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Resumen

RECUBRIMIENTOS NANOESTRUCTURADOS DE Ti-Zr-Si-N PRODUCIDOS POR LA
TECNICA DE CO-SPUTTERING REACTIVO

El presente trabajo tuvo como objetivos principales sintetizar y caracterizar recubrimientos
nanoestructurados de Ti-Zr-Si-N, obtenidos mediante la técnica de co-sputtering reactivo,
con el fin de evaluar su desempefio estructural, mecanico, tribologico y de resistencia a la
corrosion. Esta investigacidon se enmarca en la busqueda de recubrimientos avanzados
para aplicaciones industriales, donde se requieren propiedades superiores de dureza y

resistencia a la corrosion.

La metodologia empleada consistio en la deposicién de recubrimientos sobre sustratos de
acero inoxidable, silicio y vidrio, utilizando configuraciones de co-sputtering DC/DC pulsada,
RF/RF y DC/RF, variando las densidades de potencia y la composicion de los blancos. Las
muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante técnicas como difraccién de rayos X
(XRD), espectroscopia de fotoelectrones (XPS), microscopia electronica (SEM, TEM),
nanoindentacion, pruebas tribologicas y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS).

Los resultados mas destacados indican que la incorporacion controlada de silicio promueve
la formacion de estructuras tipo nanocompuesto, formadas por granos cristalinos de nitruros
metalicos rodeados por una matriz amorfa rica en Si;N,, lo que mejora significativamente
la dureza (hasta 23.5 GPa) y la resistencia a la corrosion. La muestra 6ptima presentd una
combinacion balanceada entre fases amorfas y cristalinas, asociadas a una menor

densidad de defectos.



Resumen

Se concluye que los recubrimientos multicomponente Ti-Zr-Si-N presentan un alto potencial
para aplicaciones tecnolégicas donde se requiere simultaneamente resistencia mecanica y
proteccién superficial frente a medios agresivos.

Palabras Clave: Ti-Zr-Si-N, recubrimientos nanoestructurados, corrosion, desgaste,
tribologia.
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Abstract

Abstract

NANOSTRUCTURED Ti-Zr-Si-N COATINGS PRODUCED BY REACTIVE CO-
SPUTTERING TECHNIQUE

This research aimed to synthesize and characterize nanostructured Ti-Zr-Si-N coatings
produced by reactive co-sputtering, in order to evaluate their structural, mechanical,
tribological, and corrosion resistant performance. The study contributes to the development
of advanced coatings for industrial applications requiring superior hardness and corrosion

resistance.

The methodology involved the deposition of coatings onto stainless steel, silicon, and glass
substrates using DC/DC pulsed, RF/RF, and DC/RF co-sputtering configurations, with
variations in power densities and target compositions. The resulting samples were
characterized using X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
electron microscopy (SEM, TEM), nanoindentation, tribological tests, and electrochemical

impedance spectroscopy (EIS).

The most relevant results show that controlled incorporation of silicon promotes the
formation of nanocomposite structures composed of crystalline metallic nitride grains
embedded in an amorphous SizN, matrix, significantly enhancing both hardness (up to 23.5
GPa) and corrosion resistance. The optimal coating exhibited a balanced combination of

amorphous and crystalline phases, associated with a lower density of defects.

It is concluded that multicomponent Ti-Zr-Si-N coatings possess high potential for
technological applications requiring both mechanical strength and surface protection in

aggressive environments.

Keywords: Ti-Zr-Si-N, nanostructured coatings, corrosion, wear, tribology.
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Introduccion

Los nitruros metdlicos de transicion son materiales multifuncionales usados en muchas
aplicaciones tecnolégicas y de ingenieria; entre las que se cuentan aplicaciones
decorativas[1], [2], para la construccion de herramientas duras [3], [4], en la produccion de
materiales con mejores propiedades electronicas [5], [6], en la obtencion de materiales
resistentes a la corrosioén [7], [8], [9], aquellas relacionadas con la proteccion oxidativa [10],
[11] y la fabricacién de biomateriales [12], [13]. También son destacables aquellos usos
relacionados con propiedades opticas [14], [15], intercapas de barrera de difusion [16], [17]

y la industria aeroespacial [18], [19].

En particular, el TiN y el ZrN, han encontrado un amplio uso en aplicaciones dentro de la
industria decorativa gracias a su resistencia al desgaste permitiendo su empleo como
recubrimiento o pelicula delgada para extender el tiempo de vida de componentes
mecanicos tales como herramientas de corte y moldes. Tanto el TiN como el ZrN son
usados como sustitutos del color del oro que es menos resistente a la abrasion [1], [2].
También han sido estudiados casos de recubrimientos con coloracion negra, que resisten
altas temperaturas y que no pueden ser reemplazados por una simple tinta negra ya que

no cumple esta condicién al desintegrarse cuando la temperatura aumenta [1], [2].

Los nitruros metalicos de transicion binarios tales como TiN, ZrN [20], NbN [21] entre otros,
han sido empleados como recubrimientos de proteccion en ambientes de corrosion y
desgaste. Los nitruros metalicos ternarios de transicion muestran mas dureza, mejor
desgaste y resistencia a la corrosion comparado con sus contrapartes binarias [20], [22],
[23], [24], [25]. Los nitruros metalicos de transicién han sido obtenidos satisfactoriamente
via sputtering (o pulverizacion catodica) [26], [27], conduciendo a recubrimientos
homogéneos y protectores con baja concentracion de defectos. Con el fin de mejorar el
desempeno mecanico se han desarrollado multicomponentes de nitruros metalicos de

transicion que son endurecidos por solucién sélida. Recubrimientos duros ternarios vy
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cuaternarios tales como TiZrN [23], [28], TiAIN [29], TiSiN [30], TiSiVN [31], TIAISIN [32]
entre otros, han mostrado que exhiben superior resistencia a la corrosion/oxidacion

comparados con los nitruros metalicos de transicion binarios [23], [29], [32].

Ademas del endurecimiento por solucion sélida, el endurecimiento por dispersién de fases
también se ha reportado como efectivo. Este mecanismo consiste en el endurecimiento por
dispersién de fases en nitruros metalicos de transicién. En particular tanto las adiciones de
Si y C desencadenan la formacién de una fase amorfa en nitruros metalicos de transicion
[33], [34], [35]. Se han obtenido nanoestructuras compuestas cuando los nitruros metalicos
de transicion son modificados con adiciones controladas de Si, formando una mezcla de

regiones nanocristalinas y amorfas [19], [33], [36], [37], [38].

Lin et al. [23] han observado un sostenido aumento de la resistencia a la corrosion como

una consecuencia de la adicion del Zr a los recubrimientos de TiN.

Mientras tanto, Yi et al. [20] cubrieron sustratos de acero con recubrimientos de TiN y ZrN
y observaron que los recubrimientos de TiN desplegaban un mejorado desempefio a la
resistencia a la corrosion. El desempefo en la resistencia a la corrosion de los nitruros
metalicos de transicidn ha mostrado que depende de las caracteristicas del recubrimiento
tales como composicion quimica [39], distribucidén de fases [40], tamafo de grano [41] y
defectos del recubrimiento [42]. Por ejemplo, Yun et al. [43] observaron que recubrimientos
de TiAIN amorfos depositados sobre acero inoxidable muestran mejor desempefio a la
corrosion que los recubrimientos de TiN. El refinamiento de tamafio de grano ha sido

relacionado con una mejorada resistencia a la corrosion en recubrimientos de TiSiN [30].

En recubrimientos de TiAISIN compuestos de una mezcla de fases amorfas y cristalinas -
con una apropiada proporcion y morfologia de fase amorfa- ha sido observado un
mejoramiento en la resistencia a la corrosion comparado con sus homaoélogos monofasicos.
En tales recubrimientos se explica que la fase amorfa obstaculiza las rutas de corrosion a
lo largo del espesor de los recubrimientos, lo cual retrasa la corrosion a través del sustrato
[31].

En este trabajo, un acero convencional (UNS S31603), un acero H13, muestras de vidrio y
finalmente muestras de Silicio fueron cubiertas con un recubrimiento protector de ZrTiSiN

que fue fabricado por la técnica de co-sputtering bajo condiciones especificas.
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En este trabajo se pretende como objetivo general, caracterizar las propiedades

estructurales, mecanicas, triboldgicas, de composicion quimica y anticorrosivas, de

recubrimientos de Ti-Si-Zr-N crecidos mediante la técnica de co-sputtering reactivo.

Como objetivos especificos se establecen los siguientes:

1.

Depositar recubrimientos de Ti-Si-Zr-N sobre sustratos de acero, por medio de la
técnica de co-sputtering reactivo, usando atmaosferas gaseosas de Ar y N variando
la potencia de descarga.

Determinar la influencia de la potencia de descarga sobre la estructura vy
composicién quimica de recubrimientos de Ti-Si-Zr-N producidos por el sistema co-
sputtering reactivo.

Relacionar el efecto de la potencia de descarga sobre las propiedades mecanicas,
triboldgicas y anticorrosivas de los recubrimientos de Ti-Si-Zr-N producidos por el
sistema co-sputtering reactivo.

Correlacionar la estructura con las propiedades mecanicas, tribolégicas y
anticorrosivas en recubrimientos de Ti-Si-Zr-N producidos por el sistema co-

sputtering reactivo.
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1. Antecedentes

La tecnologia de sputtering por magnetrén se desarrollé en la década de 1960 abriendo un
enorme campo de investigacion relacionado con la caracterizacién de recubrimientos y sus
aplicaciones. Entre los primeros recubrimientos que despertaron interés se encuentran los
nitruros binarios debido a sus importantes aplicaciones en la industria mecanica. Casos
como el nitruro de cromo (CrN) [44] , nitruro de niobio (NbN) [39] y el nitruro de titanio (TiN)
[45] fueron y siguen siendo estudiados para extender la vida util de muchas herramientas

dado que poseen alta dureza.

Entre los primeros registros de durezas del orden de 50 GPa, se not6 que, como
caracteristica, estos recubrimientos contaban con nanoparticulas de alrededor de 10 nm y
estaban rodeadas de una fase amorfa. Esta configuracion evita la formaciéon de
dislocaciones y la deformacion plastica ocurre solamente cuando los granos se deslizan
entre si dentro en la matriz amorfa. Como consecuencia, se obtiene resistencia a la

deformacion plastica y una barrera amorfa auto lubricante o de difusién [46], [47],[48].

Entre los nanocompuestos mas interesantes para su estudio se encuentra el nc-TiN/SiNy
[46]. Altos valores de dureza se han reportado por Jiang et. al. encontrando 35 GPa con
9% de Si [49]. Mei et al., registraron 34,2 GPa a un porcentaje atémico de Si del 7% [50].
Diserens et al. encontraron un valor maximo de 38 GPa con 5% Si [51]. También se ha
observado que la variacion de la presion de trabajo cambia significativamente la dureza de
los recubrimientos [52]An et. al. notaron que peliculas de Ti-N/SiNx depositadas mediante
técnica de pulverizacion catédica con flujos variables de Ar y N; alcanzaban valores de
dureza hasta de 41 GPa[53].
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1.1 Nitruro de zirconio

El nitruro de zirconio (ZrN) es un compuesto destacado como recubrimiento con buenas
propiedades mecanicas [54]. También se resaltan su alto punto de fusién (2952 °C), alta
dureza (30 — 35 GPa), estabilidad quimica, resistencia al desgaste, bajo coeficiente de
friccion, notable resistividad (13.6 pQ*cm a temperatura ambiente) y propiedades
antimicrobianas. Actualmente, es un potencial candidato como barrera de difusion en placas
de combustible. [55], [56][57], [58].

El ZrN tiene una estructura (fcc) centrada en las caras, aunque también puede cristalizar
en fase haxagonal, como se ve en la Figura 1. El parametro de red del ZrN es de 0.457 nm
y esta conformado principalmente por la interrelacién entre iones de Zirconio (Zr) y nitrégeno

(N) formando enlaces covalentes. Su dureza esta en el rango de (15GPa — 18GPa).

ZrN

b)@zr @ N

Figura 1. Estructuras cristalinas del ZrN. El ZrN cristaliza en dos fases principales que son
la tetragonal y cubica. En la fase cubica el ZrN tiene una dureza alrededor de (15GPa —
18GPa), un bajo coeficiente de friccion y una alta estabilidad quimica a) fase tetragonal y

b) fase cubica fcc en estructura de diamante. Figura adaptada de [59].

La alta dureza en el ZrN comparado con Zr, se explica por la ocupacién intersticial del
nitrégeno evitando el libre desplazamiento en las vacancias de este elemento, formando

asi un compuesto nitrurado [38]. La morfologia del ZrN es de granos homogéneos con
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escasas porosidades confiriendo alta dureza, resistencia al desgaste y a la corrosion [57],
[59], [60].

La Figura 2. muestra el diagrama de fases del nitruro de zirconio y esta formado por el
zirconio metalico y por el nitrégeno gaseoso. muestra la reaccién nombrada como
“trayectoria de la reaccion”, donde se detalla la evolucion combinada del zirconio metalico
al nitruro de zirconio debido al incremento del porcentaje de nitrégeno en peso por transicion

directa.
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Figura 2. Diagrama de fases para el nitruro de zirconio. Adaptado de [59]

1.5 N: %

1.2 Nitruro de titanio

El Nitruro de titanio (TiN) esta formado por la interaccion entre iones de Titanio y Nitrégeno
a través de enlaces covalentes. Comunmente se presentan en estructura cubica y

hexagonal, tal como se muestra en la Figura 3.
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Cubica Hexagonal

Tie No TI® No

Figura 3. Estructuras cristalinas del Nitruro de Titanio. Cubica Centrada en Caras (fcc) fase

delta (TiN) y Hexagonal fase épsilon ¢(TizN). Figura adaptada de [61].

En la Figura 4 se muestra el diagrama de fases de TiN [62]. En él se describe las regiones
de estabilidad de las dos fases en equilibrio 8(TiN) y &(Ti2N). y también las regiones de
formacion de TiN metaestables y estables Se evidencia también la transformacion Ti
metalico a TiN. Por encima de 15% y por debajo de 17% de %w N (porcentaje en peso
atomico del nitrdgeno) se encuentra la fase 8(TiN) con propiedades fisicoquimicas de gran
importancia para esta tesis. La inclinacion de la frontera de fase €(Ti2N)/&(TiN) y el punto de
interseccién de esta con el eje de temperatura exhiben un compuesto de TiN punto de fusion

alrededor de 3290°C evidenciando propiedades metalceramicas del material [63].
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Figura 4. Diagrama de fases del sistema binario titanio — nitrégeno. Figura adaptada de
[62]

1.3 Nitruro de silicio

El nitruro de silicio (Siz N4) es empleado en componentes de motores, rodamientos y
herramientas de corte. Tiene destacada tenacidad, resistencia a la corrosion y resistencia
al choque térmico en relacion con otros materiales ceramicos de la misma familia. En la
industria microelectronica se constituye en una importante barrera de difusion contra el
agua y iones de Na (sodio) o similares (elementos que propician la corrosion y la

inestabilidad eléctrica en dispositivos microelectrénicos) [64], [65],[66], [67].

Comunmente, El nitruro de silicio (SisN4) cristaliza en aSisN4 y 8SisN4 siendo estructuras de
tipo hexagonal (el parametro en c en aSisN4 es el doble de la estructura £SisN4 tal como se
esquematiza en la Figura 5. La fase hexagonal aSisN4 cuenta con 28 atomos por celda

unidad base y los parametros de red son a=0.7818 nm y ¢=0.5591 nm [50]. Por otro lado,
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la fase BSisNs suma 14 atomos en su celda unidad, en este caso, los parametros de red

toman los valores de a=0.7595 nm y ¢=0.29023 [68].

0-SisNs  ON  [3-SisN,

Figura 5. Formacion cristalografica del a SisN4 -Sy del del 3-SisN4. Ambas con estructura

cristalina hexagonal, destacada en rojo Detalles del material pueden encontrarse en [69]

La Figura 6 destaca las transformaciones de fase presentadas al aumentar el contenido de
N en el Si. Vemos que a temperatura ambiente y con contenidos de Si que no superen el
57%, se garantiza una estructura tipo diamante. En cantidades superiores al 57%, el

compuesto SisNs se presenta en combinacion con su fase liquida.
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Figura 6. Diagrama de fases del nitruro de Si. Adaptada de [70]

1.4 Materiales nanoestructurados

Se definen como aquellos en los que al menos una dimensién es de orden nanométrico (10
°m). En este caso las propiedades fisico/quimicas dependen fuertemente de las
dimensiones y suelen ser muy diferentes de las correspondientes con el material en bloque
[68]. Los recubrimientos con grosores de tamafio de grano nanométrico son también

considerados nanoestructurados[71].
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Los materiales nanoestructurados se clasifican en cuatro tipos considerando la formacién

de granos equiaxiales como se evidencia en la Figura 7.

1. el material cuenta con nanocristales de la misma composicion quimica (Figura 7a).

2. El material tiene nanocristales con diferente composicion quimica (Figura 7b).

3. El material tiene nanocristales con una composicién quimica y en las fronteras de
grano hay otra composicion quimica diferente (Figura 7c).

4. Cuando los cristales se encuentran dispersos en una matriz con diferente

composicioén (Figura 7d).

U
7 Wi W
Y\ @ @

Figura 7. Diferentes estructuras de los materiales nanoestructurados [72].

Los nanocompuestos que se buscan obtener en este trabajo al combinar TiSi con Zr en una
atmosfera de Ary N2, pueden tener nano estructura de las formas mostradas en la Figura
7c o enlaFigura 7d. Es decir, cristales de una composicién rodeados por una matriz amorfa

de nitruro de silicio en las fronteras de grano.

Un material compuesto es esencialmente la unién de dos o mas materiales, generalmente
con propiedades mejoradas en comparacion con los materiales individuales. Los
nanocompuestos con formula nc-MeN/a-SiNx siendo Me un metal, tienen mejores
propiedades mecanicas gracias al SiNx amorfo en capa, que cubre la superficie del
nanocristal.

1.4.1 Crecimiento de recubrimientos nanoestructurados

Un recubrimiento nanoestructurado se puede visualizar como una pelicula de grosor
uniforme sobre una superficie soporte (sustrato). Los recubrimientos pueden ser

ultradelgados (<10° m), delgados (entre 10°m y 10®°m), o gruesos (> 10®°m) [72]. Los
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recubrimientos nanoestructurados se forman en regiones de transicion donde la estructura

cristalina tiene cambios significativos. En el caso de los sistemas MeN/SiNyx hay una

transicion de fase cristalina a fase amorfa cuando se adiciona Si al MeN. A mayor cantidad

de Si, mayor fase amorfatal y como se esquematiza en la Figura 8 [73].

Nanogranos rodeados
de una fase amorfa
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Figura 8. Crecimiento de peliculas nanoestructuradas a) Bajo contenido de Si. b) Contenido

alto de Si y ¢) Contenido muy alto de Si [73].

La nanoestructura de las peliculas depende fuertemente de las condiciones de depdsito

tales como: La temperatura de depdésito, la energia cinética, la tasa de depdsito de las

especies atomicas y los mecanismos de difusién presentes en el crecimiento.

1.6 Técnicas de caracterizacion

1.6.1 Difraccién de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X (X-Rays Diffraction —XRD por sus siglas en inglés)

permite obtener informacién cuantitativa de la estructura cristalina de los materiales. La

difraccion es un fendmeno fisico basado en la interferencia de las ondas dispersadas por

los atomos de un material.

La red cristalina en un sélido se forma con planos paralelos a una distancia “d” donde las

ondas incidentes se reflejan. Cada plano del cristal refleja una pequena fraccién de

radiacion. Si la interferencia es constructiva como en la Figura 9, la diferencia de camino

Optico de la radiacion reflejada por dos planos sucesivos es un numero entero n de

longitudes de onda A. La diferencia de caminos 6pticos adyacentes es 2dsen6, donde 6 es

el angulo que forman el haz incidente y la familia de planos considerada.
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Haz de rayos X
difractado

Haz de rayos X
incidente

Planos del e U dhia
Cristal (hkl)

Figura 9. Difraccion de los rayos X en los planos cristalinos de un sélido.

La condicién para que haya interferencia constructiva, es la conocida ley de Bragg

especificada en Ecuacién 1. Ley de Bragg.

nA = 2dysend
Ecuacion 1. Ley de Bragg

donde dyy es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos con indice hkl,
A es la longitud de onda de los rayos X y n es el numero entero que da cuenta del orden de

la difraccion.
1.6.2 Microscopio Electrénico de Transmision de Alta Resolucion HRTEM

El microscopio de transmision de alta resolucién (High Resolution Transmision Electron
Microscopy - HRTEM) permite obtener imagenes mediante el microscopio electronico de

transmisién (TEM) y analizar estructura cristalografica de muestras en una escala atomica.

En general el TEM construye la imagen utilizando un haz (difractado o transmitido). Sin
embargo, en HRTEM usa el contraste de fases que surgen de la interferencia en el plano

de la imagen de las ondas de electrones con sigo misma.

1.6.3 Fluorescencia de rayos X (XPS)

Es una técnica que permite conocer la composicion quimica de cualquier tipo de muestras
analizando la emision de rayos X de los diferentes elementos presentes en ella (con
excepcion de los elementos livianos H, C, Li, Be, B, N y O). Cuando al hacer incidir un haz
de rayos X sobre una muestra se generan vacancias en una capa atéomica; luego el estado

atomico excitado decae al llenarse la vacancia por un electrén de una capa mas externa y
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libera energia (Figura 10). La fluorescencia es el fendmeno donde la absorcion de radiacion

de una energia especifica se reemite a una energia diferente, generalmente mayor.
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Figura 10. Fendmeno fisico de la fluorescencia.

1.6.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electréonico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) es un
instrumento que permite analizar toda clase de superficies. En el SEM se usa electrones
como fuente de iluminacién para formar imagenes. El microscopio electrénico utiliza lentes
magnéticas para enfocar y direccionar el haz de electrones directamente hacia la muestra.
Las lentes magnéticas son bobinas que producen campos magnéticos que desvian el

camino de los electrones.

También, permite obtener informacién sobre la composicién quimica del material a partir de
los rayos X emitidos. En esta técnica conocida como Espectroscopia de Energia Dispersiva

EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), mide la energia de los rayos X resultantes de la

interaccion de los electrones incidentes con los atomos de la muestra.

1.6.5 Perfilometria

La perfilometria es una técnica que permite medir perfiles de superficies, espesores de
peliculas delgadas y rugosidad. En el perfildmetro con contacto se utiliza una punta mévil
de diamante que recorre la superficie a medida que va aplicando una fuerza constante. La
punta estd conectada a un material piezoeléctrico que registra los desplazamientos
verticales que sufre durante su recorrido. De esta forma es posible determinar el espesor y

la rugosidad promedio en el trayecto medido.
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Por otro lado, el perfilometro sin contacto (éptico) tiene como principio fisico la
interferometria éptica de doble haz. Donde se analiza el patron generado por la interferencia
de dos senales luminosas. Uno sobre una superficie plana, y otro sobre la muestra. Al
recombinar el patron de franjas se tiene informacion de la superficie de la muestra, tal como

se visualiza en la Figura 11

Superficie
de referencia

Rayo laser
= | ————p
de entrada Superficie
desconocida
F(x,y)

Figura 11. Perfilometria 6ptica de superficies.
1.6.6 Nanoindentacién

Para obtener el valor de la dureza de un material se utiliza un indentador de diamante con
una geometria piramidal y se mide la huella residual que queda sobre la muestra después
de aplicar sobre ella una fuerza. Una medida se convierte en nanoindentacion cuando el
tamano de la huella es muy pequeno y/o la fuerza aplicada es muy baja. Esto es muy
utilizado en medidas de dureza de peliculas delgadas para evitar la influencia del sustrato.
Generalmente se acepta el criterio de que el indentador no debe penetrar mas de un 10%
en el espesor de la pelicula para obtener solo el valor de dureza de la pelicula y no del

sustrato.

1.6.7 EISy TAFEL

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica electroquimica en

donde se envia una senal de corriente alterna a la muestra de interés con frecuencia
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variable y se registra la respuesta del sistema, teniendo en cuenta que la sefial a su vez es
aplicada a un electrodo. También puede ser aplicado un pequefo voltaje y medir el
resultado generado en la corriente. El equipo procesa las medidas de corriente-tiempo y las
medidas de voltaje-tiempo para dar la impedancia medida a diferentes frecuencias,

generando el correspondiente espectro de impedancia [74].

Las frecuencias de excitacion pueden variar desde kilo Hertz hasta centi Hertz. La técnica
permite evidenciar presencia de poros, grietas y fenémenos como absorcion de productos
o trasporte de materia por difusion. Teniendo en cuenta que cada uno de estos eventos
tiene una respuesta caracteristica al estimulo suministrado. El método de EIS se apoya en
el ajuste de circuitos eléctricos analogos a los fendmenos fisicos para la elaboracion de
predicciones de las caracteristicas de corrosién, estos son ajustados con combinacién de

elementos eléctricos cuyo comportamiento es analogo a fenédmenos corrosivos [75].

Por medio de la técnica TAFEL se puede estimar la velocidad de corrosion de un material
[76]. Para estudiar los efectos causados por la corrosion se trata de reproducir sus efectos
en estudios acelerados en el laboratorio. En general la técnica se basa en sumergir un metal
en una solucion corrosiva y estudiar el potencial de reposo. Este potencial de reposo resulta
igual al potencial de corrosién, es decir que, aunque no circula corriente neta existe una
corriente de corrosion ic que se puede averiguar por extrapolacion de las curvas de Tafel.

Esta relacion se obtiene al realizar las curvas de polarizacién del metal bajo estudio [76].

1.6.8 Pin on disc

Un tribdmetro es un instrumento que mide cantidades triboldgicas tales como coeficiente

de fricciédn, fuerza de friccién y volumen de desgaste entre dos superficies en contacto.

Un tribdmetro pin on disc, consiste en un “pin” estacionario bajo una carga aplicada en
contacto con el disco rotante. El pin puede tener alguna forma especifica para simular una
superficie de contacto especifico, pero son comunes las esféricas para simplificar la
geometria de contacto. El coeficiente de friccion se determina mediante la razén de la fuerza

de friccion con relacion a la fuerza de carga del pin.
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1.6.9 Pruebas de rayado

En las pruebas de rayado se genera una marca controlada con una punta afilada en un
area seleccionada del recubrimiento. El material de la punta (comunmente diamante o metal

duro (WC)) penetra la superficie recubierta, con carga constante, incremental o progresiva.

A cierta carga critica el recubrimiento comenzara a fallar. Las cargas criticas se detectan
con gran precision por medio de un sensor acustico (MST y RST) unido al brazo de carga,
o por medio de observaciones de un sistema incorporado en el microscopio 6ptico. Los
datos de carga critica se utilizan para cuantificar las propiedades adhesivas de diferentes
peliculas - combinaciones de sustrato. Ademas de emision acustica, las pruebas de Scratch
miden la fuerza normal aplicada, la fuerza de friccion tangencial, y la profundidad de

penetracion en el recubrimiento.

1.5 Sputtering

El sputtering no reactivo es un proceso en el cual el gas no reacciona quimicamente con el
elemento metalico a depositar. Comunmente el argén es usado como gas inerte (por precio
comparado con otros gases nobles) y alto rendimiento de sputtering. El sputtering reactivo
se realiza en la presencia de un gas que no es inerte (ej. N2, O2) para obtener el compuesto
buscado. Las propiedades y composicién de producto dependen fuertemente de la cantidad
del gas reactivo presente dentro de la camara. Para los nitruros metalicos, con la presencia
de nitrdgeno en la camara, las moléculas de nitrdgeno y argén sufren ionizacion y
bombardean el blanco. Los atomos arrancados del blanco se transportan hacia el sustrato,
pero en el camino reaccionan y con el nitrégeno y asi forman el recubrimiento del nitruro

deseado tal como se esquematiza en la Figura 12.
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Figura 12. Representacion esquematica de un proceso sputtering. Basado en [72]

En esta técnica los iones formados en el plasma son acelerados hacia el material que se
desea depositar (blanco) mediante un campo eléctrico. El voltaje entre el catodo y el anodo
provoca que los iones del gas golpeen el blanco y por transferencia de momentum liberan
atomos de este, alcancen el sustrato y se adhieran a él (Figura 12). Como se genera mucho
calor debido a la energia suministrada al sistema, es importante que el sistema esté

refrigerado [72].

El proceso de sputtering se desarrolla en una camara de alto vacio (10°). Debido a la fuerte
diferencia de potencial entre el catodo y el anodo, se produce la ionizacién del gas de
trabajo [72]. Como los iones del plasma son acelerados hacia el catodo, cuando los iones
chocan con este el material se erosiona y se produce emision de iones secundarios y

emision de radiacion.

El sistema sputtering con magnetron desbalanceado pretende mantener una mejor tasa de

deposicion sobre el sustrato aumentando la corriente i6nica hacia el mismo y por tanto la
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densidad del plasma. Este proceso permite obtener recubrimientos mas densos y menos

rugosos. En la Figura 13 se observa un esquema de las configuraciones de magnetrones

en sputtering[72].

Densidad de corriente i6nica Densidad de corriente iobnica Densidad de corriente idnica

< 1mA/cm? << 1mA/ecm? 2-10mA/cm?
[ Sustrato | [ Sustrato | [ Sustrato |
PLASMA

PLASMA PLASMA
-60mmI( E 5 ) ( E 5 )

Magnetrén convencional Magnetrén &t Magnetron

(balanceado) desbalanceado desbalanceado poe

Figura 13. Confinamiento del plasma para diferentes configuraciones de magnetron. Figura

adaptada de [72] pagina 161.
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2. Materiales y métodos

2.1 Preparacidén de sustratos

Para este trabajo se utilizaron sustratos de vidrio, Si (100), acero UNS S31603 y acero H13.
Los sustratos de acero fueron preparados mediante lijado y pulido convencional. El
desbaste fue realizado usando papel de lija, variando el numero de grano, desde 120 hasta
2500. El pulido fue realizado utilizando una suspensién de 90 ml de agua destilada y 10 ml
de alimina con 1 ym de tamafo promedio de particula. Los sustratos de vidrio, Si (100) y
UNS S31603 se limpiaron usando un bafo ultrasénico de agitacion sumergidos inicialmente
en acetona y seguido de limpieza con alcohol isopropilico por cinco minutos en cada caso,
y finalizando con secado de aire caliente. En el caso del acero H13, solamente se usé bafno

ultrasoénico de isopropanol por un minuto.

2.2 Fabricacion de recubrimientos

Los recubrimientos fueron fabricados utilizando tres sistemas de depdsito con el fin de
obtener mas informacion del recubrimiento estudiado. A continuacion, se describe los

detalles experimentales en cada uno de estos tres sistemas.

2.2.1 Sistema cosputtering DC y DC pulsada

Se us6 una camara cosputtering instalada a escala de laboratorio y fabricada a la medida
con dos fuentes de magnetron a fin de depositar recubrimientos de ZrTiSiN sobre sustratos
de acero inoxidable UNS S31603 mediante co-pulverizacion catédica de un blanco de
aleacion TiSi (29 at-% Si, pureza del blanco 99.99%, 101.6 mm de diametro y 6.3 mm de
grosor), y un blanco elemental de Zr (pureza 99.9%, 101.6 mm de diametro y 6.3 mm de
grosor), como se esquematiza en la Figura 14. La Figura 15 muestra una foto del equipo

empleado en la Universidad Nacional de Colombia.
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2 13rpm

Ar+ N

«— Porta Muestra

Muestra -

A

1, =550mA s = Fija
4 |Zr =750mA Fuente DC
|z =860mA

Fuente DC pulsada

Figura 14 Esquema de la configuracion cosputtering utilizado para la fabricacion de
recubrimientos con fuentes DC y DCP. Fuente, elaboracién propia.
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Figura 15. Foto de la camara sputtering usada. La foto fue tomada por el Laboratorio de
Tratamientos Térmicos de Ingenieria Mecanica y Mecatrénica en la Universidad Nacional

de Colombia sede Bogota.

Antes de depositar los recubrimientos sobre los sustratos (vidrio con dimensiones de 15
mm X 1.7 mm x 1mm, silicio con dimensiones de 10 mm x 10 mm x 1Tmm y UNS S31603 de
dimensiones 15 mm x 17 mm x 3 mm), la camara de pulverizacion catédica se evacuo a
una presion base de 8 x 107 mbar. En esta etapa, la linea de vision directa entre el sustrato
y los blancos se bloque6 mediante un obturador. Luego se establecié un flujo de 14 sccm
de Ar (pureza superior al 99.99% - vol) y se llevd a cabo la limpieza de los blancos
pulverizando ambos blancos durante 180 s. Posteriormente el blanco de TiSi permanecio
conectado y el blanco de Zr fue desconectado. En esta configuracion, se removié el
obturador para depositar durante 60 s, una delgada capa de adhesién del orden de los 10
nm que se hizo crecer sobre el sustrato desnudo pulverizando el blanco de TiSi. Los
experimentos de pulverizacion fueron llevados a cabo con tasas de flujo de N> de 2.0 sccm
(pureza del nitrégeno mayor que el 99.99%-vol). La presion de trabajo fue de 3.5 x 1073
mbar y el tiempo de depésito fue de 1h. La distancia entre los blancos y el sustrato fue de
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100 mm y el sustrato rotaba continuamente a 13 rpm con el fin de mejorar la homogeneidad

de los recubrimientos.

Los experimentos se llevaron a cabo fijando la corriente aplicada al blanco de TiSi y
variando la del blanco de Zr. El blanco de TiSi se polarizé con una fuente de alimentacion
de corriente continua CC (corriente 100 mA, densidad de potencia 0,55 Wcm) mientras
que el blanco de Zr se polarizé con una fuente de alimentacion de corriente continua
pulsada (DC pulsada a frecuencia de 40 KHz y tiempo de inversion del pulso de 1 x 106 s).
La corriente para el blanco de Zr se fijé en Iz- = 550 mA, Iz = 750 mA e Iz = 860 mA, que
corresponden respectivamente a densidades de potencia de 2.0 Wem™?, 2.9 Wem2 y 3.5
Wcm=2. De esta manera se obtuvieron tres conjuntos de recubrimientos luego de ser
depositados. Para efectos de comparacion, se fabricaron recubrimientos de ZrN en una
configuracién de solo un blanco (sin conectar el blanco de TiSi), con una corriente de
pulverizacion Iz = 860 mA por 1 h. La figura 3.1 esquematiza el reactor utilizado teniendo

en cuenta las condiciones descritas.

2.2.2 Sistema cosputtering RF - RF

En este montaje, los recubrimientos de TiZrSiN fueron obtenidos mediante fuentes de radio
frecuencia RF conectadas a dos magnetrones. En uno de ellos se us6 un blanco de Ti de
2 pulgadas de diametro (pureza del blanco del 99.99 %) tal como se visualiza en la Figura
16 y colocando una pieza de Si (con dimensiones de 9 mm x 9 mm de area, 1mm de grosor
y 99.99% de pureza) sobre la pista de desgaste del blanco de Ti, tal como se visualiza en
la Figura 17. También se us6 un blanco de Zr de 2 pulgadas de diametro (99.99 % de
pureza). Previo a los depdsitos, la camara fue evacuada a ~5 x 10 mbar. Un flujo de 30
sccm de Ar (pureza mayor al 99.99 %-vol) y 5 sccm N2 (pureza del N> mayor que el 99.99
%-vol) fueron introducidos a la cdmara, resultando una presion de trabajo de 2.5 x10-3 mbar.
A su vez la distancia de los blancos al sustrato fue de 100mm. Los recubrimientos fueron
depositados sobre sustratos de Si con 1 cm x 2cm de area 'y 1mm de espesor. La densidad
de potencia aplicada al blanco de Ti + Si fue de 9.0 W/cm?, mientras que se variaba la
densidad de potencia del blanco de Zr (0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.5 and 6.0) W/cm?2. No se us6

sistema de rotacion en este caso.

En la Figura 18 se muestra una foto del equipo utilizado en Alemania.
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Porta Muestra
Muestras

Obturador Obturador

Ti + Si Zr
Fuente RF Fuente RF

Figura 16. Configuracion del sistema cosputtering RF-RF a) Se destaca que cada blanco

contaba con su obturador

Blanco

Huella de deTi
la pista

51

Figura 17. La pastilla de silicio fue colocada sobre la pista de desgaste del blanco de Ti.

Fuente, elaboracién propia.
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Figura 18. Foto del equipo de sputtering, que se encuentra en el KIT-Alemania Autora:

Méonica Liliana Rojas Flérez

2.2.3 Sistema cosputtering DC - RF

En este caso, se utilizé una camara cosputerring fabricada a la medida del laboratorio,
donde se colocaron 2 blancos, uno de Zr y otro de Ti con dimensiones de de 200 mm x 100
mm x 6mm y purezas de 99.99%. A cada blanco se les incrusté 3 pastillas de silicio de 10
mm de diametro y 3mm de espesor. Los magnetrones se ubicaron en direcciones opuestas
apuntando hacia un portasustrato octaedral colocado en el centro de la camara a una
distancia de 70 mm. Al frente de los blancos se colocé 2 obturadores, con el fin de poder
realizar limpieza del blanco, evitar contaminacion cruzada y/o bloquear el depésito de uno
de los blancos en caso de ser necesario. Un esquema del sistema utilizado se visualiza en
la Figura 19 y en la Figura 20. El portasustrato estaba conectado a un sistema de rotacion
girando a 20 rpm aproximadamente. La camara también contaba con un sistema de
calentamiento producido por un resistor, que garantizaba una temperatura de 170 °C. Los
recubrimientos fueron depositados sobre los siguientes sustratos: acero UNS S31603,

acero H13, Si (100) y vidrio. Previo a los depdsitos, la camara fue evacuada a una presién
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base de 4 X10° mbar. En la Figura 21 se muestra una fotografia del equipo utilizado en la
Universidade do Minho en Portugal Campus Guimaraes

Soporte Rotacional

del portamuestras Magnetron
y blanco de
Zr +Si

Magnetrén
y blanco de

Ti+Si

Resistor

Pastillas de Si

Camara

Muestras

Obturadores

Figura 19. Esquema del sistema cosputtering de la “Universidade do Minho” en Portugal

adaptada de la referencia [77] pagina 74.

Zr + Si Ti + Si
Zr | Ti

® [
si—) e
@ @

Figura 20. Modificacion de los blancos para introducir el Si.
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Figura 21. Fotografia obtenida en el Laboratorio de la Escola de Ciéncias - Engenheria de

Materiais en la Universidade do Minho-Portugal.

En la Tabla 1 se resumen las condiciones de fabricacion de recubrimientos, y en la Tabla

2, se evidencia como las muestras van a identificarse en la seccion de resultados.
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Tabla 1. Resumen de las condiciones de depésito empleadas, para la fabricacion de

recubrimientos de TiZrSiN usando las tres configuraciones descritas.

Condicion Sistema cosputtering DC | Sistema cosputtering RF — | Sistema cosputtering DC —
- DC pulsada RF RF
Presion base 8 X 106 mbar 5 x 10® mbar 4 X10® mbar
Presion de | 3.5 x 107 mbar 2.5 x103 mbar
trabajo 5 X 103 mbar
Flujo de Ar 14 sccm 30 sccm 80 sccm
Flujo de N 2 sccm 5 scem 15 scecm
Distancia blanco | 100 mm 100 mm 70mm
sustrato
Blancos Zry TiSi Zr, Ti+Si Zr+Si, Ti+Si
Sustratos Vidrio, Si, acero UNS | Si Vidrio, Si, acero UNS
S31603 S$31603, H13
Tiempo de | 180s 180s 180s
limpieza
Tiempo para | 60 s Sin capa de adhesién 600 s. Incrementando Nzen 2
capa de unidades porcentuales cada
adhesioén 40 s
Tiempo de | 1h para todas las | Entre 2h y 4h:30 min, para | 1h 30 min (muestra 1)
deposito muestras ajustar 1 micra de grosor 2h (muestra 2)
1h (muestra 3)
2h (muestra 4)
Rotacion del | 13 rpm Sin rotacion 20 rpm
portasustrato
Corriente Itisi= 0y lzz=860 mA (ZrN | Iti+si= 430 mA y variando Iz | Itissi= 2.5 Ay lzi+si=1 A

de referencia).

Itisi= 100 mA y variando
Iz-=550 mA, 750 mA, 860
mA (para TiZrSiN)

4 muestras total

=0, 575 mA, 585 mA, 595
mA, 605 mA, 615 mA

6 muestras total

Ititsi= 1.25 A y lzr+si =1.25 A
Itissi= 1 A ylzresi=2.5 A
Ititsi= 0 A y lzrsi= 2.5 A

4 muestras total

Densidad de

Wrisi = 0,55 Wem™2

Wrissi = 9.0 W/cm? fija

No se trabajé con densidad

potencia Wz = 20 Wecm? 29 | Wz = (0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.5 | de potencia.
Wem2y 3.5 Wem2 and 6.0) W/cm?
Temperatura Ambiente Ambiente 170°C
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Tabla 2. Nomenclatura de las muestras

Muestra Sistema Sistema Sistema Cosputtering
Cosputtering DC - | Cosputtering RF - | DC — RF
DC pulsada RF
1 Condicion | ltisi= 100 MA Y Iz = | Wrissi = 9.0 W/iem? | ltitsi= 2.5 A Y lzesi =1
550 mA y
Wz = 0 W/cm?
Nombre 550 mA TiSiZrNO 5% Zr
2 Condicion | lisi= 100 mMA Y Iz= | Wrissi = 9.0 W/em? | lissi = 1.25 A Y lzesi
750 mA y =1.25A
Wz = 1.0 W/cm?
Nombre 750 mA TiSiZrN20 13% Zr
3 Condicion | lrisi= 100 MA Yy Iz = | Wrissi = 9.0 W/icm? | Itissi= 1 A Y lzesi = 2.5
860 mA fija A
Wz = 2.0 W/cm?
Nombre 860 mA TiSiZrN40 44% de Zr
4 Condicion | lyisi= 0y Iz =860 | Wrissi = 9.0 W/icm? | Itissi= 0 A Y lzrvsi = 2.5
mA fija A
Wz = 3.0 W/cm?
Nombre ZrN TiSiZrN60 46% de Zr 0% Ti
5 Condicion | No aplica Wriesi = 9.0 W/em? | No aplica
fija
Wz = 4.5 W/cm?
Nombre No aplica TiSiZrN90 No aplica
6 Condicion | No aplica Wriesi = 9.0 W/ecm? | No aplica
fija
Wz = 6.0 W/cm?
Nombre No aplica TiSiZrN120 No aplica
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2.3 Caracterizacion

En esta seccidn describiremos las condiciones de operacion de los equipos para realizar la
medicion de las propiedades estructurales y funcionales de los recubrimientos fabricados.

Los ensayos realizados a cada conjunto de muestras se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Ensayos realizados sobre las muestras

Ensayos realizados Sistema Sistema Sistema
Cosputtering DC y Cosputtering RF - Cosputtering DC —

DC pulsada RF RF
Propiedades SEM, XRD, EDS, SEM, XRD, EDS, XRD, EDS
estructurales XPS, TEM APT XPS, TEM, ramman
Propiedades Grosor, EIS, Grosor, Grosor, TAFEL,
funcionales nanoindentacion nanoindentacion EIS;

nanoindentacion,
desgaste, rayado,
COF

2.3.1 Propiedades estructurales

Para los casos de las muestras fabricadas con el sistema cosputtering DC - DC pulsada y
las muestras producidas con RF-RF, La superficie de las peliculas se analizaron usando un
microscopio electronico de barrido (SEM) LEO 1530, con un voltaje de aceleracion
establecido entre 3 kV y 10 kV y distancia de trabajo entre 5 mm y 10 mm. La composicion
quimica se estudio por medio de espectroscopia de dispersion de energia SEM (SEM-EDS),

con el microscopio operado a 10 kV y distancia de trabajo de 8,5 mm.
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Las mediciones de difraccion de rayos X (XRD) se realizaron en un dispositivo STOE Ga-
jet que funciona con un angulo bajo (angulo fijo de 10°), el detector se varié entre 25 y 65
grados y la muestra se gir6 durante la medicién. Los ensayos de XRD se llevaron a cabo
usando radiacion monocromatica GaK K-B, A = 1.20793A, con un diametro de haz de ~500

pm.

El equipo de XRD utilizado para el caso de las muestras producidas por el sistema
cosputtering DC-RF fue un difractdmetro Panalytical X Pert PRO que se encuentra en la
sede Bogota de la Universidad Nacional de Colombia. Se empleé la configuracién de Bragg-
Bretano usando como material andédico la linea Cu-Ka con longitud de onda de 0.154060

nm

Por otro lado, usando espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se estudiaron los
picos de Sigp, Zrsq, Tizp, N1s Yy O4s para las muestras Iz = 750 mA en la configuracion DC y
DC pulsada y también en las muestras TiZrSiNO, TiZrSiN60 y TiZrSiN120 en la
configuracién RF-RF. Los espectros XPS se obtuvieron en un espectrémetro de equipo
hecho a medida con una presion base inferior a 10"° mbar. La unidad esta equipada con
una fuente de anodo dual Al/Mg de baja resolucién que funciona a 250 W y una fuente de
Al-Ka de alta resolucion que funciona a 300 W. Los fotoelectrones generados se analizan
con un SPECS Phoibos Hemispherical Energy Analyzer 150 que cuenta con una resolucion

mejor que 1 eV.

La muestra obtenida a I, = 750mA fue analizada usando microscopia electronica de
transmision (TEM). Por medio de un microscopio electronico de transmisiéon Titan FEI 80
operando a 300kV. Las laminillas para TEM se prepararon utilizando un instrumento FEI
Strata 400S de haz de iones enfocado de doble haz -operado a 30 kV y 5 kV- para la

pulverizacion final.

Los ensayos de tomografia de prueba atémica (APT) en la muestra I, = 750mA, fueron
realizados en tres dimensiones usando un instrumento Cameca-LEAP 4000X HR con un
modo de pulso de 50K, longitud de onda de 355 nm, pulso de frecuencia de 100 kHz, pulso
de energia de 30 pJ y tasa de evaporacion del 0.50 %. Los datos fueron procesados con el
programa IVAS, version 3.6.1, desde CAMECA, que incorpora la reconstruccion de
algoritmos para extraer la distribucion quimica tridimensional de atomos detectados en el

analisis de volumen. Las muestras para analisis de APT fueron preparadas por haz de iones
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enfocados (FIB) usando un sistema Zeiss Auriga 60. Antes del proceso de extraccion de la
muestra se depositdé una capa protectora de platino (150 nm de espesor) sobre el area de

interés.

2.3.2 Propiedades funcionales

El grosor de todos los recubrimientos fue determinado por un perfilbmetro de aguja (Dektak
6M stylus profiler) con altura de paso maximo util medible de ~1mm y resolucién minima de
200 angstroms, Teniendo una resolucién punto a punto de 1 angstrom. La resolucién
horizontal puede ser ajustada a menos de 0.1 dependiendo de la velocidad y la longitud de
barrido. La resolucion de paso vertical esta limitada por el radio de la punta de la aguja de

12 micrémetros.

La resistencia a la corrosion electroquimica se evalué mediante la realizacion de pruebas
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en un potenciostato Gamry 600. Se
utilizé una configuracion de celda convencional con tres electrodos: Uno siendo el de la
muestra de prueba (electrodo de trabajo), otro electrodo de platino (contraelectrodo), y otro
de calomel (electrodo de referencia). El area de la muestra analizada era un circulo con un
diametro de 5,8 mm. Se utilizé6 como electrolito una solucion comercial de lactato de Ringer
con una composicion de 6,0 g/ | de NaCl, 3,1 g/ | de C3HsO3Na, 0,2 g/1de CaCly 0,3g/
| de KCI. La temperatura de la prueba fue de 293 K. Las pruebas EIS se llevaron a cabo
con un voltaje de 10 mV de CA y una frecuencia que variaba entre 0,01 Hz y 100 kHz. Las
curvas EIS se registraron después de los siguientes tiempos de inmersion por corrosion
transcurridos: 0 h, 24 h, 48 h, 72 h y 1 semana.

En el caso de las muestras con el sistema cosputering DC-RF se realizé una prueba EIS a
0 horas, luego de un tiempo de estabilizacion de la muestra a circuito abierto de 1 hora a
una temperatura de 37°C y posteriormente, re realizé un ensayo TAFEL. También se uso6
como electrolito lactato de Ringer. En cada condiciéon de descarga, las medidas fueron

tomadas 3 veces con el fin de analizar reproductibilidad.

Los ensayos de desgaste y coeficiente de friccion (COF), se realizaron utilizando un equipo
CETR-UMT Bruker, bajo la norma ASTM G99, usando una carga de 100 g durante 30s con
un indentador esférico de alumina de 0.626 cm de diametro a una velocidad angular de
465.252 rad/s
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Las pruebas de rayado realizadas sobre las muestras fabricadas con el sistema cosputering
DC-RF, se us6 el equipo S-213 con un indentador de diamante tipo rockwell, y radio de 200
micras variando la fuerza entre 1 Ny 100 N a lo largo de 1cm de distancia

La dureza sobre las muestras fabricadas con cosputtering DC - DC pulsada y DC-RF, se
midié utilizando un nanoindentador CSM con un indentador de diamante tipo Berkovich y
se configurd de tal forma que aplica una fuerza de 5mN para las muestras DC - DC pulsada
y 2,5 mN para las muestras DC-RF. Se realizaron 5 medidas por cada condicion, con el fin
de garantizar reproductibilidad.

Las pruebas de nanoindentacion para las muestras fabricadas mediante cosputering RF-
RF, se realizaron con un Nano Indenter G200 (Agilent Technologies, EE. UU.) equipado
con una punta de diamante Berkovich. Las mediciones se realizaron a temperatura
ambiente en el modo de control de carga con una carga maxima de 10 mN a una velocidad
de deformacion de 0,05 s y un tiempo de espera de 10 segundos a carga maxima. Se
realizaron al menos 24 mediciones para cada muestra.

Los resultados de pin on disc para coeficiente de friccion y desgaste, se realizaron usando
un equipo CETR-UMT Bruker ubicado en la Universidad Nacional de Colombia. A las
muestras se les aplico una carga de 100 gF durante 30 segundos usando un indentador

esférico de alumina de 0.626 cm de diametro.



3. Resultados y analisis

3.1 Sistema cosputtering DC - DC pulsada

Los resultados de esta parte estan parcialmente basados en el articulo publicado “Effect of
discharge current on the corrosion resistance and microstructure of ZrTiSiN coatings
deposited by magnetron co-sputtering” publicado en Materials Today Communications el
afno 2021.[78]

La Tabla 4 provee la composicion elemental (SEM-EDS) para los cuatro recubrimientos: el
de ZrN y aquellos compuestos por ZrTiSiN como funcion de la corriente aplicada al blanco
de Zr. También se muestra la fraccion relativa del Si en comparaciéon con las especies
metalicas (es decir, Ti, Zr y Si). Fue observada una absorcion de oxigeno del orden del 6%.
Este nivel de oxigeno fue casi insensible al cambio en la corriente aplicada al blanco de Zr.
El contenido de nitrégeno para el caso de las muestras ricas en Zr en relacion con los
elementos metalicos se encuentra entre ~0.9 (subestequiométrico) y ~1.1 (sobre
estequiométrico) en los recubrimientos con baja concentracién de nitrégeno. Aunque el flujo
de nitrédgeno fue el mismo en la camara de depdsito para todas las configuraciones de
muestras realizadas, la tasa de pulverizacidon catddica en realidad era mayor a medida que
Iz- aumentaba, lo que llevé a una menor fraccion de moléculas de N2 por atomo metalico
pulverizado en las muestras obtenidas a mayor |z, siendo esto consistente con una menor
disolucién de nitrégeno en las muestras obtenidas con mayor contenido de Zr. La razén
Si/(Zr + Ti + Si) varia desde 0.03 a 0.12, lo cual puede estar asociado con la formacion de

estructuras cristalinas y amorfas respectivamente [33].
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Tabla 4. Concentracién de especies quimicas de los recubrimientos fabricados por el

sistema cosputtering DC-DC pulsada.

Iz mA Composicion elemental de los recubrimientos en | Razon Razoén
porcentaje atomico Si/Ti Si/(Zr+Ti+Si)
Zr Ti Si 0 N

Recubrimientos | 550 | 30.2+1.0 | 8.70+0.29 | 5.20+0.24 | 5.8+1.2 | 50.0+6 | 0.60+0.05 | 0.118+0.009
de ZrTiSiN mA
750 | 38.6+1.3 | 7.1£0.25 | 3.6+0.20 | 4.6+1.1 | 46.1+5 | 0.51+0.05 | 0.073+0.006

mA
860 | 45.241.6 | 2.7+0.15 | 1.64£0.15 | 6.7+1.5 | 43.81+5 | 0.5810.8 | 0.032+0.004
mA
ZrN de | 860 | 49.8+1.7 | -- - 6.5£1.5 | 43.0¢5 | - -
referencia mA

En general, la razén de Si o Ti fue la misma del blanco de TiSi (0.6), solamente la muestra
Iz- = 750 mA mostré una ligera desviacion de Si comparada con el blanco de TiSi. Como la
corriente aplicada al blanco fue incrementada desde Iz = 550 mA a Iz = 860 mA, el grosor
de los recubrimientos obtenidos fueron los siguientes, (523 £ 29) nm, (869 = 25) nmy (1116
1 37) nm. Que corresponden a tasas nominales de crecimiento de 0.15 nm/s, 0.25 nm/s, y
0.31 nm/s, respectivamente. El grosor del ZrN de referencia fue de (877 + 153) nm. De esta
manera, la variacién en la tasa de crecimiento de los recubrimientos puede atribuirse
directamente a la tasa de pulverizacion del blanco de Zr. La Figura 22 muestra los

resultados de rayos X para los recubrimientos depositados sobre vidrio.

Dos fases fueron obtenidas a saber: amorfa y cristalina (identificada en este caso como una
red cubica centrada en las caras, con grupo espacial Fm-3 m, No 225). La estructura de los
recubrimientos varié desde predominantemente amorfa a amorfa mas cristalina y finalmente
a cristalina a medida que | fue incrementada, lo que muestra estar en concordancia con la
razon Si/(Zr + Ti + Si) obtenida a partir de los analisis SEM-EDS.
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Figura 22. Espectro de XRD para recubrimientos de ZrN y ZrTiSiN crecidos sobre vidrio.

Figura adaptada de [78].

Por otro lado, la fase amorfa puede ser atribuida probablemente al contenido de nitruros de

silicio. La fase cristalina esta asociada a los nitruros metalicos (NM donde M representa a

los atomos metalicos Si, Zr y Ti). El parametro de red de los NM fue de 0.4512 nm para la

muestra de Iz- = 750 y 0.4553 nm para la muestra de Iz- = 860 mA, mientras que el parametro

de red para la muestra de referencia de ZrN fue 0.4581 nm (el error fue de £ 0.0001 nm
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para todos los casos), los ligeros cambios en el parametro de red entre las diferentes
muestras pueden atribuirse a la distorsion de la red debido a la sustitucién de solucion sélida
de Tiy Sien el ZrN [79]. El parametro de red de la muestra de ZrN es mayor debido a los
bajos radios iénicos de Ti y Si en los recubrimientos de NM (por ejemplo, el parametro de
red reportado en la literatura para el caso del TiN, JCPDS 38-1420, es de 0,4241 nm). Los
tamanfos medios de cristalitos (calculados con la ecuacion de Scherrer [80]) corresponden
a (58,6 £ 5) nm para muestra Iz = 750 mA, (48,3 £ 3) nm para muestra Iz = 860 mA y (47,8
*+ 2) nm para ZrN. La adicién de Ti + Si no aporta un cambio significativo en el tamafio
cristalino de los recubrimientos. Sin embargo, el cambio de estructura amorfa a cristalina al
aumentar la corriente en la Figura 22, se puede explicar por la adicion de Si, ya que la
adicién de Si en los sistemas ZrN y TiZrN conduce a la formacién de nitruro de silicio amorfo
SisN4 que rodea los cristales y retarda el crecimiento de grano [33], [81]. La Tabla 5, resume
estos resultados de caracterizacion estructural. Note el crecimiento en el parametro de red,
a medida que aumenta el depdsito en el blanco de Zr, siendo maximo cuando en el blanco

TiSi, no hay corriente.

Tabla 5. Resumen de resultados de caracterizacion estructural de los recubrimientos del

sistema cosputtering DC -DC pulsada.

Muestra Parametro de red Grosor en nm Tamafio de cristalito
+ 0.0001 en nm en nm

550 mA No aplica 523 + 29 Amorfa

750 mA 0.4512 869 * 25 58,6 £ 5

860 mA 0.4553 1116 + 37 48,3+ 3

ZrN 0.4581 877 + 153 478+ 2

La Figura 23 muestra los espectros de energia XPS correspondientes a las especies Sizp,
Zraq, Tizp, N1s y O1s, analizadas para la muestra de Iz = 750 mA, la mas prometedora. Para
el analisis espectral, fueron usados los componentes dobles de Si, Zr, y Ti. Las lineas
verticales en cada uno de los espectros de alta resolucion de la Figura 23, marcan el valor
de la energia de los componentes formados reportados en la literatura. En el caso del Si,
el espectro puede ser ajustado a dos picos con energias de enlace a 100.2 eV y 101.8 eV,
que pueden ser atribuidas al SiNx con x < 1y SisN4[82]. Tres energias de enlace ajustan el
espectro de Zrsg a 179.1 eV para ZrN [83], 180.1 eV for ZrON y 181.9 eV para ZrO,[81]. La

formacion de oxidos de Zr y oxinitruros de Zr es altamente probable debido a los altos
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valores de energia de formacion. En el caso del Tiz, hay dos energias de enlace a 456.0 eV

y 458.2 eV asociadas con el nitruro de titanio TiN y el 6xido de titanio TiO, [84].

Considerando el espectro del nitrégeno, los ajustes fueron realizados con cuatro picos con
energias de enlace a 395.5 eV, 396.5 eV, 397.3 eV and 399.4 eV, los cuales son atribuidos
a ZrN, TiN, SixNy, and (Zr, Ti, Si) ON [85], [86], [87]. En el espectro del oxigeno dos picos
pueden ser observados con energias a 529.7 eV y 531.7 eV y pueden ser atribuidos

principalmente al éxido de zirconio ZrO- y oxinitruros metalicos [88].

CPS
CPS

—n o | Nomenclatura

— f\ " Raw: Espectro en bruto
& © =~ Fitted: Espectro ajustado
© © ‘| ;7\ Backd: Fondo
' CPS: Cuentas por segundo {u.a.)

BE: Energia de enlace
s eusiion e C1 542: componente 1 5/2
BE (&V) BE (aV) lzr =750 mA

R
s 300

Figura 23 . Espectros de energia de alta resolucion XPS para el Sizp, Zraq, Tizp, N1s and O1s

correspondiendo a la muestra de ZrTiSiN obtenida a Iz- = 750 mA. Adaptada de [78].

El andlisis XPS (Figura 23) muestra que el recubrimiento tiene alta composicion en
oxinitruros y éxidos (los analisis XPS fueron realizados sin erosién), lo cual contribuira con
la pasivacion de la superficie y jugara un rol sobre las propiedades de resistencia a la
corrosién de los recubrimientos. Los resultados XPS muestran la presencia de nitruros de
Zr, Tiy Si; de esta manera los recubrimientos cuentan con NM cristalinos y nitruro de Si en

fase amorfa, confirmando los resultados obtenidos en XRD.

La Figura 24 muestra las micrografias de superficie SEM para los cuatro recubrimientos.
El recubrimiento obtenido a Iz = 550 mA muestra particulas gruesas similares a gotas
distribuidas uniformemente. Con el incremento de la corriente aplicada al blanco de ZrN se

obtuvieron superficies lisas y sin gotas tan gruesas como se muestra para los
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recubrimientos Iz = 750 mA e Iz = 860 mA. Las regiones a una vista mas alejada (ver
insertos de la Figura 24), muestran que altas corrientes en el blanco de Zr lleva a
estructuras mas rugosas. Esto puede estar relacionado con el engrosamiento del grano
activado por los iones energéticos en el plasma, cuya energia promedio aumenta al
incrementar la potencia promedio aplicada al blanco y conduce a una mayor movilidad y
fusién de los atomos que llegan a la superficie del sustrato. Las estructuras de grano mas
finas que se ve en las muestras mas ricas en Ti-Si (obtenidas con una corriente en el blanco
de Zr mas baja) podrian estar relacionadas con la amorfizacién provocada por el aumento
de la concentracion de Si. Ademas, al aumentar la corriente de descarga de Zr se promueve
la movilidad de los atomos absorbidos en los recubrimientos llevando a que sean mas

densos y cristalinos.

Recubrimientos de TiZrSiN
550 mA 750 mA
— 400 nm 200 nm— 400 nm 200 nm——
3 : R & ‘c

400 nm 200 nm—v | — 400 nm 200 nm—

860 mA ZrN

Recubrimiento de referencia

Figura 24. Morfologia de la superficie de los recubrimientos, observada por SEM. No se

realizé grabado quimico. Adaptada de [78].
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Los resultados de dureza por nanoindentacion se muestran en la Figura 25. Analisis a
posteriori mostraron que la maxima profundidad de penetracion fue menor del 10% del
grosor de los recubrimientos excepto para la muestra I = 550 mA (profundidad de

penetracion ~15 %). Los ensayos de indentacién fueron realizados con una carga de 5 mN.

Predominantemente Cristalina

26 - amorfa mas_ amorfa =
24 - T { -
22 ) "rrrrr' n._\‘--““- B
@ 204 IR . . 2 . I -
N 184 ZrN .
5
0 16 4 Predominantemente |-
cristalina
14 4 -
12 4 I Punta tipo Berkovich [
Carga maxima 5mN
10 ] 1 T 1 T ] L
500 600 700 800 200
IZr hﬂjk]

Figura 25. Dureza de los recubrimientos obtenidas a partir de los ensayos de indentacion.
Adaptada de [78].

La rugosidad del recubrimiento fue ~10 nm. El recubrimiento con la dureza mas alta (23.5
GPa) fue obtenido cuando se aplicé la corriente de Iz = 750 mA que es mayor que la
obtenida para el recubrimiento de referencia (18.2 GPa) en un valor cercano al 30%. Se ha
mostrado que la adicion de Ti al sistema de ZrN contribuye al endurecimiento por solucién
sélida de los recubrimientos. Similarmente la adicion de Si (<13.5 at. %) al sistema ZrTiN
lleva a la formacién de nanocompuestos consistiendo en granos cristalinos ZrTiN rodeados
de una fase amorfa de SisN4 que mejora la dureza y las propiedades de desgaste de los
recubrimientos. La Figura 22 muestra que el recubrimiento Iz.= 750 mA presenta estructura
cubica cristalina, mientras que la Figura 23 muestra la presencia de SisN4. Estos resultados

sugieren que la mejorada dureza de los recubrimientos de Iz = 750 mA puede ser atribuida
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a un adecuado endurecimiento por dispersién de fases (tipicamente una fase dual
nanocompuesta consistiendo en nanogramos rodeados por una fase amorfa). Esto puede
verse en la Figura 25 en la que el recubrimiento con estructura predominantemente amorfa
es mas suave que los recubrimientos cristalinos. De esta manera la relacion de fases
cristalina/amorfa en las fronteras de grano juega un rol positivo en el endurecimiento de la
muestra de (Iz- = 750 mA).

En la Figura 26, los diagramas de Bode obtenidos con los experimentos de EIS muestran
el efecto del tiempo de inmersién para todos los recubrimientos depositados. Como
tendencia general la pasivacion de los recubrimientos se incrementa con el tiempo de
inmersién. Los valores de impedancia a bajas y altas frecuencias no cambian
significativamente para todas las muestras. Sin embargo, variaciones en las pendientes en
las curvas de impedancia pueden ser observadas, y son menos pronunciadas para la

muestra de Iz = 750 mA.

El angulo de fase presenta una variacion significativa con el tiempo transcurrido para las
muestras de referencia (ZrN y SS) asi como también para Iz = 860 mA, mientras que para
las muestras Iz = 550 mA and Iz = 750 mA el angulo de fase presenta menor variacion
como una funcion del tiempo de inmersion. Para las muestras recién inmersas el
desempeno de la resistencia a la corrosion jerarquizadas de mejor a peor fue: Iz- = 750 mA
> Iz = 550 mA > Iz = 860 mA, y para las muestras inmersas por una semana fueron: Iz =
750 mA = Iz = 860 mA > Iz = 550 mA. Los diagramas de Bode sugieren que hay dos
constantes de tiempo controlando la totalidad de los ensayos EIS, que es aun mas claro
para la muestra de Iz: = 550 mA. La presencia de dos constantes de tiempo en los diagramas
de Bode para la muestra de Iz = 550 mA puede ser atribuido a la presencia de gotas, tal
como se observé por la presencia de particulas gruesas en forma de gotas en la micrografia
SEM (Figura 24). Los analisis cualitativos de los diagramas de Bode muestran que la
muestra Izz = 750 mA tiene mejor desempefo a la resistencia a la corrosién que otros
recubrimientos. Este comportamiento puede ser atribuido a la entremezcla de estructuras
cristalinas, a la baja fraccion de fases amorfas, y a la moderada cantidad de defectos en el

recubrimiento.

Los espectros EIS de los recubrimientos fueron analizados cuantitativamente mediante
ajuste matematico para establecer apropiadamente los parametros de corrosion. El circuito

equivalente seleccionado es similar a los usados en [89]y se muestran en la Figura 27.
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Figura 26. Diagramas de Bode obtenidos de los experimentos EIS en funcion del tiempo

de inmersion transcurrido. Adaptada de [78]
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Figura 27. a) Circuito eléctrico equivalente utilizado para analizar datos EIS, donde R.E.:
electrodo de referencia; W.E.: electrodo de trabajo; Rs: Resistencia de la solucién; EPC:
elemento de fase constante; Q.. Capacitancia de recubrimiento; Rpor: resistencia del poro;
Qs : Capacitancia del sustrato; Rtc: resistencia de transferencia de carga; n: Parametro que
establece el caracter capacitivo del CPE. b) Circuito eléctrico equivalente usado para
analizar EIS para acero inoxidable, donde R.E.: electrodo de referencia W.E.: electrodo de
trabajo; Rs resistencia a la solucion; CPE: elemento de fase constante; Rtc: resistencia de

transferencia de carga. Adaptada de [78]

El analisis nos permite la deconvolucién de las contribuciones del espectro total a partir de
(i) la resistencia a la solucién del electrolito Rs, (ii) el elemento de fase constante CPE, (iii)
la resistencia de transferencia de carga Ry, Yy (iv) relaciéon de defectos asociados con los
procesos de corrosién asociados Rpor. LOs parametros de ajuste que llevan a una

representacion adecuada de los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.



Tabla 6. Parametros de ajuste para pruebas de corrosion EIS.

Resultados y analisis

Periodo de
Rs Qs Rpore Qc th
inmersié | Qcm? mFcm-2 n-Qs Qcm? mFcm-2 n-Qe Qcm?
n
0.5h 257 3.3x107 0.81 2.5x104 2.0x10 0.66 1.5x108
24 h 236 5.5x107 0.78 2.4x104 2.6x10° 0.71 4.0x107
<
1S
% 48 h 224 6.8x107 0.77 2.4x10% 2.6x10% 0.77 1.5x107
Te)
n
N 72 h 224 6.9x107 0.77 2.4x10% 2.6x10% 0.77 1.7x107
168 h 220 8.7x107 0.75 2.3x104 2.7x10 0.84 1.3x107
N
o
©
C
©
S
>
§ 0.5h 270 3.4x10° 0.85 2.9x10° 1.6x10¢ 0.72 2.8x10°
c
[0]
% <é 24 h 273 2.6x10% 0.86 4.9x105 1.4x10% 0.65 2.1x10°
z| g
F/|:) '; 48 h 271 2.4x10% 0.86 5.5x10% 1.3x10% 0.66 1.7x10°
N |
8 72 h 260 2.4x10 0.86 6.3x10° 1.2x10¢ 0.66 2.5x10°
(/2]
[e]
.E’ 168 h 250 2.4x10 0.86 7.1x10° 1.1x10¢ 0.69 2.4x10°
£
s
>
()
4
0.5h 252 9.6x107 0.89 4.6x105 1.4x10% 0.58 2.5x107
24 h 261 9.2x107 0.90 6.4x10° 1.1x10% 0.56 2.4x10°
<
1S
8 48 h 244 1.0x10°® 0.89 5.8x10° 1.2x10© 0.59 2.5x10°
[e0)
n
N 72 h 259 1.2x10°6 0.88 6.0x10° 1.3x10° 0.61 1.2x10°
168 h 247 2.4x10% 0.83 5.1x10% 1.3x10° 0.74 1.9x10°
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0.5h 254 1.5x107 0.94 1.2x10% 3.5x107 0.36 5.9x108
= 24 h 241 2.0x107 0.93 1.3x10° 5.2x107 0.29 3.0x108
o
g’ 48 h 241 2.7x107 0.92 1.9x10% 7.2x107 0.34 4.0x108
o
; 72 h 236 3.6x107 0.89 2.9x10° 7.7x107 0.37 4.0x108
N

168 h 238 1.1x106 0.84 3.8x10° 1.2x106 0.49 3.6x108

Rs no tuvo un cambio significativo en todas las muestras estudiadas, lo cual indica una baja
cantidad de productos de corrosion relacionados con los recubrimientos dentro del
electrolito. Los valores de Rpor de todos los recubrimientos estan un orden de magnitud por
encima comparados con la muestra de Iz = 550 mA, lo cual es esperado ya que la muestra
de Iz = 550 mA presenté una significativa cantidad de defectos (Figura 24) es decir, mayor
facilidad de penetracién del electrolito. El efecto de la alta poblacién de defectos puede ser
observado también en Ry para la muestra de Iz = 550 mA que es dos érdenes de magnitud

mas baja que para los casos de las muestras Iz = 750 and Iz = 860 mA.

Vale la pena mencionar que el valor de R para las muestras de Iz = 750 e Iz = 860 mA
superan a la muestra de ZrN, lo que es indicativo de una mayor capacidad de proteccion.
Ademas, después de 0,5 h de inmersion, el valor de R para el ZrN es tres érdenes de
magnitud mas bajo que el Ry para la muestra de Iz = 750 mA. Esto indica que la adicion de
Ti + Si aumenta la R del ZrN. De manera similar (agregando Ti + Si), la resistividad de
TiZrSiN es cuatro 6rdenes de magnitud mayor que en el sistema ZrN. Por lo tanto, en
nuestro caso es posible que la adicién de Ti + Si aumente la resistividad de los
recubrimientos. En general la muestra de Iz = 750 mA mostrd la mejor resistencia a la
corrosion en el presente estudio, ya que no solo el Ryr aumentd con la inmersion
transcurrida sino también la capacitancia presenté valores un orden de magnitud mas bajo

que el de las otras muestras.

El célculo de la eficiencia a la proteccion PE de los recubrimientos se puede realizar

utilizando la Ecuacion 2 Expresion para calcular la eficiencia a la proteccion

PE = Rtc—Rsubs
Ric
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Ecuacidén 2 Expresion para calcular la eficiencia a la proteccion

donde Ri. Y Ryups SON la resistencia de transferencia de carga del recubrimiento y del
sustrato respectivamente, son mostrados en la Tabla 7 R, ¥ fue calculada usando los

circuitos equivalentes mostrados en la Figura 27.

La PE para el recubrimiento Iz = 550 mA claramente decrece como una funcion del tiempo
de inmersion mientras que los valores similares de PE (> 99.90 %) en el caso de la muestra
de Iz =750 mA e Iz = 860 mA muestran que no se ven severamente afectadas por el tiempo

de inmersion.

Tabla 7. Eficiencia de proteccion de los recubrimientos a la prueba EIS comparadas con el

Sustrato.

Periodo de | Rsubs PE(%) PE(%) PE(%) PE(I1zr=860mA
inmersion Qcm? [zr=550mA [zZr=750mA Izr=860mA %) ZrN

0.5h 5.57x10° 99.63 99.98 97.77 90.56

24 h 7-02x10° 98.24 99.97 99.77 90.56

48 h 7.03x10° 95.32 99.96 99.97 99.82

72 h 1.34x108 92.15 99.95 99.89 99.67

168 h 1.08x10° 91.72 99.96 99.94 99.70

Los resultados de EIS pueden ser explicados por varios mecanismos. Por ejemplo, en las
muestras recién inmersas la formacién de 6xidos debido a los procesos de corrosion y a la
difusion del electrolito desde la superficie de los recubrimientos y hacia el interior siguiendo
trayectorias conectadas por defectos es incipiente, y el desempefio anticorrosivo de los
recubrimientos depende principalmente de la estabilidad tanto de la capa pasiva del
recubrimiento como del recubrimiento en si mismo. Movassagh et. al. [90]sugieren que la
adicion de Si en recubrimientos de TiN induce la formacion de una capa pasiva compuesta
de dos subcapas (TiO2 and SiO2), que promueve un mejor caracter de la resistencia a la
corrosion de los recubrimientos de TiSIiN. Los resultados en esta contribucién estan de
acuerdo con la hipotesis del caracter mas noble de los nitruros metalicos basados en Si.
Sin embargo, la extensiva formacién de éxidos se incrementa con el tiempo de inmersion,
la cual podria ralentizar la cinética general de la corrosion porque los éxidos de Zr, Tiy Si
son fases con alta resistencia intrinseca a la corrosion. El aumento continuo y significativo

de la resistencia a la corrosién de las muestras de ZrN e Iz = 860 mA, a medida que se
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incrementd el tiempo de inmersion, puede relacionarse directamente con el efecto
beneficioso de la formacion estable de 6xido en los recubrimientos. Esos dos conjuntos de
muestras que no tienen aleacion de Ti + Si (ZrN e Iz = 860 mA) o tienen poca aleacion, no
se muestran lo suficientemente resistentes a la corrosion justo cuando comienza el periodo
de inmersion (debido a la baja concentracion de Si), mientras que el efecto protector de la
formacion de éxidos demuestra ser el principal factor que mejora la resistencia a la corrosion
después de una semana de tiempo de inmersién. La muestra obtenida a Iz- = 550 mA (mayor
contenido de Si) no mostré una alta resistencia a la corrosion debido a la cantidad de
defectos, mientras que para la muestra a Iz- = 750 mA la combinacion del efecto aleante del

Si con una baja cantidad de defectos condujo a una mejor resistencia a la corrosion.

Las técnicas TEM Y APT fueron usadas para evaluar la penetracién del electrolito a través
del recubrimiento para la muestra de Iz = 750 mA (mejor desempefio ante los ensayos de
corrosion). En la Figura 28 a), la vista general de una micrografia TEM despliega granos
columnares (tipico para el caso de recubrimientos fabricados con pulverizacion catddica),
el recuadro es una imagen TEM de alta resolucién junto con la transformada rapida de
Fourier donde se destaca la predominancia de la fase cristalina. La Figura 28 b), muestra
que el area seleccionada del patron de difraccion de electrones esta en concordancia con
los patrones de difraccion de rayos X mostrados en la Figura 22, los recubrimientos estan
compuestos de una gran fraccién de fases cristalinas mas una fraccion de fase amorfa
(caracterizado por el halo difuso mostrado en la Figura 28 b). Mediante el uso de APT fue
posible identificar la propagacion de la solucidon de Ringer a través de las fronteras
columnares de los recubrimientos, y la reconstruccion de la isosuperficie de la solucion de
Ringer en la Figura 28 c) y la Figura 28 d) respectivamente. El perfil de concentracion
desplegado en la Figura 28 e) fue construido extrayendo los datos del cilindro en la Figura
28 c) y muestra que los elementos de la solucién de Ringer estan confinados dentro de una
frontera columna de ~15 nm. La concentracién promedio del oxigeno es 15 at. %, que puede
ser atribuido a la exposicion a los procesos de corrosion de las muestras. En la frontera
columnar hay cambios quimicos que pueden ser atribuidos sencillamente a los procesos de
corrosion, mientras en la vecindad de las fronteras columnares la concentracién quimica
para el Zr, Tiy Si estan en concordancia con los resultados obtenidos por EDS (Tabla 1).
En las fronteras columnares el oxigeno se incrementa por encima del 25 % at. mientras que
la cantidad de nitrégeno decrece al 33 % at. La reduccion del Zr y Ti en las fronteras
columnares, sugiere la formacion de oxidos de Zr y Ti atribuidas a la baja energia de

formacion de los 6xidos de Zr and Ti comparado con los oxinitruros. Mientras tanto no hay
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cambio en la concentracion del Si sugiriendo que los nitruros de Si no interactuan
fuertemente con la solucién de Ringer. La combinacion de los resultados de TEM muestran
que la solucién de Ringer se difunde a través de las fronteras columnares generando éxidos
pasivantes de Zr y Ti. Los resultados implican que la formaciéon de 6xido es el principal
mecanismo que promueve una mejor proteccion contra los mecanismos de corrosion

después de una semana de inmersion.

21/nm

Concentration [at.%)]

40 nm

Distance (nm)

Figura 28. Caracterizacion de TEM y APT tras prueba de corrosion en el recubrimiento
obtenido en Iz = 750mA a) Imagen TEM de bajo aumento mostrando granos columnares
junto con un HR-TEM imagen y su transformada rapida de Fourier. b) seleccionado patrén

de difraccion de electrones de area del recubrimiento en a) mostrando el caracter cristalino-

65



RECUBRIMIENTOS NANOESTRUCTURADOS DE Ti-Zr-Si-N PRODUCIDOS POR LA TECNICA
DE CO-SPUTTERING REACTIVO. Claudia P. Mejia V. 2025.

amorfo de la estructura del recubrimiento. ¢) Reconstruccion tridimensional APT incluyendo
dos granos columnares, d) isoconcentracion superficial para los elementos de la solucién
de Ringer con una concentracién mayor del 2%. e) concentracién elemental extraida del

perfil representado en el cilindro mostrado en c). Adaptada de [78]

3.2 Sistema co-sputtering RF - RF

En la Tabla 8 se muestra la variacion de la concentracion de especies atémicas en funcion
de la potencia aplicada en el blanco de Zr. Los resultados de SEM-EDS muestran la
presencia de los elementos Zr, Ti, Siy N en los recubrimientos. El incremento en la potencia
del blanco de Zr resulta en un incremento correspondiente de la concentracion atomica del
Zr, mientras que el respectivo porcentaje atémico de, Ti y Si disminuye. El contenido de N
obtenido de las mediciones de SEM-EDS en todas las peliculas es ~50 a.%, sin embargo,
es importante destacar que EDS no es una técnica precisa para obtener datos de

cuantificacion de elementos ligeros.

Tabla 8. Composicion quimica, parametros estructurales y grosor de los recubrimientos

de TiZrSiN fabricados en la condicién co-sputtering RF-RF.

Potencia Composicién quimica Parametro Grosor
Nombre en el (at. %) de red (nm)
dela blanco (A
muestra de Zr
(W) Ti Si Zr N
4.2143+0.00
TiZrSiNO 0 46.8+0. 1.8+0.1 0 51.410. 08 924472
1 1
4.2402+0.00
TiZrSiN2 20 45.6+0. 1.7£0.1 1.3%0.1 51.4+0. 02 1044121
0 01 1
4.2628+0.00
TiZrSiN4 40 43.8+0. 1.5+0.1 4.1+0.2 50.6%0. 01 1060438
0 2 1
4.3083+0.00
TiZrSiN6 60 37.94¢0. 1.2+0.1 11.0£0. 49.940. 01 1126478
0 4 5 1
4.3780+0.00
TiZrSiN9 90 33.24¢0. 0.8+0.1 16.8+0. 49.2+0. 01 1119484
0 6 7 1
4.4683+0.00
TiZrSiN 120 21.94¢0. 0.40+0. 29.8+1. 47.910. 02 10089

120 8 1 0 1
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Los patrones de XRD de los recubrimientos son desplegados en la Figura 29. de En ellos

se visualiza que todas las muestras exhiben una estructura FCC (Fm3'm)
independientemente de la potencia aplicada al blanco Zr. Todas las peliculas exhiben
orientacion preferencial (111) con la excepcién de la muestra TiSiZrN120, que exhibe una
orientacion preferida a lo largo de (200). Al inspeccionar mas de cerca los datos XRD, se
puede ver que las posiciones de los picos de difraccion se desplazan hacia la izquierda,
indicando un incremento en el parametro de red. Para la muestra TiSiZrN120 la posicion de
los picos es la mas cercana a los valores reportados para el ZrN (de acuerdo con la carta
cristalografica ISSCD 00-035-0753).
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Figura 29. Patrones de XRD para los recubrimientos TiSiZrN fabricados por cosputtering
RF -RF. Se marcan las posiciones de los picos de TiN y ZrN de acuerdo con las cartas
cristalograficas ISSCD 00-038-1420 y ISSCD 00-035-0753, respectivamente.
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Figura 30. Variacion del parametro de red en relaciéon con el porcentaje atémico de Zr.

La Figura 30 muestra la variacion del parametro de red calculado para los espectros
mostrados en la Figura 29. Se puede visualizar que el parametro de red sigue una
tendencia lineal con el % at del Zr, y se infiere la presencia de esfuerzos residuales. Todas

las muestras exhiben tamafio de cristalito similar, entre 12 y 18 nm.

La Figura 31 muestra los espectros generales de XPS correspondiendo a las muestras
TiZrSiNO, TiZrSiN60 y TiZrSiN 120 donde se confirma por esta técnica, la presencia de Ti,
Si, Ny O.
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Figura 31. Patrones generales XPS de recubrimientos de TiSiZrN para TiZrSiNO,
TiZrSiN60 y TiZrSiN120.

La presencia de carbono se atribuye a la existencia de este elemento de forma remanente.
El Zr aparece en las muestras TiZrSiN60 y Z TiZrSiN120 como es esperado. En todos los

espectros XPS detallados de la Figura 32, la presencia de Si, Ti y N es evidente. La
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presencia de oxigeno en los espectros detallados de XPS (adquirido en la superficie)

confirma la alta afinidad del Zr y el Ti con este elemento.

En la Figura 32 se muestran los espectros detallados en el caso de las muestras TiZrSiNO,
TiZrSiN60 y TiZrSiN120 respectivamente. Para el espectro del Ti en la Figura 32 a), se
tiene la presencia de TiN+ sobreestequiométrico TiN1+x (x>1) en las energias medidas de
455.0 eV 455.1 eV and 454.5 eV [91], El compuesto TiON esta asociado con valores de
energia de enlace de 456.3 eV (siendo la misma para las muestras de TiZrSiN60O vy
TiZrSiN120). Para la muestra TiZrSiO en el espectro del Ti, la energia de enlace de 456.4
eV es atribuida al TiON [92] y el compuesto TiO- es atribuido a 458.3 eV [93], [94].

En la Figura 32 b), el espectro del Si presenta una energia de enlace de 101,4 eV
correspondiendo al SizN4 [95], [96]. La presencia de nitruros de silicio en las mediciones de
rayos X XRD de la Figura 29 no fue observada dada las bajas cantidades de Si (entre 0.4
y 1.7 at. %) insuficientes para producir una sefal detectable en los ensayos de XRD.

Adicionalmente porque esto puede ocurrir en una fase amorfa.

Para las muestras TiZrSiN120 en la Figura 32c), se detecta la presencia de ZrN.x, (con
x>0) a una energia de 179.4[97] eV. Los compuestos de oxinitruros de circonio ZrNO vy
oxido de circonio ZrO, son detectados también a las energias de enlace de 180,2 eV [98] y

182,1 eV [86] respectivamente. Caso similar sucede con la muestra TiZrSiN60.

Para los espectros de N en la Figura 32 d), TiN+.x corresponde a 396 eV, 395,9 eV y 395,6
eV [99] para las muestras TiZrSiNO, TiZrSiN60 y TiZrSiN120 respectivamente. TiON se
corresponde con los espectros de nitrogeno a 397,0 eV y 396,6 eV [100]. Los valores de
395,6 eV a 395,9, también se corresponden con ZrN1.x en los espectros de Zr [84], [99],
396,3 eV se atribuye a ZrON [99] y 399,1 eV se atribuye a componentes ONy, ya que segun

Bert6ti [84] estos componentes ocupan el rango desde 398,3 eV a 402,2 eV.

Para los espectros de oxigeno en la Figura 32 e), a los compuestos de TiO, y ZrO, se le
atribuye un valor de unién de 529,8 eV [101], [102]. TiON esta asociado a energias de
deteccion de 531,5 eV y 531,4 eV [42]. La energia 531,5 eV esta asociado con el compuesto
ZrON [102].

Dado que las energias de unién de los 6xidos y nitruros tanto de titanio como de zirconio
son muy similares en los espectros de nitrdgeno y oxigeno de acuerdo con la Figura 32 d)

y la Figura 32 e), estas se asociaron con los respectivos nitruros, oxinitruros y éxidos,
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correspondientes simultaneamente. Todos los espectros del mismo elemento

correspondiente se trazaron utilizando la misma escala.

La forma de los espectros en Ti 2p para las muestras Zr0 y Zr60 es bastante similar, por lo
que solo se produce un pequeinio aumento en el pico de TiON. Sin embargo, se observa un
cambio drastico en la forma del Ti 2p para el TiZrSiN120 relacionado con la formacién de
TiO. La formacién de éxidos en los recubrimientos es esperable, ya que los datos XPS
fueron obtenidos de la superficie de estos y tanto el titanio como el zirconio tienen alta

afinidad quimica con el oxigeno.

Los datos de XPS proporcionan informaciéon relevante sobre la formacion del nitruro
deseado, es decir, la incorporacién de Zr en TiSiN, lo que confirma las observaciones de
XRD. Ademas, los espectros de Si 2p insintan la formacion de SisN4, no observado en los

patrones de rayos X de la Figura 29 debido a la pequefa cantidad de Si (<5% at. %).

La Figura 33 muestra los resultados obtenidos para la dureza, en los recubrimientos de
TiZrSiN analizados. La adicién de aproximadamente 1,3 % atémico de Zr aumenta el valor
de la dureza en un 40% aproximadamente (de 24 GPa en la muestra de TiSiZrNO a 33,7
GPa en la muestra de TiSiZrN20). Sin embargo, el aumento de porcentajes atomicos de Zr
mayores solo mejora ligeramente el valor de dureza, alcanzando un maximo de 36,6 GPa
en la muestra de TiSiZrN120. El aumento de la dureza debido incremento de la
concentracion de Zr, puede deberse a la formacién de dislocaciones que actian como

limites para los deslizamientos de los atomos.

La Figura 34 ilustra los valores de modulo de Young para los recubrimientos de TiZrSiN,
donde los resultados exhiben una tendencia similar; el valor mas bajo de 303,5 GPa se
observa en la muestra TiSiZrNO, mientras que el valor mas alto de 351,6 GPa se registra
en la muestra TiSiZrN120.
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Figura 32. Espectros detallados XPS para 0 W, 60 W and 120 W en el blanco de Zr.
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Figura 33. Resultados de la dureza obtenida de las muestras de TiZrSiN en relacion con

el aumento de porcentaje atomico de Zr
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Figura 34. Resultados del médulo de Young para las muestras de TiZrSiN, en relacion con

el aumento de porcentaje atomico de Zr
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En la Figura 35, se muestra la morfologia de las muestras y de las huellas de
nanoindentaciéon. La morfologia de los recubrimientos varia desde el tipo de facetas
piramidales trigonales (muestras ZrO en la Figura 35 a) y Zr20 enla Figura 35 b)), pasando
a piramides dispersas y de estructura dendritica (muestra Zr40 en la figura Figura 35 c) ),
hasta estructuras homogéneas de facetas de punta redondeada (muestras Zr60 de la
Figura 35 d), Zro0 dela Figura 35e)y Zr120 de la Figura 35 f)).

Debido a la delaminacion de los recubrimientos producidos en estas muestras, no fue

posible realizar los ensayos de tribologia, corrosion y desgaste.

Figura 35. Vista superior de imagenes SEM mostrando la morfologia de recubrimientos de
TiSiZrN e impresiones residuales de nanoindentacion para: a) TiZrSiNO, b) TiZrSiN20, c)
TiZrSiN 40, d) TiZrSiN 60, e) TiZrSiN 90 y f) TiZrSiN120.

3.3 Sistema cosputtering DC - RF

En la Tabla 9 a continuacidn, presentamos la composicion correspondiente para los
recubrimientos cuaternarios depositados utilizando el sistema cosputtering DC - REF,
fabricados en las condiciones descritas en la metodologia. En general, para esta serie de
recubrimientos se aprecia que la cantidad de Si no supera el 6%. Se observa ademas que
la cantidad de Titiende a decrecer con la reduccion de la corriente de descarga en su blanco

mientras que la cantidad de Zr aumenta con el incremento de corriente aplicado en el blanco
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de Zr-Si. Analizando el porcentaje atémico de nitrégeno, vemos una tendencia general de
mantenerse alrededor del 50% exceptuando la muestra que contiene 44% de Zr

Tabla 9. Composicion quimica de recubrimientos cuaternarios conformados por Ti, Zr, Siy
N.

Muestra %at Ti %at N | %at Si Y%at Zr

5% Zr 432 5114 1.4+0.1 5.240.7
13% Zr 311 47+3 4.5+0.2 1341
44% de Zr 19.840.5 3343 3.410.1 4412
46% de Zr 0% Ti 0 5014 5.740.2 4613

En la Figura 36 se presentan los patrones de difraccion de los recubrimientos cuaternarios
producidos con el sistema DC -RF. Las lineas verticales en raya discontinua azul y
magenta, representa la posicion de los picos del TiN y el ZrN respectivamente, reportados
en las cartas cristalograficas ISSCD 00-038-1420 y ISSCD 00-035-0753 respectivamente.
Los picos de las muestras obtenidas estan cercanos a estas dos lineas de referencia, sin
embargo, con el aumento de Zr las sefales de XRD se desplazan hacia la izquierda. Esto
da a entender que el parametro de red es mayor que el del ZrN puro, y se debe también a
las tensiones residuales generadas por la presencia del Si ya que de acuerdo con Zhaoxia
Rao y Eric Chason [103], a mayor presion de trabajo, la tensién es débilmente dependiente
de la tasa de crecimiento, pero a menor presion, las tensiones residuales son mas

compresivas con el aumento de la tasa de crecimiento.

Analizando los patrones de difraccion de rayos X de las muestras obtenidas, se evidencia
el corrimiento de picos hacia la izquierda, a medida que aumenta la concentracién de Zr.
Luo e.t. al. [104] reportan que este corrimiento es consecuencia del aumento del tamafio de
la red debido al radio atdmico del Zr que es mayor al del Tiy al de Si. Notamos también una
alta texturizaciéon de las muestras, tendiendo a un crecimiento en la orientacion (200) para
el caso de muestras con alto contenido de Zr, mientras que en las muestras para bajos

concentraciones de Zr se observa una orientacion mixta en los planos (111) y (220).
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Figura 36. Patrones de difraccion de rayos x del nanocompuesto TIZrSiN al aumentar la

concentracion del Zr.
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Figura 37. Tamafo de cristalito de las 4 muestras analizadas, variando la concentracion
del Zr.

En la Figura 37 se presentan los resultados del tamafio de cristalito en funcién del contenido
de Zr. El tamafio de cristalito fue hallado utilizando el pico (200), y se evidencian cristalitos
con tamafos nanométricos. La literatura reporta que el aumento en pequefias cantidades
del % Zr, disminuye el tamafio de cristalito; por ejemplo, en el estudio realizado por Qingfeng
Zhu et. al. [105] el tamafio medio de cristalito disminuyé de 492 micrometros a 159
micrometros, ya que el contenido de Zr aument6 de 0,15 a 0,25 % en peso. Esto ocurre
porque el Zr, después de un determinado valor de %at de Zr, no se puede disolver en la
matriz y comienzan a formarse grietas, las cuales se transforman en nuevos puntos de
nucleacion. Por otro lado, Litao Han et. Al. [105] reportaron que cuando la adicion de
Zirconio es alta, la proporcién de los otros materiales como el Fe (en nuestro caso el Tiy

Si) disminuye y el tamafio de cristalito vuelve a crecer.
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Figura 38. Parametro de red de las muestras analizadas basadas en TiZrSiN, en funcion

del contenido de Zr.

En la Figura 38 calculamos el parametro de red de las 4 muestras, y vemos que se puede
establecer una relacion creciente, con el aumento del contenido de Zr. En la figura, se
resaltan en linea horizontal discontinua, el valor del parametro de red tedrico del ZrN y el
TiN esperado, siendo el parametro de red de ZrN 4.5675 A, y el parametro de red de TiN
4.241 A.
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Figura 39. Resultados TAFEL con respecto a la densidad de corriente.

La Figura 39, muestra los resultados TAFEL de las muestras estudiadas. Como tendencia
general, las curvas con mayores porcentajes atomicos de Zr tienden a menores valores de
densidad de corriente. Al realizar el ajuste, obtenemos los resultados de densidad de
corriente de corrosién que se ilustran en la Figura 40 donde podemos ver que la densidad

de corriente de corrosién es menor para mayores cantidades de Zr.

La Figura 40, resume el resultado de densidad de corriente de corrosion obtenidos a través
de las curvas TAFEL.
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Figura 40. Corriente de corrosion obtenida a partir de los ajustes TAFEL de la Figura 39,

en relacion con el porcentaje atomico del Zr.

La Figura 41 muestra las curvas Nyquist de los ensayos potenciodinamicos desarrollados
los resultados anteriores, dado que, al aumentar la cantidad de Zr en los recubrimientos, se

densifica la pelicula disminuyendo la porosidad en las mismas.
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Figura 41. Resultados de los ensayos potenciodinamicos.

Figura 42. Test de rayado realizado sobre la muestra de 46% de Zr 0% Ti

En cuanto a la prueba de rayado vemos que la muestra con mejor desempefio en EIS y
TAFEL, también evidencié una resistencia de carga de 20 N y se ilustra en la Figura 42,
pero no se aprecio una diferencia significativa entre los resultados de carga critica con las

demas muestras (18 a 21N).

La Figura 43 muestra la dureza en GPa en funcién de porcentaje atdmico. Podemos inferir
que el mecanismo de endurecimiento es el mecanismo de densificacion ya que cuando las
variaciones del Zr son cercanas, el valor de la dureza crece. La anomalia se presenta entre

las muestras 13% de Zr y 44 % de Zr. La disminucion de la dureza en este caso puede
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atribuirse a grietas que crearon nuevos puntos de nucleacién y que, al densificarse de

nuevo, recuperaron la tendencia de aumentar la dureza con el porcentaje atomico del Zr.

30 T T I I

15 | J

10 - .

Dureza GPa
=

O ] | ] ]
5% Zr 13% Zr 44% Zr 46% Zr

Porcentaje de Zr

Figura 43. Relacion de la dureza en funcién del porcentaje atdbmico de Zr, para las muestras

estudiadas.

En la Figura 44 se muestra los resultados del coeficiente de friccion en los recubrimientos

producidos. Se observa que la muestra con mayor dureza presenta el menor COF.
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Figura 44. Coeficiente de friccién de las muestras analizadas, donde evidenciamos que el
coeficiente de friccion es el mismo dentro del margen de error en términos de sigma

respectivo.

En la Figura 45 se presentan los resultados de las tasas de desgaste en los recubrimientos
producidos. Se puede observar que a medida que se aumenta el contenido de Zr, disminuye
el valor de la tasa de desgaste. El menor valor de tasa de desgaste coincide con la muestra

con mayor resistencia a la corrosion, menor valor de COF y mayor dureza.
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4.Conclusiones y perspectivas

Se consiguié depositar con éxito recubrimientos de Ti-Si-Zr-N sobre sustratos de acero, por
medio de la técnica de cosputtering reactivo, usando atmoésferas gaseosas de Ar y N:
variando la potencia de descarga, obteniendo recubrimientos con diferentes propiedades

estructurales y funcionales.

Con el aumento de la potencia de descarga en el blanco de Zr se pudo controlar el contenido
de Zr en los recubrimientos producidos, logrando asi los siguientes resultados:

*Los ensayos EDS en los recubrimientos mostraron que contienen los elementos Ti, Zr, Si,
N. Al aumentar la potencia de descarga en Zr disminuye el valor de porcentaje atdmico en
los otros elementos.

Los ensayos en composicion de XPS, mostraron que, al aumentar la potencia de descarga
del blanco de Zr, aparecen y aumentas los componentes asociados con nitruros vy
oxinitruros de Zr, mientras que disminuyen las componentes asociadas a los otros
elementos.

* Se evidencié un aumento del parametro de red conllevando al desplazamiento de los
espectros de difraccion.

* En todos los recubrimientos se presentaron estructuras tipo FCC, con una orientacion
preferente de (111) para bajos contenidos de Zr. Esta orientacién cambia a (200), para altas
cantidades de Zr. En algunos casos también se evidenci6 orientaciones preferentes mixtas.
*El aumento de la potencia de descarga en el Zr aument6 el contenido de Zr de los
recubrimientos, mejorando la dureza, la resistencia al desgaste y la resistencia a la
corrosion.

* La combinacion de fases cristalina y amorfa, contribuyen al aumento de la dureza.

* La adicion del Zr contribuye a la mejora de la resistencia a la corrosion y la resistencia al
desgaste en los recubrimientos estudiados.

* No parece haber un efecto sustancial sobre la mejora de cargas criticas en los ensayos

de rayado.
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El cambio en la estructura de recubrimientos de Ti-Zr-Si-N variando la potencia de
descarga, usando la técnica de co-sputtering reactivo, permite controlar propiedades tales
como dureza, resistencia a la corrosién y propiedades tribolégicas mejoradas; por ejemplo,
el aumento del contenido de Zr aumenté el parametro de red en las peliculas depositadas
favoreciendo asi peliculas mas densas, de alta dureza, mejor resistencia al desgaste y

resistencia a la corrosion.

Como perspectivas a futuro, el sistema cosputtering DC.RF usado en Portugal, puede ser
reproducido con cantidades de Si variable, con el fin de obtener compuestos

nanoestructurados.
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