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PROLOGO

Ha habido siempre desde la formacién del unlverso, la existencla de cosas fuertes y
débiles, animadas e inanimadas. y cada una de ellas enmarcadas en esta clasificacién,
funclonando dentro del mismo por la cantidad y caracter(sticas de los elementos
contenldos en ellas, Elementos que determinan la energla y por ende el estado lfquido,

sélido gaseoso o de plasma,

El hombre asimismo dentro de esta misma claslficacién como la existencia de un ser
énimado, dotado de energla y de caracter(stlcas especiales tales como la racionalidad,
no deja de ser al fin y al cabo fuerte o débll. Las anteriores caracter(sticas relativas,
lo ubican en el universo bajo el concepto de su raciocinio que lo llevan a buscar
satisfactores quele pérmltan vivir, sobrevivir o supervivir, Para ello, ha buscado cosas

que lo hagan fuerte en su medio,

Es sin lugar a dudas que dentro de cualquier medio que el hombre habite, ha utllizado
como minimo algo que le sirva de herramlenta, Estas, las ha escogldo por su dureza,

tenacidad, ductilidad y maleabllidad, ya sea ristica o compleja.

Las herramientas que se han utllizado desde el némada hasta el sedentario para
dominar al medio han sido diversas, tales como hachas, cuchillos, escudos, etc. El
sedentarlo ha sldo el que més ha desarrollado. Adem4s de las anteriores y paralelas
al avance tecnolégico,entre otras son: ruedas, rieles, piezas y carrocerlas
automotrices, plezas para armamento, corazas de los barcos, varillas, tornlllos,

viguetas, etc,

Dentro de los materiales que data la historia que han sido utilizados para hacer astas

herramientas se tienen ios siguientes: madera, pledra, obsidiana, hierro, el acero y el




diamante entre otros, De éstos, el acero es el que ha tenido mayor uso por su
versatilidad en cuanto a tenacidad, dureza, ductilidad y maleabilidad, ademas, por su

costo que lo hace comerclalmente accesible.

La Investigacién no ha dicho fa Ultima palabra mientras haya necesidades de aceros

con nuevas o mejores caracter(sticas.

Las bondades de la ciencia se conjuntan, analizan y experimentan con nuevos |
procesos, La optimizacién de éstos, asl como también con sus aleantes y porcehta]es
de los mismos, son necesarios para poder lograr un acero con las propiedades
requeridas y sobre todo que sea comerclalmente competitivo, Esto lo hace ser un

satisfactor que es la clave del desarrollo tecnoldgico.

Por ello en cuanto a inve stigacién se refiere, al acero que aqul se estudia, es sometido
a un proceso que lo haga mas duro conservando su ductilidad y tenacidad del interior. |
Este proceso es la nitruracién iénica, en la cual, sus efectos en el acero se presentan
dependiendo de la profundidad de penetracién del nitrégeno, de su composicién, asf

como de los tiempos de nitruracién,




RESUMEN

Ei presente trabajo consiste en el estudio de los cambios microestructurales y las
propiedades mecénicas del acero de herramienta H-12 sometido a endurecimlento
superficial por nitruraclén iénica, Ei acero H-12 ha tenido poca pre;encia en la
literatura especializada a pesar de que ei acero contiene tungsteno, el cual, ayuda a
estabilizar la resistencia del material durante la exposicién a ias temperaturas del
tratamiento de nitruracién iénlca. Las muestras. de acero H-12, se cortaron y
caracterizaron por micrcscopfa optica y electrénica de barrido en sus condiciones de
llegada, tratadas térmic:amente y nitruradas idénicamente. Asimismo se realizaron
estudios de dureza y microdureza, La penetracién de nitrégeno se analizé con un

equipo de microscopla electrénica de barrido Auger.

El campo de originalidad de este estudio consiste en ia escasa presencia de estudios
de esta especie en aceros H-12 en comparacién con log que existen sobre otros
aceros que no contienen tungsteno, La ausencia de tungsteno en el H-13 hace que la
nitruraclén iénica provoque un abiandamiento del niiciao, mientras que ia superficle

se endurece (39).

Se analizaron muestras de acero herramienta H-12, nitruradas iénicamente durante
2.5, 5.0 y 7.5 horas a una temperatura de 500 = 10°C. Asimismo, estas muestras
fueron tempiadas y revenidas a 550°C antes de ser nitruradas. Estas, se estudiaron
para determinar la influencla dei tiempo de nitruracién iénica y la temperatura de
revenido sobre la profundidad de penetracién de nitrégeno.Asf como, sobre los nitruros
formados y el endureciimiento dei acero H-12,

Se utilizaron técnicas de caracterizacién tales como: fractograffa, microdureza,
metalografla, microscopla 6ptica y electrénica de barrido. Se encontré sobre la
superficie perpendicular a ia cara nitrurada que la profundidad de panetracidn,la




- concentracion. de . nitrégeno y el.espesor de la.capa endurecida, presentan una

correlacion con las mediciones (25) de microdureza y el tiempo de tratamiento.

Se observa enel espectro de la figura 7.12 que la penetracién de nitréggno, muestra
dos partes en profundidad: la primera de 0 a =60 um que 8s como una meseta (en
cuanto a concentraciéii), y la segunda parte muestra un decalmlento suave del
espectro, desde las 60 hasta las 240 ym analizados sin llegar a cero, Asimismo (25)
la microdureza analizada (= 15 ym) cercana a la superficie nitrurada presenta un
comportamiento lineal con respecto al tiempo hasta aicanzar un méximo a 7.5 horas

de nitruracién iénica.

Se encontré en el anélisis Auger sobre la superficie nitrurada, qu'e‘|as concentraciones
de nitrégeno son ligerarnente mayores en el punto central de una muestra (respecto

a los extremos de la misma) asf como también las concentraciones de cromo.

El incremento de dujezal25) se debe fundamentalmente a dos fenémenos:
precipitacién de nitruros de fierro y de elementos de aleacién, ademéas de un

endurecimiento secundario producido por la precipitacién de carburos de tungsteno.

Los resultados Auger se compararon y confirmaron con las concentragiones y perfiles
reportados (25) con los estudios de microscopla de transmisién en los que se
mostraron, ademas de la transformacién del Fe,;N, en Fe,N y carburos de tungsteno,
la presencia de nitruros de cromo, detectados tamblén en ei estudlo por difraccién de
rayos-x (25), En microscopfa de transmisién se observé (25) que el carbono es
principalmente segregado en las fronteras de placas martensiticas y de grano. Estas
dos Ultimas técnicas (:5) revelaron la Importancia que tiene el tungsteno en el

endurecimiento del acero H-12,




INTRODUCCION » e R

El objetivo que se persigue en el presente trabajo es la caracterizacion del acero H-12
nitrurado iénicamente, para lo cdal se mide la profundidad de penetracién de
nitrégeno, se observan los nitruros formados aplicando las técnicas Auger Electron
Spectroscopy (AES) y Scanning Electron Microscope (SEM). Ademés, se analizan la

microdureza y fractograffa.

l.a técnica Auger tiene la ventaja de ser limpia y segura debido a que se tiene un
control 6ptimo en su aplicacién. Asimismo, esta técnica es una de las més eficientes
en la evaluacién de nltru-os formados por nitruracion (6), asl como la técnica de SEM.
Auger se utllizd para determinar la penetracién de nitrégeno usando un equipo Perkin-
Eimer ESCA SAM modelo 560 y una Microsonda modelo 6400 para observar los
nitruros. Cabe mencionar que existen otras técnlcas de medicidn, que utilizan métodos
radiactivos pero tienen el inconvenlente de dejar contaminadas las muestras y hay

riesgos en el manejo de estas.

Esté reportado(2), que la profundidad que alcanza la nitruracién iénica en el acero es
de 200 a 700 micras aproximadamente, para tiempos de nitruracién entre 20 y 80

horas.




CAPITULO |

i.1.- El acero H-12.

El acero H-12 esté claslficado dentro de los tipo AISI como grado herramlenta,
pertenece al grupo H de aceros para trabajos en caliente; y se les denomina también

‘aceros al cromo. En este mismo tipo de aceros se encuentra el H-11 y el H-13.

Cabe mencionar que de los aceros herramienta se conocen tres clases de aceros para
trabajos en caliente que son: aceros al cromo con 3.0 a 5.50% de cromo, aceros con
tungsteno con 3,0 a 12,75% de cromo, aceros con molibdeno con 3.75 a 4.50% de

cromo.

En realldad, finalmente lo que hace diferente al H-12 de los otros aceros del mismo
grupo, son las variaciones microestructurales que en definitiva, son las que regulan o

determinan las propiedades mecénicas resultantes.

La composicién quimica porcentual del acero H-12 estd contenida en la tabla 1.1 (25).

Asimismo se muestran los Iimites de dicha composicién en la tabla 1.2 (51},

Este tipo de acero (24) es fabricado por la mayorfa de productores de aceros
herramienta.

Estos aceros pertenecen a los que se consideran altos en cromo con molibdeno y
vanadio. Aunque con estos aceros Solo se consiguen durezas superficiales
comprendidas entre 800 y 850 vickers, esas durezas son todavia extraordinarias y las

capas nitruradas son miicho mas tenaces que la de los aceros con aluminio .




I.2.- El acero.

Ei acero en su estructuiu bésica es una aleacldn formada por hierro y carbono, donde

el contenido de este ultimo es relativamente bajo, y el hlerro es la basevde_dlcha.

aleacldén. Se consldera que del 98% de los aceros que se emplean son aleaclones de
hierro, carbono, manganeso, silicio, fésforo y azufre, aunque asimismo, se considera
que el fésforo y el azufre son indeseabies, pues son los Gnicos elementos que estan

contenidos sin ser agregados {50}

La mayorfa de los acero‘s tienen menos de 9 dtomos de carbono por cada 100 de
hierro en el acero(1). E! acero casi siempre contiene menos del 2% {1) en masa de
carbono debido a que uste es mas ligero que el hierro. La forma convencional de
expresar el contenido ¢ 2 los elementos en las aleaciones es por el porcentaje de la

masa total con que cada uno contribuye,

Tamblén se puede decir en general que el acero es toda aleaclén de hierro-carbono
forjable con un 0.03% de carbono como minimo aproximédamente, Sudistribucién por

el comportarniento ante diferentes temperaturas se presenta en la fig 1.1.

Tan solo para ubicar a partir de cuando se empezé a fabricar el acero en la historia de
la humanidad, se tiene registrado que esto ocurrié en el aflo 1000 antes de Jesucristo,
en Hiderland, India, y el proceso que utilizaron fue por cementacion {2).

1.3.-Clasificacién de los aceros.

Existen diferentes clasificaciones que estdn hechas en base a caracter(sticas que los

pueden englobar perféctamente, estas son:




por su porcentaje de carbono, por la cantidad y porcentaje de aleantes, por el proceso
de fabricacion, por susvpropiedades mecénicas, y esto determina finalmente suuso en
la industria,

Retomando de la clasificacién las que se refieren a los elementos que contienen, asf
como a la de sus porcentajes de aleantes y la de proceso de fabricacién, se observa

que;

Esto trae como consecuencia cualidades especificas de las propiedades mecénlcas asf
como propledades de cualldad para diferentes medios de uso. Por ello, para cada tipo
de acero, también existe una clasificacién por la utillzacién a la qué a estos se les
someie.

Ahofa partiendq de una Innovaclén en cualquiera de las caracteristicas antes
menclonadas, s! surgiera un acero con mejores propiedades mecénicas, quiza podrfa
surglr una nueva clasificacion que se sumara a las ya existentes, por ejemplo, un acero
que tuviera la propiedad de sonar en la zona del silencio, y que su utilidad, no fuera
como los aceros actuales sino como conductor de sonido en esa zona (este ejemplo
es tan solo una ocurrencia). Otro ejemplo, y este ya estd siendo Investigado por varios
grupos en México, ademds de el extranjero, son las llamadas aieaciones con memoria
de forma (5‘). Sin embargo, para ser congruente con el estudio que a este trabajo .

concierne se toma como base la clasificacién general como sigue:

Los aceros globalmente se dividen en dos grandes grupos que son; aceros ordinarlos
o al carbén y aceros especiales: aceros maquinaria (aleaciones medila y baja), aceros

herramienta {aleacion medla}(37) y aceros inoxidables.




I,3.1.-Aceros al carbdn,

Estos, llevan C, Mn, Si, P, y S, dependen principaimente del carbono que contienen

y su composiclén suele oscilar entre :
Cc Mn Si P S
0.03 - 0.70% 0.20- 0.90% 0.0- 0.50% <0.10% < 0.,10%

Mientras que los aceros especiales deben sus propiedades mas importantes & uno o
varlos elementos aleados. Suelen contener de 0.03 - 2.5% de C y uno o varios de los
sigulentes elementos :Cr, Ni, V, W, Co, etcetera 0 Mn y Si, en cantidades mayores

que la sefialada para lo= aceros al carbono (7).

De éstos, ios aceros grado maquinaria se caracterizan por ser de ambas
clasificaclones, tanto de los aceros ordinarios, como de los aceros especiales. Estos
aceros se utilizan para hacer bielas, ciguefiales y plezas forjadas (7). Por lo tanto,
estos aceros no necesariamente contienen cromo. Mientras 10s aceros herramienta
tienen como méximo el 13.5 % de cromo(51) y su mayor utilizacidn es para buriles,
brocas, dados, etcetera.

1.3.2.-Aceros grado ma:juinaria,

Los acer0s que mas se usan para este propdsito son los aceros al carbono, estos los
hay desde los que pertenecen al grupo de aceros ordinarios hasta los que se tienen

como aceros de ultraalto carbono. Estos se consideran como parte de los aceros




especiales dentro del grupo de aceros herramienta y contiene de 0.50 a 1.40 % de
carbono,

Se tiene que ademés son aceros semiduros los utilizados en bruto de forfa o
laminacién, para ta construccién de piezas de maquinaria en general (7) y su empleo

se explica a continuacién.

Los que tienen entre 0.25 y 0.70% de carbono son los que se emplean en estado de
suministro, estos se utilizan cuando,las resistencias de los hierros 0 aceros de bajo
contenido en carbono n son suficientes para el uso a que van a ser destinados,

La resistencia de estos varfa de 52 a 89 kg/mm? y sus alargamientos de 24 a 13%.

Acero de 0.40 % de carbono se usa para elementos de maquinas y motores, alambre

para cables, ejes para locomotoras, etc. (R=57 kg/mm?), (A = 19%).

Acero de 0.50% de carbono, se emplea para bandajes, alambres, flejes, etc, y su (R=
74 kg/mm?), (A = 17%).

Acero de 0.60% de carayono, se emplea para fleje duro, alambre herramlientas para
agricultura, etc. (R=82 kg/mm?), (A=15%).

1.3.3.-Aceros Herramienta,

Los aceros herramienta son los que fundamentalmente se utilizan para fabricar

herramientas destinadas a transformar, modificar o dar forma adecuada a los

materiales. Estos trabajos se verifican por arranque, por corte o por deformacién




~ plastica del material.

Los principales tipos de aceros que se conélderan dentro de este grupo son los
siguientes (24,61): »
(w)Templables al agua.
(S)Resistentes al golpe. '
(O)Para trabajos en frfo templables en aceite. ‘
| (A)Para tréba]os en frio de aleaclén media templables al aire.
(D)Para trabajos en frfo, con qlto carbono y altos en cromo, |
(H)Aceros herramlenta, al cromo para trabajos en caliente.
(H)Aceros'herramienta, con tungsteno para trabajos en caliente.
{H)Aceros. herramienta, con molibdeno pafa trabajos en caliente.
(T)Aceros herramienta, con tungsten6 rébldqw (alta. velocidad).
(M)Aceros herramienta, con molibdeno rapides (akta velocidad).
{L)Aceros herramienta, de baié ‘alvveacI'On bara propGsitos @speciales

(P)Acerqs para molde de bajo carbono,

Cabe aclarar que para cada uno de los grupos de aceros mencionados, tienen un
" ndmero asoclado a la letra simbolo, que significa que tienen diferente cantidad de

elementos aleantes, segtn el propdsito para el que se hayan hecho,

1.3.4.-Aceros Inoxidables.

Estos son los que por necesidades de uso en medios donde hay atmdsferas himedas,

agentes corrosivos, cidos, etcétera, y los que son capaces de resistir durante iargo
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tiempo elevadas tempeiaturas sin deformacién ni destruccién apreciable. Por esto
mismo puede haber necesidades de que un acero de construccién se use para fabricar

herramientas o a !a inversa.

1.4.-Particularidades del acero H-12.

Las caracterfsticas especiales de este acero es que pertenece al grupo de aceros al

~ cromo, para trabajos en caliente, especialmente para dades de forja y herramientas

para prensas de extrusién tienen 5.5% de cromo y 0.30% a 0.45% de carbono (51),
diferencidndose unos tipos de otros por los porcenta]e_s de tungsteno y molibdeno que
contienen. En general estos aceros se emplean para fabricar herramientas de gran
tamaiio, por ello conviene que tengan gran tempiabilidad, por lo que casi siempre

suelen contener de 0.30% a 3.0% de molibdeno.

Cuando se requiere mejorar sus propledades a alta temperatura y en esas condiciones
deben tener gran resistencia al desgaste y alta resistencla mecénica y dureza, se les

aflade tungsteno en cantidades variables de 1 ai 5% (7).

El dato anterior aclara por qué el porcentaje de tungsteno del acero estudiado rebasa
el porcentaje de los limitas especificados para el H-12 tabla 1.1. Al respecto, en tabla
1.2 (61) no aparecen reportados los limites porcentuales de S y P. También se
observa que el Si en el acero H-12 del presente trabajo, est4 porcentualmente fuera
del limite. Esto, lleva a conslderar que al Si dado su bajo porcentaje quiza lo
consideran (tabla 1.1) como impureza (cabe sefialar que el Si tiene como propiedades
ser un elemento desoxidante, mejora la templabilidad en los aceros con elementos no
grafitizantes y aumenta ia resistencia de los aceros bajos en carbono (7)), y por otro

lado se seiiala que el acero estudiado es un acero de importacién. En cuanto a los
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elementos S y P, no aparecen porque se consideran elementos indeseables (50).

1.4.1.- Uso,

Dadas las caracterfsticas (propiedades mecénicas) de este tipo de acero, los usos que
normalmente tiene son para trabajos en callente especiaimente dados de forja y
herramientas para prensas de extrusién (matriz, molde, troquel‘, cubo), figuras de
bioques o vasijas {o plezas) inserciones, molide, troqueles, encabezados en frfo y en

general plezas para maquinarias como ejes y engranes,

Un dado de forja estd formado por la figura y corte requeridos a través de (raba]o Yy
maquinado de impresiones, en preparaciones especiales, La figura tiene un pico y una

cima.

Un dado de forja {29) forma en una tinica impresién desde la mas simple hasta la mas
complicada figura, Estos se pueden insertar para tener un nimero de impresiones para
- el trabajo progresivo o formas complicadas, Los dados de forja son usualmente en
pares, con parte de su impresién en uno de los blocks y el resto de la impresién en el

otro block.

Los materiales _usados para forjado en caliente incluye aceros de herramienta para
trabajos en caliente, Estos aceros son las series AIS! H, algunos aceros aleados
semejantes a la clasifica :i6n AIS! 4300 0 4100y un nimero pequefio de propiedades,

materiales de baja aleacién.
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Los materiales para dados de forjado en caliente, .se seleccionan conforme a Ips ‘

siguientes factores (29

~Habilidad para endurecerse uniformemente,

.~Resistencia al uso (habilidad para resistir la accién del calentamlento del metal
durante el forjado).

.-Resistencia a la deformacién plastica (habilidad para resistir la presién y resistir la
deformacién bajo carga).

.-Dureza

~Resistencia a ia fatiga de calentamiento y al frenado de calor.

~Resistencia a ia fatiga mecénica.

Lo aceros herramienta pueden ser dividos en tres clases (27):

Aceros al cromo
Aceros con tungsteno o molibdeno

Aceros con tungstenoy cromo combinadosaproximadamente en proporclones iguales.

Muchos dados hechos de aceros de baja aleacién son usados para forja en caliente.

En general los aceros para trabajos en callente son de alta y media aleaci6n.

El acero H-12 cumple con estas caracteristicas y es de los aceros al cromo.

.4.2 Temple.

Es el procedimiento al que se someten las piezas o muestras de hierro o acero para
que formen su estructura interna a la fase que se requiere segln las necesidades

posteriores. Lo que ocurre en el temple es el acomodamiento del carbono en la
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estructura interna, es lo que determina la fase en funcién de Iavestructura de grano.
Los tiempos de y la variacién de la temperatura en el temple definida, se habla en
términos de procesos termadindmicos, pdr lo mismo se puede determinar un proceso
termodindmico para determinar mejores ensayos o pruebas de fases para templar en
un futuro con miras de automatizacién. Obviamente, esto, slgnlifica que tendrian que
hacer pruebas de dureza a la fase anterior a la nitruracién hasta lograr una norma. Para
deterrhinar el tiempo, velacidad de enfrlamiento y fases que se pueden obtener se
usan ios diagramas TTT.

Para obtener-en el temple(7) los mejores resultados, es conveniente utillzar el medio

de enfriamiento menos enérgico que sea capaz de comunicar al acero una velocidad -
de enfriamiento superior a la critica. De esta forma, se consigue una. estructura -
totalmente martensitica, la maxima dureza compatible con su composicién evitandb
en lo posible las grietas y deformaciones. En los enfriamientos rapidos slempre existe
ol peligro (independientemente da la composicién del acero), de que se creen tensiones
debido al desigual enfriamiento de las piezas, ya que ia periferla se enfrfa répidamente,
mientras el corazén del acero estd a elevada temperatura. Los enfriamientos lentos,
en cambio, la temperatura es mas uniforme en toda la masa de las plezas, y son

menos frecuentes las grietas y deformaciones(7).

Los procesos de temple han sido varios. Los primeras basados en ciertas creencias (1) -
y luego por experimentacién, Después de someter al acero a las temperaturas de
temple deseadas lo enfriaban en sangre atravezando un cuerpo humano de esclavo
para el caso de las espadas (1), Esto era para efectuar el enfrlamiento rapido. Para

este mismo método, por experimentacién, lo sumerglan en agua, aunque esto solo se

1 Especificamente anfridndose al airo dei medio ambiente (que es con el temple que mejor queda este scero) de laborstario que
temperatura de laboratotio es ja ed~cuada, qué difersncie hay entre temperatura de primavera e invierno. En el lab, de Merida
ol oxigeno y el ezufre penetraron |la nwuestra hasta aprox. 20 micras,
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“aplicaba a los aceros al carbono, con el inconveniente en piezas complicadas es la
frecuente aparlcién de deformaclones y grietas. Asimismo, este método resultaba
incompatible para aplicar en perfiles delgados e irregulares porque ademds sufria
agrietamiento. Asl se enipezé a usar el método por enfriamiento en acelte entre otros
an lograrse la dureza deseada, Ef método que dié mejores resultados fue el -

enfriamiento lento ai aire,

Este método consiste (7) en sacar el acero al rojo vivo de la temperaturaa la que esté
sometido para temple, se deja enfriar al aire y da una microestructura con hierro,
carbono y manganesoc que son elementos base del sistema menclonado y ademas
tungsteno. Este hecho fue utilizado para ensayar con nuevos aleantes en el sistema
hierro-carbono, fincando asf los aceros especiales(1), en los que debido a la presencia
de ciertos elementos, Lomo el cromo, niquei, tungsteno, etcetera las velocidades
criticas del temple son muy bajas y se puede obtener con ellos altas durezas, aunque

el enfriamlento no se haga rapidamente,

El temple Influye directamente en la resistencia y elasticidad, Durante el temple
ademas se lleva a cabo una importante transformacion de la estructura atémica del
acero,formando una red cristalina tetragonal centrada en el cuerpo (martensita) en
lugar de la estructura de equilibric BCC. Estos aceros especiales se templan
generalmente al aire para obtener mayores durezas, aunque también se hace en aceite

o en bafio de sales (2).
Como la gran diversidad de aceros que existe en la actualidad, crea con frecuencia

dudas, sobre el medio de enfriamiento mas conveniente, hay que guiarse siempre por

las recomendaciones de las acerfas o por el andlisis y dimensiones de las piezas.
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Las velocidades criticas de temple varfan de unos aceros a otros. Los aceros al

carbono exigen las mayores velocidades, que son, aproximadamente, para'0.50% de

C, 350° por segundo; para 0.80 de C, 200° por segundo. En camblo, los aceros -

especiales tienen velocidades de temple mas pequefias, Asl, por ejemplo, la de un
acero para brocas de bajo contenido en tungsteno es, aproximadamente de 35°. por
~ segundo (2).

En general, se templan en agua todos los aceros al carbono en plezas dé mas de
10mm, de espesor y tarnbién los aceros de poca aleacién en espesores superiores a
25 mm. Debe utllizarse agua de 15 a 20°C, no debiendo sobrepasar la temperatura
de 30 grados. En aceite se _bueden templar' perflles Inferlores a 5 6 10mm,,
aproximadamente de los aceros antes citados y todos los de alta aleacl6n. Con aceite
caliente entre 30 y 60 grados se obtienen los mejores resultados. Al aire, se templan

los aceros de muy alta aleaci6n tai es el caso del acero H-12,

Para este estudlo las muestras fueron templadas utllizando un horno tipo mufia, marca
Lindberg, con capacidad méaxima de 1100°C, utilizando un controlador automatico
digital con una precislén termométrica de + 10°C,

En el proceso de templitdo las muestras fueron austenizadas a una temperatura de
1050°C + 10°C, con tiempo de permanencla de 0.5 horas y posteriormente se

templaron en aceite.

En cuanto al revenldo, estas muestras fueron tratadas a 550°C + 10°C enfridndose

al alre.
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1.4.3 Papel de Tungsteno (Wolfromio o Tungsteno).

El tungsteno es un elemento muy utilizado para la fabricacién de aceros herramienta,
empledndose en especial en aceros rapidos, aceros para herramientas de corte y
aceros para trabajos en caliente, Sirve para mantener la durezade los aceros a elevada
- temperaturay eVitan qu‘e se desafilen o ablanden las herramientas, aunque lleguen a
“calentarse a 500°C o 600°C. También se usa para la fabricacién de aceros para

imanes.

El tungsteno se di‘suelve ligeramente en la ferrita y tiene una gran tendencia a formar
carburos. Los carburos de tungsteno tienen gran estabilidad. Aunque algunos no lo
consideran importante como formador de nitruros {13). Sin embargo una de las
caracteristicas de mayor importancia es la de proporcionar estabilidad al acero a

temperaturas elevadas (27).
Los aéeros de tungstenu mas utilizados son :

1) Los aceros rapidos con 18% de tungsteno y cantidades variables de cromo, vanadio
y molibdeno y 0.70% aproximadamente de carbono.

2) Los aceros para trabajos en caliente con 9 a 16% de tungsteno y 0.30 a 0.40% de
carbono. Para algunos usos de menos responsabilidad se emplean aceros de menor
aleaclén con 1 a 5% de tungsteno. ;

3) Aceros para la fabricacién de herramientas varias con 1 a 14% dé tungsteno y
otros elementos: cromo, manganeso, vanadio, etcetera, que se emplean para trabajds
de corte. A este grupo pertenece el H-12 del presente trabajo.

4) Aceros para imanes con 6% de tungsteno y

§) Aceros inoxidables cromo-niqueles con tungsteno de gran resistencia mecénica a

elevada temperatura.
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CAPITULO Il

i1.1 La nitruracién iénica.

La nitruracién iénica fue descubierta en ia segunda mitad del sigio XiX por Fremy, y
esta fug reafirmada en 1905 por el francés Hjaimar Braune, quien en sus trabajos
report6 un eutectoide formado por nitruro de hierro Fe,N en ias capas tragiles de ios

aceros nitrurados (2).

Posterlormente En 1922 el Dr. Fry descubrlé que la fragliidad de la capa exterior se
podfa eliminar nitrurando a temperaturas mas bajas de las que. se nitrura, apllcéndo a
500°C y a aceros aleados con aiuminio, cromo y molibdeno en Iugar de aceros
ordinarios ai carbono, '

La nitruraci6n idnica deja dos capas de aspecto diferente (2), una exterior blanca muy
deigada y muy fragii, con un espesor que varfa entre 0.05 a 0,006mm, y otra inferior
de mayor espesor que es ia mas importante, pues ésta; es la formada por nitruros de
elementos aleados y nitruros de hierro, Respecto a estas capas, se tiene que para la
capa blanca hay dos recomendaciones (2), ia primera es que debe evlitarse por ser
perjudicial, y que esta ¢ eda eliminada si se le aplica a las piezas un iigero rectificado,
y la segunda es, que no se rectifique para aprovechar la méxlma resistencia a la

corrosién, Esto, aunque la capa inferior es la de mayor importancia.

La nitruracién iénica no es el tnico proceso de nitruracién, asf como tampoco es el
Unico proceso para crear una capa superficial mas dura en el acero, pero sl el que se
considera mas barato (un equipo comercial de nitruracién iénica cuesta doscientos mil

US mientras que un horno de atmésfera de gases para nitruracién gaseosa cuesta de!
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orden de clen mil nuevos pesos).
1.2 La nituraci6n i6nica en general.

Este es un procedimiento de la fisica de plasmas para endurecer superficlaimente alos
aceros, que como un término innovador se podrfa decir que es un proceso
termoquimico. Este endurecimiento es porque el proceso ocurre a temperaturas

elevadasy porque se emplean agentes (reacclones) quimicas como endurecedores{1),

La nitruracl6n iénica también es conocida como nitruracién en plasma o en descarga
gaseosa, ésta, es generada por un plasma de nitrégeno Iénizado por un campo
eléctrico controlado, por medio del cual se aceleran los iones, y su penetracién es por
impacto sobre la superficie de la pieza, asl forma una capa dura de nitruros de hlerro

y de los elementos aleantes.

Las muestras o piezas, antes de nitrurar se someten slempre a templado y revenido,
de esta forma el ndcleo central queda con una resistencia elevada capaz de reslstir,
durante su usb, los fuertes Impactos que recibira la capa dura. Toda vez que las piezas
han sido templadas revenidas y preparadas metalograficamente, se introducen a la
cémarade nitruraclén, Transcurrido un tiempo de estar con cofrlente eléctricaaumenta
su temperatura hasta 500°C y se mantiene en ese valor, después se inyectala mezcla
de gases y a esa temperatura se disocian y producen el nitrégeno atémico, este Gltimo
se combina con los aleantes formando los nitruros en su capa periférica,ver Figura 2.1
Para generar el plasma se utilizan dos gases el N, y el H,. Se usa (25) una cdmara de
vaclo que funciona comn dnodo, en tanto que la pieza a tratar funciona como cétodo.
El plasma se genera apiicando una diferencla de potencial en la zona de una curva

voltaje-corriente, conocida como anormal (fig 2.2} (30,31,32,33).Durante el proceso
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el choque de los lones del plasma sobre la superficie de la pieza, produce la disipacién
de la energfa, en forma de calor, por lo que para este proceso no necesarlamente se

requlere de un sistema de caientamiento exterior (25),

Los parametros que sirven para controlar el proceso de nitruracién lénica soh; voltaje,
densidad de corrlente, reiacion de la mezcia de gases N,-H,, presién, temperatura y
tiempo de tratamiento (30,31,32,33,34). El control sobre estas variables permite que
la descarga sea estabie y la formacién de una capa endurecida de caracter(sticas’

reproducibies (25). .

El Intérvalo de voitaje necesario para genérar el plasma es una funcién lineal de la
presién de trabajo. Sin embargo, cuando el voitaje es rﬁuy alto se da lugai ala
forrhaclén de arcos los vuales desestabllizan la descarga. La temperatura de la pieza
es una funcién tanto de la diferencia de potencial aplicada como de la presién, ya que
estas son las gque controlan ia frecuencla y la energla con que las particulas chocan
sobre la superficle catédica (35,36). |

Los gases reactivos que se usan como fuente de nitrdgeno para este tratamiento son
el amoniaéo y el nitrogeno, Aunque ambos se pueden utllizar solos, comunmente se
recomienda que sean dilufdos con hidrégeno, para controlar ia formacién y el aspesor
de lacapade compuestos (capablanca). Ademds de asegurar una atmésfera reductora
que Inhibe la accién perjudicial del oxigeno, el amoniaco diluldo con hidrégeno es I‘a

fuente tradicional de :itrégeno en la nitruracién gaseosa. Sin embargo, en la

nitruracién iénica su uso es limitado porque se requieren depdsitos especiales para el
gas y un horno de aita temperatura 900-950°C para su disoclacién, asl como sistemas
de limpieza y secado, fo cual representa una mayor inversién, ademas de un mayor
nGmero de operarios {2). Por esto es que el nitrégeno as la mejor fuente y se usa en

mezclas con una mayor proporcién de hidrédgeno, Este medio nitrurante tiene la ventala
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denorequerir sistemas especiales de aimacenamiento, pudiéndose adquirir las mezclas
de gases preparadas comercialmente, o bien los gases por separado y mezclarios de

acuerdo a las neceslidades, Esto permite tener control sobrelos resuitados del proceso.

El contenido de nitrégeno determina el tipo de especies de nitruros que se forman, de
tal manera que un bajo contenido de nitrégeno es recomendabie para evitar ia
- formacién de la capa de compuestos {31), En ia figura 2,3 se muestra como estd

constituida una planta para nitruracién iénica.
~ La nitruracidn tiene en general las siguientes ventajas(2):

1) Gran dureza que no se obtlene con otfos procedimientos de endurecimiento
superficial. Las durezas que se iogran van desde 1100 a 650 vickers, segun la
corhposicldn del acero. Si se requiere una capa dura de gran tenacidad entonces
conviene utilizar aceros que después de la nitruracion queden con durezas
relativamente bajas 650 a 850 Vickers porque las capas nitruradas de maxima dureza

tlenen menor tenacidad.

2) Gran resistencia a la corrosién de agentes tales como; agua dulce, agua salada,
vapor o atmdsferas himedas que ios aceros ordinarlos no pueden resistir. Asimismo
es mucho mayor su resistencia al ataque por metales o aleaciones fundidas de

aluminio, cobre , etcetera, que ias de los aceros ordinarios.

3) Ausencia de deformaciones. La nitruracién permite que las plezas se enfrien al aire,

con esto se evita que se originen deformaciones importantes.

4) Endurecimiento exclusivo de determinadas superficles. Se pueden proteger las

superficies que no se deseen endurecer.
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5).-Retencion de las durezas a temperaturas elevadas., Esto es conservan su dureza
aun hasta los 500°C cuando la duracién del calentamiento no es muy prolongada. -

Otra caracteristica fund.amental es que la nitruracién no modifica las éaracterrstlcas o
microestructuras obtenidas en el nicieo por el temple y revenido, si y soio si este
ultimo se hizo a mas de 500°C. Ademds como la tempsratura del proceso es
relativamente baja, el tamafio de grano no se modifica. En cuanto a la dureza, esta,

es mayor que la que se logra en la cementacién.

I.2.1 E! Papel del Nitrégeno.

El nitr6geno, elemento fundamental en la nitruracin, ocasiona mediante este proceso

y su propia difusién un :ndurecimlento superficial en el acero,

La accién endurecedora que el nitrg‘igeno ejerce sobre el hlerro y los aceros fue
descubierta en 1861. A nivel industrial el nitrégeno entra en funclén cuando a la
temperatura del proceso de nitruracién (600°C aproxlmadamevnte) $8 convierte en
nitrégeno atdmico, este se pone en contacto con la superficle hacia ei interior de las
plezas de acero formando precipitados de nitruros, El nitrégeno atémico que se
combina con los elementos aleantes, tales como, cromo, molibdeno, tungsteno entre

otros y hierro de los aceros forman los nitruros en su capa periférica.

1.3 Principios.

En la nitruracién i6nica el elemento fundamental es el nitrégeno combinado en una
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quinta proporcién (20%N, 80%H)con el H y en estado de plasma.

La nltruracién iénica ocurre a una presién de 10 Torr, a esta presion ios gases se
~ hacen conductores y durante ia descarga se presenta un fendmeno luminiscente,
causado por los choques de las moléculas gaseosas que ionizan el gas. Para mantener
este fendmeno se emplean tensiones de 100 a 15600 V, en otras ocasiones se utilizan
hasta 3500 V (38); aunque, ia usual es de 500 a 1000 V (34) de tai manera que las
densidad de corrlente son de 0.3x10 a 3,0x10° A/ecm?, que son aproximadamente

a un centécimo de las que se requieren para un arco eléctrico.

Con el voitaje aplicado !as molécuias de gas se disoclan en sus 4tomos forméndose
lones positivos los 4tomos se convierten en lones cuando iiberan uno o mas
electrones desequilibrando asI.su carga). Estos se mueven a consecuencia de la

tensién eléctrica en direccidn ai c4todo, y son aitamente acelerados en el campo
eléctrico del espacio oscuro (espacio oscuro de Hirtof (9)) y chocan a alta velocidad

con la superficle catédica (superficie de Ia'pieza).

Con el impacto ademés de calentar ia pieza y desprender &tomos de hierro, éstos, son
acelerados por el campo eléctrico en sentido inverso a elios, al llegar al espaclo
luminoso e impactarse con las moiécuias de gas, éstas, se disoclan nuevamente con
la excltacidn del impactn produciendo una zona luminosa airededor de la pleza (ver
figura 2.4)(38), de esta forma el gas es continuamente disociado y ionizado. La
difusién se fomenta por ia produccién de defectos en la red del hierro. A diferencia de
la nitruracién en gas que se produce a través de los bordes de grano, en la nitruracién

i6nica se produce a través de ios proplos granos.

Uno de los mecanismos de como ocurre (2} es que al chocar los N* y los H* sobre la
superficie desprenden 4&tomos de Fe o elementos aieantes Cr, Mo, que se comportan

como un metal vaporizado y se combinan en el plasma cercano a la superficle con el
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" nitrégeno formando los nitruros FeN los cuales se condensan o depositan en la

superficle de la pleza, y como son Inestables forman sucesivamente nitruros menores -

(Fe,N, Fe,N, Fe,N) (38) ver figura 2,1 . Asl, se nitrura la superficle regresando parte
del nitrégeno al plasma, mientras que el resto penetra por ,dlfuslon
(intercristalnamente) a la pieza, ademéds del que penétra por Impacto
{transcristalinamente) (30). ' |

1.4 Equipo.

La campanay la base son de acero inoxidable 304, La fuente de'poder tiene capacldad
de 3 KVA en corrlente directa (1000 volts y 3 amperes) con controi manual, La bomba
de vaclo es Leybolid-Heraus con una capacidad de bombeo de 6 dm® por segundo. El

medIdor de vacio es de termopar Granville-Phillips, con un rango de 10?, a 10 torr,

~ Las varlables eléctricas fueron medidas con multimetros digitales Soar, con rangos de.

0a 1200 V. y 0-10 A, respectivamente. La temperatura fue medida utllizando un

termopar tipo K (Cromai-alumel), y un muitimetro Soar, La preSlén es controlada
mediante un rotametro Matheson, con valvula de aguja (25). Las flguras 2.5 Ay 2,68
muestran el equipo utilizado.
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CAPITULO Il

Hil.1 Espectroscopia de Electrones Auger (AES)..

En la técnica AES, se hace incidir un haz de electrones con energia del orden de 3 kev,
sobre una muestra sélida, estos electrones hacen que se emitan electrones
secundarlos con dlferentes energlas, correspondientes a cada uno de los elementos

presentes en el material excepto hidrégeno y helio,

AES es una técnica {12:, entre otras, que se utlliza para hacer andlisls de superficies

sélldas de materiales orgdnicos e Inorgénicos,

La técnica usa electrones como fuente de excitacién, y la informacién quimica de
superficles sélidas es derivada del anélisis de la energla de los electrones secundarlos

emitidos de la superficie del material.

Los electrones Auger, son caracteristicos de la emlsién Auger especlifica de cada ‘
elemento quimico y son utilizados en andlisis cualitatlvo y cuantitativo. Los electrones
Auger fueron descublertos en 1925 (16) y la utiildad de la técnica del andlisis de
superflcies fue demos;:ada en 1968 (17), a partir de este aiio,, se han hecho
numerosos avances en los métodos experimentales, interpretacién espectral, y
técnicas de manlpulacién-datos logrando que AES sea una técnica de andlisls de

superficies efectiva,
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111.1.1 Caracteristicas de la Técnica Auger
Dentro de los usos generales de esta técnica estan los siguientes:

-El andlisis composicional para todos los elementos excepto el Helio y el Hidrégeno,

abarca ia region de apioximadamente 30 nm, cercanos a la superficle del sdlido.

-El anélisis quimico tiene aita resolucién lateral atn en superficies no homogéneas y

para determinar ias variaciones composicionales en dreas = 100 nm,

-Andilisis de superficies de contacto (interfaces), fronteras de granoy otras producldas

por fractura.
-Identificacidn de fases en secciones cruzadas.

-La perfiiacion de la corhposicién interior y andlisis de pelfcula deigada.

Esta técnica permite analizar particulas individuales de pblvo tan pequeiias como una
micra de didmetro. Las medidas maximas de la muestra dependen del Instrumento de
medicién, para valores de 1.5 cm. {0.6 in) en didmetro por 0.5 cm., (0.2 in} de altura,

sOn comunes,
El andiisis puede hacerse desde un micrémetro hasta 5mm. de didmetro.

Para someter las mueutras a este andlisis, Solo se requiere que estén libres de

Impresiones, aceites y otros materiales de aitas presiones de vapor,
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II1,1.1 Caracteristicas de la Técnica Auger
Dentro de los usos generales de esta técnica estén los siguientes:

-E} andlisis composicional para todos los elementos excepto el Helio y el Hidrégeno,

abarca la regién de aptoximadamente 30 nm, cercanos a la superficle del sélido.

-El andlisis quimico tiene alta resolucién lateral ain en superficies no homogéneas y

para determinar las variaciones composicionales en dreas = 100 nm,

-Anélisis de superficies de contacto (interfaces), fronteras de grano y otras producidas
por fractura. '

-Identificacidn de fases en secciones cruzadas.

-La perfilacién de la composicién interior y andlisis de pelicula delgada.

Esta técnica permite analizar particulas Individuales de bolvo tan pequefias como una
micra de didmetro. Las medidas maximas de la muestra dependen del instrumento de
medicién, para valores de 1.5 cm. (0.6 in) en didmetro por 0.5 cm. (0.2 in) de altura,
son comunes.

El an4lisls puede hacerse desde un micrémetro hasta 5mm. de didmetro.

Para someter las muewtras a este andlisis, solo se requiere que estén libres de

impresiones, aceites y otros materiales de aitas presiones de vapor,
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La precisidn del anélisis cuantitativo es limitadoa £ 20% de ios elementos presentes.

La mejor cuantificacién {+ 5%) es posible para casos de comparacién de mediciones

bajo las mismas condiciones instrumentales y el uso de patrones especlficos.

El dafio del rayo del electron puede limitar sevéramente los andlisis en materiales

-orgénicos y bioldgicos y ocasionalmente de cerdmica,

“La susceptibllidad de deteccién cuantitativa para mas elementos es desde 0.1 a 1.0

at%,

El tiempo prome'dio del andlisis es de 5 minutos para una revision completa de 0 a
2000 eV, El anilisis de picos seleccionados para estudio de defectos quimicos, las
Imagenes elementales de Auger, y generalmente los perfiles de profundidad toman
mucho mas tlempo.y

i1.1.1.1 Informacidn que proporclona Auger (53).

-Informacién de profundidad de- 2 a 10 monocapas

-PPM- 1000
-Limite de deteccién en (g/cm?)- 10"

-Diferencias de sensitividad para el rango de elementos- 10

-Rango de elementos- Z > 2

-Deteccién de Isétopos- no
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-Bandas de energla-- para casos especiales
“-Perfiles de profundidad- si se hace sputtering

-Composicién quimica de una monocapa:de unos pocos nm en profundidad.
-Blisqueda - en linea '

-Distribucién elemental de imdgenes - (mapas)

Fundamentos de Auger

Los electrones Auger sbn producidos cada vez qué inclden sobre un &tomo radlaciones
de fotones, electrones, lones o 4tomos neutrales;durante la Interaccién radiacién-
dtomo hay un excedente de energfa suficiente para remover un electrén de las capas
interiores (K,L,M,...) dejando al 4&tomo en un estado excitado con un hueco interno,

esto es un electrén que falta en los niveles internos.

Esios 4tomos son inestables_y su desexcitacién ocurre rapldamente (menos de -
10®seg.), resultando en la emislén un rayo-x o un electrén Auger figura 3,1 . Cuando
el rayo-x es absorbido por un electrén, este Uitimo es emitldo desde el &tomo y es
expulsado en forma de nn fotoelectrén. El 4&tomo resultante con un electrén faltante
en la capa K extraviado es inestable y la excitacién ocurre inmedlatamente, resultando

en la emisién un rayo-x o un electrén Auger.

El proceso es demostrado en la figura 3.1b . La energla cinética E,, de este electrén

Auger emitido de la superficle de la muestra es:

E,= E-Ey- ¢
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Donde O es !a funcion trabajo de la muestra,

En la practica cuando las mediciones se realizan en un espectrémetro metélico de
electrones, !a funcién trabajo de! anallzador es menos Importante que aquella de la
muestra (23). La funcién de trabajo tipica de un analizador es de 3a b ev, y es una
constante. De este modo la E,, de un electrén Auger es caracteristica del 4tomo desde
el cual es originado, La generacién de un electrén Auger requiere de una participacién
de al menos 3 electrones de! étomo, es por esto que los dtomos de helio e hidrégeno

no pueden ser detectados por Auger.

 1i1.1.1.2 Emislones Auger y Sensitlvidad de Elemento Ligero.

"~ Un dtomo excltado por I emisién de un electrén puede decaer a un estado de energla
mas baja por diferentes procesos de los cuales los de emisién de rayos-x y Auger son
los mas probables. La excitacién Auger es el modo comun de ligar orbitales de baja
energfa, la emisién de rayos-x es igual o mas dominante probablemente para orbitales
ligados mds fuertemente. Por eso la emisién de rayos-x es igual o mayor desde los
orbitales internos de elementos pesados., Todos los elementos, excepto el hello e
hidrégeno producen alto rendimiento Auger, haclendo altamente sensible al AES para

la deteccidn del elemento ligero,

111.1.1.3 Probabllidad de Emisién Auger y Andlisis Cualitativo.

El ejemplo mostrado en la figura 3.1b describe la emisién de un electrén Auger

especffica por la transiclén K, L, ;.
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Las series de transiciones de varios niveies representadas para las serigs KLL, LMM,
MNN y asl sucesivamente son mastradas en ia gréfica de la energlas principéles de los
electrnes Auger (figura 3.2) . La grafica muestra las energlas en las cuaies aparece el
electrén Auger princlpal y su intensldad relativa para cada elemento, Un cfrculo
cerrado representa el mas alto rendimiento Auger de transicién relativa a otros 0 los
mismos elementos. Esto y gréficas similares son usadas como referencias para

identlficar un espectro Auger.

1.1.1.4 Modo de Exclt:.ciéon Primaria.

La excitacidon primarla puede realizarse par varias particulas energéticas, resultando
como estado final la emisién de electrones Auger. La facilidad de la generacién de
electrones usando corrientes en el rango de 0.05 a 5 microamperes por cm?, la
facilidad de enfocar y deflectar electrones son las principales ventajas para usar rayos
electrénicos como la excitacién primaria. A este respecto las vimége'nes de electrones

secundarlos son frecuéntemente usadas para localizar con precisién la posiclén de

interés en la superficle de una muestra, Tamblén para generar imdgenes de los

elementos quimicas presentes en la superficie con la emision Auger,

11.1.1.5 Distribucién de la energfa de los electrones secundarios.

La figura 3.3 muestra las tres formas tipicas de presentacién de los espectros de
electrones Auger generados por hombardeo de una muestra de plata por un haz de

electrones primario con energfa de 1Kev, estas son:
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- a) La distribucién de la energla de los electrones N(E) versus el nimero de electrones.
El pico alrededor de 1Kev representa la dispersién eldstica de los clectrones primarios.
Los picos con energfa un poco méas baja que la del plco eldstico (1Kev) corresponden
a aquellos electrones que interactuan con un plasmdn, por lo tanto con pérdida de

. energfa no discreta. Los picos en la regién mas baja de energfa entre 0 y 50 ev
corresponden a los llamados verdaderos electrones secundarios, y que han pasado
por multiples ----. Los picos Auger son muy pequefios, estando alrededor de 350 ev

.5€ obtiene por excitacién con un haz de electrones primarios de 1 KeV.

b) Este espectro ---de aplificar por 10 el dN(E), asf el espectro Auger se distingue

claramente, ya que estas sefiales representan el 0.1% del total de la corriente.

¢) Una sefial pequeria mostradé sobre un fondo grande y con constante se resuelve
mucho mejor obteniendo la derivada - dN(E)

. ver figura 3.3,

-d(E)

La altura pico a pico medida de la trayectoria més positiva a la mas negativa en la
dN/dE del espectroy las dreas bajo la curva N(E) demostraron ser proporcionales al
nimero de 4&tomos que originan a los electrones Auger. Estas medidas hechas sobre
el espectro son comunmente usadas para cuantificar la composicién quimica de la

muestra analizada.

i1.1.1.6 Profundidad de Escape del Electrén.

El rango de energfa cinética comin de los electrones Auger es de 20 a 2500 eV. Estos

pueden sufrir eventos de dispersién y por lo mismo pérdida de energfa. Solo aquellos
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electrones de regiones r.ercanas a la superficie pueden escapar sin perder energla y
asl pueden Identificarse como electrones Auger.

En el rango de energla de interés la profundidad de escape varfa entre 2 y 10
monaocapas de la superficie del sélido. La informacién contenida en los espectros

Augér es asf representativa de la composicién quimica superficial del sélido.

La profundidad de escape de los electrones Auger es independiente de la energla
usada para los electrones primarios. '

1112 Anlisis Cuantitativo.
El andlisis cuantitativo basicamente se concreta en tres pasos :

a) Para definir el elemento relacionado a la energla detectada se consulta los datos de
la figura 3.2, Como normalmente se encuentra mas de un elemento para las energlas
que se busca, se deben anallzar fos espectros Auger de los elemenios, luego
pbservando las energlas del pico principal del elemento que uno esperarfa que fuera
{por ser un aleante de la muestra en cuestién), se compara y se escoge al elemento
que tenga su pico princ’pal en la energfa mas cercana a la energfa medida.

Para determinar la concentracién quimica de cada elemento, se aplica la férmula;
/S,
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Donde C, es la concentracion del elemento que se desea, |, es la diferencia de
amplitudes pico a pico del elemenito en cuestidn, S, es el factor de sensitividad relativa
obtenido de la Figura 3.4 respectivamente, |, es la diferencia de amplit&de’s de cada
‘uno de los elementos detectados en el espectro, empezando por el elemento del cual
se desea obtener la concentracién, S, es la sensitividad relativa de cada uno de los

" elementos correspondientes a su respectivo L
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CAPITULO IV

Propledades Mecénicas
Medidas de las propiedades mecénicas:.
V.1 Pruebas de dureza.

Las pruebas que se emplean para obtener esta caracter(stica son por medio de los
sigulentes métodos: Brinell, Rockwei, Vickers y Shore. La dureza puede clasificarse,

segun su procedimiento de medicién en tres grupos {2).

1) Los que miden dureza mineraI()glca, esta es la que oponen los cderpos aser

rayados.

2) Los que miden laresistencia que oponen los cuerpos a la penetracién, Esta es
la que mas frecuéntemente se mide, y puede ser determinada estdticamente o
dindmicamente, es decir, se puede ejercer la presién progresivamente o por medlo'de

un golpe.
3) Los que miden la dureza eléstica o al rebote, “

El Interés que se tiene por conocer la dureza de un material, es por diferentes causas,
que van desde la necesidad de comparar la resistencia hasta la de conocer la
penetracién y el desgaste. La mecanizacidn de los materiales es otra caracter(stica por
la que Intereza conocer la dureza, pues sirve de gufa para que un material pueda ser

trabajado.
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IV.1.1 Pruebas de microdureza.

La dureza de un material (15) estd determinado por la fuerza de una identacién en la
~ superficie de un material, bajo una descarga bollante. Usualmente las identaciones en
las pruebas de microdureza son mas pequefias que en las pruebas anteriores pero
pueden ser medidas con un microscopio.Con las pruebas de microdureza se puede
determinar ia dureza de diferentes microconstituyentes que forman una estructura, o
" debida a una medida de dureza excesiva, asf como aquellas encontradas en ei caso de

‘endurecimiento.

Una prueba de dureza de microidentacién usa unamaqulna calibrada (microdurémetro)
para producir una Identacién con una punta de diamante de diamante de geometrfa
especifica bajo una carga de prueba de 1a 1000 gr/fza., en ia superficie del material

de prueba y midiendo dpticamente las diagonales (15),

Para determinar la microdureza se emplea la férmula

Donde P es la carga aplicada sobre la punta de diamante medidas en unidades de
gr/fza., L es la diagonal medida en micras y K es una constante propla del equipo de
medicién (1),

La Figura 4.1 muestra el concepto ffsico de los datos empleados.
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(V.2 Detalle de la microdureza Vickers.

Esta microdureza se mide con el método de ensayb ldeado por el inglés Vickers. La -

medicién de la microdur::za Vickers, es similar a la medicién que se hace por el método
Brinell, su principio se basa en la resistencla que oponen los cuerpos a ser penetrados

"y tamblén se halla 'I'a dureza, dividiendo la carga por la superficie de Ia huella.

Para determinar la microdureza, el equipo cuenta con un penetrador, de diamante
tallado en forma de pirdmide cuadrangular de 136° entre caras, de esia forma la
microdureza es
P
H = oo 1.854
EI

slendo H la dureza Vlékers, P la carga aplicada en kg. y E, y E, las diagonales de la
huella, y
E, + E,

cabe seflalar que el 4ngulo de 136° fue elegido para que las cifras Vickers coincidan?

con la Brinell. Esto ocurre hasta 250 unidades, pero a partir de esta cifra la dureza

Vickers as slempre algo superlor a la Brinell. La diferencla al principlo es paquefa, pero -

es bastante grande parn durezas elevadas.

Aafinid.

2  La microdureza Vickers quedi mejor te precisa por el diamants, que se utlliza como cuerpo
penetredor, No asf para la duraza Brinell que es muy Inclerta, porque ss utiliza una bols de acero. La microdureze Vickers podria
decirae que se dsbe elegir como Gnica para medir, cuando Is dureza del metal & yar, par antecedentes se sepas que o9
superior a 500 Brinell, porque a psitir da ssta clfre la deformacién de la bola e de baetante Importancia, .
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Otras de las caractér[sticas definidas, es que los resultados que se obtlengn son
siempre comparables debido al cuerpo penetrador, Las cargas que normalmente se
utllizan en su definiclén varfan entre 1y 120 kgs., slendo la carga normal de 30 kgs.

El cardcter que le da la bapacldad de medirse como microdureza, es que un
mlcroscoplo puede ser usado durante la medicidn; por lo que se ha podido determinar
la dureza de los constituyentes de estructura utilizando dos cargas muy pequeilas de
1 a 500 grs.

Por tanto es posible medir microdureza en toda ciase de materiales blandos y duros
asfcomd también chapas muy delgadas. Por eilo la microdureza Vickers juega un papel

muy Importante, podrfa decirse Gnico en estudios e investigaciones clentlificas.

La forma de hacer la medicién es aplicando una carga por medio de un juego de
palancas que mueven una leva. Despuds de mantener la carga durante un clerto
tlempo, relativamente corto, -se coloca autométicamente un microscopio sobre la
huella, automaticamente al paso anterior se levanta la punta del diamante. La huella
formada es muy pequena (Figura 4.1) y sus bordes forman en la superficie ensayada
un cuadrado cuyas diagonaies se miden en la retfcula graduada y luego en una tabla

se determina la dureza, o se aplica la férmula antes mencionada,
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CAPITULO V

Microscopfa Electrénica de Barrido (SEM)

Es una técnica analitica en la cual la imagen es formada por el barrido de un haz de
electrones, éste, estd sincronizado con el rastreo de una radiacién de electrones

puntual sobre el drea explorada de la superficie de la muestra.

V.1 Usos Generales.

-Imégenes de superficies las cuales pueden ser amplificadas por sectores en un rango
de 10 a 100,000x. Resolucién de caracteristicas en el rango de 3 a 100 nm,

dependiendo de la muestra,

-Cuando estd equipado con un detector de retrodispersion, estos microscoplos
permiten: (1) observaciones de fronteras de grano en algunas muestras, (2)
observaciéon de dominios en materiales ferromagnéticos, (3) Evaluaciones de las
orientacionaes cristalograficas de granos con didmetros entre 2y10um, y {(4) imagenes
de una segunda fase en algunas superficies cuando la segunda fase tiene un

promedio diferente al nimero atémico.
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V.2 Elemplos de aplicaciones,

-Investigacion de muestras preparadas metalograficamente bajo las condicién antes '
menclonada, del microscopio 6ptico.
-Investigacién de superficies fracturadas y la penetracién requerida de algunas
superficies de la profundidad de campo que van mas alld de io posible con el
microscopio 6ptico,
-Evaluacién de orientacién cristalografica en una superficle preparada
metalograficamente, por ejemplo, granos individuales, fases precipitadas y dendrites,
-ldentificacién de Ias caracter(sticas quimicas por cortes micrométricos de la superficie
de muestrés gruesas, pur ejemplo, inclusiones, fases precipitadas y particulas,
-Evaluacién del gradiente de la composicién quimica sobre la  superficie de muestras
gruesas sobre dlstanélas aproximadas de 1 ym,
“-Investigacién del dispositivo semiconductor por caracterfsticas de analisis de falla,

control de funcidn, y verificacién de la designacion

Los Iimites de medidas de las muestras en el SEM son generaimente de 15 a 20 cm.

pero hay algunas reglones que no pueden ser examinadas mas all4 de 4 a 8 cm (28).

V.3 La Microscopfa Elev.trénica de Barrido en General.

Es una técnica muy eficaz para anaiizar la estructura y composicién de muestras
conductoras, pues atravezando en elia electrones como fuente excitadora en lugar de

fotones, se facilita la correlacion de imagenes macro y microscépicas.

También tiene gran capacidad analitica, pues al combinar la informacién estructural y

los rayos-x emitidos genera una buena descripcién de la muestra.
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Estos y otras facetas como son detector de sub-superficies, y estudios de fractura "in

situ" hacen del SEM una herramienta ideal para ei estudio de superficies fracturadas

V.3.1 Instrumentacién del Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).
EI SEM se divide en 4 s'stemas para su operacién Figura 5.1 :

Sistema de imagen e iluminacién.- Abarca la fuente de electrones y serle de lentes que -

generan el uso de electrones enfocdndolo hacia la muestra,

Sistema de exhibicién (Monitor).- Es la obtencidn de datos y andlisis a través de ia

muestra y las sefiales de datos obtenidas durante la irradiacl6n,

Slstema de Muestreo.- Es un tubo de rayos catédlcos sicronizados con la deteccién

de electrones para que a Imagen pueda ser obéervada y grabada en cinta.

Sistema de vaclo.- Se encarga de remover los gases que Interfleren con la operacion
del SEM,

El modo de operacién de estos sistemas es como sigue:

V.3.1.1 Sistema de Imagen e lluminacién.

Este sistema cuenta ¢o:) un canén de electrones y una serle de lentes magnéticos
convergentes que redur.en el didmetro del haz electrénlco y enfocan la radiacién a ia

superficie de la muestra.
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Este caiidn consiste ¢n un filamento de tungsteno incandescente que emite

eiectrones, También tiene una rendija protectora centrada sobre la inclinacién del

filamento y el 4nodo el cual es sostenido por un potencial &ltamente positivo

proveniente del filamento,
Estos tres componentes actian como lentes electrostaticos emitiendo los electrones
que son acelerados por una diferencia de potencial entre el filamento y el &nodo en el

sistema de imdagenes.

En este sistema el didmetro de radiacién es reducido de 4000 a 10 nm de los niveles

de la muestra, cada pérdida de electrones es interceptada por aberturas tal que esta

radiacién golpea la muestra produciéndose una exploracién y deflexion de la radiacién
en un patrén x,y esta actividad es reproducida en una observacién protegida con un
patrén de rastreo, Dentro de este sistema, existen algunos factores que pueden
obstaculizar la informacidn de alta calidad de la muestra; ellos son voltaje acelerado,
didmetro de radiacién, nivel de aberraciones esféricas y astigmatismo pero también
incluye instrumentos especificos para resolverlos,

a) Voltaje Acele}ado: Es la diferencia de potencial entre el filamento y el 4nodo y se
obtlene acelerando el voltaje Vo (vaclo por el nimero atémico Z y la profundidad de

la perforacién radiactiva incidente y se da por la férmula (28)

w, V!

d a

P

Zr

W, = peso atémico

r = densidad
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Un efecto secundario es la formacién de un volumen excltad‘o més largo que el
didmetro de radiacion. La localizacién del volumen excitado depende del dngulo de
incidencia de la excitacion electrénica y debe conocerse para una correcta in -
terpretacion de los datos de rayos-x. '

b) Didmetro de radiacldn.- Es el ancho de la radiacién incldente en la superficle de la
muestra. Una medida pequefia de mancha siempre produce Imégenes de mas alta
calidad,

¢) Aberraciones esférices.- Son originadas porque el campo electromagnético es méas
~ fuerte a lo largo del centro del eje dptico y debilita progresivamente la ‘periferla. Cqmd
expectativa pueden centrarse los ejes dpticos y reemplazarse regularmente. »
d) Astigmatismo.- Son aberraciones 6pticas causadas por errores en lentes magnéticos
y se manifiestan como asimétricos en formas circulares o ellpticas, pueden

compensarse incorporando lentes débiles [lamados estigmadores.

V.3.1.2 Sistema de Informacidn.

El sistema de informacin consta de cinco caracter(sticas importantes de operacién
(Figura b.2), estas son: sefiales de electrén, efectos de la geometrfa del instrumento
y de la muestra, sefiales de rayos-x, imagen de onda térmica y por Ultimo estudios "in
situ”,

En el caso de las seflales de electrén, se presentan como colisiones elasticas e
ineldsticas. Las primeras producen electrones llevando datos de topografla y
composicién (ejemplo una micrograffa), Las colisiones Inelasticas depositan energla
dentro de las muestras, la cual regresa al estado base por liberacién de electrones

secundarios, rayos-x y fotones incandescentes.
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La imagen convencional del SEM consiste de mds electrones secundarios que de

electrones retrodispersados.

La ventaja y la distinc:én entre los electrones retrodispersados y los electrones
sécundarios’, es que los primeros pueden ser usados para reflejar nimero atémico;
aumentando el nimero de electrones retrodispersados reflejados por un incremento
en el peso atémico de la muestra, Esta es una técnica poderosa cuando es usada en

conjuncién con anélisis de rayos-x.

Respecto a los efectos de la geometrfa del instrumento y la muestra. Las geometria
de la muestra, é]e éptico, y las influencias dei detector en la coleccién de informacién.
La muestra es manipulada con inclinaciones x, y, 2 y controles rotacionales. El eje z
controla el peso de la muestra. Para el anélisis de rayos-x, la muestra debe estar al

nivel del detector porqi.e los rayos-x, siguen una trayectoria lineal.

La nitidez de laimagen es solamente afectada por muestras inclinadas. Los electrones
secundarios y la coleccién de rayos-x puede ser maximizada por inclinaciones de las
muestras hacia el detector. E! &ngulo 6ptimo depende de la topografia de la muestra,
La no atencion de este 4ngulo puede originar datos que no correspondan a la exécta

Imagen.

En cuanto a las seiales de rayos-x, las caracter(sticas de rayos-x son distintas en
cuanto a la energfa liberada de la excitacién de 4tomos. La composicién de la muestra

es analizada por medio de longitud de onda o energfa de rayos-x.

Los rayos-x se originan de los electrones de transicién en la érbita de un dtomo {Figura
5.3). Aunque hay algunas superposiciones entre las energfas de los rayos-x. Todos los

&tomos generalmente poseen al menos un rayo-x, el espectro de rayos-x que es el
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Unico de ese elemento.

Estas seflales pueden ser captadas por dos métodos, el de espectroscopla de la.
energfa dispersada (EDS) o el de espectroscopfa de dispersién de la longitud de onda
(WDS). El primero es el método mas cominmente usado en SEM para anélisis de
rayos-x, el segundo es mas bien usado para pruebas de microanélisis de rayos-x con
SEM (46-48).

V.3.1.2.1 Imédgenes de ondas térmicas.-

Es una técnica de alta resolucién que se aplica cercana a la supc-“:cie que produce
resultados de imégenes para localizar cambios en pardmetios térmicos (49), Asf que,
esta técnica es mucho mas usada para analizar mecanismos microelectrénicos, tiene
aplicacién en la metalurgia para la deteccién de defectos de subsuperficies (5 a 10 um)

e iIméagenes de caracter(sticas metalogréficas de muestras unipolares,

Por (Gltimo los estudios "in situ" son posibles con la llegada de amplias cdmaras de
muestras del SEM que ha permitido disefios de mecanismos de andlisis in situ de

comportamientos mecanicos.

V.2.1.3 Sistema de Muestreo o Exhibicién (MONITOR),

Las imagenes dei SEM son proyectadas en un CRT sincronizadas con el sistema de
imégenes. Las micrograflas son registradas por un CRT de alta resolucién, usualmente

en cintas polaroid. Con muy bajo Indice de exploracién de (30 a 120 s) son usados
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para mejorar las sefiales de proporclén de ruido, El contraste y brillo son modulados

por el operador del SEM.

Los pardmetros de operaciéon que Influencian la calidad de la correcta micrografia
incluyen aceleracién de voltaje, clasificacion de la medida de la radiacién pequeiia,
dptima geometrfa de la muestra, y alineamiento de la columna.

‘Muchos microscopios electrénicos de barrido tienen varios dispositivos de proceso de
sefales que modulan la Im_ageh. La gama de modulacién domina niveles muy obscuros
o claros, De esta forma es usado para muestras de superficies muy rugosas. Otros
aparatos incluyen proteccién para grietas para aumentar el doble o imégenes de
diferentes modos, ejemplo, la exhibicién lado por lado de electrones secundarios e

imégenes de electrones retrodispersados de ia misma érea,

El aspecto mds importante es el de imagenes registradas por fractograffa, este
consiste en mantener la perspectiva y la orientacién. En general, solo é4reas

selecclonadas de una superficie fracturada son examinadas en profundidad.

V.3.1.4 Sistema de Vacfo,

La forma como opera éste, es que la columna éptica del SEM y la muestra trabajada
‘son operados bajo condiciones de alto vacfo (=10 torr) para mejorar la calidad de
imégenes.

Este sirve para minimizar la contaminacién y en general para extender la vida de

servicio de todos los componentes.
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V.3.1.4.1 Preparacién c.e Muestras.

El método menos agresivo de preparacién puede seleccionarse por algunas muestras
fracturadas. Los mejores Criterios para preparar muestras para el SEM, son las
muestras conductoras, limpias y lo bastante pequefias para entrar en la cdmara de
andlisis, Algunas muestras no conductoras, se preparan con recubrimientos de peflcula
delgada conductora, |

El manejo y limpieza dé las superficies fracturadas son los aspectos mas lmportantgs

en la preparaclén de muestras fracturadas,

V.3 Mantenimlento.
Elmantenimiento delos sistemas; de lluminacién e imégenes requiere reemplazamiento

de filamentos cada 40 horas (vida promedio de servicio), vaclo, y fa cubierta de la

columna, asf como el alineamiento de ia columna (45)

45




CAPITULO VI
'DESARROLLO EXPERIMENTAL

Vi Pieparaclén de muestras para nitruracién

Toda vez que se escog:d al acero H-12 para esta experimentacién por los motivos
explicados en el resumen, se procedi6 a realizar cortes de muestras con medidas de
1.0cm X 1.0 cm x 0.6 cm, {Figura 6.1 b) (por ser esta {a medida del portamuestras
del equipo de andlisis para aplicar la técnica Auger), Posteriormente, estas mismas,
se sométleron al proceso de templado y revenido, atemperaturas de 1060°Cy 6560°C

respectivamente, con tiempos de sesenta minutos aproximadamente.

Con el templado se logra un cambio de fase en la microestructura del acero,
obteniéndose una matriz martensitica ya que se considera esta fase es susceptible de

mejorar sus propledades mecénicas por nitruracién.

Al término del revenido, se dejaron enfriar las muestras dentro del mismo horno hasta
que alcanzaron la temperatura del medio ambiente. En este proceso la fase del acero
cambia de martensita a la fase hierro alfa sobresaturado con carburo de hierro (7).
Aunque lo mas normal es que se obtenga martensita revenida, Durante este
enfriamiento se presenté un descascaramiento, que es el carbono oxidado generado

después de haber sometido las muestras a templado (2),

Inmedidtamente después del revenido se procedié a debastar y pulir a espejo una cara
de cada una de las mue:tras, para lo cual se utiliza una pulidora con lijas que van de
mayor a menor tamaiio de granulado, por dltimo se pule con alimina hasta 0.5 ym.

Hasta aqul se consideran preparadas las muestras para el proceso de nitruracién
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Iénica. Se procede a guardar las muestras en un desecador portamuestras para que

no 5@ contaminen.

V1.2 Nitruracién,

Antes de someter las muestras a este proceso, se les sometié a un lavado por un
tiempo de 15 minutos en una cdmara de ultrasonido, 'conteniendo alcohol etllico para
descontaminarlas, de cualquier elemento pdsible, inclusive de oxidaclén, Asimismo se

revisé el funcionamiento de la cdmara de nitruraclén en cuanto a calibracién del paso

de los gases, de la fuente de potencia, de ios amperimetros, de las conexiones del

4nodo y cétodo, y de la homba de vaclo.

Se colocaron las muestras y se aplicd un vacio de 0.13 Pa., durante 15 minutos para
descontaminar el interior, posteriormente se dié paso a los gases aplicando un voitaje
de 300V, donde se empieza a generar el plasma, es decir con la composicién del das
para que se ionice. Cuando alcanza la temperatura de 450°C se presenta Ia éptima
penetracién de nitrégeno por ionizacidn, debido al intercambio de iones de la muestra
de acero a dicha temperatura con los iones generados por el plasma, La penetracidn
del nitrégeno en el acero, depende también del tiempo que dure e! tratamiento de

nitruracién.
En la tabla 6.1 se presentan las condiclones de operacién establecidas.

Al término de los tiempos designados de nitruracidn se cerré el paso ds los gases y

de la fuente de potencia, las muestras se dejan en el interior hasta enfriarse.
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VI.3 Andlisis fractogréfico,

La técnica de la fractograffa (25) se empléa para conocer el endurecimiento y la
,prof‘undidad de la capa nitrurada. Se utilizaron muestras de 1x1x 0.5 cm, ranuradas
a una profundidad de 0.8 cm {Figura 6.1 b) en la mitad de la cara de 1x1 cm con una
coitadora de baja velocidad LECO VC-50, utilizando un disco de 0.38 mm de espesor
de fito de diamante. Las muestras fueron enfriadas hasta la temperatura del nitrégeno
lfquido (aproximadamer-ie 77°k), como se muestra en la Figura 6.2 (25) y después
fracturadas, inmediatamente se lavaron en acetona y se secaron con aire caliente,
Sobre una de las mitades se hizo el andlisis de la fractura a lo largo de la cara
pérpendlculai a la superficie nitrurada, utilizando un microscopio electrénico de barrido
- Jeol T-200. ‘

V1.4 Preparacién para anéllsis por Microscopla Electrénica de Barrido. »

Para este estudio se utilizé una de las muestras fracturadas. Por ello fueron
desbastadas y pulidaz con aitmina hasta 0.05 micrémetros. Para feyelar la
microestructura es necesario usar muestras limpias por o que se atacaron con nital
{2% de 4cido nitrico en alcohol etilico). Las superficies nitruradas fueron analizadas
en un microscoplo electrénico de barrido Jeol T-200. El microscopio electrénico tiene
mayor resolucién y profundidad de foco que e! microscopio éptico (25).

En general, en los casos de algunas muestras que no son conductoras, éstas, son
cublertas con una pelfcula delgada conductora para que no interfiera con imagenes su
carga neta negativa en el momento de examinarse con el SEM, Cuando hay
interferencia se puede examinar con aceleraciones de muy bajo voltaje

{aproximadamente 5 k:ovolts) cubriendo fa muestra con una pelfcula conductora
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permite usar altos voitajes (15 a 20 kiiovoits) con significativos incrementos en la
calidad de imagenes (37). . '

V1.6 Preparacion para medir microdureza.

Para la construccién de los perfiles de microdureza (25) se utilizaron las mitades de

las muestras resuitado del estudio de fractograffa.

Las muestras fueron colocadas en un poriamuestras {(Figura 6.3 a), para poder obtener
una superficie totalmente perpendicuiar ala cara nltrurada,‘se desbastaron y pulieron
. hasta alimina de 0.3 um. La distribucién de identaciones mostradas en la figura 6.3
b es la forma esquema:ica ensayada para obtener los perfiles de microdureza. Se
utilizé un microdurémetro Matsuzawua MHT-2 con una Carga de 200 g. Se midié la

microdureza desde la superficie nitrurada hasta una profundidad de 500 ym,

V1.6 Preparacién para estudios Auger.

Generdimente no es necesario (12), sin embargo se sometié a un proceso de

descontaminacion en una cadmara de ultrasonido durante 15 minutos.

Se procedié a colocar las muestras nitruradas (2.5, 5y 7.5 horas) en el portamuestras
del equipo de andlisis de superficies ESCA-SAM MOD 560 con analizador CMA
{Cilyndrical Mirror Analyser)., Como ias medidas de ias muestras no permitieron la

inclinacién necesaria para el sputtering de ia técnica, se procedié a cortar la muestra
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nitrurada a 5 horas (fig. 6.1 d) y se le dej6 un grosor de 0.25 cm, Para conocer la
profundidad de penetraci6n de nitrégeno se hizo el andlisis primero en el punto central,
El andlisis se desarrollé durante 15 horas en intervalos pequefos de sputtering para

detectar el inicio de la aparicion del nitrégeno.

Con la intencién de saber ademdas como se distribuye el nitrégeno hacla los lados del
punto central, se hlzo andlisis a 2 puntos més de la misma, uno lateral y otro en una
esquina de la muestra. En cada uno de estos puntos el analisis se desarrollé durante
10 horas.

Para tener el anélisis en profundidad real, se cortd esta misma muestra a la mitad de
forma ortogonal a la superficie nitrurada (figura 6.1 h) y se le hlzo sputtering de 5

minutos y andlisis en cinco puntos en las profundidades mostradas en la tabla 7.5.

En cuanto alas muestras de 2.5 y 7.5 horas de nitruracion se les hizo anélisis sélo en

el punto central para detectar el inicio de la aparicién del nitrégeno,
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CAPITULO VIl

RESULTADOS

VIl.1 AUGER

Estudios realizados a tres muestras de acero H-12, nitruradas a 2.5, 5 y 7.5 horas.
Se les hizo andlisls en la superficle nitrurada para observar la penetracién y
concentraclén de nitrégeno con la intenclén de llegar a los 200 4m de profundidad.
El esquema de los andlisis se desarroll6 como sigue: -

A la muestra de 2,5 horas de nitruracién -se le hizo sputtering en el punto central de
frente a la superficie ni'rurada, sélo para detectar ef tiempo en que se registraba ia

aparicldn del nitrégeno penetrado. Este se registré a los 16 minutos de sputtering,

A la muestra de 7.5 horas de nitruracién - se le detectd el nitrégeno en el punto

central, a los 10 minutos de sputtering.

Estratégicamente se escoglé la muestra nitrurada a 5.0 horas, a la cual, se e hicleron

anélisis en tres puntos (central, lateral y esquina) (ver flgura 7.5), asf como también, .

esta misma muestra, se corté en mitades ortogonalmente a la cara nitrurada (figura
6.1h. A una de éstas, se le hizo analisis en cinco puntos bajando de la superficle

nitrurada hacia el centro de la muestra.

Los analisls realizados a las muestras nitruradas a 2.5 y 7.5 horas, se hicieron de

frente a la superficie nitrurada en el centro de estas.

51

Ty




A la muestra de 2.5 hor.ss, se le hicieron cuatro inicos tiempos totales de sputtering,
en los que el nitrégeno se detecté a los 15 minutos de sputtering, con un 26% de
concentracién de nitrégeno, luego a los 30 y 75 minutos de tiempo totales de
sputtering, las concentraciones bajaron a 17.64% y 17.00% respectivamente. En
estos dos Gltimos tiempos de sputtering, la concentracién de cromo fue alta a los 30

minutos, y a los 785 minutos bajé drasticamente de 17.24% a 4.69% ver tabla 7.0,

De los espectros correspondientes que se gbservaron en el monitor del equipo, se
observé mucha inestabilidad en la muestra respecto a la respuesta a la nitruracién. En
un siguiente sputtering realizado durante 15 minutos méds (30minutos de sputtering
total), ya no se detectc: nitrégeno, y por otro lado habla tormentas eléctricas que
interrumpfan la energlfa eléctrica al equipo, lo que hizo que se perdiera la informacidn,
asl, se suspendieron los anélisis de esta muestra hasta donde se tuvo seguridad de lo
medido y se prosiguié con el anélisis de la siguiente, Cabe sefialar que por necesidades
de lograr la mayor profundidad de detecci6n de nitrégeno en los andlisis, se tenfan que
hacer diez horas minimas de sputtering-anélisis. Para ello se analizé la situacién y se
determind concentrarse en el andlisis de la muestra nitrurada a 5 horas por
considerarse que se podria tener informacién intermedia respecto a los tiempos de
nitruracién de las otras dos muestras, Por ello es que el anélisis de ésta se hizo al

ultimo.

Por lo anterior explicado se procedio con los anélisis de la muestra nitrurada a 7.5

horas.

A esta muestra se le detecté el nitrégeno a los 10 minutos totales de sputtering, con
una concentracién de nitrégeno de 5.32%, con una concentracion de cromo de
39.84% ver tabla 7.0 A. Se observé la diferencia de concentraciones entre estas

muestras y se prosiguié con la muestra nitrurada a 5.0 horas.
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Los analisis de frente en esta muestra, se desarrollaron a diferentes tiempos, Al punto
central de la muestra de acero (el cuadro de la tabla. 7.4 representa la subeiflcie
nitfurada de la muestra, donde A, B y C son los puntos analizados; central, lateral y
esquina respectivamente), sele hizo‘sputtering-anélisis durante 15 horas. Al principio
se hicieron cuatro tiempos cortos sputtering-andlisis para detectar -él tismpo en que
Iniciaba |a capa de nitréyeno penetrado, las siguientés profundidades se hicieron con
tiempos de sputtering Je media hora. Al término de este ar}élisis se quemd una
resistencia del potenciémetro del equipo, lo anterior llevé a evaluar Ia profundidad
analizada y se determind que en este tiempo 15 horas de anélisis se logré penetrar
unos 15 um aproximadamente (28) por lo que se decid|6 suspender los andlisis en ese
punto de la muestra y pasar al siguiente programado, Los resultados son los que se
muestran en |a tabla 7.1 y su gréfica respectiva es la figura 7.2,

De los espectros obtenidos para el punto central y el porcentaje obtenido de nitrégeno
hasta el ditimo minuto de analisis, se observa que dicho elemento estd
aproximadamente constante. Cabe sefialar que la observacién se suspendié porque se
sobrecalenté el potencidmetro del equipo, lo que ocasiond que la resistencia se
quemara., Normalmente los anélisis de superficies que se realizan en este equipo se
hacen a lo més con 3.0 horas de sputtering, Asl fué como se estimé necesario tomar
este criterio como Ifmite, tomando en cuenta también las caracter(sticas del material

de que esté constituida la muestra {(en cuanto a dureza).

Lo anterior significé que mds alld de este tiempo de anélisis y esta profundidad
penetrada, aln hay nitrégeno. Se observd que el porcentaje de nitrégeno continuaba
constante. Lo anterior Ilévé a determinar, que se tenfa una buena penetracién de
nitrégeno y un buen grasor de capa dura, tomando en cuenta que se detecté dicho
elemento a los 16 mnutos de haber iniciado el sputtering con un 11% de

concentracién y se estabilizé porcentualmente a los 60 minutos, {(una de quince horas)
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de haber iniciado el procaso (sputtering-andlisis), en seguida se procedio con el andlisis

- de los siguientes puntos programados,
En Ia figura 7.1 se muestra e! crater que dejé el sputtering en e! punto central.

Respecto a los puntos B y C de la parte lateral y de !a esquina de la muestra (cuadro
de !a tabla 7.4 representa la superficie nitrurada a 5 horas), se detectd e! nitrégeno a
los 20 minutos de sputtering pero al inicio con una concentracién de nitrégeno de
3.70%. Asimismo, los datos de espectros obtenidos muestran valores
aproximadamente igual para la concentracion de nitrégeno respecto al punto central
A.

-Los datos de las tablas 7.2 y 7.3 siguientes, muestran la aproximada igualdad
porcentual un contenido de nitrégeno aproximadamente igual, diferente a los datos de
la tabla 7.1. La distribucién porcentuai también se puede ver en las graficas de las
figuras 7.2, 7.3y 7.4,

En los datos comparativos de la media obtenida de concentracién de nitrégeno

respecto a las tablas 7.1 a 7.3 las concentraciones son: punto A 16,97%, punto B

11.73% y punto C 11,71%, tabla 7.4 y figura 7.5 .

Se observa en base a las concentraciones de nitrégeno que el punto central presentd
‘unamayor concentracion. Asimismo se observa unaconcentracion ligeramente mayor
de cromo (aproximadamente 2% maés) en el punto central respecto a los otros dos
puntos extremos de la muestra nitrurada a 5 horas, esto muestra una correlacién

mayor con la concentracién de nitrégeno en ese mismo punto.

En cuanto a profundidad de penetracién, se observa que es independiente del
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porcentaje de concentracién® superficial entre el punto central y los puntos de las .

orillas de la muestra. A pesar de que dicha independencia, es clara, se observa
también que la concentracion de nitrégenc conserva diferentes sus porcentajes en las
orillas vrespectvo al centro de la muestra, l o que permite decir que la profundidad de
penetracion del nitrégeno es uniforme vhorlzonta|mente e independiente de la

concentracién (bajo las condiclones en que se nitrurd la muestra),

Por otro [ado se observa en las tabias 7.1 a 7.3 comparando el nitrégeno con cromo,
que la concentracién de nitrogeno tiende a incrementarse en donde hay mayor

concentracién de cromo.

Posterior al andlisis ortogonal de la superficle nitrurada, en el punto central de la

muestra cortada, se obtuvo:

El andlisis de cinco puntos en diferentes profundidades (perd sobre la misma Iinea
ortogonal a la superficie nitrurada), se observa que las concentraciones desde el borde
{superficie de la muestra) hasta los 240 um (ver tabla 7.5 y'ﬂguras 7.7 a 7.11) tlene,
a groso modo, dos partes (ver la curva representativa de estos espectros figura 7.12)
una entre O y 60um en la que las concentraciones de nitrégeno oscilan alrededor de
14% aproximadamente y la segunda en un suave decalmiento hasta las 240 um con
una concentracién a esta profundidad de 7.9%. Asimismo se obtuvo un espectro con
andlisis de barrido desde la superficle hasta 200um (ver espectro figura 7.13), que

corrobora la figura 7.12 .,

Respecto a Ia relacién de la tabla 7.6 obtenida de las figuras 7.7 a 7.1, que se

JEsto es, el M se detectd en los tres puntos analizados y la
diferencia de concantracién es debida a caracteristicas
fisicoquinicas.
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expone en la figura 7.14 (38) de picos N/Fe enla que se insertan datos del acero H-12

nitrurado a 5 horas (con la misma mezcla de plasma), sobre los aceros que alll

aparecen, que son tamkién aceros herramienta nitrurados todos a 24 horas incluido

el H-13 (del que se hac: referencia y que no contiene tungsteno), se observa que el
H-12 tiene mejor consistencia en la penetracién de nitr6geno en ese tiempo de

nitruracién, asi como mayor profundidad en la misma,

A pesar de que el acero D-2, que lo sobrepasa en la correlacion de concentracion de
“nitrégeno, la profundidad de penetracion de éste, decae abruptamente de O a 60 ym
aproximadamente, lo que hacé suponer que no le da una consistencia en la dureza.
Aslmismo el H-13 que comparte puntos de partida en cuando a N/Fe con el H-12,
comienza a decaer aproximadamente a los 2um en cuanto a esta relacién, terminando
la curva en 100 4m, mestrando con estovuna mas baja concentracién ae nitrégeno,
as/ como una menor aenetracion de este. Asi, podrla considerarse con mejor

consistencia en sus propiedades bajo estas condiciones al acero H-12,

VIil.2 Microdureza.

Se comprueba a través de los perfiles de microdureza (25) que el efecto del proceso
de nitruracién lénica produce un incremento en la dureza superficlal del acero. La
dureza Vickers obtenida después del temple y revenido a 550 °C es de 541 kg/mm3,
mientras que los perfiles de ia dureza obtenida con la nitruracién, figura 7.15 a 7.17

inicla con 1200 k'g/mm’ v se homogeniza entre aproximadamenté 600y 650 kg/mm3,

Esto es, en los perfiles de microdureza de 2.5 horas se presenta un comportamiento
difusional simple, pero a medida que el tiempo de tratamiento aumenta se desarrolla

una dureza superficial aproximada de 1200 kg/mm? en los primeros 60 um, y en
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bromedlo aproximado mas general hasta los 100 um con una dureza de 1000 kg/mm?,

Este comportamiento de dureza que forma planicies en aceros aleados con cromo ya
ha sido reportada (40), asimismo se relaciona con la existencla de un cierto nivel de
saturacion de nitrégeno en ei acero y la formacién de una capa rica en carbono la cual

es empujada por el frente difusional de nitrégeno (25),

Una evidencia muy interesante se observaen las figuras 7.18 a 7.20 (25), Enla figura
7.18 se observa que coriforme aumenta el tiempo de tratamiento la dureza de la matriz
disminuye como resuitado de la temperatura de tratamiento (esto es entre 2.5y 5
_horas de nitruracién) el cual puede atribuirse al tercer* estado dei revenido.
Sinembargo presenta un endurecimiento secundario en la muestra nitrurada a 7.5
horas, producidos porla precipitacién de finos carburos de aleacién. Soio tres carburos
de aieacidn son capaces de producir este efecto: W2C, Mo2Cy VC (44}, cabe sefalar
que el revenido de estas muestras fue de 550°C y que para Ibs revenidos a 580°C

(25) es contrario el comportamiento.

En la figura 7.19 los espesores de la capa endurecida basado en una dureza de 850
kg/mm? que representa el doble de la dureza de la matriz, muestran un crecimiento en

funcién del tiempo y mus pronunciado en el espesor de 2.5 a 5 horas,

Comparando las graficas de las figuras 7.19y 7.20 se observa una capa endurecida
mayor. Esta capa endurecida tiene una fuerte relacién no solo respecto al tiempo de
nitruracion, sino también en la concentracion de nitrégeno como lo muestran las
figuras 7.13 y 7.14 dei andlisis Auger que muestran bastante relacién de dicha

concentracidn con las planicies de dureza.

() 1

4 Eltercer astado del revenido es define como el cr y nucteacién de que disminuye el contenido de carbono
on la matriz transformandola en una ferrita BCC, que se asocia e la pérdida de dureza (27),
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Vil.3 SEM (Microscopla Electrénica de Barrido), Fractografia.

La fractura en aleaciones metdlicas y otros materiales (25) puede ocurrir de manera
transgranular (a través de los granos) o intergranular.(a lo largo de las fronteras de
grano). De cualquier forma a pesar de los patrones de fractura, existen escencialmente
cuatro modos principales: fractura por cavidades, clivaje, fatiga y por decohesion.
Cada uno de estos modos tiene una apariencia caracteristica de la superficle de

fractura y uno o mas mecanismos por medio de los cuales la fractura se propaga (43},

En las figuras 7.21 a 7.23 se muestran fracturas de muestras nitruradas de 2,5 a 7.5
horas respectivamente, Se puede observar en cada una de ellas el cambio en el tipo
de fractura producido por el frente difusivo de nitrégeno, de tal forma que en el Interior
de la muestra la fractura observada (fractura por cavidades) tiene una mayor
capacldad para absorver deformacién y entre mas cerca de la superficle nitrurada el
incremento de dureza produce que esta capacldad disminuya (25) (fractura porcllva]e)ﬂ.
Se observa que a mayor tiempo de nitruracién, la capa endurecida tiene un camblo de
fractura, ésta, es una mezcla de clivaje y decohesién de las fronteras de grano
(fractura intergranular).

En la figura 7.20 (25) muestra los valores promedio del espesor de la capa endurecida
medidos de las fractograffas. Se observa una desviacién que puede ser asoclada' a
vérlaciones'experimentales. Asimismo se pueden considerar otras complejidades tales
como la influencia de la precipitacién de nitruros, la saturacién de nitrégeno y el
desplazamiento del carbono (39). Otros autores también han reportado algunas
desviaciones en sus resultados para la capa endurecida con nitrégeno en aceros

aleados con cromo (40}
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Vil.4 SEM {Microscopie Electrénica de Barrido), Nitruros,

En la microestructura obtenida en la muestra después de ﬁemplada y revenida figura
7.24, se puede observar una matriz de martensita revenida (25), Los cambios en la
microestructura producidos por la presencia de nitrégeno a lo largo de los diferentes

tiempos de tratamiento se pueden observar en las figuras 7.25 a 7.27 ,

En la microestructura de la muestra nitrurada a 2.5 horas, se observa que ésta, no
presenta diferencias apreciables entre la estructura en el interior y la estructura en el
borde nitrurado figura 7.25 (25), Sin embargo a 5 6 més horas se observan diferencias
claras entre la microestiuctura de la matriz y [a que se produce en el borde nitrurado
b(fig‘uras 7.26 y 7.27). Se encontré que las fronferas de grano dentro-de la capa
endurecida contienen una grah can_tidad de precipitados (25). La fina martensita
revenida que se observa originalmente en la matriz dentro de la capa endurecida tiende
-a crecer y las puntas se vuelven mas agudas. también se observa que entre las agujas
de martensita revenida al final de la capa endurecida se producen pequeiios huecos,
los cuales pudieron haber estado ocupados por precipitados de carbono, el cual ha
sido desplazado de la matriz por el nitrégeno (41, 39 y 42) emigrando tanto a las
fronteras de grano como alos alrededores de las agujas martensiticas, lo cual produce
‘que en la punta del frente de nitrégeno se forme una zona enriquecida de carbono
{41), Este fendmeno prcduce que las fronteras de grano al final de la capa endurecida
estén delimitadas por precipitados. Sin embargo en las figuras 7.28 a 7.30 {en partes
de la muestra no definidas) se presentan algunos detalles de los bordes nitrurados
donde también se observa precipitacién en las. fronteras de grano {25). En estas
micrografias se observa que no hay produccién de capa bianca (capa de compuestos)
{25), justificando la perdida de dureza en la superficie a tiempos largos debido a la

descarburizacién de la matriz en la superficie (41, 39).
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La diferencia de microestructura, observada entre la muestra nitrurada a 2.5 horas y
la de 5 a mas horas corrobora el resultado obtenido en la concentracién de nitrégeno
en Auger para ia muestra de 5 horas en la que se encontrd una bien distribuida

concentracién de nitrégeno en el punto central asociada con los porcentajes de cromo,

También se observa en ias micrografias que a mayor tiempo de nitruracidn, las agujas
martensiticas por la fcuma en que aparecen mas delineadas se puede decir que
obedecen a un campo de electromagnetizacion y en la microestructura los aleantes
dan fugar al comportamiento de campo equipotencial (que podria ser el nitrégeno y el
cromo que genera esta respuesta comportdndose como soluto) en las fronteras de
grano. Por tanto los aleantes buscan su concentracion y ubicacién segin su valencia
en este campo. Es obvio que esta respuesta también se puede entender que es debida
a que el voltaje aplicado en el dnodo y cdtodo @ esos tiempos den lugar a esa

respuesta 0 comportamiento microestructural.

l Discusién.

En el andlisis de las muestra de 2.5 horas, se observa que el valor inicial de la
concentracidn de nitrégeno es de 26.0%, para luego bajar a 17.64% entre los
primeros 16 y 30minutos de sputtering, para, volver a bajar la concentracién a los 75
minutos, estose considera como un cambio dréstico e inestabilidad debido a pobre
respuesta a la nitruracion. Esto, al compararlo con las concentraciones obtenidas de
cromo (para los mismos tiempos de sputteringique son de 17.24% en los primeros 30
minutos para bajar a 4.69% en los 75.0 minutos totales de sputtering, se podria
esperar que la conceniracién de nitrégeno también bajara drasticamente en los
siguientes minutos de sauttering, comparandolo con los datos obtenidos de la tabla

7.1, en los que se observd que si sube la concentracion de cromo, sube la
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concentracién de nitrégeno).

En el caso del andlisis de la muestra a 7.5 horas sélo se puede decir que el valor iniclal
de la concentracién de nitr6geno fue similarcon las concentraciones encontradas en
los valores inicial medidos en la muestra nitrurada a 5.0 horas.

En ei andlisis de 10 horas de Espectroscopla Auger a cada uno de ios 3 puntos, se
observa que la profundidad de penetracién de nitrédgeno es uniforme para ia muestra
nitrurada a 5 horas, Sin embargo la concentracién es aproximadamente lgual para los
dos puntos extremos pero mayor en el punto central {ver tablas 7.1, 7.2 y 7.3 de

concentraciones) y ver la tabla 7.4 de promedio de .porcenta]es de concentracidn.

De ia tabia 7.4, se deduce que esta diferencia de procentajes de concentracién de
nitrégeno entre el punto central y los puntos extremos, no sélo se ampara por los
anéiisis realizados y datos obtenidos, sino ademds, porque las oriilas laterales no
fueron pulidas para recibir ia nitruracién. Esto hace que ia superficle rugosa de estos
lados, Inhlba ia penetracién de nitrégeno y parece como si la difusién fuera
obedeclendo a una saturacién a partir del centro y de una cierta profundidad, y de allf
hacla los lados y hacia arriba {cabe aclarar que estas diferencias solo se presentan en
cuanto a concentracién se refiere por que la penetracién es unlforme). Como un dato
asoclado a esto la distancia entre el punto centrai y el iateral es de 0.5 cm y del

central a la esquina es de 0.70 cm.

Por eiio se recomlenda que para lograr porcentajes de concetracién uniformes, se
puian también los iaterales de ias muestras.

Con base en ias suposiciones (expuestas en los resultados), de este comportamiento
de las muestra, se prepard la "Tabla 7.7 "Caracterlsticas de ias que depende la
difusién”.
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Con las caracteristicas determinadas en la tabla 7.7 que en este estudio se pudieron
observar, indican que la profundidad de penetracién de nittégeno, depende de la
capacidad de difusién y su velocidad a través y enture los granos (cristales),
especificamente de esas caracter(sticas definidas en la tabla mencionada, Esto qu|zé‘

redunda en uno o varios coeficientes de difusién,

Comparando el porcentaje de concentracion del andlisis en el punto central tabla 7.1
para la muestra nitruraua a 5 horas,que se detectd nitrdgeno a los 16 minutos de
sputtering, con el porcentaje del andlisis realizado sobre la superficie perpendicular
{misma muestra pero cortada ortogonalmente) a la cara nitrurada tabla 7.5, e‘n la que

se detectd nitrégeno desde el borde (0 a 5 minutos) ver figura 7.7,

-Se obéerva aqul que el haber encontrado nitrdgeno en el frente alos 15 minutos y en
el anélisls lateral se encontr6 desde el borde, el motivo es precisamente por el efecto
de borde porque aqul, los puntos se fueron midiendo en profundidad con el tornillo
micrométrico y a esto se le asocia un error de resolucién del tornillo de alrededor de
2 ym que equivale a 2 horas aproximadas de sputtering {28) en los anélisis de frente

(sobre la superficie nitri.rada).

Esto, justifica el que el espectro de borde del andlisis lateral, tenga 15.8 % de
concentracidn de nitrégeno que es el porcentaje contenido en ese tiempo de sputtering

para los anélisis de frente (ver.tablas 7.1, 7.2 y 7.3),

El anélisis lateral nos indica la capacidad del H-12 para difundir al interior el nitrégeno
y nos muestra, en base a sus concentraciones, una meseta Inicial aproxlmada de 60
um, después de esta profundidad empieza a bajar 1a concentracién suavemente y se
observa que esto se debe a sus elementos aleantes, entre ellos (25) el WC y W,C

carburo de tungsteno y nitruros de cromo.
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La prueba de microdureza aplicada a esta misma, en hase al perfil de la figura 7.16
(25), dejaver también esta meseta como lo muestran las concentraciones de nitrégeno
de 60 um, misma que en la parte sigulente decae suavemente.

En cuanto a la dureza determinada (25) por las Identaclones y la prueba de fractura
de las muestras, las figuras 7.>21 a la 7.23 muestran la superficle de fractura,
obtenldas en las muestras revenidas a 550°C. En la figura 7.20 se muestran los
valores promedio del éspesor de la capa endurecida medidos de las fractograflas. Los
datos presentados son ajustados por medio de Ifneas rectas buscando alcanzar la
relaclon conocida entre la profundidad y la raiz cuadrada del tlempo, asociada al
proceso de difuslén simple del nitr6geno en el acero. Se ohserva ligeramente mayor
espesor en la capa endurecida de la muestra nitrurada por 7.5 horas respecto a la
nitrurada & horas. ' |

Se buade considerar que las los mejores tiempo de nltruraclé.n para el H-12 sonlos de
5:00 y 7:30 horas esto se puede afirrﬁar en base a la figura 7.18 b, a medida que el
tlempo de tratamiento aumenta, la dureza de la matriz disminuye, resultado de la
temperatura de tratamiento (figura 7.18 a y 7.18 b} y que se le puede atribuir al
tercer® estado del revenido(25).

Conclusiones y recomendaciones.

-La penetracién de nitrégeno es uniforme respecto a profundidad y diferente respecto

a concentracioén.

-La concentracién de nitrégeno es menor en las orillas y mayor en el centro de la

5 El tercer estado dol revenido:se define como el imiento nucleacién do tita que dieminuye el contenido de carbono
on la matriz transformnandola en una ferrita BCC, que se asooia a la pérdida de dureza{27).
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muestra 17% y 12% respectivamente.

-Se observa que los porcentajes de concentracion de nitrégeno generan una curva
simllar a la curva de dureza y muestran consistencia en una zona aproximada de 60
um {figura 7.13), En la primera mayor de 14 % de concetraéidn y en la gréafica de
microdureza arriba del 1100 kg/mm? figura 7.16,

-Las causas de las diferencias porcentuales de concentracién podrfan deberse a dos
motlvos: 1) las caras laterales de lamuastra no fueron preparadas metalograflcamente
para reciblr la nltruracién, Ademas tenfan un poco de oliin del 6xido quemado durante
la temperatura de revenldo, 2) ios granos de nitruros de fierro se comportan en las
mlqrograffas como si estuvleran influenciados por un campo electromagné'tico yla
mayor influencia la muestran hacia la superficie nitrurada, figuras 7.28 a 7.30
comparadas con la figura 7.24 microestructura antes de ser nitrurada que muestra

como sl estuviera formada por granos redondos.

-Del punto anterior se deduce que el primer concepto inhibe |la penetracion lateral, esto
hace que la difuslén obedezca a una saturacién a partir del centro y de una cierta

profundidad y de alll hacia los lados y hacia arriba.

-Donde hay mayor concentracién de cromo se detecté mayor concentracién de
nitrégeno (Tabla 7.1 datos del punto central, estas variaciones no se presentaron en

los otros puntos).

-Los mejores tiempos de nitruracién, se lograron a 7.5 horas. (Comparando solo con

la dureza, figuras 7.18-b),

-En las micrograffas se observa ligeramente mayor espesor de la capa endurecida en
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la muestra nitrurada a 7,5 horas, respecto a la nitruraclén a 6 horas.

-La forma de la estructura que se observa en la micrograf(a, tiene una correlaclon con
los porcentajes de concentracion de nitrdgeno. {la parte superior forma un arco abierto
hacia la superficle nitrui ada, esto permite decir que los porcentajes estdn influyendo

en la formacién de la microestructura) figura 7,26 .
-El acero H-12 comparandolo en ia figura 7.14 con los aceros H-13 y H-11, asf como

con los aceros D-2, M-2 y 4140 reportados con anterioridad {38), muestra una mayor

consistencia como respuesta a la nitruraclon,

.Con las caracter(sticas descritas se concluye que la capacidad de difusién y su
velocidad a través vy entre los granos son influencia de las caracter(sticas
especificadas en la tabln 7.7 .

Recomendaciones

-Se recomienda que para lograr porcentajes de concentracion uniformes {(en

profundidad) se pulan también los laterales de las muestras.

-Para el caso de plezas industriales es recomendable que se tome en cuenta esto, pues

es probable que influya en la dureza de los extremos respecto al centro, aunque esto '

tamblén dependa de la forma de las plezas y de las ceracter(sticas de su uso,

-Hacer un.estudio de microdureza a tres puntos de la muestras {centro, orilla-esquina

y orilta-central),

65




-Hacer un anélisis Auge. para medir 1a concentracién de nitrégeno en una direccién
_ortogonal a la superficie nitrurada, ademas de un andlisis de barrido, en los tres puntos

que se haya medido microdureza. Lo anterior para determinar la correlacién de dureza
Vs concentracién de nitrégeno.
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TABLAS 1.1 Y 1.2

c Sl Mn Cr Ni v w Mo
0.92 | 0.22 | 0.28 | 65,19 | 0.14 | 0.24 | 2.32 | 1.24

YABLA 1,1 COMPOSICION QUIMICA (% EN PESO) DEL ACERO H-12 ( REF, 28)

[ € | s | Mn Cr Ni: v W | Mo

[&30-‘0.40 |0.l°-|.20 [9.20-0.50 4.75-5.50 j0.30 max | 0.20-0.50{1.00-1.70 {1.25-1.78

TABLA1.2 LIMITES DE LA COMPOSICION QUIMICA PORCENTUAL DEL ACERO H-12 ( REF, 51)




TABLA 6.1

_VARIABLE RANGO DE OPERACION
TEMPERATURA, oC. 490-510
VOLTAJE. VOLTS 410-440
CORRIENTE, Amperes 0.40-0.50 ,
PRESION, Torrs 8-10.
MEZCLA DE GASES, % en vol. 80-20-,H2-N2
TABLA 8.1 CONDICIONES ESTABLECIDAS PARA OPERACION




ACERO H-12 NITRURADO A 2.5 HORAS

TABLA 7.0 DE CONCENTRACIONES

PUNTO DE ANALISIS: CENTRAL

TEMPODE - TIEMPO TOTAL % CONCENTR %CONCENTR %CONCENTR
SPUTTERING SPUTTERING NITROGENO = CROMO OXIGENO
(minutos) (minutos) ’ .

0:10 0:10 - - .
0:05 0:15 26.02 - ~ 36.99
0:15 0:30 17.64 17.24 31.13

. 0:45 1:15 17.00 4.69 1,94

ACEROH-12 NITRURADOA 7.5 HORAS

TABLA 7.0 A) DE CONCENTR CIONES

PUNTO DE AN£ LISISCENTRAL

TEMPODE  TIEMPO TOTAL %CONCENTR %CONCENTR % CONCENTR
SPUTTERNG  SPUTTERING NTROGENO  CHOMO OXIGENO

(minutos) (minutos)

0:05 0:05 - - -
0:05 0:10 5.32 39.84 -




TABLA 7.1

ACERO H-12 NITRURADO A 5 HORAS
TABLA 7.1 DE CONCENTRACIONES :—J
PUNTO DE ANALISIS: CENTRAL
TEMPODE TIEMPO TOTAL % CONCENTR % CONCENTR %CONCENTR"
- SPUTTERING SPUTTERING NITROGENO  CROMO - OXIGENO
(minutos) (minutos)
0:01 0:01 - - -
0:05 0:06 - - -
0:10 0:16 11.00 - - :
0:15 0:31 11.20 24.20 - 21.40
0:15 0:46 17.52 11.98 11.81
0:15 1:01 “14.71 8.36 6.01
0:30 1:31 14.82 4,13 5.45
0:30 2:01 12.73 5.34 19.43
0:30 2:31 33.06 10.71 37.31
0:30 3:01 49.81 16.56 7.70
0:30 3:31 14.59 4.73 1.87
0:30 4:01 13.09 5.87 -
0:30 4:31 13.45 5.67 -
0:30 5:01 14.11 5.42 -
0:30 5:31 13.33 6.10 -
0:30 6:01 14,70 5.64 -
0:30 6:31 15.83 5.97 -
0:70 7:01 15.86 5.86 -
0:30 7:31 16.99 4,70 -
0:30 8:01 15.69 4,16 -
0:30 8:31 15.23 5.54 -
0:30 9:01 15.04 5.96 -
0:30 9:30 15.90 5.50 -
0:30 10:00 14.83 5.40 -
5:00 15:00 14.54 6.27 -




TABLA 7.2

ACERO H-12 NITRURADO A 5 HORAS

TABLA 7.2 DE CONCENTRACIONES j ,

PUNTO DE ANALISIS: LATERAL

TIEMPODE TIEMPO TOTAL % CONCENTR % CONCENTR

SPUTTERING SPUTTERING NITROGENO CFOVD

(minutos) (minutos)
0.05 0:05 - -
0:05 0:10 - -
0:10 0:20 3.80 -
0:10 0:30 6.60 -
0.15 0.45 9.50 -
0.15 1:00 7.70 -
0:30 1:30 13.06 . 4.10
0:30 2:00 12.16 3.49
0:30 2:30 13.12 5.86
0:30 3:00 12.70 4.60
0:30 3:30 12.40 3.20
0:30 4:00 13.60 5.20
0:31 4:31 13.55 5,16
0:29 5:00 13.35 6.34
0:30 '5:30 13.47 3.96
0:30 6:00 12.86 5.45
0:30 6:30 12.85 5.88
0:30 7:00 13.52 5.70
0:30 7:30 13.70 5.27
0:30 8:00 13.84 5.20
0:30 8:30 11.70 5.97
0:30 9:00 12.97 4.12
0:30 9:30 10.52 6.41
0:30 10:00 11.12 5.65

% CONCENTR
OXIGENO

46.60
42.10
30.20
40.80
7.34
7.03
3.19
2.80

- 3.49
2.14




TABLA 7.3

ACERO H-12 NITRURADO A 5§ HORAS

TABLA 7.3 DE CONCENTRACIONES ’"]

PUNTO DE ANALISIS: ESQUINA

TEMPODE  TIEMPO TOTAL %CONCENTR % CONCENTR
SPUTTERNG  SPUTTERNG  NITROGENO  CROMO
- (minutos) ~ (minutos)

0:01 0:01- -

0:10 0:11 - -
0:05 0:16 - -
0:04 0:20 3.65 -
0:10 0:30 4.35 -
0:15 0:45 8.05 -
0:15 1:00 -11.86
0:30 1:30 13.20
0:30 2:00 14,74
0:30 2:30 12.96

- 0:30 3:00 15,22
0:30 3:30 12.92
0:30 4:00 13.26
0:30 4:30 13.66
0:30 5:00 12.33
0:30 5:30 12.67
0:30 6:00 14.31
0:30 6:30 12.59
0:30 7:00 7.70
0:30 7:30 14.66
0:30 8:00 13.92
0:30 8:30 14.02
0:30 9:00 13.81
0:30 9:30 13.21

0:30 10:00 12.74

% CONCENTR
OXIGENO

46.10
12.50
12.60

3.18 14.35

5.30 3,59

4.94 2.42

6.06 -

5.08 -

6.38 -

8.07 -

5.99 3.40

4.25 2.65

5.78 3.40

6.03 -

4.26 -

6.35 2.61

4.76 -

4.22 -

4.50 -

6.35 -

6.98 -

8.15 -

[
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TABLA 7.4

-~ TABLA 7.4 PROMEDIO DE % DE CONCENTRACION

PROMEDIO DE PORCENTAJES DE CONCENTRACION
DE NITROGENO (TRES PUNTOS DE LAMUESTRA A
MISMOS TIEMPOS DE SPUTTERING (10 HORAS)
CON 22 DATOS CADA UNO. DE LAS TABLAS 7.1
72Y73

16.97% C11.73%

" 0A16.97%

11.71%

C 1M %

B 11.73%

R




TABLA 7.5

ACERO H-12 NITRURADO A 5 HORAS

TABLA 7.5 DE CONCENTRACIONES

PUNTO DE ANALISIS: CARA LATERAL CENTRAL
DE LA MUESTRA CORTADA A LA MITAD
BAJANDO EN PROFUNDIDAD CON EL TORNILLO
MICROMETRICO. ’

TIEMPODE = PROFUNDIDAD % CONCENTR %CONCENTR % CONCENTR

SPUTTERNG DEPUNTOS NTROGENO CROMO OXIGENO
DE ANALISIS »
{minulos) (micras)
0:05 - 0 15.80 2.40 13,70
0:05 20 14.50 3.10 11.10
. 0:05 100 10.20 3.00 14.50
0:05 160 9.70 2,70 16.20
0:05 240 7.90 3.70 9.90
0 _ 15.8
20 145
100 10.2
160 9.7
240 v 7.9
SUPERFICIE
NITRURADA
— "BORDE
MICRAS
100 MICRAS
60 MICRAS
40 MICRAS
CORTE

CENTRAL




TABLA 7.6

ACERO H-12 NITRURADO A 5§ HORAS

TABLA 7.6 RELACION DE PICOS AUGER N/Fe
(REF. TABLA 8.5) Y COMPARACION CON OTROS ACERQS.
TRATADOS CON LAS MISMAS TECNICAS, A DIFERENTES TIEMPOS

PUNTO DE ANALISIS: PUNTO CENTRAL CARA LATERAL BAJANDO
CON TORNILLO MICROMETRICO.

PROFUNDIDAD  N/FE

DE ANALISIS
'00BORDE 10,345

20 MICRAS 0.313

100 MICRAS 0.223 )
160 MICRAS 0.211

240 MICRAS 0.154
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TABLA 7.7 CARACTERISTICAS DE LAS QUE DEPENDE LA DIFUSION
VELOCIDAD DE DIFUSION

.~Tiempo de nitruracién a que se haya sometido la muestra,
.-Elementos aleantes (porcentajes en las muestras)

.-Capacidad de enlace iénico de cada uno de los elementos. (aunque la mayorfa de
enlaces no sean producidos con el nitrégeno en estado ionizado, pero si por la
lonizacién entre cada uno de ellos debido a la temperatura que transmite el sistema a

la muestra durante el tratamiento).

~Temperatura del plasma en la que hace reaccionar i6nicamente a los lementos de fa
muestra (tanto de ablandamiento de la muestra, como de la reaccién de las cargas
positivasy negativas. (Aunquecn estono trato de contradecir que la nitruracién iénica
no provoca cambios apreclables de fase a las muestras, si estas fueron templadas a
una temperatura. mayor. Lo anterior debido a que esa temperatura no interactua
directamente con la muestra.
~Temperatura de la muestra en la que reacciona cada elemento para hacer el
intercambio iénico.
.-Fase en que se encuentra el acero ademés de nitrurado.
.~Tamaiio de grano.

-Tamaﬁ‘o de grano

-Estructura de grano \cristal),

-Forma de las fronteras de grano.

-Componentes aleantes de las fronteras de grano.

~Distribucién de uniformidad de concenraciones de los elementos aleantes.

.~Pulido de las superficies de las muestras de nitruracién.
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wginsC H= LUMINOSIDAD ANODICA
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FARADAY.

D= LUMINOSIDAD NEGATIVA.

C= ESPACIO OSCURO
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FIGURA 2.5 A). VISTA GENERAL DEL SISTEMA DE NITRURACION IONICA. T




FIGURA 2.5 B)IDETALLE DEL INTERIOR DE LA CAMARA DE NITRURACION
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FIGURA 3.1 DIAGRAMAS DE LA EXCITACION Y DEL NIVEL DE ENERGIA DEL
FOTOELECTRON (a), Y DEL ELECTRON AUGER (b).
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FIGURA 3.3 ESPECTRO AUGER DE PLATA PRESENTADO EN DIFERENTES

CONDICIONES (19))
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'FIGURA 4.1 PUNTAS DE DIAMANTE EN FORMA DE PIRAMIDE Y LA HUELLA QUE

DEJA EN UN METAL. CON LA CARGA INVARIABLE LA PUNTA DE DIAMANTE
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FIGURA 5.1 ESQUEM
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A DE TA"SECCION TRANSVERSAL DE UN MICROSCOPIO

ELECTRONICO DE BARRIDO.
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FIGURAS 6.1 CORTE Y TIPOS DE MUESTRAS UTILIZADAS DURANTE EL
TRATAMIENTO, a) MUESTRAS PREPARADAS PARA TRATAMIENTO TERMICO,
b)JMUESTRAS PARA FRACTOGRAFIA, c)MUESTRAS PARA ANALISIS AUGER, d Y
h) MUESTRAS CORTADAS DESPUES DE NITRURADAS PARA ANALISIS AUGER.
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bFIGURA 6.3 a) PORTAMUESTRAS UTILIZADO PARA LA PREPARACION METALO-

GRAFICA Y b) REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LOS PERFILES DE
MICRODUREZA.,




~ FIGURA 7.1 CRATER DEL PUNTO CENTRAL DE LA MUESTRA, DEJADO POR EL

SPUTTERING (BOMBARDEOQ) CON IONES DE ARGON DURANTE EL ANALISIS -
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FIGURA 7.2 GRAFICA DE REPRESENTACION DEL PORCENTAJE DE

 CONCENTRACION DE NITROGENO PENETRADO RESPECTO AL TIEMPO DE

SPUTTERING DEL PUNTO CENTRAL.
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FIGURA 7.3 GRAFICA DE REPRESENTACION DEL PORCENTAJE DE
CONCENTRACION DE NITROGENO PENETRADO RESPECTO AL TIEMPO DE
SPUTTERING DEL PUNTO LATERAL.
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FIGURA7.4 GRAFICA DE REPRESENTACION DEL PORCENTAJE DE
CONCENTRACION DE NITROGENO PENETRADO RESPECTO AL TIEMPO DE
SPUTTERING DEL PUNTO EN UNA ESQUINA,




B ;:iﬁv.

e FIGURA 7.5 CRATERES DE LOS TRES PUNTOS ANALIZADOS
5 GENERADOS POR EL BOMBARDEO DE IONES DE ARGON DURANTE EL ANALISIS
AUGER,
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FIGURA7.6 FIGURAS FROPUESTAS DE COMO SE SUPONE QUE SE DESARROLLO
LA NITRURACION EN EL PRESENTE ESTUDIO,
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FIGURA 7.7 ESPECTRO DEL ANALISIS AUGER DEL BORDE DE LA CARA LATERAL
- DE LA MUESTRA, RESPECTO A LA TABLA 7.5.
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FIGURA 7.8 ESPECTRO DEL ANALISIS AUGER A PROFUNDIDAD DE 20 uM DE LA
CARA LATERAL DE LA MUESTRA, RESPECTO A LA TABLA 7.5.
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FIGURA 7.9 ESPECTRO DEL ANALISIS AUGER A PROFUNDIDAD DE 100 yM DE
LA CARA LATERAL DE LA MUESTRA, RESPECTO A LA TABLA 7.5,
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FIGURA 7.10 ESPECTRO DEL ANALISIS AUGER A PROFUNDIDAD DE 160 M
SOBRE LA CARA LATERAL DE LA MUESTRA, RESPECTO A LA TABLA 7.5.

0




S e

AES SURVEY SF= 24.918, -1.107
7 T ¥ T T

1 Fe J

240 pm F o1 t
B O A Y7 B T NI T R e T
T  ENERGIA CINETICA, EV

FIGURA 7.11 ESPECTRO DEL ANALISIS AUGER A PROFUNDIDAD DE 240 uM

SOBRE LA CARA LATERAL DE LA MUESTRA, RESPECTO A LA TABLA 7.5.
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FIGURA 7.12 CURVA REPRESENTATIVA DE LAS CONCENTRACIONES DE
NITROGENO DE LOS CINCO PUNTOS ANALIZADOS EN PROFUNDIDAD DE LA
CARA LATERAL CENTRAL.
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FIGURA 7,13 ESPECTRO DEL ANALISIS AUGER PARA VER LA PENETRACION DEL
NITROGENO, EN UN BARRIDO DE 0 A 200 uM.,

e
15
L*

.

Resultados en H-12

L

elacion de pigos A
A

R
e

o 2 4 6 8 pll‘gsuuomo,pm“o W R W

FIGURA 7.14 ESTUDIO DE LA PENETRACION DE NITROGENO, MEDIANTE
MICROSCOPIA DE BARRIDO AUGER DESPUES DE LA NITRURACION IONICA
DURANTE 24 HRS., CON UNA MEZCLA DE 80%H,-20%N, {(la fig. ya fue reportada
{38)). INSERCION DE LA CURVA DEL ACERO H-12 NITRURADO A 5 HORAS PARA

' COMPARACION,




300

2

MICRODUREZR (Kg/mm®}
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FIGURA 7.17 PERFIL DE MICRODUREZA DE LA MUESTRA REVENIDA A 550°C Y
NITRURADA DURANTE 7.5 HORAS (25).
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FIGURA 7.18 a) EVOLUCION DE LA MICRODUREZA CERCANA A LA SUPERFICIE
(APROXIMADAMENTE 15 yM) DE LAS MUESTRAS, COMO UNA FUNCION DEL
TIEMPO DE NITRURACION (25).
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FIGURA 7.18 b) CAMBIO EN LA MICRODUREZA DEL CENTRO DE LAS MUESTRAS
EN FUNCION DEL TIEMPO DE TRATAMIENTO (25),
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FIGURA 7.19 ESPESOR DE CAPA CON UNA MICRODUREZA MAYOR A 850
Kg/mm? COMQO UNA FUNCION DEL TIEMPO DE TRATAMIENTO (25).
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FIGURA 7.20 GRAFICA DEL ESPESOR DE LA CAPA ENDURECIDA COMO :
FUNCION DEL TIEMPO, PARA CADA UNA DE LAS TEMPERATURAS DE REVENIDO
(25). \
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FIGURA 7.20 GRAFICA DEL ESPESOR DE LA CAPA ENDURECIDA COMO
FUNCION DEL TIEMPO, PARA CADA UNA DE LAS TEMPERATURAS DE REVENIDO
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FIGURAS 7.21Y7.22

FIC‘URA 7.21 FRACTOGRAFIA DE LA MUESTRA NITRUHADA A25 HORA'S.
REVENIDA A 5500C.

FIGURA 1.22 FRACTOGRAF!A DE LA MUESTRA NITRURADA A 5 HORAS,
REVENIDA A 5500C.
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FIGURAS 7.23 Y 7.24

FIGURA 7.23 FRACTOGRAFIA DE LAMUESTRANITRURADA A 7.5 HRS,

REVENIDA A 5500C.
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FIGURA?.24 MICROESTRUCTURA DE LA MUESTRA TEMPLADA Y REVE

NIDA A5500C, ANTES DE SER NITRURADA.
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FIGURAS 7,25 y 7.26

FIGURA 7.25 MICROESTR TURADE LA sup RFICIE PERPENDICULAR ALA
CARA EXPUESTA AlA DESCARGA, MUESTRA REVENIDA A 5500C Y NITRURA
DAA 25 HORAS, .
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FIGURA 726 MICROESTRUCTURA DELA SUPERFICIE PEHPENDICULAH AlA
CARA EXPUESTA ALA DESCARGA, MUESTRA REVENIDA A 5500C Y NITRURA
DA A 5 HORAS,
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FIGURAS 7.27Y 7.28
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FIGURA7.27 MICROESTRUCTURA DE LA SUPERFICIE PERPENDICULARALA

CARA EXPUESTA A LA DESCARGA, MUESTRA REVENIDA A 5500C Y NITRURA
DA A 7.5 HORAS,

FIGURA 7.28 DETALLE DE LA MICROESTRUCTURA CERCANA AL BORDENI
TRURADO DE LA MUESTRA REVENIDA A 550nC Y TRATADA A 2.5HORAS,
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i FIGURAS 7.29 Y 7.30 .
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FIGURA 7.29 DETALLE DE LA MICROESTRUCTURA CERCANA AL BORDE NI

TRURADO DE LA MUESTRA REVENIDA A 5500C Y TRATADA A 5 HORAS. - ‘
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FIGURA7.30 DETALLE DE LAMICROESTRUCTURA CERCANA AL BORDE NI
TRURADO DE LA MUESTRA REVENIDA A5500C Y TRATADA A 7.5 HORAS.
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