismo elemento, mayor sera la cantidad de fotones fluorescentes [85].

Figura 2-17. Esquema de la técnica de espectroscopia de energia dispersiva por
fluorescencia de rayos X.
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Fuente: Handbook of practical X-ray fluorescence analysis [85]. Modificada por el autor.

Para la presente investigacién se us6 un espectrémetro de Fluorescencia de rayos X,
MagixPro PW-2440 Philips (WDXRF) el cual esta proveido de un tubo de Rodio, que puede
ser usado con una potencia maxima de 4 kW y cuenta con una sensibilidad de 0.01 % o
100 ppm en la deteccion de elementos pesados metalicos, El analisis semicuantitativo se
realiza por medio del software de andlisis SemiQ5, el equipo es controlado todos los dias
con una muestra patrén, que garantiza la calibracion del equipo. Este equipo esta
disponible en el edificio Manuel Ancizar del Departamento de Geociencias, de la

Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota [14].

Se toman las muestras a analizar, se llevan a una prensa hidraulica con una presion de

120KN por un tiempo de 1 minuto, con el fin de obtener pastillas prensadas de 22 mm de
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diametro en cera espectrométrica de la marca Merck, luego de ello es llevado al equipo de
fluorescencia en donde se realiza un total de once barridos superficiales con la finalidad
de detectar todos los elementos presentes en la muestra, se excluyen los elementos

transuranicos y los de numero atémico (Z) menor a nueve.

La técnica de FRX no permite la deteccion de los primeros 6 elementos de la tabla
periddica, entre ellos se encuentra el nitrégeno, el cual es imposible de medir su porcentaje
en peso por esta técnica. Debido a la disponibilidad de equipos en la Universidad Nacional
de Colombia se hizo imposible usar una técnica que permitiera determinar su porcentaje
aproximado como la técnica de electron Auger, por trabajos anteriores hechos en el grupo
de investigacion [48], se decidio6 tasar este valor en 43 % de contenido de Nitrégeno.

2.2.1.3. Espectroscopia por dispersion de rayos X

El analizador por dispersion de energia de rayos X (EDS) es una técnica de analisis
elemental que utiliza rayos X caracteristicos emitidos por la muestra como resultado del
bombardeo de electrones. Al bombardear la muestra con electrones se pueden obtener
varias sefiales como otros electrones (Auger, secundarios (SEs) y retrodispersados, rayos
X caracteristicos, luz (ultravioleta, visible e infrarroja) y calor, los electrones se conducen y
absorben a través de la muestra, un esquema del fendmeno es incluido en la Figura 2-18
A). ademas, como se observa en la Figura 2-18 B) Barriendo la muestra con el bombardeo
de electrones, en forma de un patrén de lineas equidistantes se logra observar la
morfologia, organizacién estructural y composicion quimica las dos primeras se estudiaran
en la seccién 2.2.3.1. debido a que la sonda o detector de EDS es simplemente un
aditamento del microscopio electrénico de barrido que es adicionado al montaje del

microscopio como se observa en la Figura 2-18 C).
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Figura 2-18. Esquema general de la técnica EDS. A) Interaccion entre el haz de
electrones y la superficie de la muestra mostrando las diferentes sefiales de salida
obtenidas. B) arreglo geométrico del mapeo de la superficie con electrones cargados vy,
C) Esquema del detector que traduce las diferentes sefiales en informacién util.
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Fuente: Scanning Electron Microscopy (SEM) [86]. Modificada por el autor.

Cuando una muestra es bombardeada con electrones de alta energia, los electrones
pueden expulsar electrones de los &tomos de la muestra. Esto deja huecos en los niveles
de energia de los atomos. Los electrones de los niveles de energia mas altos pueden

ocupar estos huecos, liberando energia en forma de rayos X.

La energia de los rayos X emitidos es caracteristica del elemento quimico del que procede
el electrén expulsado. Por lo tanto, el analisis de la energia de los rayos X emitidos permite

identificar la composicion elemental.

El analisis quimico con EDS se realiza mediante la recoleccién de todos los rayos X
producidos por la muestra y su posterior graficado en funcion de la energia. La
identificacion de los elementos se lleva a cabo mediante la comparacion de la posicion de

los picos en el espectro con las energias de emision caracteristicas de los elementos. La
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intensidad de los picos corresponde a la concentracion de los elementos en la muestra
[86].

2.2.2.Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural se realiza con el fin de identificar constatar las estructuras
cristalinas presentes en el recubrimiento, debido a que un material con la misma
composicion elemental puede presentar diferentes tipos de estructuras que haran que el
material se comporte de forma diferente para cada una de ellas.

2.2.2.1. Caracterizacion por medio de difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica analitica no destructiva que se utiliza para
estudiar la estructura cristalina de los materiales. Por medio de esta técnica se puede
determinar la estructura cristalina de los materiales, estudiar la orientacion de los cristales
en una muestra, tamafio de los cristales, composicién de fases, esfuerzos presentes en el
material, también algunas propiedades fisicas de los materiales. Se logra por medio del
uso de la posicion, el cambio en la posicion, el ancho y la intensidad de los picos en el
difractograma.

El difractbmetro se basa principalmente en dos componentes: el primero, una fuente de
rayos X, estos rayos son direccionados a la muestra y el segundo es el detector, quien
recibe los rayos que fueron difractados por los atomos de la muestra. En la configuracion
deBragg-Br e nt a2ndo) ,( déngwdode ircidencia de los rayos x medidos con respecto
a la superficie de la muestra, en esta configuracion el detector y la fuente son movidos de
forma sincrona haciendo que el angulo incidente y el angulo de difraccién sean el mismo
a través de todo el escaneo. Su esquema es mostrado en la Figura 2-19 A). la técnica de
haz rasante es la preferida para las peliculas delgadas, usa un angulo muy pequefio de
incidencia (- vincrementando el paso de rayos x sobre superficie de la muestra, en la
obtencion de difractogramas por esta técnica el detector varia su posicion mientras la
fuente permanece estacionaria en el angulo bajo de incidencia (- DEn la Figura 2-19 B).
se observa el esquema de la técnica de haz rasante. La ley de Bragg es la condicién en la
gue un haz de rayos X es difractado luego de penetrar en los planos cristalinos con indices
(‘hY), un espaciamiento interplanar d, entre la capa superior e inferior y un angulo de

incidencia , el haz difractado forma interferencias constructivas a lo largo de la variacion
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del angulo de incidencia, los conteos del haz en el detector forman el difractograma, un
esquema se puede observar en la Figura 2-19 C) [87], [88]. La ley de Bragg es la condicion
en la que un haz de rayos X es difractado luego de penetrar en los planos cristalinos con
indices ('), un espaciamiento interplanar d, entre la capa superior e inferior y un angulo
de incidencia , el haz difractado forma interferencias constructivas a lo largo de la
variacion del angulo de incidencia, los conteos del haz en el detector forman el

difractograma, un esquema se puede observar en la Figura 2-19 C) [87], [88].

Figura 2-19. Esquema de funcionamiento de un equipo de difraccién de rayos X a)
Geometria de Bragg-B r e n t a2ndob) Gedmetria de haz rasante y, c). Esquema de
difracciéon de rayos x sobre los cristales.

a) rayos-x Detector b) Detector

Fuente: Small Molecule X-Ray Crystallography and Theory and Workflow y Oxygen
vacancy stabilized zirconia (OVSZ); synthesis and properties [87], [88]. Modificada
por el autor.

Para el desarrollo de esta investigacion se utilizé un sistema de difraccion de rayos X (XRD)
marca RIGAKU, Modelo Dmax 2100 para la caracterizaciéon estructural de los
recubrimientos. El andlisis se realizé con una configuracion de geometria de Bragg-
Brentano ( €@ d, ye radiacionCuK con a&a=1.5406 | y un voltaje y cor
30 KV y 20 mA respectivamente en un rango de 2d e
Este equipo esté disponible en el laboratorio de caracterizacion estructural del Centro de

investigacion y de estudios avanzados (Cinvestav, Unidad Querétaro). Los datos que se
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tomaron han sido analizados por medio del software del fabricante del equipo conocido
como X'Pert HighScore Plus 5.2.

2.2.3.Caracterizacién morfologica

La determinacién de la caracterizacion morfologica se realiz6 en diversos equipos de la
Universidad Nacional de Colombia sede Bogota y el Centro de Investigacion y de Estudios
Avanzados (Cinvestav, Unidad Querétaro). Estos ensayos son considerados como analisis
de caracter no destructivo, adicionalmente, las muestras no requieren de una preparacion

previa.

2.2.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM o MEB)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica de microscopia que utiliza un
haz de electrones para obtener imagenes topograficas de una muestra. En la Figura 2-20
se puede observar un esquema del microscopio electrénico de barrido en donde las
imagenes se obtienen mediante la deteccion, procesamiento y visualizacion de las sefiales
resultantes de las interacciones entre un haz de electrones de alta energia con la superficie
de la muestra. El haz pasa por una serie de lentes para ser enfocado a puntos especificos
de la muestra. Los detectores captan la energia proveniente de los electrones secundarios
generados en el material por la interaccién del haz de electrones, esta informacién es
transformada para formar la imagen y de esta manera poder analizar la forma, topografia,
textura y composiciéon de la muestra. La calidad de la imagen depende de la intensidad y

el angulo de incidencia de los electrones.

Las principales interacciones entre los electrones y los atomos de la muestra son las

siguientes:

Emision secundaria: Los electrones secundarios son electrones que son emitidos por los

atomos de la muestra cuando son golpeados por electrones primarios.

Emision de retrodispersion: Los electrones de retrodispersion son electrones que son
emitidos por los 4&tomos de la muestra en la direccion opuesta al haz de electrones

primarios [86].
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Figura 2-20. Esquema del microscopio electronico de barrido.
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Fuente: Scanning Electron Microscopy (SEM) [86]. Modificada por el autor.

La investigacion morfolégica se llevd a cabo empleando tres microscopios electrénicos de
barrido (SEM) debido a disponibilidad de equipos y convenios cientificos, los cuales se
describen a continuacion.

A Microscopio electronico de barrido (SEM) Microscopio Tescan Vega 3. Este
equipo se encuentra equipado con tres detectores. El primero y el segundo de
electrones secundarios (SE) y electrones retrodispersados (BSE)
respectivamente, ellos sirven para la observacion de imagenes, permiten
aumentos de hasta 50000x, con buena resolucion en la imagen hasta de 3 nm.
El tercer detector estéa relacionado con el equipamiento de una sonda de rayos
X de dispersion de energia (EDX) marca Bruker para analisis elemental. Este
microscopio usa un filamento de wolframio (W) con voltajes de aceleracion para

los electrones desde 200 V hasta 30 kV, el rango del vacio puede ser ajustado,
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2.2.3.2.

las imagenes fueron adquiridas con un voltaje de 30 kV usando el detector de
electrones secundarios y retro dispersados. La espectroscopia de rayos X
dispersiva, o EDS fue tomada a la par con la microscopia MEB, la
caracterizacion de los elementos presentes se da gracias a la distribucion unica
de cada elemento y sus picos de energia, los cuales son analizados por medio
del software del microscopio y se entrega una carta de composicion posible,
con los porcentajes elementales estimados. el andlisis EDS se adquirié usando
un voltaje de 20 Kv. Ambas técnicas requirieron del uso de alto vacio. este
equipo esta disponible en el laboratorio de caracterizacion de materiales de la

Universidad Nacional de Colombia.

Microscopio electronico de barrido (SEM) FEI QUANTA 200 equipado con una
sonda de rayos X de dispersién de energia (EDS) marca EDAX para analisis
elemental. Las imagenes fueron adquiridas con un voltaje de 30 kV usando el
detector de electrones secundarios y retro dispersados, con aumentos entre
5000x y 50000x. Este equipo esta disponible en el laboratorio de Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) de la Universidad Nacional de Colombia.

Microscopio electronico de barrido (SEM) Philip XL30 ESEM equipado con una
sonda de rayos X de dispersion de energia (EDS) marca Bruker para andlisis
elemental. Las imagenes fueron adquiridas con un voltaje de 30kV usando el
detector de electrones secundarios y retro dispersados, con aumentos de
3000x, este equipo estad disponible en el laboratorio de caracterizacion
estructural del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados (Cinvestav,

Unidad Querétaro).

Caracterizacion por medio de microscopia de fuerza

atomica (AFM)

Esta técnica fisica permite medir la morfologia de una muestra. Para esto se requiere una

punta que encuentra situada en el extremo a un cantiléver. Esta punta es muy afilada,

alrededor de 2571 50 nm, se encuentra a escala nanométrica, puede hacerse de dos formas
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se pone en contacto o0 muy cerca de la muestra alrededor de 1 nm. El haz de luz es emitido
al cantiléver la cual es reflejada por la superficie hacia el detector. La mesa en la cual se
encuentra la muestra permite el movimiento en diferentes direcciones de los ejes (X,y,z).
El barrido lo realiza un escaner piezo-eléctrico, y la interaccion punta/muestra se monitoriza
reflejando un laser en la parte trasera de la palanca, que se recoge en un detector fotodiodo
[89].

Figura 2-21. Esquema de funcionamiento de la técnica AFM.

Fotediodo

Fuente: Atomic Force Microscopy (AFM). [89] Modificada por el autor.

La caracterizacion de la topografia de la superficie se hizo por medio de un microscopio
de fuerza atdbmica AFM WITec Alpha 300-RA, el cual permite la caracterizacién topografica
en resolucién nanométrica. Este equipo cuenta con un microscopio optico, el cual admite
una preinspeccion de la zona de interés para determinar a conveniencia del investigador
el &rea de interés para la medicion. El Alpha 300-RA monta un objetivo WITec AFM de 20X
gue suministra una observacion directa a la muestra y la posicion del cantiléver para una
ubicacion directa y precisa de la punta de prueba. Este microscopio, tiene articulacién a un
espectrometro Raman de WITec el cual es un analizador de estados vibracionales

mol ecul ares que wusa el fen- meno cu8ntico
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medio de su O6ptica confocal y su acoplamiento AFM realizar identificacion quimica
focalizada superponiendo la imagen quimica en la superficie tridimensional topogréafica por
medio de mapeos micro-Raman ademas de imagenes quimicas Raman 3D, este
espectrometro posee una resolucion lateral de hasta 200 nm, una penetracion minima
cuantificada en de fracciones de micrémetros. El sistema trabaja con longitud de onda
seleccionable de 532 nmy 785 nm, de intensidad ajustable y logra una resolucién espectral
de hasta 0.2 cm™. Sin embargo, la unidad tenia un dafio en la interfaz del laser que no
logro ser reparado a tiempo para la realizacion de las pruebas, por ello en el alcance de

este trabajo se usara Unicamente el modo AFM.

2.2.4.Caracterizacion de comportamiento a la corrosion

Las técnicas de resistencia la polarizacion potenciodinAmica y espectroscopia de
impedancia electroquimica son de las mas implementadas debido a que se utilizan para
evaluar la resistencia a la corrosion de los metales. Las dos técnicas utilizan un esquema
de ensayo o montaje similar, con tres electrodos: el electrodo de referencia, el electrodo
de trabajo (que es la muestra) y el contraelectrodo saturado de CALOMEL. Es posible el e
uso de una amplia variedad de electrolitos, suele escogerse segun la aplicacién a la que
este destinado el material, ya que se trata de evaluar su comportamiento a la corrosion en

un medio similar al entorno de trabajo.

El analisis de la resistencia a la corrosion de las peliculas de evalu6 en las probetas de
metal duro con y sin recubrimientos, en los cuales se realizaron pruebas de espectroscopia

de impedancia electroquimica y de polarizacién potenciodinamica.

La caracterizacion del comportamiento a la corrosién se hizo mediante el uso de un equipo
Gamry 600+, que cuenta con potenciostato y galvanostato, con un rango de operacion de
corriente de 60 pA a 600 mA, el maximo potencial aplicado es de 11 V, el cual puede ser

aplicado en pasos de 12.5 pV, el minimo tiempo base es de 3,333 ps.

Este equipo se encuentra acoplado a una celda de corrosion en acrilico donde se usé la
configuracion de 3 electrodos, el electrodo de referencia es un electrodo de calomel
saturado (SCE), sobresaturado con cloruro de potasio (36 % p/p). El contra electrodo de

platino, la muestra hace las veces de electrodo de trabajo y el &rea que se expuso al
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electrolito fue un area circular de 3mm de diametro para un total de 19.6 & & . El electrolito
utilizado fue NaCl al 3.5 % en peso, el cual fue preparado usando una balanza digital col-
parmer symetry PA220 con precision de 4 digitos. La celda de corrosion se encuentra entre

una jaula de Faraday.

Se hizo dos pruebas por serie de recubrimiento, la configuracion del ensayo es mostrado
en laimagen de la Figura 2-22, antes de la realizacion del respectivo ensayo las probetas
fueron limpiadas con isopo de algoddn e isopropanol luego secadas con aire caliente por

al menos un minuto.

Figura 2-22. a.) Circuito eléctrico, b.) jaula de Faraday y computador con software
Gamry, c.) celda de corrosion real, d.) esquema de la de la celda de corrosion y, e.) plano
de la celda desarrollada.
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Fuente: Autor

2.2.4.1. Caracterizacion por test potenciodinamico (Tafel)

La polarizacion potenciodinamica es una técnica electroquimica que se utiliza para estudiar
la corrosion de metales. En esta técnica, se aplica un potencial variable a un electrodo de
metal sumergido en una solucién. La corriente que fluye entre el electrodo y la solucion se

mide como una funcién del potencial [90].
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En la Figura 2-23 se muestran curvas obtenidas por polarizacién potenciodindmica para
una muestra de Ti-6Al-4V inmersa en una solucion de chern-milling, La curva de
polarizacién potenciodinamica es un gréfico de E Vs. | donde | esta en escala logaritmica.
se divide en dos regiones principales: la region anddica es la fraccidén superior de la curva
es decir a partir del potencial de corrosion y la region catodica es la fraccién inferior de la
curva, en este es de resaltar que la meseta presente en la curva 2 suele atribuirse a la
reduccién de 0 en el electrodo de trabajo el potencial de reduccién suele estar entre -0.4
y -0.9 mV luego de -1mV las reacciones dominantes son atribuidas a la reduccion del ion
"O . En la regién anddica, el metal se disuelve en la solucién. En la region catddica, se
produce una reaccion de reduccién. El punto de inflexion de la curva de polarizacion
potenciodinamica se conoce como potencial de corrosion (O ). EI'O  es el potencial
al que la tasa de corrosion es cero. La densidad de corriente de corrosion ('Q ) se puede
calcular a partir de la pendiente de la curva de polarizacién potenciodindmica en el punto
de inflexion [91].

Para este ensayo, se dio un tiempo de estabilizacion del electrolito en la celda de 40
minutos, el voltaje se vario desde -300 mV hasta 400 mV relativos al voltaje de Corrosion,
con una variaciéon de 52 p 1 mV/s, muestreando valores cada segundo, se uso un retardo
inicial de estabilizacion de 30 segundos con un voltaje de estabilizacion de pz p T mv/s,
se realiza con el fin de obtener la densidad de corriente de corrosién ('O )y el voltaje de
corrosion (O ). Los resultados son evaluados por medio del uso del programa Gamry
Echem Analyst médulo de interpolacion Tafel. Se resalta que se atendid a las

recomendaciones contenidas en las normas ASTM G59 [92] y G5 [93].
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Figura 2-23. Curva tipica de una prueba potenciodindmica.
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Fuente: The Polarization Resistance Technique for Measuring Corrosion Currents [90].

Modificada por el autor.

2.2.4.2. Caracterizacion por test de impedancia electroquimica
(EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica electroquimica que
permite caracterizar las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos. Para ello,
se aplica una perturbacién senoidal de potencial de frecuencia variable w al material
estudiado, tras lo cual se registra la respuesta de este en corriente. El sistema establece
la conexion eléctrica entre 3 electrodos, el contraelectrodo (C), el electrodo de referencia
(R) y el electrodo de trabajo (W), este ultimo es la muestra para examinar, la impedancia
de la muestra define la cantidad de voltaje entre W y R, La corriente fluye desde W hacia
C como consecuencia de la pequefa alternacion en el voltaje aplicada entre los mismos

dos electrodos, usualmente entre 10-20 mV. El espectro de impedancia de un sistema
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electroquimico se suele representar en un diagrama de bode o de Nyquist, para el
diagrama de Bode se representa en dos gréficas la primera el médulo de la impedancia (2)
vs la frecuencia y el &ngulo de fase (&), en Nyquist la impedancia real (Z') se representa
en el eje horizontal y la impedancia imaginaria (Z") se representa en el eje vertical. En la
Figura 2-24 es posible ver un ejemplo de los espectros obtenidos por esta técnica, para
una muestra con un solo tiempo de relajacidn. se resalta en el grafico que la resistencia de
la solucién 'Y tiene un valor aproximado de 1KY vy la resistencia a la polarizacion 'Y es de
aproximadamente 10MY, la linea punteada corresponde a un recubrimiento intacto y la
linea punteada a un recubrimiento no uniforme y corroido. El andlisis de este espectro
permite identificar los diferentes componentes de la impedancia y determinar sus
propiedades. para obtener resultados mas precisos la cuantificacion del analisis de la
prueba se realiza mediante la implementacién de modelos de circuitos equivalentes. A
pesar de existir una variedad de circuitos que pueden modelar el comportamiento eléctrico
del sistema, solo se tomara en cuenta aquel que tenga un sentido fisico que pueda ser

relacionado con el sistema sustrato recubrimiento [94].

Figura 2-24. A la izquierda diagrama de Bode, a la derecha diagrama de Nyquist
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Fuente: Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) for the in-situ analysis of metallic
heritage artefacts [94]. Modificada por el autor.

En el estudio de la impedancia electroquimica se dio un tiempo de estabilizacion de 60

minutos de electrolito en la celda antes de iniciar el ensayo, se manejé un rango de
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frecuencias entre 10 mHz y 0,01 Hz, midiendo 10 puntos por década. Haciendo toma de
datos para los tiempos de 1, 24, 48, 72 y 168 horas, para observar la variabilidad en el
tiempo, los resultados que se obtendran el diagrama de bode donde se obtienen dos
graficas, una es la impedancia Z [ohms] vs frecuencia [Hz], la otra es el angulo de fase ¢
Vs la frecuencia [Hz], otro diagrama obtenido es el diagrama de Nyquist donde se mide la
impedancia imaginaria® [Ohms]Vs® [Ohms]laimpedancia real, la parte imaginaria
mide la parte capacitiva e inductiva mientras que la impedancia real mide el componente
resistivo, en este tipo de recubrimientos es habitual tener comportamientos capacitivos
debidos a las barreras entre capas, para el analisis de los resultados se usa el programa
Gamry Echem Analyst en donde se usa habitualmente como minimo un circuito de tipo
Randles, pero dependera puramente de la naturaleza del recubrimiento y su
comportamiento cambiante dependiente del tiempo de inmersion en el electrolito, donde
se espera que la capacitancia se pierda a medida que avanza el tiempo de exposicién
como expone Liu et Al en [95], esta caracteristica es conocida como resistencia a la

polarizacién, es denominada Rp la cual también es obtenida a partir de este ensayo.

Debido a la intensidad tan baja de las sefiales usadas en el presente en ensayo, este se

considera como no destructivo, contrario al caso de la prueba potenciodinamica.
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3B Resul t addiossc uys i - n

3.1. Caracterizacion Quimica

3.1.1. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS)

Los analisis realizados mediante la técnica XPS permiten estudiar la composicion
superficial general de los recubrimientos depositados, asi mismo, su maximo potencial se
alcanza al poder estudiar los posibles estados de enlace de los componentes. En la Figura
3-1 se pueden observar los espectros XPS generaleso i S u obtemidpdpara las cinco
(5) condiciones estudiadas de las capas obtenidas sobre metal duro K20. En estos
espectros se logra observar principalmente la presencia de aluminio en los picos con
energia de ligadura de 72.87+0.05 eV para el Al2p y Al2s 118.4 eV [34], [96], [97]; el cromo
en los picos con energia de ligadura de 574.2 eV para el Cr2p, 696.3 eV para el Cr2s y
74.40 eV para el Cr3s [33], [34], [98], [99], [100]; el titanio en los picos del doblete con

energias de ligadura de 453.74+0.02 eV para 4 E e ¥459.79+0.03 eV Ti2p-, el silicio en

el pico con energia de ligadura 99.4 +£0.3 eV para el Si2p y el nitrégeno 1s con energia de
ligadura de 398.4 eV [101]. Adicionalmente, el carbono y oxigeno con picos centrados en
las energias de ligadura de 284.8 eV y 531.8 eV aproximadamente [101] Las
concentraciones de carbono y oxigeno se encuentran presentes debido al contacto de las
muestras con el ambiente y la incapacidad de ser removidos en el equipo de XPS debido

a un dafio en el cafién de electrones que realiza la limpieza.
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Figura 3-1. Espectros generales obtenidos por medio de la técnica XPS.
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Una vez identificados los picos asociados a los elementos presentes en el espectro, se
realiz6 un andlisis cuantitativo de la composicion quimica mediante el uso del programa de

andlisis CasaXPS, los resultados son mostrados en Figura 3-2.

Figura 3-2. Composicién quimica obtenida por analisis cuantitativo.
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Fuente: Autor

En la Tabla 3-1 se relaciona la composicion elemental de los recubrimientos, donde se
puede analizar que el decrecimiento del contenido de cromo puede deberse al
apantallamiento que realizan los cubos de silicio sobre la zona de mayor erosién del blanco
de cromo. ElI comportamiento creciente en el contenido de aluminio es posible que ocurra
como resultado al ser el elemento que cuenta con la mayor tasa de sputtering después del
cromo, se da la entrada como elemento sustitucional del mismo, mientras que el titanio
permanece cuasi constante y el nitrégeno varia en funcion de la capacidad de los

elementos presentes para reaccionar formando nitruros.
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Tabla 3-1. Composicién elemental de los recubrimientos obtenida por medio de la técnica
de espectroscopia de rayos X fotoemitidos (XPS).

Elemento | OSi 1Si | 3Si | 5Si | 9Si
Al at% |[38.17(38.66|40.25]|43.29(40.95
%-STD| 0.79 | 1.48 1 1.16 | 0.85
o at% |20.75| 16.3 (13.81(11.24( 9.12
%-STD| 0.36 | 0.57 [ 0.39 | 0.35 | 0.29
Ti at% | 5.57 (422 |5.01|4.16|5.71
%-STD| 0.19 | 0.5 [ 0.22 | 0.19 | 0.18
. at% | 059 | 5.19 | 8.4 [12.55( 9.74
%-STD| 0.35 | 1.08 | 1.05 | 1.02 | 0.85
. at% |[34.93(35.63(32.52|28.76|34.49
%-STD| 0.53 | 1.03 [ 0.72 | 0.71 | 0.61

Fuente: Autor

Los andlisis de los espectros de alta resolucién se realizaron en relacion con la energia de
ligadura mayor hasta los de menor, primero de los elementos constitutivos de la capa y

después de los elementos presentes por contacto con el ambiental (C y O).

En la Figura 3-3 se muestra el espectrograma obtenido para las energias de ligadura
correspondiente al Cr, los espectros en la region correspondiente a Cr2p se encuentran
organizados dependiendo de la cantidad de piezas de silicio utilizadas en el blanco de

cromo. En cada uno de los espectros se observa un doblete caracteristico en los estados
del cromo 2p-y 2p-, donde existe una separacion reportada de YO o Q ¢entre picos. A
partir de la deconvolucion del espectro se tomaron cuatro picos como sugiere Lippitz et al.
2005 [102], se evidenci6 la posible existencia mayoritaria de nitruro de cromo con picos

presentes en las energias de ligadura de 575.5eV y 584.85 eV, para el espectro del Cr 2p-

y - son asociados con los compuestos del cromo en relacion al nitrbgeno como

61 i 0 wé U O [102], seguido en contenido por la potencial presencia del doblete de
picos presentes en las energias de ligadura de 574.36 eV y 583.66 eV correspondientes a
la fase metalica del cromo Cr(0). Adicional a estos, probablemente existe el doblete de
picos que tienen energias de ligadura de 577.07 eV y 586.36 eV, la presencia de este
doblete es asociada a la presencia de 6xido de cromo (l11) conocido como corindén (61 0 ),
hidréxido de Cromo (lll) (6 i 0 O ) e hidréxido de cromo (ll), conocido como guyanaita

(CrO(OH). Asi mismo, en una fraccion minoritaria es factible encontrar la presencia de un
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doblete con energias de ligadura correspondientes a 578.20 eV y 587.50 eV, el cual es
asociado con la presencia de 6xido de cromo IV (0 U , es habitual la coexistencia de los
estados de Cr(lll) y Cr(IV) oxidados en las capas que contienen presencia de nitruros de
cromo [103].

El cromo tiene una tendencia natural a la formacion de 6xidos nativos debido a la
naturaleza reactiva del cromo limpio, los 6xidos e hidréxidos de cromo se relacionan con
la contaminacion ambiental al abandonar la camara de deposicion, debido al contacto con

el aire ambiente el cual tiene presencia de gases como el 60 i) ademas del 00

presente como humedad del aire [104].

Figura 3-3. Espectros de alta resolucion del Cr2p.
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En la Figura 3-4 se observa la deconvolucién de los espectros de alta resolucion del Ti, la

linea espectral 2p en estos espectros muestran la posible presencia de nitruro de titanio

(TiN) con picos correspondientes a la energia de ligadura de T v& o T8t UQ ¢para 2p-y

T @&rv T8t \Q gpara 2p-, con FWMH de p& 1 ‘Q apara ambos casos. El titanio tiene
presencia de satélites los cuales se encuentran presentes con energias de ligadura
T U& ¢ T8t QwoT & 1 T8 CQ (para los estados de - y - respectivamente, estos picos

tienen un FMWH de o® 1 'Qw En los espectros obtenidos de los recubrimientos
analizados no se evidencia presencia de plasmones [105].

Figura 3-4 Espectros de alta resolucion Ti 2P.
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También es probable encontrar presencia de “Y(X)¥on energia de ligadura de T v @
T'Q (T LIQ wpara las muestras 5Si y 3Si como sugiere Kuo et al., 2017. Asi mismo,
el analisis para Las muestras de 1Siy 9Si el contenido de "Y' (XYuede estar por debajo del
limite de deteccion de la técnica. En la muestra de 0Si es improbable su formacion salvo
gue exista contaminacion de anteriores depositos en la cdmara. [27], [106], [107].

Ademds, debido a la contaminacion atmosférica en las muestras podemos encontrar la
formacion de 6xidos como el "YI2 oxido de titanio (IV) y el “YQ) oxido de titanio (Ill) los

cuales se encuentran presentes en los picos asociados con las energias de ligadura

T U T Qaonun3zO v& Qwentre los picos correspondientes a -y - 6xido de titanio

(IV)yt u8 1 Qogonun3zO uv&'Qw 18t @entre los picos de -y - del 6xido de titanio

(111). [79], [108]. Es posible validar la formacién mayoritaria de "YQ) debido a la energia
libre de formacién que para el "YQ) es de 11.433,283 000 3 € & y para el "YIQ es de
1889,063 000 O € & a unatemperatura de 300 K [109].

La deconvolucion de los espectros de alta resolucion del nitrégeno observados en la
Figura 3-5, existen probablemente 5 picos de especies, el primero correspondiente a el
nitrégeno sin enlaces y a los 6xidos de nitrégeno debidos a la contaminacién ambiental. El
N1s (N-O) aparece en la energia de ligadura de 0 wdo@ 1 K czon un FMHW de ¢&
T, el nitruro de cromo (CrN) en la linea espectral de N1s cuya potencial ubicacion es la
energia de ligadura del pico en o wdp 1@ Q ¢p110]., El nitruro de titanio (TiN) se puede
encontrar posiblemente ubicado en la energia de ligadura de o w@ p T8I TQ acon un
FMHW de p® 1 eV [111], el pico correspondiente al nitruro de aluminio (AIN) puede
encontrarse en ¢ wP'Q axon un FMHW de ¢& Q ¢j112], mientras que el nitruro de silicio
("YQ) se hareportado presente con una energia de ligadurade o wdy T Q w[24], [66],
[108], [113], [114], [115].
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Figura 3-5. Espectros de alta resolucion de N1s.
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El espectro deconvolucionado del silicio se muestra en la Figura 3-6, en él se puede
observar la posible existencia de 4 picos, para todos los recubrimientos se observa la
presencia de Nitruro de silicio ("YQ) [66], oxido de silicio "Y(QQ y Silicio (Si) puro[108].
ademds, se observa la presencia "Y' (X)Yara los recubrimientos de las capas depositadas
con la adicién de 1Si, 5Si y 9Si en fraccion menor, mientras que en 3Si se muestra una

disminucion en el contenido del SiN y mayor presencia de "Y'(X2Y[106]
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Figura 3-6. Espectros de alta resolucion de Si2p.
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La de deconvolucion del espectro de alta resolucién para el Aluminio 2p se encuentra en
la

Figura 3-7, se muestra la posible existencia de 3 picos: el nitruro de aluminio (AIN) con
una energia de ligadura de 73.6 eV con un FWMH de 2.6, para el Oxido de aluminio (60 )
con una energia de ligadura de 74.9 eV con un FMHW de 2.2, el aluminio metalico presente
minoritariamente en las probetas muestra una ubicacion en la energia de ligadura de
X & T®&'Q el contenido mayoritario de alimina en la superficie se justifica debido a la
facil formacién de esta en contacto con la contaminacién ambiental relacionada con el aire

ambiental que inunda la superficie de la pelicula al retirar el vacio la cAmara. [108], [112]
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Figura 3-7. Espectros de alta resolucion de Al2p.
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Fuente: Autor.
En la deconvolucion del espectro de alta resolucion del oxigeno presente en la Figura 3-8,
se tiene la posible presencia de 6 picos, primero una probable presencia mayoritaria de
6xido de aluminio (00 U ) perteneciente a la energia de ligadura de 74.9 eV, con un FHMW
de 2.4 eV [112], seguido por la factible existencia del 6xido de silicio ("Y{2) con una energia
de ligadura de 533.5 eV y un FHMW de 2.5 [66], [112], [115]. Para la probeta de 0Si, no se
reporta la existencia de este. Los 6xidos de titanio como el 6xido de titanio (I1V) ("Y0Y) con
energia de ligadura v o8t T& QW Yy el 6xido de titanio (Ill) (“"70 ) con energias de
ligadura de v &M TP T W[79], [108], [111]. Ademas, 6xidos de cromo tales como el
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oxido de cromo (Ill) (61 U ) enel pico con energia de ligaduradev ot 1@ @ wy 6xido
de cromo IV (6 U , en el pico asociado a la energia de ligadura de v c@tx T8t (R W
[110], [114]

Figura 3-8. Espectros de alta resolucion de Ols.
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La deconvolucion de la linea espectral para el Carbono 2p trazada en la Figura 3-9,
muestra la existencia de dos picos: el primero es el pico del carbono el cual corresponde
a los carbonos enlazados de las formas C-C y C-H a una energia de ligadura de 284.8 eV
con un FMHW que esté establecido entre 0.7 1 1.5 eV, el segundo se relaciona C-OH y C-
O-C con una energia de ligadura de 286.3 eV. el carbono esta presente en el espectro
superficial del recubrimiento es procedente del efecto bienAdwewttiousdi ado ¢

Carbonoel cual es proveniente de la contaminacion ambiental debido al contacto con el
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0 0WOUL presentes en el aire, ademas una fraccién minoritaria puede ser producto de la
difusién de atomos de carbono provenientes del sustrato hacia la pelicula. este efecto
contaminante es usado para corregir la desviacién en la lectura del equipo de medicién por
el efecto de la carga superficial en el recubrimiento, esta correccion fue realizada para
ajustar todas las regiones y los componentes anteriormente utilizados en todos los

espectros de alta resolucién y el i s u r @ espectro general. [108], [116]

Figura 3-9. Espectros de alta resolucion de C1s.
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3.1.2. Fluorescenciade rayos x (FRX o0 XRF)

Se determiné el contenido de elementos en el sustrato mediante un andlisis XRF. Para
ello, el sustrato se envolvio en cera espectrométrica, la cual es invisible por medio de
esta técnica. El resultado de este analisis se presenta en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2. Contenido estimado de elementos en porcentaje para el sustrato obtenido por
medio de la técnica XRF.

Elemento Sustrato
W 92.91
Cr 0.12
Co 6.97

Fuente: Autor

Una de las desventajas de esta técnica (XRF), es que no permite la deteccion de los
primeros seis elementos de la tabla periddica, entre ellos se encuentra el nitrégeno. Por lo
anterior, teniendo en cuenta trabajos preliminares hechos en el grupo de investigacion se
decidio tasar este valor en 43 % de contenido de nitrégeno [48]. La composicion elemental
de cada una de las muestras analizadas por XRF se puede observar en la Figura 3-10, en
el cual a medida que aumenta la concentracion de Si, el Cr disminuye y el Al tiende también

a aumentar.
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Figura 3-10. Gréfico de composicién elemental obtenida por medio de XRF.
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Con el fin de obtener la denominacién de cada una de las composiciones de las muestras

de la forma 0i 0a"YQYQ), se realiza la normalizacién de los porcentajes como se

puede observar el resultado en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3. Contenidos elementales normalizados segun la notacién 0Oi 0a"YQYQ) .
Elemento 0Si 1Si 3Si 5Si 9Si
Ti 0.079 | 0.077 | 0.082 | 0.074 | 0.098
Cr 0.387 | 0.396 | 0.351 | 0.286 | 0.193
Al 0.534 | 0.523 | 0.533 | 0.592 | 0.671
Si 0.000 | 0.004 | 0.034 | 0.048 | 0.037
N [1] 1 1 1 1 1

Fuente: Autor

Se sumarén los contenidos de Al+Si y Ti+Cr, que ayudaran en la explicacién de los
resultados, ademas observaremos en la Tabla 3-4 la notacion que se usard para cada

recubrimiento de la forma que se indicada por lo obtenido en la Tabla 3-3.



Capitulo 3 117

Tabla 3-4. Contenido estimado de elementos en porcentaje para las capas, obtenido por
medio de la técnica FRX.

Muestra Desighacion Contenido de (Al+Si) Contenido de
(Ti+Cr)
0 Si 0.534 0.466
1Si 0 0.528 0.472
3Si 0 0.567 0.433
5Si 0 0.639 0.361
9Si 0 0.709 0.292

Fuente: Autor

Los datos obtenidos con la tabla muestran que la suma de los contenidos de aluminio y
silicio son inferiores al 64 % lo que justifica la presencia Unica de fases cubicas de tipo
NaCl y la inexistencia de la fase hexagonal del recubrimiento que solo presenta
coexistencia a partir del 67 % de contenido de la suma entre el aluminio y el silicio lo cual
se evidencia en las muestras de 0Si, 1 Si, 3Siy 5Si. Ademas, su existencia Unica desde el
70 % de la misma como es el caso de 9Si [117]. Lo anterior concuerda para las muestras
de 0Si, 1 Si, 3Si y 5Si con las fases cubicas encontradas en el andlisis por difraccién de
rayos X, mientras que en el analisis de la muestra de 9Si no se encontré presencia de
fases hexagonales como sugeria et. al. H. Ezura [118]. Es de resaltar que en estudios de
sistemas cuaternarios como el TiAISIN se muestran discrepancias en la formacion de las
fases cristalinas siendo dependientes del tipo de sustrato, técnica de crecimiento utilizada

y parametros de deposicion. [119], [120]
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Figura 3-11. Diagrama ternario de fases para el (Ti,Cr,Al,Si))N obtenido mediante la
deposicién por arco catddico, complementado con la informacién obtenida por el presente
estudio depositado por medio de co-sputtering con fuentes tipo HiIPIMS

B Cubico + hexagonal
Ti+Cr

0 1 A Hexagonal

0 Si
1Si
0,2 08 3Si

9 Si

Fuente: Microstructures of (Ti,Cr,Al,Si)N films synthesized by cathodic arc method [29] y
modificado por el autor.

3.2. Caracterizacion morfoldgica

3.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM o MEB)

Se realiz6 la toma de las micrografias con un aumento de 2Kx, se observa en la Figura
3-12 la morfologia superficial del sustrato. Donde se observa que todas las areas negras
son poros submicrénicos, esta porosidad es caracteristica de los metales duros en base
carburo de tungsteno (WC) suele deberse al proceso de pulvimetalurgia por medio del cual

es sinterizado [121].
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Figura 3-12. Micrografia 2000x obtenida por microscopia electrénica de barrido del
sustrato.

VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.01 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 pm Date(m/d/y): 04/05/22

Fuente: Autor.

El modelo estructural por zonas SZM por sus siglas en ingles fue desarrollado por Thornton
y es usado para correlacionar las condiciones de depoésito en los experimentos de
pulverizacion de particulas metalicas con la microestructura de los recubrimientos [29],
[118], [122], [123]. EI modelo de Thorton es aplicable a peliculas depositadas con un
espesor superior a 1000 nm no solo a peliculas de 250-25nm como se sugiri6 inicialmente
en el estudio [124], [125]. La importancia de la seleccion de los parametros de deposiciéon
esta ligada a la explicacion del diagrama del modelo estructural por zonas.

En la Figura 2-13 se ilustra el SZM del sustrato, donde los parametros de interés para
determinar la zona en la cual se encuentra el recubrimiento depositado son la relacién
entre temperatura del sustrato y la temperatura del punto de fusion del material a depositar
y, la presién de la camara de deposicion. Este diagrama define cuatro zonas con
caracteristicas morfologicas distintivas, lo que implica en las propiedades como

resistividad, esfuerzos y constantes Opticas y eléctricas varian en cada zona.
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Figura 3-13. Diagrama de influencia de los parametros de deposicién en particulas
pulverizadas de metal, modelo estructural por zonas.

Estructura de transicion
consistente en granos
fibrosos densamente

Granos Columnares

empaquetados
Estructura porosa
consistente encristales Estructura Granular
conicos separados por L Recristalizada

vacancias

N'nIﬂ‘i

30
» Temperatura o)
™
Presion del sustrato
de Argoén
(m TORR)

Fuente: Influence of apparatus geometry and deposition conditions on the structure and
topography of thick sputtered coatings [122]. Modificada por el autor.

La zona 1 presenta una alta resistividad eléctrica, una baja densidad de empaquetamiento,
estructura cristalografica completamente amorfa debido a la difusion atémica limitada,
microestructura con huecos abiertos, fibrosa y cénica, su resistencia lateral suele ser baja
La zona T en se caracteriza por tener alta reflectancia éptica, baja o moderada resistividad
eléctrica, esfuerzos compresivos, estructuras columnares en cierto grado amorfa, granos
poco definidos, con buena densidad, empaquetados y los huecos entre las columnas son
llenados por medio de la difusion superficial térmicamente mejorada. La zona 2 es la que
exhibe propiedades parecidas a | mat e r i arhayoe anistafinBladlerk las columnas
debido a una buena difusion de los limites de granos por la difusién atbmica mejorada por
la temperatura, los granos tienen bordes de separacion intercristalina mas densa, son

angulados y més anchos. La zona 3 es caracterizada por tener difusion masiva de 4&tomos
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en los limites de los bordes de grano, los granos son casi equiaxiales, columnares y
recristalizados, presenta las propiedadesmadsp ar eci das al materi al en
la presion en la morfologia del recubrimiento es despreciable [122], [124].

En la Figura 3-14 muestra los recubrimientos de 5si y 0Osi los utilizados como referencia,
adicionalmente, en el Anexo: Micrografias SEM SE-BSE se incluye otras imagenes de
SEM complementarias para los analisis en este estudio. En general, los recubrimientos se
presentan buena calidad y en concordancia con la zona de transicién y la zona 2 del
modelo estructural propuesto por Thornton. Su estructura consta de granos fibrosos
densamente empaquetados, existe presencia de porosidad de tamafios variado y
probablemente agtieros en forma de aguja i p i n hqué se shdervan como faltantes de
material en la capa. También es posible observar algunas marcas del proceso de pulido,
microgotas, exceso de material, posiblemente formados debido a la presencia de cortos
en el plasma durante el proceso de deposicién. A pesar de tener un mayor bombardeo por
medio de la técnica HiPIMS, los recubrimientos presentan estos defectos, que son
caracteristicos del proceso de sputtering y han sido reportados por varios autores para

este tipo de recubrimientos.

Figura 3-14. Micrografia SEM 2000x para el recubrimiento de A) 5Si B) 0Si.

VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN
50 pm
SEM Fisica UNAL SEM Fisica UNAL
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.01 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 10.01 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 ym Date(m/dly): 04/05/22 View field: 104 pm Date(m/dly): 04/05/22

Fuente: Autor.

La morfologia superficial encontrada en las muestras es observada en la Figura 3-15, se

muestran las imagenes obtenidas en el microscopio de fuerza atébmica para las muestras
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representativas de 0Si y 3Si, en las cuales se observa un refinamiento en el parametro de
grano al parecer consecuencia de la adicion de silicio en la estructura. EI cambio en el
tamafo de grano conduce al cambio de estructura de columnar tipo granular a una
estructura de tipo coliflor formada por nanogramos muy densa y empaquetada [27], [126],
[127]. También es posible confirmar la presencia de pequefios poros, microgotas y es
consecuente con lo sugerido varios los autores [27], [45], [128]. Una muestra completa de
las imagenes obtenidas por la microscopia de fuerza atébmica se encuentra en el anexo C
[26], [129].

Figura 3-15. Imagenes de microscopia de fuerza atobmica

10.65 nm*

wr o'g A

17.49 nm*

wri 0’ A

0 nm*

Fuente: Autor

Las imagenes obtenidas son analizadas con el uso del software del microscopio, Witec
Project Five, obteniéndose asi los datos de rugosidad media aritmética de la superficie
(SA) y la altura media al cuadrado (SQ). Los resultados arrojados muestran una reduccién
de la rugosidad de las muestras con silicio con respecto a la muestra sin silicio ademas de

un comportamiento decreciente hasta la muestra de 3Si, luego de ello vuelve a crecer, esto
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puede deberse a la sustitucion del cromo como elemento con menor radio atobmico por
titanio y aluminio. Los valores obtenidos de rugosidad son mostrados en la Tabla 3-5 [127],
[128].

Tabla 3-5. Resultados de rugosidad obtenidas a partir de la microscopia de fuerza
atémica.

20.8464 | 10.4114 | 8.43655 | 10.2151 | 14.1923

Fuente: Autor

Debido al dafio que la alta rugosidad de las peliculas mas deterioradas causo en las puntas
del microscopio de fuerza atémica, se opto por no realizar el andlisis de rugosidad posterior
al ensayo de corrosion. En su lugar, se empled la microscopia laser confocal para este fin,
cuyos resultados se presentaran mas adelante.

3.3. Caracterizacion estructural

3.3.1. Caracterizacion por medio de difraccion de rayos X

En la Figura 3-16 se muestra los difractogramas para cada una de las muestras obtenidas
por medio de la técnica DRX. Los resultados muestran que los recubrimientos son
policristalinos, tienen presencia de fases cubicas de nitruro de titanio @ “Y'Q{en los
planos (111) y (002) con angulos incidentes de 35,979° y 41,786° respectivamente,
obtenidos de la carta cristalogréfica ICSD 98-006-4907, nitruro de cromo @ 6 i (en los
planos (111) y (002) con angulos incidentes de 37,648° y 43,749° respectivamente,
obtenidos de la carta cristalogréfica ICSD 98-015-2809, nitruro de aluminio @ © & Uen
los planos (111) y (002) con angulos incidentes de 35,996° y 41,806° respectivamente,
obtenidos de la carta cristalografica ICSD 98-008-2789, para el 4 E 3, e encuentra
presencia en los en los planos (020), (004), (111) y (022) con &ngulos incidentes de
37,683°, 39.743°, 40.986° respectivamente, obtenidos de la carta cristalografica ICSD 96-
100-9013 ,el nitruro de silicio @ ") no se encuentra entre los picos indexados

probablemente debido a su caracter amorfo que ha sido reportado por diversos autores.
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Ademas, de los picos ho marcados que son caracteristicos y concuerdan con los picos
correspondientes al sustrato de WC-Co.

Figura 3-16. Difractogramas recubrimientos de (TiCrAIN)+dSi.

4 c-TiN = WC-Co 9Si
* c-AIN WC-Co 5Si
W-TiSi e WC -C0O 1Si

n 2 4 4 ——wc-coosi®

H WC-Co g

Intensidad (a.u.)

2 0 (Grados)

Fuente: Autor

La intensidad mayoritaria de los picos pertenecientes al sustrato y el solapamiento de los

picos de los nitruros, no permiten hacer un mayor analisis de los picos presentes en el
espectro.

Por medio del método de Debye Scherrer para tamafio nanométrico, usando el pico mayor

en el cual se esta seguro de la presencia Unica de recubrimiento se encuentra el tamafio
del cristalito el cual es mostrado en la Figura 3-17.
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Figura 3-17. Tamafio de cristalito de las muestras de (TiCrAIN)+dSi

25 T T T T 1
T 4
£20- []
2 E []
3 R ] -
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(4]
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o
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Fuente: Autor
La ley de Bragg se encuentre descrita mediante la Ecuacién 3-1.
E_  p phte Ecuacién 3-1

¢OE+ cOE+H

Siendo —el angulo de difraccion del pico correspondiente al plano indexado, la formula de
relacion entre los indices de Miller y la distancia interplanar para obtener el parametro de

red.

La relacion de la distancia interplanar, los indices de Miller y el parametro de red para el

plano [1,1,1] establecida mediante la Ecuacion 3-2.

N Q a , Ecuacioén 3-2
— 5 Cw@ P opp 0

P
Q
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Hallamos las distancias interplanares que son consignadas en la Tabla 3-6 junto con el
pardmetro de red los cuales son hallados por medio de la férmula de Bragg para la

difraccion.

Tabla 3-6. Tabla de distancias interplanares y pardmetros de red para el material de
estudio
Probeta| Theta |d(A) | afA) |h k]I

0Si 37.84977 | 2.375 | 4.113
1Si 37.82425 | 2.376 | 4.116
3Si 37.70255 | 2.384 [ 4129 |1 |1 |1
5Si 37.60859 | 2.390 | 4.139

9Si 37.47817 | 2.398 | 4.153
Fuente: Autor

Los pardmetros de red para los recubrimientos de CrTiAISIN con diferentes adiciones de
silicio pueden observar en la Figura 3-18. El analisis realizado muestra un parametro de
red entre 4.113 Ay 4.153 A, siendo el parametro de red creciente con la inclusion de silicio
en la estructura, es de recordar que los radios atdmicos de los elementos presentes para
el recubrimiento son: para el titanio es de 1.47 A, aluminio 1.43 A, el silicio 1.32 A, el cromo
1.27 Ay el nitrogeno 0.92 A, en los recubrimientos se observa en su composicién quimica
la disminucion del cromo respecto a los demas metales, mientras aumenta el contenido de
silicio, es decir, disminuye el contenido del elemento metalico con menor radio atdmico, lo
gue provoca la deformacion creciente de la red. Los atomos de titanio y aluminio suelen
ser buenos sustitutos de los &tomaos de cromo, tal como esta reportado por Kuo et al. 2017,
los parametros de red encontrados comparados frente a los parametros de red del TiN
(4.24 R), el CrN (4.17 A) y el AIN (4.08- 4.37 A), indican que podria haber la existencia de

soluciones solidas en estos recubrimientos [27].
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Figura 3-18. Gréfica de distancias interplanares y parametros de red para el material de

estudio.
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Fuente: Autor

3.4. Caracterizaciéon de comportamiento a la
corrosion

La caracterizacion del comportamiento a la corrosiéon de los sistemas de sustrato -
recubrimiento de las diferentes peliculas depositadas con diferentes composiciones de
silicio se llevaron a cabo por medio de dos tipos de pruebas que resultan complementarias,
polarizacién potenciodinAmica y espectroscopia de impedancia electroquimica, estas

pruebas son analizadas en los siguientes apartados.

3.4.1. Caracterizacion por test potenciodinamica (Tafel)

La Figura 3-19 muestra los resultados logrados de las pruebas de polarizacion
potenciodinamica de los cinco (5) tipos de recubrimientos producidos y el sustrato de metal
duro (WC-Co K20), ademés los resultados cuantitativos de los pardmetros electroquimicos

de estas pruebas (O e 'O ). Los resultados fueron obtenidos mediante el ajuste por la
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extrapolacion de Tafel a estas curvas por medio del software Gamry Echem Analyst, Beta
Ay Beta C corresponden a las pendientes anddicas y catddicas de cada curva, mientras
qgue O y O corresponden a la densidad de corriente y voltaje de corrosion. los

resultados se presentan en la Tabla 3-7.

Figura 3-19. Gréficas obtenidas de la prueba polarizacién potenciodinamica.

—— 0Si —— 1Si 38i —— 58i 9Si —— WC-Co K20|

0.2

0.0 1

T T T T TTITTTTTIT

1E-11 1E-9 1E-7 1E-5 0.001
Icorr [A/cm?]

Fuente: Autor

Tabla 3-7. Datos obtenidos del andlisis de las curvas Tafel.
0 Si 1Si 3Si 5Si 9Si WGCo
Beta Al 1.37E01| 1.65E01|1.41E01 1.62E01 1.33E01|4.67E02| V/décadd
Beta 0 2.21E01|1.94E01 | 2.14E01 2.40E01 2.47E01|6.93E01| V/décadd
Icorr |2.20E07|1.06E07|7.83E08| 6.67E08 |5.02E07|1.99E06| A/cm?

Ecorr| -275.67 | -328.67 | -345.00 -346.33 -288.00| -401.00 mV
Fuente: Autor

La buena resistencia a la corrosion de los recubrimientos producidos se puede ver
claramente mediante los valores mas positivos del potencial de corrosion y los menores
valores de densidad de corriente de corrosion en comparacion con los valores obtenidos

en el sustrato o metal duro [130]. Los valores del potencial de corrosién de los
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recubrimientos producidos varian desde -275 mV hasta -345 mV, mientras que el sustrato
muestra un valor de -401 mV, lo cual indica que los recubrimientos son mas estables
termodindmicamente y tienen menos tendencia a la degradacion o corrosion [131]. Ahora
bien, se pueden observar mayores diferencias entre los recubrimientos producidos cuando
se comparan las densidades de corrientes de corrosion, por ejemplo, las muestras 3 Si 'y
5 Si tienen un orden de magnitud menor que los otros recubrimientos y dos 6rdenes de
magnitud menor con respecto al sustrato. Los valores bajos de ‘O  estan asociados con
menor velocidad de corrosion o mejor resistencia a la corrosiéon y pueden estar asociados
con el area del sustrato expuesto a el electrolito tal vez debido a los defectos del
recubri miento, como poros, microgrieflaF y dndpi

3.4.2. Caracterizacion por test de impedancia
electroquimica (EIS)

Para complementar los resultados de extrapolacion por Tafel se realizaron mediciones de

impedancia electroquimica (EIS).

3.4.2.1. Evolucidén en funcidn del tiempo 5Si

Los resultados de EIS en la muestra 5Si a 1, 24, 48, 72 y 168 horas se pueden observar
en la Figura 3-20, donde se presenta la degradacion del recubrimiento en funcion del
tiempo. Para propésitos practicos se muestran los resultados de la muestra 5Si, teniendo
en cuenta que este material presenté buena resistencia a la corrosion y que las tendencias
de los recubrimientos producidos en funcién del tiempo (se adjuntan en anexo E) son muy

similares a la muestra 5Si.
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Figura 3-20. Diagramas de Bode resultados de la muestra 5Si en el tiempo prueba de
EIS.

f——5Si - 1H —— 5Si - 24H —— 5Si - 48H —— 5Si - 72H 5Si - 168H|

Z mod (ohm)
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0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz)

Fuente: Autor

La Figura 3-20 presenta los diagramas de Bode obtenidos de las pruebas EIS realizadas
en una soluciéon de NaCl al 3,5% en peso logrados en la muestra 5Si. Estos resultados
encajan bien para un sistema de recubrimientos con defectos, que son muy comunes en
las peliculas delgadas crecidas por procesos de PVD. La existencia de microporosidad y
defectos estructurales en los recubrimientos producidos via PVD es comun debido al
crecimiento columnar del recubrimiento. En donde, se pueden producir canales
interconectados que favorecen el paso de especies de electrolitos hacia el sustrato, lo que
provoca la delaminacion y desprendimiento del recubrimiento, estos efectos se maximizan
en las monocapas [132].

La degradacion en la pelicula se puede observar mediante un estudio de los resultados del
EIS en funcién del tiempo de ensayo. En este caso, los graficos de Bode presentes en los

ensayos de EIS se pueden analizar facilmente; por ejemplo, los valores mas altos de
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pendiente y &ngulo de fase se caracterizan por recubrimientos densos con menos defectos
y mayor resistencia a la corrosion [95]. La cuantificacion de los resultados de EIS se
ajustaron a un circuito equivalente de tres tiempos de relajacion, tipo REAP 3 CPE como
se puede aprecia en la Figura 3-21.

Figura 3-21. Esquema del circuito de 3 tiempos para el sistema de recubrimientos.
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El circuito que modela el comportamiento electroquimico se puede clasificar en tres
componentes:

1 Primer componente: La primera parte de este circuito que se encuentra asociada
al electrolito y al recubrimiento esta compuesta por tres elementos: la resistencia
de la solucién (Y ), asociada en serie con la interfaz electrolito/recubrimiento, que
esta compuesta por la resistencia del poro (Y )y un elemento de fase constante

o CPE que representa la capacitancia de doble capa entre la superficie del

recubrimiento y el electrolito (6 ).

1 El segundo componente (interfaz recubrimiento 7 sustrato): asociado con las
picaduras que se forman en las zonas activas del sustrato en contacto con el

electrolito a través de los del defecto del recubrimiento [133]. En este, la fase
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metalica del cermet se oxida desde el inicio de la prueba de inmersién y la reduccion
del 0 disuelto se produce principalmente en la fase WC [7]. En algunos puntos el
metal se disuelve mas rapidamente dando origen a pequefias picaduras y continta
debajo de la superficie del material. Los procesos de disolucion estan favorecidos
por la disolucién de las especies metélicas o aglutinantes del cermet, provocando
picaduras, que en el circuito eléctrico son representadas por la resistencia a la
picadura,’Y , relacionada con la resistencia de la solucion en las picaduras, la cual
estd unida con la capacitancia de la superficie, representada con un elemento de
fase constante (0 ) asociada a una designacion general que pretende cubrir
todas las contribuciones que operan en la superficie, por ejemplo, la capacitancia
superficial incluye la doble capa eléctrica entre el electrolito y la superficie de los
defectos del recubrimiento, ademés de la zona no atacada en el sustrato, y la
eventual influencia de peliculas superficiales de productos de corrosion que
pueden aparecer con el tiempo de ensayo.

1 Tercer componente del circuito (reaccion de corrosion) se encuentra relacionado a
la interfaz electrolito/sustrato o procesos de corrosion en las regiones degradas por
las picaduras. Para ello se incluye la resistencia a la trasferencia de carga (Y )y
un elemento de fase constante que representa la capacitancia del sustrato
(6 ) asociada al area del sustrato en las zonas degradas en contacto con el
electrolito [133]. Este circuito RC esta dominado por pequefios valores de

resistencia y altos valores de capacitancia.

El andlisis realizado en los espectros de Bode de la muestra 5Si (ver Figura 3-20), revela
gue la posicion del tiempo de relajamiento del recubrimiento permanece constante,
indicando una ausencia de degradacion significativa durante el ensayo. La disminucién de
la altura de los tiempos de relajamiento asociados al sustrato con el tiempo de exposicion
y la frecuencia sugiere una reduccion de la capacitancia del sistema recubrimiento-sustrato
a medida que aumenta el tiempo de inmersion. Los resultados del andlisis de impedancia
electroquimica (EIS) mostrados en la Tabla 3-8 muestran una disminucién en los valores
de la resistencia al poro, posiblemente atribuible al incremento del area porosa con el
tiempo de inmersion. Estos resultados coinciden con el comportamiento de la resistencia

a la corrosion, la cual presenta sus valores mas altos en las primeras etapas de inmersion
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y luego disminuye hasta el séptimo dia. El aumento del &rea de los poros y del tamafio de
estos con el tiempo de inmersion facilita la difusion de la solucion corrosiva hacia el cermet,
lo que induce corrosién localizada, y podria estar asociado a la disolucion de los metales
de transicion presentes en el recubrimiento al interactuar quimicamente con la solucion

corrosiva.

Los resultados de la caracterizacién a la corrosion concuerdan con el comportamiento de
Rsol, la cual presenta sus valores mas altos en las primeras etapas de inmersién y luego
disminuye hasta el séptimo dia. Esta tendencia se atribuye principalmente al aumento del
area de los poros del recubrimiento con el tiempo de inmersioén, lo que facilita la difusion
de la solucion corrosiva hacia el cermet y favorece la ocurrencia de corrosion localizada,
lo que se refleja en la disminucién de la resistencia a la corrosion. Adicionalmente, el
aumento del tamafo del poro a lo largo del tiempo de inmersion posiblemente esta
asociado a la disolucion de los metales de transicion presentes en el recubrimiento,
adicionalmente se debe considerar la disolucién del cobalto en el sustrato al interactuar
guimicamente con la solucion corrosiva, también contribuye a la degradacién de este. Es
decir, los resultados sugieren que la disminucion de la 'Y durante la inmersion se debe
principalmente al incremento del area porosa y a la disolucion de los metales de transicion,

mecanismos que conducen a la degradacion del recubrimiento 5Si.

Tabla 3-8. Resultados de las pruebas EIS probeta 5Si en el tiempo.

Muestra 5 Si
1H 24H 48H 72H 168H |[Unidades]
=|_ 5,65E+06 | 4,24E+06 | 2,99E+06 | 2,50E+06 | 1,87E+06 Ohm
np 1,58E+05 | 3,64E+06 | 2,66E+06 | 1,39E+06 | 1,29E+06 Ohm
=|IF%%?:?< 5,49E+06 | 6,00E+05 | 3,27E+05 | 1,03E+06 | 5,16 E+05 Ohm
" 1,99E+03 | 1,67E+02|1,00E+00 | 7,19E+04 | 6,22E+04 |  gxgng
v u 6,80E+01 |5,24E+01| 66,93 59,68 70,83
i 2,48E-03 | 1,16E-07 | 1,02E-06 | 3,81E-10 | 3,58E-06 Ohm
(@) 1,37E-02 | 6,21E-05 | 8,99E-01 | 9,71E-01 | 9,98E-01 S*s”a
Flo »l 2,40E-06 | 3,22E-06 | 1,92E-06 | 3,47E-06 | 4,07E-06
N 5,48E-01 | 5,96E-01 | 9,05E-01 | 6,39E-01 | 6,70E-01 Ohm
P, 1,98E-06 | 1,50E-06 | 2,34E-06 | 2,41E-06 | 2,45E-06 S*shg
M 9,68E-01 | 9,30E-01 | 9,58E-01 | 9,55E-01 | 9,54E-01
Goodlress aff B 5,64E-05 | 1,67E-04 | 2,07E-05 | 1,17E-04 | 1,96E-04

Fuente: Autor




134 Evaluacion de la propiedades anticorrosivas y microestructurales de recubrimientos
nanoestructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N depositados mediante la técnica de co-sputtering

3.4.2.2. Estudio comparativo de los recubrimientos a 7

dias

La Figura 3-22 muestra los resultados de EIS de los recubrimientos depositados en funcion
del contenido de silicio, después de siete dias de inmersion. En la mayoria de los espectros
se muestra tres tiempos de relajacion que se ajustan bien al circuito eléctrico mostrado en
la Figura 3-21. En términos generales se aprecia en todo el espectro de frecuencias que
los recubrimientos depositados tienen valores mas altos de impedancia, es decir, los
recubrimientos producidos mejoran de forma significativa las propiedades anticorrosivas
del metal duro o sustrato utilizado.

Figura 3-22. Diagramas de Bode resultados de EIS de las muestras por contenido de
silicio para el tiempo de prueba de 7 dias (168 horas).
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Fuente: Autor

En la Tabla 3-9 se muestran los resultados del ajuste realizado por medio del uso del

circuito equivalente propuesto en este trabajo. En general, el valor de m relacionado al
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recubrimiento estd mas cerca de 1, lo que indica que cuanto mayor es la capacitancia, mas
densa es la morfologia de la superficie y mejor es la resistencia a la corrosion del
recubrimiento. Ahora, se conoce que los valores de resistencia son muy Utiles para evaluar
las propiedades anticorrosivas de los materiales. Por ejemplo, un valor 'Y mas alto esta
relacionado con una disminucién en la velocidad de difusion del electrolito corrosivo al
evitar la propagacién y erosion de iones de cloruro corrosivos en la pelicula. También se
conoce que la resistencia al poro (Y ) esta inversamente relacionada con la porosidad de
la pelicula y se utiliza para describir la calidad de la superficie del recubrimiento. En
consecuencia, se puede observar en la muestra de CrAITiSiN-3Si, CrAlTiSiN-5Si y
CrAlITiSIN-1Si alcanzan los valores maximos de resistencia, lo que indica la formacion de
mAas capas pasivas protectoras y una menor velocidad de corrosion. Asimismo, valores
altos de resistencia a la polarizaciéon ('Y ) es un indicativo importante para indicar la menor
porosidad, mayor resistencia a la transferencia de carga y menor velocidad de corrosion
del recubrimiento. Para comparar los distintos recubrimientos depositados, se tom6 como
referencia la 'Y y se calcul6 mediante la suma de la resistencia de la solucion (Y ), la
resistencia a la transferencia de carga ('Y ), la resistencia del poro (Y )y la resistencia a

la picadura ('Y

Tabla 3-9. Resultados de las pruebas EIS de las muestras por contenido de silicio para el
tiempo de prueba de 7 dias (168 horas).

Tiempo de ensayo = 168H
WC-Co 0Si 1Si 3Si 5Si 9 Si

4= 4,96E+04 | 6,66E+05 | 7,98E+05 | 8,61E+05 | 1,87E+06 | 7,22E+05( Y
=|%< 4,81E+04 | 6,14E+05| 7,40E+05 | 8,55E+05 | 1,29E+06 | 5,57E+05( Y
=|IP?§%?5?< 1,05E+03 | 5,25E+04 | 4,15E+04 | 4,63E+03 | 5,16E+05 | 1,63E+05| Y
=||+u 4,08E+02 | 1,04E+00| 1,63E+04 | 1,43E+03 | 6,22E+04 | 2,20E+03| v
dv. u 6,07E+01|5,91E+01 | 1,75E+02 | 6,77E+01 70,83|7,97E+01| Y
oy 6,68E-05| 7,15E-06 | 5,26E-06| 1,57E-05| 3,58E-06 | 4,58E-06 | S*s"a
0 9,63E-01| 9,04E-01| 8,45E-01| 7,93E-01| 9,98E-01| 9,97E-01
Flo» 1,13E-05| 4,75E-06 | 3,73E-06 | 2,62E-06 | 4,07E-06 | 8,14E-06 | S*s™a
N 8,97E-01| 5,36E-01| 5,94E-01| 1,37E-06| 6,70E-01 | 4,44E-01

ey 2,55E-05| 7,88E-07| 9,76E-07 | 1,16E-06 | 2,45E-06 | 2,10E-06 | gxgngy
M 7,85E-01| 9,43E-01| 9,27E-01| 9,51E-01| 9,54E-01 | 8,65E-01

Goodness of | 1,79E-04| 2,54E-05| 2,81E-04| 1,77E-03| 1,96E-04 | 8,04E-05
Fit

Fuente: Autor
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La Figura 3-23 muestra los resultados de 'Y para los recubrimientos producidos después
de 7 dias de inmersion. Se puede observar que la muestra depositada 5Si presenta un
aumento considerable de la resistencia a la polarizacién, alrededor de un orden de
magnitud con respecto a las muestras sin silicio (0Si) y dos érdenes de magnitud respecto
al sustrato. Esto posiblemente puede ser explicado por una adecuada combinacion de
propiedades en su estructura o composicion quimica, por ejemplo, a una menor densidad
de defectos, estructura mas densa y capa protectora pasiva mas densa. Como se
menciond anteriormente en los estudios de XRD, los recubrimientos con silicio podrian
estar compuestos por una combinacion de estructura cristalina y una baja fraccion de la
fase amorfa ("YQ ) distribuida en los limites de grano del recubrimiento de CrAITiSiN. La
regiéon amorfa en la pelicula no tiene limites de grano, lo que puede impedir la penetracion
del electrolito corrosivo en el recubrimiento, por lo que hay una reduccién efectiva de la
corrosion de todo el recubrimiento [134]. Ademas, Si, Al, Ti y Cr pueden inducir la
formacion de una capa pasiva estable y protectora de 6xidos ("YIQh"YIQh"YQ) hda O h
0 U wOi U ), mejorando asi eficazmente la resistencia a la corrosién. Estos resultados
sugieren que la cantidad de Si agregado a un recubrimiento de CrTiAIN en la muestra 5Si
conduce a una forma densa de 040 y "Y(Q, que inhibe la difusién de oxigeno en el

recubrimiento y, por lo tanto, mejora sus propiedades anticorrosivas [135].

Figura 3-23. Resistencia a la polarizacion para los recubrimientos con adiciones de silicio
7 dias.
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Fuente: Autor
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3.4.3. Mecanismos de corrosion

Primero se discutiran los mecanismos de corrosion para el sustrato debido a que se hace
necesario conocer el comportamiento a la corrosién ya que esta influencia en general el
comportamiento de los sistemas de recubrimientos, seguido de ello, se estudiara la forma

en gque se degrada el sistema de recubrimiento i sustrato.

3.4.3.1. Mecanismos de corrosion en el Metal Duro (WC-
Co)

Mediante SEM se observd la morfologia del metal duro después de los ensayos de
corrosiébn mediante polarizacién potenciodinamica (Figura 3-24a) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (Figura 3-24 b). En general, se aprecia una superficie muy
degradada con productos de corrosion después de los ensayos electroquimicos debido a
la interaccion quimica del material compuesto con el electrolito corrosivo, se observan
formas tipicas del 6¢ U producto de la disolucién del aglutinante en el WC-Co [7], [10],
[136].

Figura 3-24. Micrografias SEM del sustrato WC-Co posteriores a pruebas de corrosion.
a.) Tafel, b.) EIS 168H.
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View fleld; 104 pm Date(midiy): 03120722 v 2 t

Fuente: Autor

En la literatura cientifica se ha encontrado que entre las dos fases WC y Co del cermet se
encuentran efectos sinérgicos debido a un acoplamiento galvanico, es decir se espera un
proceso de corrosion determinado por la corrosion por contacto interno, donde los granos
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de WC son catédicamente activos mientras que los granos de Co son menos nobles. El
par galvanico entre Co y WC provoca una disolucién anddica acelerada de la fase Co
termodindmicamente menos noble. Paralelamente, la reaccion catddica, es decir, la
reduccion de oxigeno o hidrogeno tendré lugar en la fase WC y estara protegida contra la
disolucion electroquimica. A continuacién, se resumen las principales reacciones que se

dan en el proceso de corrosion del sustrato de metal duro [6], [7]:

1 Reaccion de oxidacién o anddica, la cual se desarrolla en el aglutinante:

0 £€0 0O¢ cQ

El Co se puede oxidar formando una capa interna de 0 € ,ly una capa externade 6¢ 0
[137], [138].

1 Reaccién de reduccion o catddica, la cual se genera en la fase ceramica WC:
0 ¢cOb 1TQ ° 10D

¢O ¢Q © 0

La superficie de los granos de WC se puede formar con una pelicula de w U , la cual puede
acelerarse mediante polarizacion anddica y, por tanto, puede reproducirse. Ahora bien,
esta capa de oxido se disuelve en un segundo paso de reaccién, de acuerdo con la

siguiente reaccion.

Como esta reaccion no se produce transferencia de electrones, no puede detectarse
mediante mediciones electroquimicas ni verse influenciada por la polarizacion durante el

ensayo [7].

Simultdneamente a las reacciones descritas previamente, también se puede promover en
algunos puntos de la superficie del aglutinante que se disuelve mas rapidamente dando
origen a pequefas picaduras. Se piensa que la oxidacion del Co es la reaccién principal
en las regiones picadas, ya que no es probable que se produzca la reduccién de U debido
a su acceso limitado a dichas picaduras. La hidrolisis de los cationes metalicos puede
acidificar la solucién interna creando las condiciones para una aceleracion de la corrosion.
De acuerdo con esta discusion, los resultados de morfologia de los productos de corrosion

del metal duro se produjeron por disolucion uniforme de la fase aglutinante de Co, junto
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con pequefias picaduras a lo largo de la superficie y algunas picaduras mas intensas
asociados con la disolucién debajo de la superficie, tal como se resumen en la Figura 3-25.

Figura 3-25. Mecanismo de corrosion del Metal duro (WC-Co).
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Fuente: Autor

3.4.3.2. Mecanismo de corrosion en el sistema pelicula i

sustrato

A continuacion, se estudiaran los mecanismos de corrosion que gobiernan la degradacion
de los recubrimientos sobre el sustrato de metal duro.

1 Morfologia Superficial después del ensayo de polarizacion potenciodinamica.

La Figura 3-26 representa los resultados de la morfologia de la superficie corroida de
algunos recubrimientos producidos después de los ensayos electroquimicos mediante
microscopia electrénica de barrido. La Figura 3-26. muestra la superficie corroida de la
muestra 3Si después del ensayo de extrapolacion por Tafel, también en la Tabla 3-10 se
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presenta el andlisis semicuantitativo de los elementos presentes en las zonas corrosivas
mediante EDS.

Figura 3-26. Micrografia SEM obtenida con electrones secundarios muestra 3 Si
después de la prueba polarizacion potenciodinamica.
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Fuente: Autor
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Tabla 3-10. Resultados EDS antes y después del ensayo de polarizacion
potenciodinamica.

Elemento Muestra 3 Si i
Antes Despues

Cr 24.92 24.81
N 53.19 49.66
W 2.70 2.68
Al 11.16 11.02
Ti 5.36 5.25
C 1.55 2.99
©) 0.00 2.16
Co 0.91 0.80
Si 0.21 0.14
Na 0.00 0.35
Cl 0.00 0.14

Fuente: Autor

Para describir de manera general las fallas de corrosion, se tom6é como referencia la
muestra 3Si. En términos generales, cuando este material es sometido a un ensayo de
polarizacién petenciodinamica, las reacciones de corrosion constan de una serie de
reacciones de oxidaciéon y de reduccion locales. Con el potencial aplicado menorque O
la reduccion de 'O y 0 son las reacciones dominantes en el electrodo de trabajo, pero
con el potencial aplicado sobre el valor de O | la oxidacion y disolucion de los dtomos
metalicos en la superficie del recubrimiento y/o el sustrato son las reacciones dominantes

en el electrodo de trabajo.

Sin embargo, en el Anexo A se presentan imagenes adicionales obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) que complementan este estudio. Estas
imagenes SEM revelan algunos productos de corrosion, defectos del recubrimiento y zonas
libres de degradacion. La degradacion superficial de estos materiales se puede explicar
por el paso del electrolito corrosivo a través de los defectos y poros que se producen en el
recubrimiento durante el crecimiento de la pelicula mediante la técnica de HiPIMS. Por
ejemplo, la estructura columnar de la zona T, crea vias interconectadas que facilitan el

transporte de la solucién de NaCl desde la superficie del recubrimiento hacia el sustrato.

Esto inicia una serie de reacciones quimicas que pueden conducir a la pasivacién o
disolucion de los metales del recubrimiento y del sustrato. De esta forma se inicia una serie
de reacciones quimicas que pueden generar pasivacion y/o disolucion de los metales del

recubrimiento y el sustrato. El analisis quimico de la superficie corroida evidencia
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elementos del recubrimiento como el Ti, Al, Cr, Siy N, del sustrato como el Co y W, del
electrolito corrosivo Na y Cl y un contenido importante de O. Por lo tanto, los productos de
corrosion generados durante el ensayo en la zona polarizacion anddica podrian atribuirse
a la degradacion, a la apertura de los defectos del recubrimiento y a la disociacion del
cobalto del sustrato. Por lo contrario, las zonas no corroidas del recubrimiento pueden estar
asociadas a la formacion de peliculas pasivas de los metales del recubrimiento y por las
buenas propiedades anticorrosivas del material cerdmico de la capa superficial.

1 Morfologia superficial después del ensayo de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS)

La Figura 3-27 muestra la morfologia de la superficie corroida mediante SEM de las
muestras 0Si y 5Si después de un tiempo de inmersién de 7 dias por medio del ensayo de
espectroscopia de impedancia electroquimica. En general la muestra 5Si presenta menos
grado de degradacion o productos de corrosion con respecto a la muestra 0Si, que se
puede relacionar por la formacion de una estructura mas compacta y una formacién de

capa pasiva hibrida incluyendo el 6xido de silicio.

Figura 3-27. Micrografia SEM obtenida con electrones secundarios después de la prueba
Impedancia Electroguimica EIS A). muestra 0 Si B). muestra 5 Si.

AccV Spot Magn Det WD Exp —— 10um AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um
200kV 40 2000x SE 17.0 0 200kV 40 2000x SE 17.0 0

Fuente: Autor

Es importante destacar que, después de siete (7) dias de inmersién en la muestra 0Si, se
generaron delaminaciones apreciables sobre la superficie del recubrimiento. De acuerdo

con la literatura cientifica, este tipo de fallas ha sido explicado por la formacion de
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picaduras y corrosion galvanica dentro del sistema recubrimiento/sustrato. La falla por
picadura ocurre cuando el fluido corrosivo penetra desde la superficie de la pelicula hacia
el sustrato de cermet a través de defectos, fpinholesoy limites de grano columnares,
permitiendo la corrosion local. Simultdneamente, el recubrimiento ceramico y el sustrato
de un material compuesto constituyen un par galvanico, generando asi la disolucién del
cobalto del sustrato. La combinacién de picaduras y corrosién local y galvanica induce a
un agrietamiento y delaminacién del recubrimiento. También se debe considerar el

agrietamiento que se puede generar por cambios de densidad en el proceso de corrosion.

Se encontré que las densidades de 6i 0 ,0a0 y"YQ) son5.23 —, 3.67 —, 4.59 —
respectivamente, las cuales son menores que las de CrN (5.9 —), fcc-AIN (3.89 —) y TiN
(5,39 —). Esto indica que la transformacion de los 6xidos a partir de los nitruros que

componen las peliculas va acompafiada de una notable expansién del volumen,
generando alta concentracién de esfuerzos de traccién en las puntas de las grietas del
material, que pueden exceder la resistencia a la fractura de los recubrimientos, provocando

un proceso de agrietamiento de este tipo de recubrimientos ceramicos [108].

Por otro lado, fallas de delaminacion no se evidencia en la muestra 5Si lo cual puede estar
asociado a sus muy buenas propiedades anticorrosivas por una estructura mas compacta

y la inclusién de Si.
1 Mecanismo de corrosion sistema sustrato recubrimiento.

El circuito implementado para ajustar el circuito puede observarse relacionado con su

entorno fisico en el sistema sustrato recubrimiento en la Figura 3-28.

La resistencia de la solucion, Y , es laresistencia que se opone al paso de los electrones

a través de la solucién. La resistencia del poro, Y , es la resistencia al paso del electrolito
por los defectos del recubrimiento, 'Y & ——— lo que indica que a mayor

concentracion o tamafio de los defectos menor valor de 'Y , con el aumento del tiempo de
ensayo aumenta el tamafio de los poros y la disolucién del cobalto en el sustrato, ademas
de los metales de transicion presentes en el recubrimiento. La capacitancia de la doble
capa eléctrica del recubrimiento, 6 , s la interaccion en la doble capa eléctrica entre
el electrolito y la superficie del recubrimiento. 'Y es conocida como la resistencia a la

picadura, se asocia con la resistencia al paso del electrolito por las picaduras de la
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superficie del sustrato, la capacitancia de la doble capa eléctrica de la superficie, & , es
relacionada a la interaccion entre la superficie no atacada del sustrato, las posibles capas
de pasivacion producto tanto de la degradacion del sustrato como del recubrimiento y el
electrolito. La capacitancia de doble capa eléctrica del sustrato, 6 , es la interaccioén
de la doble capa eléctrica del electrolito en contacto con la superficie de las picaduras
presentes en el sustrato. Por Ultimo la resistencia a la transferencia de carga, 'Y , es la
resistencia del paso de los electrones de la superficie de la picadura hacia el electrolito,

también es posible que haya contribuciones de las areas no atacadas.

Figura 3-28 Mecanismo de corrosion sustrato recubrimiento.

Fuente: Autor
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La superficie del recubrimiento que interacciona en la reaccion catodica puede implicar la
reduccion de oxigeno, mientras que la reaccion anddica forma en la superficie un éxido o
oxinitruros que el proceso puede construir una capa pasiva hibrida de baja conductividad,
compacta y densa. De acuerdo con la literatura, algunas de las reacciones quimicas que

se pueden favorecer en estos sistemas son:

YQII'0  1Q ° YR  Ob

¢c61 0000 61 0 c0O

N 3

101 Vol © ¢6l O O
c0a d00 % ¢coao o0
101 0 ©¢oi 0
Y @O0 ° gYR! 100
Q) pOULO agYQO 100
Y ¢O0° YQO

Por otro lado, los altos contenidos de Si en la muestra 5Si permiten la formacion de material
amorfo de @ ") asi formar una estructura con menores cantidades de defectos
microestructurales, como limites de grano. Como se discutié anteriormente, las peliculas
de HIPIMS tienen una microestructura nanocompuesta que incluye nanogranos de CrAITiN
incrustados en una matriz amorfa de "Y{2. Este tipo de microestructura, debido a reduccion
de limites de grano (que se conocen como los caminos mas importantes para la difusion
de medios corrosivos), generalmente muestra una mayor resistencia a la corrosion.
Ademas, la adicion de Si permite aumentar la resistencia a la oxidacion ya que este

elemento se puede segregar una gran cantidad de limites de grano que sirve como fuente

para la formacién de "Y(Q para reduce la velocidad de difusiéon de oxigeno.

La caracterizacion morfologia mediante SEM fue complementada por un estudio

topografico usando microscopia laser confocal. La

Figura 3-29 presenta de forma comparativa las imagenes del recubrimiento antes y
después de los ensayos de polarizacion potenciodinamica y EIS (muestras después de 7
dias de inmersién). Estos resultados concuerdan bien con los obtenidos mediante las

técnicas electroquimicas, es decir, el sustrato de metal duro muestra una alta degradacion
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y las muestras con alto y bajo Si, mientras que la muestra con valores intermedios de Si

(muestra 5Si) muestra menos dafio por corrosion.

Figura 3-29. Comparativa de imagenes obtenidas por medio de microscopia confocal de
las muestras 0Si y 5Si después de ensayos de corrosion.

Muestra Estado inicial EIS Tafel

0Si

5Si

Fuente: Autor

Estos resultados fueron confirmados mediante sus cambios de rugosidad antes y después
del ensayo de corrosion de EIS, tal como se muestra en la Figura 3-30. Se aprecia un
aumento considerable de rugosidad en el sustrato, alrededor de un orden de magnitud,
debido probablemente a las altas concentraciones de productos de corrosion y picaduras
en la superficie. En la superficie de los recubrimientos antes del ensayo de corrosion se
aprecia algunos defectos o microporos que son utilizados como canales para que el
electrolito ataque quimicamente el sustrato. Estos defectos son mas grandes después del
ensayo de corrosion y junto con los productos de corrosién explican el aumento de
rugosidad en los recubrimientos. La muestra 5Si se caracteriza por el menor cambio en los



Capitulo 3 147

valores de rugosidad, lo cual se asocia por sus buenas propiedades anticorrosivas ya

mencionadas previamente.

Figura 3-30. Muestra Vs rugosidad media inicial y luego de la prueba de EIS obtenida
por medio de microscopia laser confocal.
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Fuente: Autor

La Figura 3-31 presenta un resumen de los resultados del tamafio de cristal, el
parametro de red, la densidad de corriente de corrosion (‘O ) obtenida en las
pruebas de polarizacién potenciodinamica y la resistencia a la polarizacion (YY)
determinada en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica. En
general se aprecia un aumento del parametro de red con el incremento de Si en el
recubrimiento, que seguramente es explicado por aumento de atomos de
sustitucién de Si en la estructura FCC y por un 3-10incremento en los esfuerzos
residuales de compresion en los recubrimientos producidos. También en la mayoria
de las peliculas se puede apreciar una tendencia a mejorar la resistencia a la
corrosion en los recubrimientos con el incremento del parametro de red [27], [45],
[128]. Diversos autores han encontrado que el aumento del pardmetro de red es un
indicador de los esfuerzos residuales de compresién y que favorece la densificacion
del recubrimiento [139], [140], [141]. Sin embargo, esta tendencia es interrumpida

en la muestra con mayor contenido de Si (9Si), que presenta un aumento, el mayor
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valor del pardmetro de red, pero con un valor mayor en la densidad de corriente de
corrosion. Esto posiblemente puede ser explicado por la disminucién considerable
de Cromo, y en menor cantidad, pero también importantes el aluminio, Asi como el
aumento en el titanio en este recubrimiento, generando asi una reduccién
importante de las propiedades anticorrosivas en la pelicula hibrida pasiva formada
en el recubrimiento [142], [143]. Con la reduccion de cromo se disminuye la

formacion de 6xido de cromo el cual es fundamental para mejorar la densidad y

adherencia de la pelicula pasiva formada [144], [145], [146], [147].

Figura 3-31. Correlacién de los parametros mas importantes obtenidos en la
investigacion del comportamiento a la corrosion.
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4. Concl usyonesomendaci ones

4.1. Conclusiones

Se produjeron recubrimientos de (Ti,Al,Cr,Si)N sobre vidrio, silicio y metal duro de forma
exitosa con el sistema HIPIMS los recubrimientos se depositaron un blanco de Cr y uno de
Ti-Al con una mezcla gaseosa con flujo de Argon de 14 sccm y flujo de nitrégeno 4 sccm,
con una temperatura de 250 °C, para el cromo un pico de corriente de 19,75 A un voltaje
651 V y una corriente promedio de 300 mA, mientras que para el Ti-Al un pico de corriente
de 41,88 A un voltaje 749,8 V y una corriente promedio de 390 mA. A una frecuencia de
500Hz, un tiempo de ancho de pulso de 60 us y un ciclo de trabajo del 3%. Estos
recubrimientos se varia el contenido se silicio mediante la adicién de pellets de Silicio en
la zona de alta erosién del blanco de cromo. De esta forma se lograron recubrimientos con
durezas de superiores a 20 GPa con buena adherencia para hacer el estudio de las

propiedades anticorrosivas.

Los recubrimientos obtenidos presentaron contenidos de silicio que varian entre 0% y
12,55%. los analisis de la composicion quimica estudiada por medio de la técnica XPS
permitié detectar la presencia del | -'Y'Q 0_4 y 6xidos de Cr, Ti, Al y Si. La disminucion
del contenido de cromo causada por la inclusién de las piezas de silicio en la zona de
maximo sputtering del blanco se compenso por pequefias cantidades de titanio y grandes
cantidades de aluminio. conforme a lo analizado por difraccion de rayos X, el recubrimiento
muestra una red cristalina FCC con orientacion preferencial (111) donde se muestra la
formacion de un nitruro de cromo, aluminio y titanio, ademas, el pardmetro de red aumento
con el contenido de silicio mientras el tamafio de cristalito disminuyo hasta el. El estudio
morfologico muestra una estructura densa y compacta, con baja rugosidad y baja
presencia de defectos caracteristicos de los recubrimientos producidos por HiPIMS, La
incorporacion de silicio en la matriz del CrTiAIN probablemente genera un cambio

topografico de la superficie, favoreciendo una estructura de zona T.

La evaluacion del comportamiento a la corrosion evidencidé que las muestras depositadas
con 5 i pel WHedligooen el blanco de cromo, presentan las mejores propiedades
anticorrosivas. Es decir, la corriente de corrosion disminuyd y la resistencia a la

polarizacién luego de 168 horas de ensayo aumenté en un orden de magnitud con respecto
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al recubrimiento cuaternario y dos drdenes de magnitud respecto al sustrato de metal duro.
Esto posiblemente se debe a la formacién de una combinacién de capas pasivas en la
superficie del recubrimiento y los bajos valores de rugosidad superficial. La muestra 9Si
disminuyo su comportamiento a la corrosion frente a la muestra del recubrimiento

cuaternario (0Si), probablemente debido a al bajo contenido de cromo.

El mecanismo corrosivo predominante en el recubrimiento se da través de los poros y los
canales interconectados presentes en la estructura columnar del recubrimiento. Los iones
corrosivos del electrolito alcanzan la superficie del sustrato disolviendo el aglutinante del
cermet, es decir el cobalto, favoreciendo asi la formacién de picaduras y un ataque
acelerado al interior del sistema recubrimiento sustrato. Por otro lado, Las propiedades
anticorrosivas del sustrato recubierto se mejoraron considerablemente debido a la
formacion de los Oxidos pasivantes derivados de los metales de transicion del

recubrimiento que reducen el ataque de la solucion corrosiva.

4.2. Recomendaciones

A partir de los resultados obtenidos en la presente tesis, encontramos gue el recubrimiento
de CrTiAISIN muestra un comportamiento favorable frente a la corrosion, presenta buenas
propiedades mecanicas. Por ello es necesario seguir estudiando el recubrimiento ya que
es el recubrimiento de mayor impacto en el Ultimo tiempo, buscar conseguir mejores
composiciones quimicas y adherencias para generar productos tecnolégicos propios
nacionales con este material. Ademéas, Hacer uso del sistema BIAS en la deposicién del

recubrimiento y limpieza Etching antes de la deposicién buscando mejorar la adherencia.

Considero adecuado recomendar que se estudie el comportamiento Optico, eléctrico y
magnético de los recubrimientos sintetizados, ya que es conocido que el TiSi puede formar
comportamientos semiconductores, y es posible su aplicacion como elemento de

electrénica.
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Se recomienda hacer estudio de microscopia electronica de transmision para mejorar el
entendimiento de la microestructura que se ha logrado con este recubrimiento, debido a
que la mayoria de los analisis se hicieron en base a la literatura y no existen estudios por
esta técnica, el recubrimiento es nuevo para Hipims y se ha mostrado que hay dependencia
del crecimiento del recubrimiento con la técnica de deposicion. Ademas, de SEM en
seccion transversal para observar de forma adecuada el mecanismo de crecimiento de la
pelicula. Es decir, si hay migracion de una microestructura columnar densa a una

microestructura nanocomposita densa.

Usar la técnica de co-sputering con un magnetrén independiente para el silicio en busca
de mejorar el contenido de este en el crecimiento de la pelicula.

También tendria atractivo estudiar su comportamiento en otro tipo de metales duros con
mejor resistencia a la corrosiéon como los WC-Ni o WC-Fe-Ni, de los cuales es bien
conocido su comportamiento a la corrosién superior respecto a los WC-Co y su aplicacién

en diferentes medios con incidencia de fluidos.

Por dltimo, seria de interés estudiar el comportamiento a la corrosion de un sistema
multicapas basado en el proceso de deposicion con el sincronizador de HiPIMS en modo
Burst. El cual permite la deposicion con pardmetros selectivos de multicapas, esto con el
fin de observar el comportamiento a la corrosion de un sistema de capas que al
entrelazarse los canales por los que viaja el electrolito hacia el sustrato retarde la accién

sobre el sustrato.






A.Anexo: Mi crogr-BEEas

Andlisis por microscopia electrénica de barrido SE-BSE del
sustrato y recubrimientos

Muestra SEM SE SEM BSE

Sustrato

SEM HV: 20.0 KV WD: 10.01 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 ym Date(midly): 04105122 SEM Fisica UNAL

0Si

SEM
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1Si

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 2

View field: 104 ym

3Si

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx
View field: 104 ym

5Si

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx
View field: 104 ym

WD: 15,04 mm
Det: SE. BSE
Date(midly): 0330722

WD: 15.04 mm
Det: SE, BS
Date{midly): 03/30122

WD: 916 mm
Det: SE, BSE
Date(midly): 04/05/22

VEGA3 TESCAN|

SEM Fisica UNAL

VEGA3 TESCAN|

SEM Fisica UNAL

VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL




Anexo A. Micrografias SEM SE-BSE 155

9Si

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.25 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 ym Date(m/dly): 04/05/22

Fuente: Autor

Micrografias SEM SE-BSE posterior a pruebas de resistencia la
corrosion TAFEL
Muestra SE BSE

Sustrato

. €
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.01 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 ym Date(m/dly): 04/05/22
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0Si

1Si

3Si












































































