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INTRODUCCION

Dentro de los metales, el hierro es tal vez el elemento natural mas importante en los
procesos de manufactura. Aun cuando el hierro en estado puro tiene poco uso
comercial, cuando se combina con otros elementos que dan lugar a varias aleaciones, se
convierte en el metal por excelencia de Ja ingenieria; su resistencia, durabilidad ¥ bajo
costo hacen de él un material indispensable y el representante de los materiales de
mayor aplicacion en la indusiria moderna. Comprende el 95% de todo el tonelaje de

extraccion de metal en el mundo! 3,

El interés de la mayoria de los ingenieros se enfoca a la busqueda de nuevas
aleaciones que puedan ser empleadas en herramientas de corte, estructuras de hierro
que soporten cargas extremadamente grandes o bien que puedan ser utilizadas como
recubrimientos metalicos. En las wltimas décadas la nueva generacion de trabajos
cientificos trae consigo el desarrollo de nuevos materiales, los avances en conocimientos
han contribuido con ideas en cuanto a las teorias de dislocaciones, relacion

propiedades/estructura y camibio de fases?.

Estos factores han unido a especialistas en el conocimiento cientifico y tecnolégico
incluyendo transportacion, biomateriales, avances técnicos de automatizacién y
construccion de materiales en una actividad multidisciplinaria que aparecio con un
solo fin: la generacion y aplicacion del conocimiento relativo a la composicion,

esiructura y procesamiento de los usos y las propiedades de los materialess-S,

Dentro de los métodos para acrecentar las propiedades fisicas y quimicas de
materiales se encuentra el depdsito de nitrogeno que en algunos casos se ha realizado

por medio de técnicas como son la implantacion de iones y espurreo por magnetron’.

En nuestro caso especial la nitruracion del hierro se ha estudiado por las grandes
caracteristicas mecdnicas y magnéticas potenciales que presenta. Uno de los principales
intereses de estudio radica en su poder antiabrasivo; la dureza superficial, que se asocia
4 la introduccion del nitrégeno en el hierro, permite elaborar peliculas delgadas para
ser_utilizadas como recubrimientos ultraduros, herramientas de corte, materiales




abrasivos y de lubricacion, Asimismo, debido a sus importantes caracteristicas
magnéticas, eslos materiales se pueden aplicar en cintas magnéticas de grabacion,

partes electronicas, conductores eléctricos o en microcircuitos integradoss: 9.

En esta tesis, se prepararon, analizaron y caracterizaron peliculas delgadas de
nitrure de hierro. Mediante pruebas mecanicas de tension, pruebas de microdureza,
difraccion de rayosX, microscopia electrénica de harrido y microscopia de fuerza
atomica se estudié el efecto en las propiedades fisicas de estas peliculas en funcion del
contenido de nitrégeno en la mezcla de deposito, con el fin de darle nuevas perspectivas

a estos materiales, basicamente de manufactura ¥y aplicaciones tecnologicas.

Para cumplir este objetivo, en el depdsito de nitrdgeno por medio de plasma, se
utilizo una nueva técnica asistida por plasma Hamada resonancia ciclotronica de los
electrones (ECR) que promete dar buenos resultados en el cambio de las propiedades del
hierro puro. Asimismo se presentan las caracteristicas y propiedades de peliculas
delgadas de nitruro de hierro que poseen un tamano de grano con dimensiones del
orden de 1 a 100 nm por lo que se denominan materiales nanoestructurados. Estos
materiales destacan por su gran resistencia a la abrasion, dureza, estabilidad quimica y
por tener extraordinarias propiedades magnéticas como una alta fuerza coercitiva y
una amplia saturacion magnétjca®. Sus principales aplicaciones se observan en cintag
magnéticas de grabacion, recubrimientos abrasivos, recubrimientos ultraduros para
herramientas de corte, partes ¢lectronicas, conductores eléctricos Y microcircuitos

integrados?,

Las peliculas delgadas de nitruro de hierro fueron elaboradas en el Instituto
Nactonal de Investigaciones Nucleares; los estudios de microscopia de fuerza atémica se
realizaron en el CINVESTAV y los demds estudios sobre la caracterizacion de las

muecstras se llevaron a cabo en el Instituto de Investigaciones en Materiales.

El trabajo se divide cuatro partes. En el capitulo 1 se describen los fundamentos
tedricos referentes a la preparacion y caracterizacion de las nanoestructuras, como son
tas peliculas delgadas, el plasma y las formas de depésito, propiedades mecanicas,
dureza, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido ¥ microscopia de

fuerza atémica.




El capitulo 2 comprende el desarrollo experimenial de la preparacion de las
muestras, la descripcion del equipo utilizado: de plasma por microondas, rayos X,
microscopia electronica, microscopia de fuerza atémica, microdurémetro y médqguina

Instron. Se indican las caracteristicas principales y las condiciones de operacion de este

equipo.

En el capitulo 3 se realiza la presentacion e interpretacion de resultados: las fases
¥ estructuras observadas en las muestras, la microestructura, morfologia y las
propiedades mecanicas generales, Se incluyen patrones de difraccion, diagramas de
esfuerzo—deformacion, tablas y gréficas de dureza, imagenes de microscopia electrénica
de barrido v fuerza atdmica, todos estos resultados en funcion del contenido de

nitrogeno en la mezcla de trabajo.

Finalmente en el capitulo 4 se encuentran las conclusiones del presente trabajo,
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CAPITULO UNO
FUNDAMENTOS TEORICOS

L1 Pdicuas delgadas

Una pelicula delgada se define como una capa de material, usualmente menor a 1um de
espesor y algunas veces tan delgada como Inm, que se puede formar molécula por
molécula, por ejemplo por deposicion en un tanque electrolitico. En general, es posible
utilizar varios materiales para realizar el depdsito de estas capas. Ya que los rangos de
aplicacién que ofrecen son muy amplios, estas pelicalas se utilizan para modificar las
propiedades de un material. Algunas de sus principaies aplicaciones se encuentran en

componentes eléctricos como resistencias o capacitores”,

Debido a que estas peliculas son muy fragiles deben ser depositadas en un soporte o
sustancia base Ilamada substrato 9. Las técnicas mas usadas en el deposito de peliculas
delgadas son: el espurreo reactivo, la implantacion de iones y el sistema ECR; estos

métodos, que son asistidos por plasma, se detallan mas adelante.

LL1  Formaciin de las peliculas delgadas

El depésito se realiza de forma atomica o molecular de manera que la superficie del
substrato es cubierta por atomos de material del cual se desea elaborar la pelicula
delgada. El grado de atraccion entre el atomo absorbido y el substrato, Fig. 1.1, puede ser
descrito en términos de la fuerza requerida para mover un atomo sin embargo, también
puede determinarse por la absorcion de energia al momento de la infiltracion de los
atomos que se depositan en el substrato. Los dtomos saltan en poco tiempo una distancia

de decenas de nm, lo cual depende de la temperatura del substrato?,

Aparte de los saltos indicados ocurren otros procesos llamados cofisiones
cornbindciones; en estos procesos se provoca la formacion de pares y después triadas de
atomos incrementando asi el vinculo entre ellos. A cada uno de estos grupos de atomos se
le conoce como isletas, Fig. 1.2, Este procesa s semejante a ja formacion por nucleacion
en un cristal. Asi, las isletas individuales crecen por la adicién de atomos que fluyen en

forma de lguido para formar una sola isla, a este proceso se le denomina estado de




coalescencia o aglomeracion, en el cual se forma una red entrelazada de isletas, separada

por “valles” del substrato tos cuales desaparecen cuando se forma la pelicula®.

@ Atomos del substrato

. sitios de absorcion

@ dtomo absorbido

Figura 1.1. Sitios de absorcion del substrato,

Debido a que el depésito de nitrégeno ha demostrado mejorar [as propiedades
fisicas del hierro, como por ejemplo su resistencia a la abrasion, alta dureza mecdnica,
alto grado de saturacion magnética, gran fuerza coercitiva, estabilidad quimica y facil
produccion, las peliculas delgadas de nitruro de hierro han sido estudiadas desde hace
varias décadas®-19. En este tipo de peliculas, en el que se facilita la implantacion de
nifrogenc y la formacién de precipitados, la captura del nitrogeno se hace en las

dislocaciones, vacancias y demas defectos del substrato®,

i1sletas

substrato

Figura 1.2. Formacion de isletas en el substrato,

]




1.2  Plasma

Existen tres estados bien conocidos de la materia: solido, liquido Y gase0s0; en adicion a
estos se encuentra ef plasma —denominado el cuarto estado de la materia— que se presenta
como un gas cuasineutral formado por particulas cargadas positiva y negativamente las
cuales exhiben un comportamiento colectivo y que se encuentran en una proporcion que

hace que la carga total sea igual a cerall,

El plasma lo podentos encontrar en el sol, las estrellas, el espacio, un arco eléctrico,
etc. Los electrones que se separan de los dtomos pueden moverse libremente y portar
energia eléctrica. En el plasma las particulas estin gobernadas por fuerzas
electromagnéticas y el desprendimiento de los electrones se debe a los movimientos
rapidos de las particulas a muy alta temperatura, a la accién de la luz o a una descarga

eléctrica.

El movimiento de las particulas puede ser ordenado por medio de un campo
magnético. En el dtomo los electrones y el nicleo se mueven ordenadamente formando
grupos pequenos. En presencia de un campo magnético las particulas del plasma giran
alrededor de las lineas de fuerza magnéticas. Pero a lo largo del campo se mueven
libremente. Lz unidad de temperatura del plasma es el electron—voltio, que es igual a

11600°C!!.

1.2.1  Produccion dd plasma
Fara que un gas llegue al estade de plasma hay que quitarle los electrones i.e. transformar
sus atomos en iones; 2 éste proceso se le llama jonizacion. la ionizacién puede ser por

varios métodos: a) por calor, b} por irradiacion y ¢} por descarga eléctrical?,

En ausencia de campo magnetico la concentracion (densidad) electronica y la
temperatura del plasma pueden determinarse por medio de las sondas eléctricas o de

Langmuir que se basan en la polarizacion dei plasmat2.




122 Aplicaciones de la ciencia del plasma

La ciencia del plasma es altamente interdisciplinaria porque incluye el campo de la
Optica, ciencia de materiales, poder eléctrico, electrénica, teoria mecanica y cinética, alto
vacio, aplicaciones en computadoras, espectroscopia, fisica atdmica, generacion de

niicroondas, particulas y campos de deteccion y laseres,

Otras areas de aplicacion del plasma incluyen avances en los dispositivos de
microondas, vacio microelectronico, depdsitos de peliculas delgadas, produccién de
ceramicas, produccion de superconductores a altas temperaturas, extraccién de metales y

procesamiento.

Las técnicas de plasma se aplican en la industria manufacturera de
semiconductores; esta drea presenta un imporiante avance en la tecnologia
microelectronica, donde los haces de particulas cargadas pueden producir chip’s

caracterizados por poseer una escala nanométrica.

El depdsito por plasma ofrece una alternativa en tratamientos de metales por ser
uno de los mejores métodos para aumentar la dureza, incrementar la resistencia al
desgaste o abrasion en un 200% a 800% y mejorar la resistencia a la fatiga de un 40 a un

100%, dependiendo de los materiales.

Las peliculas delgadas (capa de un material con un espesor de aproximadamente de
1um) creadas por el plasma se pueden elaborar mediante varias técnicas entre las que
podemos mencionar como mds importantes: e/ espurres reactivo, la implantacion de

fones y la resonancia ciclotronica de los efectrones (ECR) 7.

1.2.3  Méodos de depésito

1.2.3.1 Espurren reactive
Consiste en bombardear la superficie de un material con particulas rapidas y pesadas
dispersando sus dtomos en todas direcciones, los cuales son condensados en el substrato

formando una capa delgada en su superficie. Las particulas que estin en un gas inerte




son aceleradas por varios kilovoltios provocando una fonizacion. Una de las ventajas que
tiene este método es su versatilidad ya que, en principio, cualquier material puede ser

depositado ademas de que se pueden cubrir largas dreas en forma uniforme %15,

1232 Implantaciin de iones

Es un deposite por plasma activado por procesos de difusion termoquimicos. Durante este
proceso, s¢ genera un flujo energético de neutrones y lones suministrando una energia de
activacion suficiente para crear el compuesto € incrementar el proceso de difusién en la
superticie. Se utiliza una alta energia en el haz idnico (aproximadamente 100 keV) ¥ baja

densidad, dependiendo de la penetracion de nitrégeno requerida 14,15,

1.2.3.3  Depdsito por microondas (ECR)

Historicamente, el depésito por microondas se ha empleado para la produccién de
superconductores. En una fuente ECR las microondas enganchan a los elecirones por
medio de un campo magnético externo, La absorcion depende de la fuerza de este campo
que tiene que cumplir la condicion de resonancia, la cual ocurre aproximadamente a 875

Gaussy 2.45 GHaz.

El método ECR es la técnica que se utiliza en esta tesis para la elaboracion de las
peliculas delgadas de nitruro de hierro ¥y entre las ventajas que ofrece se encuentran una
alta densidad del plasma (>1010 cm¥), una baja presion de operacion (~10-4 Torr), un
alto grado de fonizacion y una eficiente utilizacion del gas. El incremento en la densidad
del plasma influye en la morfologia de los materiales depositados debido al incremento en

el bombardeo de iones!?.

El rompimiento de microondas del sistema ECR ocurre cuando la potencia esta a
menos de 10W, con un campo magnético en la region de cavidad resonante alrededor de
875G. La energia de microondas se empareja a la frecuencia resonante natural del 2as

electronico, asi, cuando la frecuencia ciclotrénica de los electrones ox. es igual a la

frecuencia de microondas @ se cumple la condicion ECR,

En una descarga esta condicién puede ser satisfecha en un volumen o superficje

dentro de la cavidad donde el campo magnetico estdtico es ajustado a la resonancia Y.




obviamente, la superficie Jjuega un papel importante en la descarga. El material debe
tener pocos centimetros de espesor lo cual permite una ignicion fdcil en la descarga. Para
tener la condicion de ECR se necesitan valores altos de potencia (£). Ya que el poder de
absorcion de microondas ocurre principalmente en la capa ECR, los electrones dei plasima
adquieren energia en forma de ondas electromagnéticas dentro de esta area ¥y, debido a

las colisiones con particulas neutras, se crea una ionizacion y el plasma es encendido!2 16,

13 Caracterizacién de estruguras cristalinas por difraccion de

rayos—X

1.3.1  Estrugura cristalina

Las sustancias solidas presentan un orden interno definido por 1a pesicion de sus dtomos
constituyenies; este orden delermina si los materiales son cristalinos o amorfos. Los
solidos cristalinos muestran una distribucion definida y ordenada de dtomos, suelen ser lo

contrario a las sustancias amorfas en las que predomina un desorden atomico.

La estructura cristalina de un material denota las posiciones relativas de los atomos
en un cristal ideal, las cuales se describen tomando como base la forma €n que se ordenan
los poliedros de coordinacion (el cual resulta de unir los centros de todos los 4tomos que
estan en contacto con un dtomo central) para minimizar la energia del solido. Idealmente,
la ordenacidon mds estable en un cristal es aquella que cumple con las siguientes

condiciones?™:

* Preservar la neutralidad eléctrica,
» satisfacer la direccionalidad,
» minimizar la repulsién ion-ion y

» compactar lo mas posible los atomos.

Las propiedades que pueden tener las sustancias cristalinas varian con la direccion,

mieniras que en los materiales amorfos son 1guales en todas direcciones.




132  Redes

Un cristal es un cuerpo de naturaleza quimica definida con una ordenacion
tridimensional interna que posee varios planos paralelos y equidistantes y son una
herramienta que sirve para encontrar o describir la forma y dimensiones de una celda
unitarial”. En general las estructuras cristalinas pueden ser descritas por uno de los 14

modelos llamados redes de Bravais's,

Una red comprende una ordenacion iridimensional de puntos due se repiten a
intervalos iguales, en una direccion dada. Las direcciones paralelas son iguales y el
entorno de cualquier punto (puntos de red) es el mismo airededor de fos demas. Por ios
nudos de las redes pueden pasar planos que dividen el espacio. Los ordenamientos
atomicos se describen especificando sus posiciones atémicas de alguna unidad repetitiva
de la red espacial llamada celda unitariay si se especifican las posiciones atdmicas dentro

de la misma se llamara cefda unitaria de s estructura cristalina.

Cuando los vectores de la celda unitaria se escogen de tal forma que los tnicos
puntos reticulares en la celda ocupen sus vértices y en su defecto que haya un solo punto

reticular por celda se da lugar a una celda primitiva' .

1.3.2.1  Planos e indices de Miller

Aunque los planos mencionados son imaginarios, son de gran ayuda para encontrar los
atomos en la red de la estructura cristalina. Al estudiar un arreglo bidimensional es
posible dividirlo en varios grupos o hileras separadas a una distancia perpendicular &
entre ellas, en el caso de un arreglo en tres dimensiones un espacio inferplanar-d se

define como la distancia perpendicular entre un grupo de planos. Los planos deben

satisfacer la siguiente ecuacion:

oy o
—+ T+ =1 (1.1

10




donde a, by ¢ son las intersecciones de los planos con los ejes x, y, z, respectivamente. Ya
que las intersecciones 4, £y c, pueden ser menores que la unidad ¥ aun tener un valor
infinito, es mas conveniente utilizar los valores reciprocos de dichas infersecciones para

designar un plano cristalografico de tal forma que:

k=- asi, hx+ky+lz=I. (1.2)

Estos tres niimeros, que sirven para describir los planos en una estructura cristalina,
son conocidos como fndices de Miller (hi/) v se definen como los valores reciprocos de las

intersccciones de los planos con ios ejes del cristall?.

1.3.3  Defatos

Un material cristalino es perfecto cuando sus dtomos estin acomodados correctamente en
sus redes espaciales, sin embargo Is mayoria contiene alteraciones llamadas
imperfecciones o defectos, que son determinintes en las caracteristicas o propiedades de

los materiales!?.

Basindose en la composicion, las imperfecciones pueden ser divididas en dos
grupos: defectos estequiométricos en donde la composicion del cristal es inalterable y Ho-
estequiomcfricos en los cuales hay un cambio en la composicion del cristal.
Alternativamente por la forma o tamano del defecto éste se clasifica como defecto

adimensional (puntual), unidimensional (/incal) y bidimensional Guperficial?.

Los defectos puntuales aparecen como una interrupcion en la regularidad de la red;
pueden surgir debido a la ausencia de un itomo de la matriz, a la presencia de un atomo

de impureza o 2 un atomo que esti colocado en una posicion incorrecta. Si el sitio que

H




deberia ocupar un atomo se encuentra vacio el defeclo se llama vacancia, si un atomo
ocupa un lugar que no le corresponde se llama dtomo de impureza sustitucional, ¥
cualquier oiro dtomo que esté ocupando un lugar intersticial se Hama sfomo de Impurezd

intersticial v

Un atome puede abandonar su lugar provocande una vacancia y disolverse en un
lugar intersticial dando origen al lamado defecto frenkef Cuando existe una vacancia
AndnIca que se asocla CON una vacancia cationica, en vez de un cation intersticial, se

tiene un defecfo Schottky V7.

Los defectos lineales en un cristal son imperfecciones centradas a lo largo de una
linea que separa dos regiones perfectas; en su regidn central existe un deslizamiento
mientras que en la region extertor no lo hay. Por lo tanto, las imperfecciones lineales se
determinan por los limites de las regiones deslizadas y no deslizadas que yacen sobre un
planc de deslizamiento y son llamadas dislocaciones. Las dislocaciones, que son el defecto
mds importante de un cristal, implican una interrupcion en la periodicidad de una red y
pueden ser de dos tipos: disfocaciones de borde que consisten en la introduccion o
elimmnacion de una hilera (plano} de dtomos adicionales en la red del cristal y

dislocaciones de tornilfo donde el desplazamiento es paralelo a la linea de dislocacion!?-

19

Las imperfecciones superficiales se deben a alteraciones en el apilamienie de los
planos atémicos a través de una fronfera de grano, la cual separa los cristales que tienen

diferente orientacion dentro de un arreglo policristalino,

Existen defectos superficiales llamados fimites de macla que dividen en dos
porciones a un cristal, cuyas orientaciones son imdgenes especulares una de la otra,
provocadas por una deformacion cristalina, mientras que los errores de apilamicnto son
provocados, como s nombre 1o indica por un apilamiento atdémico fuera de la secuencia

caracteristicats- 1.




1.3.4  Métodos de caraderizacién estructural

Toda matena cristalina, al igual que una persona mediante sus huellas digitales, posee
cualidades propias que sirven para su identificacion. Para caracterizar un solido es
necesario conocer, enire otras propiedades, su forma —si es policristalino o un
monocristal- asi como la distribucion de sus cristales, su estructura, los defectos que estan
presentes y la superficie de la estructura. Tres de las principales técnicas que se ocupan
para caracterizar estructuralmente a los sélidos son: diffsccion de rayos-X, microscopia y

esprectroscopia’®,

La microscopia, que permite determinar [a morfologia y propiedades opticas del
material, se puede dividir en dos grupos: dptica y electronica. Con un microscopio Optico
es posible analizar particulas de aproximadamente Tpm =104A =10-3mm de diametro. El
microscopio de barrido electronico (SEM), que es un complemento al microscopio dptico,
permite estudiar textura, topografia y caracteristicas de superficie de piezas solidas o

polvos hasta de 100 nandmetros de tamano?0,

Por otro lado, la espectroscopia se puede usar para determinar coordenadas y sitios
de simetria, variaciones en el orden local, impurezas e imperfecciones, identificar

materiales amorfos y, con mayor facilidad, los materiales cristalinos?2!.

Ya que la técnica mds importante para caracterizar los cristales es la difraccion de

rayos-X, en la siguiente seccion se describen los principios basicos de esta técnicaZo.

1.3.5  Difraccién de rayos-X

En 1895 W. Rontgen, quien trabajaba con rayos catodicos, descubrio los rayos--X
explicando que electrones que antes ocupaban un lugar en una capa interna de un itomo
eran desplazados por otros clecirones hacia una capa mas externa o niveles de mayor
energia produciendo energia eleciromagnética al regresar a su nivel inicial. Fue I sta
1212 cuando ¢l fisico M. Laue no sélo determing la naturaleza y la longitud de onda de




los rayos-X, sino que los utilizo para medir la distancia entre los dtomos de los

materiales?!. 22,

Los rayos-X son radiacion electromagnética con una longitud de onda de = 1A
(10-'® m) que se producen en tubos al vacio cuando electrones a alta velocidad colisionan
contra una capa de metal (anodo); los electrones, que son acelerados por una diferencia
de potencial de 30 KV, chocan y desplazan a ofros a un nivel mas alto de energia
permitiendo que el dtomo se ionice, de esta forma, los electrones al regresar a un lugar

vacante ¢n un nivel de energia menor dan como resultado la emision de rayos-X°,

Dependiendo del material que se utilice para el dnodo y catodo se produce
radiacion con diferentes longitudes de onda; con ondas cortas la radiacion es dura y con
ondas largas es blanda. Si la radiacion deseada posee una longitud de onda determinada
se denomina monocromdtica y si la radiacion tiene diferentes longitudes de onda se le

denomina policromstica 2°.

La radiacién monocromatica —que se utiliza en un difractémetro de rayos—X para
determinar la estructura cristalina de un material- se obtiene a través de un filtro que
solo deja pasar la radiacion con una longitud de onda deseada. La Tabla 1.1 indica los

materiales y filtros comunmente usados para obtener las longitudes de onda apropiacdas?0.

Tabla 1.1. Metales y filtros para producir radiacion monocromatica de rayos-X,

2.2935

Fe 1.9360 1.9399 1.9373 Mn
Cu 1.5405 1.5443 1.5418 Ni
Mo 0.7093 0.7135 0.7170 Nb




1.3.5.1 Difraccion de rayos-X por un cristal
Cuando laue anuncié que los rayos-X podian ser difractados por cristales, se hicieron
estudios sobre la reflexion de un haz monocromaitico de rayos—X que incidia sobre una

cara de un cristal, obteniendo una difraccion de lengitud de onda similar a la separacion

interatémica del cristal, ~1A.

Si los rayos—X inciden sobre un cristal, éstos son dispersados por los atomos del
material. Los rayos-X dispersados tienen la misma longitud de onda que los incidentes,
porque la radiacion dispersada es debida a la aceleracion y desaceleracion de electrones
puestos en movimiento por los rayos—X incidentes, entonces la difraccion es la relacidn
existente entre una o ma4s ondas, tomando en cuenta su fase, cuando interactian los
rayos-X con los étomos, produciendo un haz compuesto de un nitmero grande de rayos

dispersados reforzandose unos a otros.

En ciertas direcciones, los rayos estan en fase originando una difraccién, o
inferferencia constructiva. Cnuando los rayos no estdn en fase, ocurre una inferferencia

desfructiva y no existe difraccion. La interferencia constructiva estd regida por la
longitud de onda A de la radiacion, la separacion inerplanar 4y un dngulo 8 (direccion

del rayo incidente) 2o,

1.3.5.2 Leyde Brags

William Bragg realizo propuestas sobre la difraccidn de rayos-X por un cristal y
establecié una teoria sobre las capas o planos que actuaban como un espejo semi-—
transparente. Observé que algunos rayos-X incidentes a estos planos se reflejaban con un
angulo de reflexion igual al de incidencia, pero el resto eran transmitidos a planos

subsecuentes; de estos estudios se derivé la Ley de Brage©.

Bragg tomd dos hechos geométricos para su trabajo:

» El haz incidente, es normal al plano de reflexion, y el haz difractado es siempre

coplanar.




# El dngulo entre el haz difractado ¥ el haz transmitido es siempre 20. Esto se

conoce como el dngilo de difraccion,

Fig. 1.3 Derivacion de la Ley de Bragg.

La Ley de Bragg se puede ilustrar con la ayuda de la Fig. 1.3, donde se observa que
los rayos—X, 7y Zse reflejan en planos adyacentes Ay Bdel cristal y son reflejados como
los rayos 7’y 2 respectivamente. El haz 22" tiene una distancia mayor xyz en
comparacion con el haz /77 y para /'y 2} la distancia es igual a la separacion

interplanar en la estructura cristalina.

La distancia perpendicular entre los planos, d, v el angulo de incidencia o ingulo de

Bragg ¢, describen las distancias xy de [a siguiente manera:
xy=yz= dseng,
Asi se tiene:

xyz=Zdsent.

Cuando se cumple la condicion para que los rayos s¢ encuentren en fase,

xyz = Ha,

16




Resulta:

2d senf = nd (1.3

A la ecuacion 1.3 se le denomina Ley de Bragg®°, donde des el espacio interplanar,
8 el angulo de Bragg, A la longitud de onda y nel orden de reflexion que siempre es un

numero entero.

La ley de Bragg se cumple cuando, los rayos reflejados estan en fase y ccurre una
interferencia constructiva. La intensidad de los haces difractados depende de los dngulos
a los cuales la reflexion ocurre, del tiempo de exposicion y éste a su vez depende de
factores tales como la cristalinidad de la muestra y de la presencia o ausencia de

elementos que absorban los rayos-X. El tamario preferible de un polvo para estudio es de

1 a 10um2°,

Entre los equipos de difraccion utilizados para estudiar la estructura cristalina estin

fa camara Guinier, método Debye-Scherrer y difractdmetros.

1.3.6  CGimara Guinier

En la cimara de Guinier un cristal curvo monocromador es utilizado para que los rayos—
X converjan a la pieza que serd analizada; con una cidmara que contiene una pelicula
lotografica se obtienen reflexiones de bajo orden. La camara de Guinier, para polvos de 1
a 10 um, es el método mas utilizado para el estudio de estructuras cristalinas pues en
poco tiempo (de 10 min a 1 hora) proporciona una excelente resolucion en las lineas;
esla cdmara es capaz de proporcionar espaciamientos 4 exactos tanto que los resultados
pueden ser comparados con aquellos obtenidos mediante un difractometro de barrido

lento o rapido.

El arveglo de una camara Guinier se muestra en la figura 1.4. El haz convergente de

radiacidn monocromatica pasa a través de la muestra A La radiacion que no es




difractada incide sobre el foco A, donde un haz choca de frente con la pelicula, varios
rayos difractados 8, C, forman un circulo. Los patrones de difraccion pueden ser
analizados midiendo las distancias de las lineas difractadas que han sido registradas en la

pelicula colocada sobre el circulo A8¢20,

1.3.7  Difracimetro de polvos

Desde 1960 se han disenado diversos difractometros cuyas ventajas principales son: a)
alta intensidad sin sacrificar la resolucion, b) simplificacion del disero mecanico al
permitir usar un objeto estacionario, y c) factibilidad de emplear detectores simultdneos
para investigar los cambios de fase en piezas sujetas a varios (ratamientos?s, Un
difractdmetro, Fig. 1.5, sigue el mismo principio de la camara Guinier en donde se
mantiene una geometria circular; este equipo, que se caracteriza por el uso de un
goniémetro, puede almacenar los datos de los patrones de difraccién en una

computadora®!, simplificando el manejo de datos.

Durante su funcionamiento, una pieza lisa es tangente al circulo de difraccidn con
radio r. La distancia de la pieza a la fuente de rayos X ¢s £S5y de la pieza al detector es $&
que es igual a £, el radio del circulo de enfoque o gontométrico. Ei triangulo SGG7 es una
seccion axial que atraviesa el cono de difraccion y forma el dngulo 28 para S, obviamente

este triangulo representa la interseccion del plano del circulo con el cono?.

1.4 Micosmpia dectrinica

Las propiedades de los materiales dependen de su estructura, la cual esta determinada no
s0lo por su composicion, sino ademas por tratamienlos iérmicos v procesamientos del
material, asi, es necesario caracterizar la microestruciura con los niveles mas altos
posibles de resolucion. Para llevar a cabo tal caraclerizacion se requiere de métodos
sofisticados de andlisis como difraccion de rayos-X, difraccion de electrones o
microscopia electrdnica y técnicas espectograficas, En este caso. la microscopia

electronica fue una técnica de estudio importante en ¢l presente trabajo porque nos

2%

permitid realizar un analisis quintico y fisico en forma cualitativa 20
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Figura 1.4. Diagrama esquemdtico de la camara Guinier.
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Figura 1.5. Diagrama esquematico del difractémeiro de polvos.




El microscopio es un sistemna que transforma un objeto en una imagen, siendo ésta
mucho mds grande que el objeto original. Si bien los primeros microscopios opticos
datan del siglo XVII, el equipo mas efectivo fue el construido por Leeuwenhoek que
consistia de una pequena cuenta de vidrio montada en un plato de metal capaz de
mostrar detalles del objeto de aproximadamente 1mm 27 Posteriormente se establecio
que un haz de electrones seria adecuado para el estudio de la estructura ¥ composicion
de la materia?* 29 ya que posee una naturaleza similar a la de la luz pero con una
longitud de onda menor que el visible. Como consecuencia surge la microscopia
electrénica que nos permite obtener una mejor resolucion en la observacion de
propiedades de materiales para un mejor desarrollo tecnoldgico. Fue en 1932 cuando se
construyo el primer microscopio electronico utilizando como fuente luminosa y de

energia los electrones de corta longitud de onda.

14.1  Geometria de la difraccién de dectrones

La geometria de la difraccion por electrones puede ser explicada mediante la
construccion de la esfera de Ewald, Fig. 1.6, que se utiliza para hallar ias direcciones de
difraccion®® 31, Como se muestra en esta figura, la esfera de Ewald maneja un espacio
reciproco, a una distancia 1/d del origen. La difraccion ocurre cuando la esfera de
Ewald toca un punto en la red reciproca, y en caso de que ningun punto de la red
reciproca se encuentre sobre Ia superficie de ésta, significara que no hay difraccién y el

haz atravesara el cristal sin dispersarse. Esto es una solucién grifica de la ley de Bragg

(2dsen@= nd) que se utiliza en la difraccion de rayos-X 30,

St bien los principios de la difraccién de electrones son similares a los de rayos—X
existen importantes diferencias entre ellos, como por ejemplo: 1) la ley de Bragg no es
estrictamente aplicable en la difraccidn de electrones, 2) la longitud de onda del haz de
electranes es mucho mas corta que en los rayos-X (0.037 A para 100 kv, comparada
con 1.54056 A para CuKa), 3) los electrones son mucho mas fuertemente difractados
que los rayos-X y pueden exponer la imagen de un cristal sencillo de 0.I1mm de

didmetro 32,

Dos tipos de instrumentos son utilizados para la difraccion de electrones: a) una

ciamara de difraccién compuesta por dos lentes que enfocan el haz a la muestra en una




placa fotografica y b) un microscopio electronico que puede ajustarse rapidamente a

una pantalla que presenta la imagen amplificada de la muestra.
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Figura 1.6. Construccion de la esfera de Ewald.

1.4.2  Interaccion de la materia con los dectrones

La versatilidad de los microscopios electronicos se debe a la variedad de interacciones
que la muestra tiene con el haz de electrones. Estas interacciones revelan Informacion
acerca de la composicion de la muestra asi como de otras propiedades. La forma de
mteractuar de los electrones con la materia se deriva de procesos de dispersion
(interaccion del haz electronico con los dtomos y electrones de la muestra) que tienen
lugar cuando un haz de electrones viaja de un lado a otro de la pieza, Fig. 1.727. Esta

interaccion puede ser de dos clases:

» Eldstica. En este caso existe una interaccién de electrones con un potencial
efectivo, esto es, hay un cambio en la trayectoria del haz pero no de su energia
cinética. La dispersion elastica es responsable en gran medida de la obtencion

de imdgenes en el SEM33,
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» Ineldstica. Fs el resultado de un cambio de energia cinética del haz lo que da
lugar a electrones secundarios dispersados. Se utiliza para obtener informacion
sobre la forma, composicion, estructura cristalina, estructura elecironica,

propiedades eléctricas y magnéticas, etc., de la muestra®s.
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Fig. 1.7. Interaccion del haz electronico con la materia.

Las dos formas de dispersion dependen del niumero atomico de los elementos al
1gual que el volumen de interaccién, el cual se define como la region sobre la cual
existe interaccion entre el haz electronico ¥ la muestra. A su vez, el volumen de
interaccion depende de ia energia y de la inclinacién del haz electrénico con respecto a

la muestra.

La definicion y control del haz son gobernados por tres pardmetros, que son:
didmeltro, corriente y convergencia. Para microscopia, algunos intervalos de valores
para £stos parametros son: didmetro de 1 nm a | Hm, una energia incidente definicda

entre 1y 40 keV y su convergencia 2 x 10-2 a 10-3 radianes.

Si los haces transmitidos y dispersados pueden ser recombinados preservando sus
amplitucles y fases, es posible observar la imagen de los planos que son difractados o

imdgenes de estructuras uniformes de los dtomos.
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143 Pnageny difraccion

Exislen 3 tipos bdsicos para la formacién de imagenes. El mas simple es la proveccion
de la imagen; el segundo tipo esta formado por un sistema de lentes convencionales
llamada imagen dptica, mientras que el tercer ttpo ¢s la imagen de expioracion en la
cual cada punto de la figura es presentado en serie?. Las efapas esenciales en la
formacion de imdgenes en un microscopio electrénico pueden ser descritas en términos

de fa teoria de Abbe reterente a la formacién de imagenes por lentes objetivas®.

Los haces difractados y el haz transmitido se usan en conjunto para formar la
mmagen del objete que los produjo. La imagen se forma por la interaccion entre un haz
¢lectronico y la superficie de la muestra; para esto se tiene un inyector electronico que
parcialmente produce un torrente de electrones suficiente energia el cual es enfocado
por un grupo de lentes condensadoras que producen iluminacion en la pieza. El haz de
electrones es capaz de ajustar la posicidn e inclinacion para que la pieza pueda ser

observada por un microscopio interior con un alto vacio?s.

Dos de los factores importantes que deferminan la geometria del sistema para la
obtencion de imagenes son: 1a longitud de onda de los electrones y las aberraciones de
las lentes electronicas pues ambas limitan el rango angular de la radiacion dispersada

que puede ser 1itil para la formacion de las imdgenes®s,

la Jongitud de una onda electrénica X esta dada por:

I
lsﬁsh(ZmeE)AE, (1.5)
P

donde /1 es la constante de Planck, p es el momento, £es la energia debida al voltaje

acelerador, ey mla carga y la masa del electrdn, respectivamente.

144  Miavsmpio dectrinico de barrido (SEM)

En 1938 se construyd el primer microscopio electronico de barrido (SEM) con una
resolucion del orden de 250 A. Un microscopio electronico de barrido es usado para
obtener imagenes de la superficie de nateriales con la ayuda de senales derivadas de Ia

interaccion entre los electrones y la muestra, Sus venlajas radican en su gran poder de
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resolucion, la posibilidad de observacisn directa de la muestra, presenta una facil

operacion y un espacio amplio para experimentar con la pieza?®,

La descripcion de la operacion del microscopio electrénico fue realizada por Agar.
Un microscopio electrénico utiliza como elementos principales un inyector o canén
electronico, dos lentes condensadoras que permiten variar la iluminacion de la muestra,
cuatro o cinco lentes proyectoras y un sistema de vacio. Asi, este tipo de microscopios
utiliza una serie de lentes magnéticas para enfocar hacia una muesira, que se encuentra
en vacio, un haz elecironico que ha sido acelerado por un alto potencial. Las lentes
generalmente son una lente condensadora para el control del haz electronico y, para el
aumento de la 1magen, una o dos lentes que actian como provecitor y objetivo. La
distribucion de intensidades electronicas se trastada a una pantalla fluorescente con un
sistema de lentes de 3 0 4 etapas. Finalmente, esta imagen se puede grabar en una cinta

de video o imprimirse ¢n papel fotograficoZs.

144.1 Caiign de detrones

Los microscopios mds modernos ulilizan cafiones de electrones con filamentos de
emision Schottky. Los emisores Schottky son cristales de tungsteno recubiertos con
zirconia (ZrO) con un radio de curvatura de 0.5- Imm. La funcion de trabajo desciende
de 4.6 eV a 2.8 eV, lo cual permite emitir electrones a una temperatura de 1800 K57,
Por emision termoidnica, el canon emite electrones usando un citodo de tungsteno,
cristales de LaBg o por medio de emisién de campo a partir de un filamento de
tungsteno. En la emisidn termoiénica, existe una elevacion de temperatura que
incrementa la energia cinética de los electrones en el solido. Con una temperatura de
hasta 2700 K, el alambre de tungsteno emite en abundancia luz y electrones; en el
cafidn los clectrones son acelerados por medio de una diferencia de potencial en un

rango de 60 a 200 kilovollios para generar un haz de energia confrolada 0. 33,

La generacion del haz electrénico, como se muesira en la Fig. 1.8, es de la
siguiente manera: el filamento de tungsieno (F} actia como citodo que es calentado por
el paso de corriente. Los electrones emitidos por el filamento son acelerados
rapidamente hacia el anodo (A) y un haz electronico de alta energia es emitido a través

de un orificio circular localizado en la columna central del microscopio. Una capa




Wehnelt (W), Ia cual es de voltaje mds negativo que el filamento, permite controlar el
didmetro y el drea para la emision final de los electrones®®.

Fig. 1.8. Generacion del haz electrénico.

14.4.2  Sistena condensador

Debajo del cafion de electrones se localizan las lentes condensadoras que tienen como
funcion:

a) Enfocar el haz sobre la muestra de tal forma que se obtenga buena intensidad
en la imagen aun en grandes aumentos.

b) Irradiar una area selectiva de l1a muestra, a cuzlquier aumento.

c) Variar la apertura de iluminacion a| para diferentes condiciones. Por ejemplo

a es del orden de I mrad para aumentos intermedios y < 0.1 mrad para alta
resolucion,

d) Producir haces pequenos(2—100 nm en diametro) para microanalisis,

técnicas
de microdifraccién y modos de barrido?s.

1.4.4.3  Formacion de imdgenes

Este sistema se compone de una lente objetiva, una lente proyectora y una lente

magnificadora; puede existir una lente adicional, Ia lente de difraccion, con el objeto de
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permitir aumentos del orden de 102 a2 105, 1a lente chjetiva es responsable de la
primera imagen de la muestra?’. La magnificacién producida por la lente objetiva es
constante y se requiere que la imagen se encuentre en un plano predeterminado en el
disefio. Por la misma razon la lente proyectora s constante ya que la localizacion de su
imagen es tinica en la pantalla de observacion. De esta forma toda la magnificacion se
obtiene por la lente de difraccion e intermedia. La magnificacion total es el producto de

las magnificaciones de las lentes individuales,

L5  Mirosopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atémica es una técnica experimental utilizada para la
investigacion detallada de superficies de materiales, mediante el analisis de la
estructura molecular y electronica a una escala atomica®®. Se utiliza en conjuncion con
el microscopio electrénico de transmision y de barrido, en cuyo caso se basa en las
teorias de las fuerzas interatémicas entre dtomos o moléculas las cuales se clasifican de

acuerdo a su grado de atraccion o repulsion*!.

El microscopio de fuerza atémica fue inventado por Binning basindose en las
medidas de desplazamiento de las interacciones débiles logrando una precision de
104 Ay con una sensibilidad a la medida de fuerza individual de enlaces quimicos de

~ 10-10N,
El modo de operacion de este tipo de nticroscopio puede ser de dos formas:

1. Fuerza repulsiva. También Hamada fuerza de contacto existente entre una
aguja en forma de pirdamide y una muestra del material. La fuerza es detectada
por la medida de la desviacién de la punta, esta fuerza puede ser del orden de
Tal0eV/Ao 107 a 10 N *2. Este modo de operacion se realiza induciendo
una resonancia mecdnica o vibracion en la aguja y ésta detecta un cambio en
la frecuencia de resonancia debido a las fuerzas interatomicas entre ella yla
pieza. Esta sefial es usada después en e! punto de retroalimentacion para

mantener un contacto punta-pieza constante#0. 42,
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2. Ffuerza atractiva. No provee resolucion atomica, pero se obtiene informacion

importante acerca de la superficie de la muestra analizada+?.

Los elementos que forman parte del microscopio de fuerza atémica, Fig. 1.9 a).
son: un rastreador (scanner) piezoeléctrico, un posicionador tridimensional, una aguja
con forma de pirimide hecha de nitruro de silicio de aproximadamente 100 um de
large, un retroalimentador electronico, un sistema de vibracion aislada y una

computadora de controlZ.

La operacién del microscopio de fuerza atomica se ilusira en la figura 1.9 by,
donde una muestra de algun material es montada en un tubo piezoeléctrica. A
continuacion es recorrida por una aguja de diamante o nitruro de silicio que se
encuentra montada en un soporte. Un haz de liser es deflectado por un espejo montado
en la parte trasera del soporte y este haz es registrado por un detector que es capaz de

registrar desviaciones menores a 0.1 nm 49,

Al mangjar el microscopio de fuerza atomica se deben lomar en cuenta los

siguientes hechos:

1. la aguja, que puede ser flexible, detecta un cambio de fuerza de una pequena

fraccion de nanonewtons (niN).

2. la frecuencia debe ser suficiente para seguir el contorno de la superficie y
puede ser de 1 Hz a 10 kHz. Asimismo, la frecuencia depende el largo y de la

seccion transversal del soporte.

3. Se deben tomar en cuenta las posiciones horizontal v vertical cuando se utilice
¢l equipo en el modo de fuerza repulsiva debido a que existen fuerzas de
friccion que pueden causar danos apreciables en la imagen (y aun en la

muestra si ésta es muy delicada).
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Yigura 1.9 a} £squema de un microscopio de fuerza atémica, b) detalle de la aguja

sensora durante el registro de {a superficie de la muestra.
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1.6 Propiedades mecinicas
Cualquier persona dedicada a las aplicaciones practicas de los materiales debe tener en
Cuenta no solo las propiedades de €stos, Sino su comportamienio durante el proceso, el

costo v la disponibilidad de los componentes.

Entre las propiedades de los materiales, las propiedades mecanicas son de gran
importancia en ia industria bues de ellas dependen sus aplicaciones potenciales. Las
propiedades mecanicas de un material se pueden definir como aquellas asociadas con
su reaccron elastica 6 inelastica cuando se aplica una fuerza. Fstas propiedades
determinan la capacidad que tiene un material de transmitir, sostener o soportar Cargas
aplicadas mecanicamente, sin que se tenga deformacién incontrolada o ruptura no

deseada®?.

Las propiedades mecanicas que caracterizan a los materiales son las siguientes43:

Ductilidad. Es la propiedad de los materiales a dejarse estirar.

Y/

v

Dureza. Es la resistencia al desgaste.

Elasticidad. Es la capacidad de recuperacion del estado original cuando se

‘.r’

suprime una carga que lo deformaba.

#  Fragibilidad, Propiedad de romperse mas o menos facilmente bajo la accién de

un choque.

» Maleabilidad. Propiedad de los materiales para dejarse reducir a hojas
delgadas, (la pieza se reduce axialmente con una fuerza que la expande

lateralmente).

» Plasticidad. Fs la propiedad que tienen los materiales de no tener
recuperacion, es decir, cuando existe un cambio dimensional a causa de una

carga, la deformacion plastica no desaparece cuando la ¢arga se suprime.

»  Tenacidad. Es la resistencia de un material a la ruptura bajo cargas uniformes
a velocidades elevadas.
# Estierzo o. Es la fuerza que puede soportar un material por unidad de drea

(F/A).




»  Resistencia, Es el esfuerzo a la ruptura.

»  Cedencia. Resistencia a la deformacicn plastica.

Asi, las propiedades mecanicas pueden determinarse por medio de pruebas como
la de tension en donde dos partes del maierial tienden a separarse; compresién donde
las partes adyacentes del material tienden a presionar una contra la otra; impacto,
flexion o fatiga. De las pruebas de tension y compresion es posible determinar la
capacidad de un material de soportar una carga estitica por un tiempo corto; de las
pruebas de dureza su resistencia a la deformacion permanente; de las pruebas de
impacto su tenacidad; las pruebas de fatiga miden la vida util de un material sometido a
cargas ciclicas mientras que con las de fluencia y fractura se observa su
comportamiento con variaciones de temperatura y con cargas ciclicas durante un

tiempo largo!?.

Toda determinacion de una propiedad mecénica requiere de tres suposiciones:

1) El material debe responder de 1a misma forma a toda carga aplicada,

2) el material es homogénco en su respuesta a la carga mecanica y

3) la carga se distribuye en el material en base a su geometria y al tipo de carga
externa, La carga puede ser de 5 tipos: fija, fluctusnte, ciclica, de chogque y de

impacto, dependiendo de la prueba que se realice es la carga que se utiliza®,

L6.1  Propiedades dsticas

El comportamiento eldstico de un material es limitado; bajo estos términos la
deformacion que experimenta el material desaparece cuando la carga o esfuerzo es
retirado totalmente; asi, la deformacion elastica es recuperable ¢ indica la elasticidad
relativa de un material. Dentro de la region elastica, la deformacion es el resultado de
una elongacion de la celda unitaria en I direccion de la tension o una ligera
contraccion en la direccién de la compresion, Fig. 1.10. La deformacion eldstica

precede a la deformacion plastica®s,
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Yigura 1.10. Deformacion eldstica, los dtomos no se desplazan permanentemente

de su posicién inicial: a) tension, b) sin deformacién, ¢) compresions.

Cualquier elongacion o compresién de la estructura cristalina a lo largo de una
direccidn, produce un cambio dimensional perpendicular a la fuerza. 1a razén negativa
entre la deformacion lateral & y la deformacion paralela al esfuerzo de tension & se
llama razon de Foisson v 6,
£,
]
£

¥y

v (1.6)

in

para casi tados los materiales, la relacién de Poisson oscila entre 0.25 vy 0.5.

la relacion entre el esfuerzo y la deformacion estd originada por tres
caracteristicas de los materiales*: a) disposicion atémica y relaciones interatomicas,

bImacroestructura y ¢} facilidad de deformacion pldstica.

1.6.1.1  Fuerzas interatémicas

Las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales con posibles aplicaciones
tecnoldgicas, dependen de sus fuerzas interatdémicas. Las fuerzas interatomicas
provocan un ordenarmiento de atomos formando una red que tiene un modelo
geométrico caracteristico de cada material, El orden, que se representa por un
apilamiento de atomos sencillo hexagonal o rectangular por ejemplo, determina el
comportamiento a la deformacion y al desgaste de un material; esto se explica porque
los atomos se colocan en posiciones estables, siendo la distancia que los separa la que da
la fuerza resultante entre ellos, es decir, la fuerza interaiémica estd en funcion de la

separacion entre atomos v cualquier infento de acercarlos hace que se incrementen lag
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fuerzas de repulsion que buscan restaurar el equilibrio. Por lo tanto, las deformaciones

ocurren por un cambio en el espacio inferatomico,

1.6.12  Macvestrugura

Tomando en cuenta la macroestructura del material ¥y conociendo gue existen granos
pequenos orientados al azar se tiene que: a) la distribucion al azar provoca un
camportamiento isotropico, y b) cuando el &rano es pequefio, existen muchos bordes
que impiden la deforimacién. Asi el tamario de grano por debajo de cierto limite provoca
una diferencia en el grado de elasticidad. Por otra fado, si 1a macroestructura presenta
un alineamiento preferente en una direccion se tendran también diferencias en su

elasticidad4+,

1.6.13  Gontacto entre cristales
El contacto entre cristales no adyacentes repercute en el grado de deformacién del
material, asi las cantidades de planos ¥ su distribucion geométrica de los tipos de

cristales influyen en el comportamiento elasticot.

1.6.14  Fagores de temperatura

La temperatura est4 ligada con las fuerzas interatomicas de los cristales ¥ por esta razon
existe una variacion en las propiedades eldsticas con este factor. A altas teriperaturas se
observa una separacion entre Jos dtomos del material, dando como resultado una
reduccion en las fuerzas interatémicas donde ¢l limite elastico tiende a bajar, aunque
cabe scfialar que un aumento de temperatura a veces produce un aumenio del limite

elasticot4.

1.6.1.5  Fadores de tiempo

La deformacion eldstica depende del tiempo, ya que existe un movimiento mecanico en
la estructura del materia) al estar expuesto a una carga. Ya que el movimiento
migratorio de atomos, defeclos y energia térmica estin en funcién del tiempo, por lo
tanto la deformacion elastica esta en funcion del tiempo, a esto se le conoce como efecto

aneldstico.




Asi, la anclasticidad se refiere a la dependencia de la deformacion con el esfuerzo
y el tiempo. La anelasticidad se produce por el movimienlo de dtomos sustitucionales,
por efectos de limite de grano, por movimiento de dislocaciones ¥y por corrientes
térmicas intercristalinas y transcristalinas. En materiales sujetos a cargas continuas ¢l
refardamiento  para su  deformacion  con respecto  al  esfuerzo se llama

amortiguamientott,

1.6.2  Propiadades plisticas

Cuando a un material se le retira Ia carga a la que estaba sometido y éste se deforma
permanentemente, se dice que experimenta una deformacion pldstica. Esta deformacién
significa simplemente que los dtomos se desplazan en forma permanente de sus

posiciones de equilibrio en la red, ya sea por corte plastico o por deslizamientos3.

El comportamiento pldstico se¢ debe a impurezas o defectos llamados dislocaciones
que los materiales suelen tener. Una dislocacion es una falta de continuidad del modelo
de 1a red a lo largo de una fila de atomos en un plano'?. El mecanismo principal de
deformacion plastica es producido por un deslizamiento de planos en ciertas
direcciones llamado smaclado, ¢l cual constste en una seccion de un cristal reflejada de

la red original por medio de una linea que divide los planos cristalinos.

La deformacion plastica se caracteriza por un ligero aumento alrededor de la
region defoermada, esto es debido a que provoca un desorden estructural y un aumento
en la absorcion de energia mecdnica en forma de energia de friccion interna y de
energia de deformacion. La absorcion de energia indica, por un lado, que la estructura
esta cambiando de orden interno y de regularidad es decir de comportamiento
mecdnico y, por el otro, que existe la probabilidad de que el cambio sea reversible,

excepto en una extension muy limitada.

Cuando una red se deforma plasticamente se distorsiona, las dislocaciones que
provocan la deformacion plistica no pueden moverse a través de esa red por lo que se

requiere de mds esfuerzo v es mas dificil encontrar un flujo plastico. En este caso el

material esta endurecido por deformacion s,

34



1.6.2.1 Fadores de temperatura

La temperatura hace el flujo plastico mas facil, o que provoca un descenso en el limite
clastico del material. En las primeras etapas, el calentamiento puede hacer que la
resistencia y las propiedades mecanicas aumenten pero, después de la recristalizacion,

las propiedades tienden a volver a ser las del material libre de deformacion+4.

Por otro lado, la restauracion es el término que se refiere a la tendencia de los
materiales deformados plasticamente a recuperar, con el tiempo, alguna parte de sus

propiedades iniciales, luego de suprimir la carga que los deformd*.

1.6.2.2  Envejecimienty por deformacion

Despues de la deformacion plastica, la estructura del material se encuentra en desorden
debido a los atomos que se encuentran desplazados entre si. Con el tiempo se intenta
una restauracién por cualquier medio provocando un efecto llamado cnvejecimienio
por deformacidn y su presencia se nota con ia reaparicion de fluencia. La fluencia es la
cantidad de deformacion gue puede soportar un material bajo condiciones de esfuerzo

constantedt,

Cuando un material se deforma, las probetas sujetas a tension muestran un cuello
o estriccion como sefial de un flujo plastico que se debe a la desigual distribucién tanto
de la tensidn dentro de! material como de los deslizamientos en el material y a

dislocaciones distribuidas al azar.

Los efectos anteriores tienen su importancia en el deslizamiento localizado dentro
de los cristales el cual ocurre por planos reticulares individuales o bien dentro de

apilamientos de planos que producen las *bandas de deslizamiento **.

1.6.2.3  Fluencia

Como se menciond anteriormente, la fluencia es la cantidad de deformacion que sufre
un material a esfuerzos constantes en funcion del tiempo y la temperatura. Asi la
cantidad y velocidad de deformacion en fluencia son determinadas por el material y las

condiciones a las que esté expuesto. Con la deformacion plastica se produce un
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endurecimiento v la velocidad de fluencia es el balance de los procesos de

endurecimiento v recuperacion.

En la figura 1.11 se muestran las curvas de fluencia, a alia y baja temperatura. En
ambas se observa una deformacion plastica con una velocidad que disntinuye
rapidamente (fluencia primaria). Cuando el material se ha endurecido 1a velocidad de
l2 fluencia primaria es seguida por un periodo de extension a velocidad de deformacion
constante, donde aparece la fluencia secundaria. Durante esta etapa la velocidad de
endurecimiento estd compensada por la de recuperacion. En estas condiciones la
resistencia a la fluencia tiene su maximo valor. La fluencia terciaria se produce por la

formacion de cuellos o acumulacion de huecos!®,

Fluencia
Primaria Secundaria [Terciaria
le
Deformacion T } 7]
€
T: &
Alta
temperatura
a
T oy
Baja
. Temperatura.
Tiempo, horas p
T > 02

Figura 1.11. Curvas de fluencia.

La fluencia primaria se presenta por el movimiento de dislocactones a través de
bandas. En este proceso lento se produce un endurecimiento por deformacion vy,
simultaneamente, mecanismos de estabilizacion que provecan que ¢l endurecimiento

vaya mds despacio de manera que pueda inhibir las dislocaciones principales.
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la fluencia secundaria es causada por el movimiento limitado de las dislocaciones
originadas en ¢l plano reticular, particularmente en los bordes de granoc. Este
movimiento empieza con la aplicacion de la carga y produce una deformacion que en
este caso estara distribuida uniformemente a Io largo del sistema reticular. A
velocidades mas altas de deformacion por fluencia y/o temperaturas elevadas se tiene
un deslizamiento de borde de grano; esto es originado por un mecanismo parecido al de
traslados de enlaces atonucos que permite un deslizamiento lento de atomos, unos con

respecto a otros. En esta etapa crece la fluencia y se presenta una fractura cristalina®.

16.24 Dudilidad

Es la propiedad que tienen los materiales para deformarse permanentemente antes de ia
ruptura. Un material que experimenta muy poca o ausencia de deformacion plistica
tiene una fractura llamada fragil mientras que si pasa lo contrario se llama fractura
ductil**, La ductilidad puede expresarse cuantitativamente por medio de mediciones de

elongacion o alargamiento y de la reduccion del area*s.

El porcentaje de elongacion se define por medio de las expresiones 1.7ay 1.7b:

100(L,
% de elongacién = ——(J—i) , (1.7a)

I,

donde /, es la longitud calibrada final y Zsla longitud calibrada original.

La reduccion del drea se calcula a partir de:

100(4, -4, )

% de reduccion de drea = - - p {1.7»
0

endonde A. es el area original de [a seccion transversal de la muestra y Ay el area final.

Las medidas de ductilidad son muy importantes pues muestran hasta qué punto
puede deformarse el material sin fracturar. Esta propiedad es esencial para operaciones
de moldeo para evitar la iniciacion de un resquebrajamiento en el punto donde ios

esfuerzos son elevados+s,




1.6.3  Tenacidad

Es la medida de la energis necesaria para romper un material. Esta energia, que se
obtiene por el producto de la fuerza por la distancia, es el drea bajo la curva esfuerzo-
deformacion de tension. También puede expresarse como aproximacion de la capacidad
de un material metalico de absorber encrgia, hasta el punto de ruptura. Esta propiedad
la poseen los metales que muestran un limite eldstico elevado y buena ductilidad. U'n
material ductil, con 1a misma resistencia que un material no ductil, requerira mayor

energia para su ruptura y sera mas fenazt.

1.6.4  Pruebas mecdnicas
Una vez que conocemos las propiedades requeridas para un material, dependiendo de
st aplicacién, las pruebas mecdnicas son de gran ayuda para la deierminacion de sus

propiedades mecanicas.

1.6.4.1 Tension y compresion

Las pruebas de tension y compresion son las mds utiles para caracterizar a los
matertales ya que miden la resistencia de un material a la aplicacion gradual de una
fuerza. Las pruebas de tension se realizan aplicando una carga, que se incrementa a
velocidad constante, a muestras o probetas con forma geométrica especifica,
estirdndolas hasta romperlas durante un tiempo corto. Este estiramiento produce una
deformacion que, como ya se ha mencionado, puede ser de dos tipos: deformacion

eldstica y deformacion plistica®.

La deformacién eldstica es un cambio dimensional cuando se somete a una carga un
material; cuando ia carga se retira la deformacién también, Puede ser de tres tipos:
a) deformacion proporcional a la tension, b) deformacion no proporcional a la tension

¥ ¢) comportamiento elistico casi cubierto por una deformacién plastica.

Cuando hay una deformacion plastica, aunque se suprima la carga el material
permanece deformado. Como se indicod anteriormente la deformacién aparece por una
tension, a) estado de tension inmediatamente anterior a aquel en que comienza la

deformacion plistica se conoce como fimiste elistico, que es la relacion entre esfucrzo
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{respuesta interna que exhibe un material expuesto a fuerzas) y deformacion. Sobre la
base de esta relacion se construyen los diagramas de esfuerzo—~deformacion, Fig. 1.12,

donde el drea bajo la curva nos da la medida de la energia de deformacion® 47,

La curva de esfuerzo-deformacion de un material proporciona informacion
importante sobre el mismo y su adecuacion para aplicaciones practicas. Los parimetros

del material que se pueden determinar a partir de la grafica son*s:

> Limite de proporcionalidad. Es el valor mds alto para el cual la relacion

esfuerzo—deformacion es lineal.

> Limite eldstico. Es el esfuerzo maximo que se puede imponer al material sin

que exista deformacion plastica.

»  Resistencia iltima de tension. Es la medida de la carga méxima que soporta el

material bajo condiciones de carga uniaxial,

» Resistencia a la ruplura. Se calcula dividiendo la carga existente en el
momento de la fractura entre el area original de seccidn transversal. Es menor

que la resistencia médxima a la tension porque el material se debilita.
»  Modulo de elasticidad. Puede determinarse graficamente.

»  Esfuerzo de cedencia. Es el esfuerzo que se produce en un material y que
provoca una deformacion especifica, permanente y limitada. Es un valor muy
util que indica en forma definitiva que se esta realizando una accion ineldstica
y también la resistencia a la deformacion permanente, producida por cargas de

tension.

»  Funio de cedencia. Es el esfuerzo bajo el cual se produce por primera vez un

incremento notable de la deformacion, sin aumento del esfuerzo.

Unidades. 1as unidades que se utilizan para los resultados de las pruebas de
traccion m4ds comunes son: fuerza por pulgada cuadrada (ps) y los megapascales
{MFa). Las unidades para la deformacion pueden ser plg/plg {pulgada/pulgada),

cm/cm o m/mes,
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Tension
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Deformacion
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Deformacion

Figura 1.12. Energia de deformacion y diagrama esfuerzo—deformacion. +

Las curvas de tensidn—deformacion representan graficamente los resultados de los
ensayos de traccion y compresién. Para utilizar este diagrama es importante usar el drea
bajo la curva, que se puede dividir en energia de deformacién elastica y plastica, como

o muestra la Fig. 1.1244, En este tipo de diagramas por lo regular se registran valores
unitarios como son:

a) El esfuerzo ingenieril @, es la razén de la cdrga £ aplicada a la muestra, a la

seccion transversal original, Ao 19,49

0’=E. {1.8)

b) La deformacion ingenieril, £, se define como la razon del cambio en longitud

del material, a su fongitud original?9. 49,

{—1n
<= lo t.9)
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Para materiales ceramicos ¥ metales, la relacion entre esfuerzo y deformacién en
la region eldstica es lineal y se debe a que “el limite elastico de un material de Ingenieria
es el esfuerzo miximo que se le puede producir sin que tenga una deformacion

pldstica”, Ley de Hooke 19,39,
O = £k, (1.10}

donde £ es una constante caracteristica de cada material conocida como modulo de

elasticidad o médulo de Youngy, por lo general, es el mismo que en compresiont?,

El médulo de Young indica la resistencia eldstica a la deformacion; a esta
resistencia se le llama rigidez del material el cual es calculado por la pendiente de la

curva de esfuerzo—deformacion en la region elastica; de tal forma que:

c
E=—. (1.ip
£

Este modulo estd relacionado con las fuerzas interatdmicas de los materiales y la
temperatura a la que se somete ¢l material, de tal forma que cuando se incrementa la
temperatura, aumenta la separacion de equilibrio y £ disminuye en forma gradual.
Como se muestra en la figura 1.13, una pendiente muy acentuada entre tas fuerzas y el
espaciamiento interatémico en la zona de equilibrio muestra que se requrere de
bastante fuerza para separar los dtomos y producir una deformacién elastica en el

material, lo que indica a su vez que éste tiene un gran modulo elasticoss.

AF
Atraccion ok
f Aa Aa
| —
| e
Fuerza 0‘, _
/ Espaciamiento interatomico a

|
i

Repulsién
Figura 1.13. Pendiente de la curva fuerza—espaciamiento interatémico.
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La constante de proporcionalidad entre esfuerzo cortante y la deformacion de
corte se conoce como mddulo de rigidez, . Los valores de ¢ son aproximadamente el
40% de £ por lo que si se conoce uno de estos modulos, se puede calcular

aproxumadamente el otrot?,

El valor del esfuerzo en donde la deformacion pasa de elastica a plastica, es aquél
en el cual la pendiente de la curva de esfuerzo—deformacion ingenieril se desvia del
modulo eldstico (valor del esfuerzo en el cual un material se desvia del comportamiento
elastico lineal). Durante la deformacion elastica hay un pequeno cambio de volumen y
durante la deformacion plastica no hay ningiin cambio, siempre y cuando se mida sin

carga'?,

Cuando un material se estira, su seccién transversal se reduce. Durante la
deformacion eldstica este hecho no es apreciable, pero durante la deformacién pidstica
es considerable; por lo tanto, el esfuerzo ¥y la deformacién ingenieril toman nuevos
valores denomindndose esfuerzo real Y deformacion real, como se muestra en la figura
1.1448,

Real
Esfuerzo Usual

s

Deformacion

Figura 1.14. Relacion entre el diagrama estuerzo real-deformacién real, y el diagrama
esfuerzo—deformacion de uso en ingenieria.
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El esfuerzo real se define como la carga aplicada P entre el drea minima que la
soporta 19

L

P
o =?. (1.12)
i

La deformacion real es Ia integral del incremento en longitud sobre la longitud

instantanea de la muestrai®:

1 dl
e_—.J;T. (1.13)

Los materiales son sujetos a las pruebas de compresion y tension para ver sus
aplicaciones, los maleriales fragiles son débiles a la tension pero pueden tener alta
resistencia a la compresion. Por esto los materiales fragiles se utilizan en compresion.
En la prueba de compresion la constriccién o cuello en la probeta no se forma sino que

aumenta la seccidn transversal de ésta.

Como se indicd la deformacidn elastica precede a la deformacion plistica, aunque
existen materiales no ductiles, es decir aquellos que no experimentan una deformacion
pldstica, como se muestra en la figura 1.15 a). A veces tienen un comportamiento ducti]
con punto de cedencia marcado como se ve en la figura 1.15 b) y también con el punto
de cedencia no marcado, figura 1.15 c). Estos comportamientos los podemos comparar
con los diagramas esfuerzo-deformacion real e ingenieril tipicos de los materiales

metilicos, Fig. 1.14.

a) b}

Lsfuerzo
Lsfucrzo

Deformacon Dieformacion
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)

Esfinize

~

Deformacion

Figura 1.15. Diagramas esfuerzo-deformacion tipicos para diferentes

comportamientos: a) material no ductil sin deformacion pléstica, b} material ductil con

punto de cedencia, c) material duictil con punto de cedencia marcado.

Las propiedades mecanicas se resumen tabla siguiente:

Tabla 1. Propiedades mecanicas tipicas de los materiales.

fuerzo

Fuerza rnid de 4rea (/ A). i

lbi/in?

Pascal.
N/m?2

Deformacion £ Deformacién fraccionaria (ALA) infin [ mm/mm
Modulo elastico E Esfuerzo-Deformacién (G/€) psi Pascal
Resistencia Esfuerzo en la ruptura psi Pascal
Cedencia Resistencia a Ia deformacion psi Pascal
pldstica.
Tension Resistencia maxima (basada en psi Pascal
dimensiones originales)
Ductilidad
Elongacion El (Lf~Lo}/ Lo
Reduccion| Rde A (Ao— AD/ A,
de drea
Dureza Resistencia a la penetracion Unidades empiricas
plastica.
Tenacidad Energia de ruptura en ia fractura ft-1b | Joules.
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164.2 Pruebas de impacto

Estas pruebas miden ia energia necesaria para romper una pequena barra que presenta
Una muesca en el centro con una carga mediante impulso, es decir, permite medir la
fenacidad de un material sometido a cargas de choque. La prueba de impacto indica la
sensibilidad ante la presencia de muescas en el material, Ia cual resuita debide a la
existencia de zonas con concentracion de esfuerzos internos como inclusién en los

limites de grano y fisuras internas!®.

1.6.4.3  Prucbas de fatiga

La prueba de fatiga permite medir Ia vida util de! material sometido a cargas ciclicas. La
muestra, de dimensiones patron, se monta en un dispositivo y se somete a flexion pura,
después se gira y, con cada ciclo de rotacién, todos los puntos de la circunferencia
pasan de un estado de tension a uno de compreston. Cada revolucién constituye una
regresion de esfuerzos hasta que la probeta se rompe empleando diferentes cargas; el
numero de ciclos antes de la ruptura es el que se regisira en una gréfica de esfuerzo

contra logaritmo del nimero de ciclos para fractural?.

1.6.4.4  Pruchas de termofluencia
En este caso el material se somete a temperatura elevada se estira ¥ puede romperse,
aun si el esfuerzo es menor que el de fluencia a esa temperatura. La defortuacion

plastica a temperaturas altas se conoce como termofluencia!'®.

16.5 Miquinas de ensayo

Las maquinas de ensayo pueden ser sélo de tensién, solo de compresion, dobles (para
fraccion y compresién) y universales (para traccion, compresion o flexion). los
dispositivos de carga que se utilizan pueden ser: palanca y contrapeso, presicn
fudrdulica, detormacion de resorte, y céfula piezoeléctrica. En cualquier dispositivo
para los ensayos de traccion y compresion lo importante es controlar la velocidad de
aplicacion de la carga, esta velocidad debe ser uniforme y lo bastante Ienta para poder

observar los fenomenos que ocurren en la probetads, 50,




Las maquinas que se utilizan para estos cnsayos son: Amsler, Avery, Deninson,
Hounstield e Instron. En esta seccion la revision de las pruebas mecdnicas de tension y

compresion se hardn con referencia a la maquina Instron+4, 50,

1.6.5.1 Mdguina Instron

Es una maquina americana de upo pesado. Se fabrican en dos tamafos, una de tamano
de mesa para cargas maximas de 2,000 libras y otra para fijarse al suelo con capacidad
de 10 000 libras. Tienen alta precision y el control en la aplicacion de la carga es
versalil. La carga se aplica mediante un motor eléctrico, impulsado a través de un tren
de engranajes. La velocidad de movimiento es infinitesimalmente varigble de 2 & 20

pulgadas por minuto,

La carga, tensidn o compresion segln sea el caso, se mide por medio de células
piezoeléctricas (pieza de material calibrada, provista de dispositivos muy sensibles que
detectan la deformacion, la carga se interpreta por una sefal electrénica). La senal
electrénica se amplifica ¥ se registra en un grifico. La deformacién también se registra
automaticamente a partir del movimiento del travesario de la maquina. Las mediciones
de deformacién pueden ser longitudinal y transversal. La primera se obtiene en forma
directa a partir de las mediciones de extensién elastica y plastica mientras que la
segunda, que es importante para obtener el médulo de Poisson, se relaciona con Ia

tensidn verdaderats. 45,50,

1.7 Dweza

fa dureza de un material es sumamente importante pues ésta es una guia para saber en
qué se puede aplicar. Desde tiempos inmemoriales se han escogido los metales por su
dureza para ser usados como armas o utensilios de trabajo. Hoy en dia la dureza en un
metal es la medida que sirve para que el ingeniero tenga una idea de ia eficacia de los

tratamicntos que se hacen en dicho material.

La dureza se define como la resistencia tanto al desgaste en la superficie del metal
come a la formacion de huellas hechas por un penetrador. Las penetraciones en la
superficie del material se hacen contra dos fuerzas: a) fuerza de deformacion elastica, y

b) fuerza de deformacion plastica. En general, si aumenta la resistencia al desgaste la
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huella de la penetracion sera menor porque el trabajo se absorbe en la region eldstica,
cuanto mas duro sea el material mayor serd el volumen dei material deformado

elasticamente y mds pequeiio el volumen deformado plasticamente 44,

En relacién con las propiedades mecanicas y los ensayos de dureza se toman en

cuenta dos conceptos:

1. La naturaleza superficial de ensa yo, en donde la penetracion debe hacerse sin
excederse en ¢l peso ya que la penetracion puede ser de gran magnitud y hacer
el ensayo mas destructivo. Si se excede de la profundidad maxima el volumen
de deformacion elastica y plastica penetraran directamente a través del

material y reaccionara con el material de soporte.

2. La influencia de Ia macroestructura, las propiedades mecanicas estan muy
relacionadas con la macroestructura, por lo que si existen variaciones de ésta
con relacion al tamarno de las huellas de dureza, entonces habrd variacion en

los resultadosss,

1.7.1  Sistemas de ensayo de dureza

Los sistemas de ensaye de dureza se dividen en ensayos de huella estiticos o ensayos de
huella dinamicos. Una huella estatica es producida por una indentacion bajo carga
“muerta” o estatica, mientras que un ensayo de huella dinamico se realiza bajo una
carga dinamica de choque mediante un peso que cae libremente o un péndulo que gira.
La dureza se obtiene midiendo la energia proporcionada por el percutor después del

choque.

Estos ensayos que pueden ser destructivos o no destructivos, y que se ufilizan para
medir la resistencia nominal del material y evaluar el efecto de las propiedades basicas

relacionadas a ésta, se enumeran a continuacion>!:

» Prueba estdtica de indentacion. Es una prucba estdtica que causa una
deformacion plistica en el material, en la que una esfera o pirdmide es
presionada sobre una superficie cuando es aplicada una carga. Las unidades

pueden ser Brinell, Vickers, Rockwell y Knoop.




»  Prueba de rayado. Donde se observa como un material es capaz de rayar a

otro menos duro.

#  Prueba de ranurado. En la cual un material, por lo general diamante, es
forzado a moverse a través de una superficie bajo condiciones y geometria

controladas; el espesor de la ranura proporciona la medida de dureza.

» fFrueba de rebote. En la cual un objeto de masa y dimensiones estandar es
rebotado en la superficie de otro ¥ la altura del rebote indica la medida de

dureza,

»  Prueba de amortiguamiento. Un cambio en la amplitud de oscilacion de un

péndulo indica la dureza en la prueba de superficie.

»  Prueba de corfe. Una herramienta afilada de gcometria dada es cbligada a

remover una viruta de otro material de dimensiones estandar.

»  Prueba de abrasion. Una muestra es cargada en contra de un disco rodante y

el rango de desgaste es la dureza del material.

» FPrueba de erosion. Un abrasivo es impregnade para una prueba superficial
bajo condiciones estandar y la perdida de material en un tiempo dado indica la

medida de dureza.

Actualmente, la prueba mas comin es la de indentacion por ser un ensayo ficil
que no requiere de piezas maquinadas. Cuando se empieza a aplicar la carga el
material va de una deformacion eldstica a una plastica de manera que al retirar la carga
permanece una impresion en la superficie del material. Las dimensiones de la huelia

permiten la determinacion de la dureza del material 52,
Los ensayos de dureza se realizan con mucho mayor frecuencia que otras prucbas

mecanicas por ser sencillos v baratos, ademds el ensayoe no es destructivo por lo que la

muestra no es fracturada ni excesivamente deformada.
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172 Gorrdacién de dureza Y reststencia a la tension

Tanto la resistencia a la tension como la dureza son indicadores de la resistencia de un
metal a la deformacion plastica. Por consiguiente estas propiedades son, a grandes
rasgoes, proporcionales entre si. Sin embargo la relacion de proporcionalidad no es igual
en todos los metales; como regla general, para los aceros, el numero HE —definido como
el nimero de dureza Brinell- ¥ la resistencia a la traccién estan relacionados de

acuerdo cond?:

7S[psi)= s00x HB

(1.14)
TS[MPa)=3.45x 1B

1.7.3  Ensayos de dureza

El ensayo de dureza, como se menciond anteriormente, mide la resistencia del material
a la penetracion en su superficie. La prueba se hace con un penctrador en forma de
esfera, piramide o cono de un material mas duro al de prueba como por ejemplo acero
endurecido, tungsteno sinterizado o diamante. Las pruebas mas conocidas son las
Rockwell, Brinell, Vickers y microdureza Knoop. En este tipo de pruebas el penetrador
avanza lentamente y de forma perpendicular a la muestra por un periodo de tiempo
determinado. En pruehas multiples las penetraciones no se hacen muy cerca una de la
otra; la distancia minima para hacer una segunda penetracion es aproximadamente tres

veces el didmetro de la penetracion anterior.

tn este trabajo, el método que se utilizé fue el primero, es decir se realizaron
ensayos de dureza con la piramide de diamante “Vickers”. La forma normalizada en
estos ensayos es una piramide cuadrada de diamante con caras de 136°. El método es
sencillo, sélo se acerca el penetrador a la superficie del material, con una carga
determinada por un intervale de tiempo de 10 segundos. A continuacion se calcuia el
area superficial de Ia huella medida por dos diagonales, a partir de su valor medio.
Finalmente, se divide la carga aplicada por el drea superficial de la huella y se obtiene

un numero de dureza (H.V. o V.P.N.) o niimero de dureza “Vickers”s3.
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Asi tenentos:

_ 18544F

e (1.15)

HV

donde Fes la carga en kg y {7 es a longitud de la diagonal media de la huella en
milimetros, como se muestra en la figura 1.16. Mediante tablas de conversion
elaboradas para cada equipo de medicion es posible asignar directamente a las lecturns

del microscopio la magnitud de la dureza53.

1.74  Conversién de la dureza

Es conveniente disponer de métodos para convertir los resultados de dureza de una
escala a otra, sin embargo, ya que no es una propiedad del material bien definida y
debido a las diferencias en los ensayos o técnicas, no se ha establecido un método
general para convertir las durezas. Por cotro lado, los métodos de conversion han sido
determinados experimentalmente Hegando a la conclusion de que son dependientes de
cada material y de las caracterislicas de éste. Asi, la escala de conversién mds fiable que
existe s la de los aceros; estos datos estdn en la figura 1.17 para durezas Knoop,

Brineil, Mohs y dos escalas Rockwell52,

Figura 1.16. a) lmpresion de la piramide Vickers, b) vista del microdursmetro

Vickers.
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CAPITULO DOS
DESARROLILO EXPERIMENTAL

En este capitulo se incluye una explicacion detallada de las condiciones de elaboracion y
deposito de las peliculas delgadas de nitruro de hierro, asi como una descripcion de las

caracteristicas de los equipos que fueron utitizados en la caracterizacion de las muestras.

En este trabajo las muestras se prepararon a partir de barras de hierro, de seccion
transversal circular de 0.4 mm de diametro y de 10 cm de largo, con un grado de pureza
de 99.9%. Las barras se limpiaron de dos formas: la primera consistié en limarlas y
sumergirlas en acido nitrico; inmediatamente después se laminaron hasta lograr un
espesor de 0.4 mm, 5 mm de ancho y se cortaron de 4 cm de largo. Para darles forma de
probeta y realizar las pruebas mecanicas, las ldiminas se maquinaron con la fresa y se
pulieron a espejo. Para el pulido a espejo se utilizo lija de carburo de silicio del 600 Y
posteriormente una pulidora con pano y pasta de diamante. Para quitarles la grasa a las
muestras, éstas se sumergieron en extran al 5% en un vaso de precipitados y este arreglo
se mettd a ultrasonido. Se enjugaron en agua destilada y se secaron con aire para otro

ciclo en ultrasonido, con alcohol. Finalmente se secaron y se acomodaron en el

portamuestras.

Para el segundo grupo, las barras se lijaron y lavaron con agua corriente y se
metieron en alcohol para evitar su nueva oxidacion; se laminaron y se cortaron con las
mismas medidas que las primeras y con una lima se les dio forma de probeta para las
pruebas de tension. Se pulieron y lavaron de igual forma que en el primer juego de

probetas.

2.1.1  Fuente de plasma
Los experimentos de deposito por plasma se realizaron en el fustituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ) con una fuente de plasma tipo ECR {resonancia

ciclotronica de los electrones) por microondas que se muestra esquemdticamente en la
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Figura Z.1. Este equipo se compone dc tres partes principales: 1) sistema de microondas,

2) sistema de campo externo y 3) sistema de vacio.

I. &1 sistema de microondas consiste de una fuente de microondas (G) de
frecuencia fija de 2.45 GHz y potencia variable, con un maximo de 500 W. El
generador incluye una carga (Q y P) para proteger el magnetrdn de la potencia

refleiada (Pr). Un acoplamiento direccional localizado en el generador es

utilizado para la medicién de las potencias incidente y refejante.

El sistema de microondas incluye 2 guias de onda (U y F) y una cavidad
cilindrica (D). La guia E, que sirve para crear las microondas dentro de la
cavidad resonante de 14 cm de didmetro, es excitada por una antena variable (P
extendida por un cable coaxial (O). La guia E estd sujeta a la pared del resonador
¥y puede ser ajustada por un tornillo (A) el cual tiene el control del movimiento.
La guia U controta el acceso a la cavidad resonante ¥ es utilizada para introducir

un tubo de vidrio que contiene el gas de trabajo (C).

2. Kl sistema de campo externo esta formado por 3 solenoides enfriados por agua
(1, 2, 3) con 400 vueltas de alambre de cobre AWG—6 (4 mm de didmetro). El
didmetro interior de las bobinas es de 16 cm, el campo magnético varia de 0 a

1000 G producido por un cambio de corriente en las bobinas de O a 40 A.

3. £l sistema de vacio incluye la cAmara de reaccion cilindrica de acero inoxidable
de 15 cm de didmetro por 15 cm de largo (B), la cual esta conectada al gas de

irabajo y a las bombas de vacio.

Las caracteristicas del plasma fueron determinadas utilizando una sonda de
Langmiur y mediante espectroscopia de emisién optica (OES) (H). La sonda estd hecha
con un alambre de tungsteno de 4 mm de largo y 0.3 mm de diametro; se encuentra
localizada en la cAmara de reaccion y puede moverse a través del radio del plasma (eje R).

Con esta sonda se puede detectar la densidad np ¥ la temperatura electrénica 7, del

plasma.

Las condiciones oplimas para la nitruracion, presion, tiempo de deposito y

temperatura fueron determinadas después de haber realizado una serie de experimentos.
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Bajo condiciones similares los depositos se realizaron en las dos caras de las muestras bajo
una presion de 4 x 10-4 Torr, con un tratamiento de 20 minutos por cada lado, sin
calentar previamente las muestras. Al término de este proceso se rota la muestra para

tratarla por el segundo lado, sin modificar las condiciones de temperatura y presion.

Al mantener las condiciones de nitruracion constantes, los resultados estdn sélo en
funcion del contenido de nitrogeno en la mezcla de irabajo, en esta tesis se estudiaron las

muestras obtenidas bajo diferentes mezclas de gases Ny/ Hyz 100% / 0%. 0% / 100%,
10% / 90%, 15% / 85% y 20% / 80%.

2.2 Méodos de caraderizacion

Un conpunto de 10 muestras (8 nitruradas y 2 Gnicamente con un tratamiento  de
hidrégeno) fue caracterizado mediante las siguientes técnicas: difraccidon de rayos—X,
difraccion de clectrones, microscopia de fuerza atdmica, microdureza basada en la

prueba Vickers y maquina Instron.

2.2.1  Difraccion de ravos-X
En el estudio de difraccion de rayos—X, los primeros factores que se toman en cuenta en la
preparacion de muestras son: tamano de cristales o granos, el espesor de la pieza, la
orientacion, la deformacion por trabajo en frio (elaboracion de metales} y la superficie
planar.

Estas caracteristicas son importantes porque el numero de cristales ayuda a que la
reflexion sea suficientemente larga para generar senales de intensidad reproducible. La
Muestra examinada puede ser parte representativa del material y los métodos de

preparacion no distorsionan sus planos de difraccion 24,

Para la caracterizacidn cristalina e identificacion de fases presentes en las peliculas
de nitruro de hierro se utilizé un difractémetro Siemens D—5000. Este equipo
basicamente consta de una fuente de rayos—X, un detector y la muestra a analizar. Para
satisfacer las condiciones de difraccion la muestra se coloca de tal forma que los rayos—

X, el detector v la muestra estén en una misma linea del circulo que forman (Fig. 1.4):

mientras la muestra se mueve un angulo 9, el detector se mueve un angulo 26.
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En este difractometro. se utilizo radiacion de cobre CuKa, con A= 1.54056 A. Se
colocaron dos rejillas de 2mm v una de 0.6 mm. EI voltaje y la corriente de operacion
para todas las muestras fueron 35 kv ¥ 30 mA, respectivamente. El intervalo de
caracterizacion fue de 2 a 90° 20 con un paso de 0.03 v un tiempo total de medicion de

45 minutos aproximadamente.

2.2.2  Mioroscopia dectrinica de barrido

La morfologia de la capa nitrurada fue analizada por medio de un Microscopio
Electronico de Barrido (SEM) ieica.- Cambridge, stereoscan 440 que utiliza un cafion de
electrones de tungsteno. Fara medir composicién se utilizan los rayos dispersados
mientras que para analizar la superiicic de la muestra utilizamos los rayos secundarios. El
sistema de vacio consta de una bomba turbomolecular que achia en conjunto con una
bomba mecanica. El vacio normal de operacion esti entre de 10-4 v 10-6 Torr, el
microscopio puede ser ajustado de 30 ¥V hasta 30 kv y la corriente de 1pA hasta 1pA,

dependiendo de las caracteristicas de la muestra.

En este trabajo las condiciones de operacion fueron de 20 kV mientras que la
corriente vario de 2.5 nA, 250 pA y 500 pA para diferentes muestras. Se tomaron folos a

100x, 500x, 1000x, 5000x y hasta 20 000x.

2.2.3  Microscopia de fuerza atémica

El estudio de la morfologia de la superficie de las muestras nitruradas se hizo con ayuda
del microscopio de fuerza atdmica AutoProbe M35, Park Scientific Instruments con una
resolucién subnanométrica v que opera en un ambiente windows para la adquisicién de
datos e imagenes que van de 2000x hasta 10 000 000x. Este microscopio incluye los

modos de operacion de contacto v no contacto,

Las condiciones de frabajo fueron baio un modo de operacion de contacto, con una
fuerza constante de 10 nN. Inicialmente el barrido fue lateral en un dreade 10X 10 pum;
a continuacion se hizo un acercamicnto en estas regiones con una velocidad de barride

de 1 Hz.




224  Durémetro

Las pruebas de microdureza se realizaron mediante un equipo Matzusawa MXT30—-UL

digital, con indentador de diamante en forma de piramide. Se utilizaron cargas de 0.1,

0.2,0.5,1,5,10,25y 503 y tiempos de indentacion de 30,40 y 50 ps.

Yara este trabajo las mediciones se realizaron usando cargas de lg, 5g, y 10g

indentando con un tiempo constante de 40ps.

2.2.5 Mdquina Instron

Los ensayos se hicieron con muestras tipo ASTM, ¢l equipo es una maquina Instron
automdtica serie IX, sistema de prueba de materiales 1.07, con una humedad del 50% y
73 °F de temperatura. El tipo de prueba utilizada fue de tension con carga variable de

hasta 500 kg, Ia velocidad de deformacion de 0.5 mm/ ntin.
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CAPITULOTRES
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se retnen y discuten los resultados que se observaron en las peliculas
delgadas de nitruro de hierro obtenidos mediante difraccién de rayos--X, microscopia
electrénica de barrido, microscopia de fuerza atdmica, microdureza y pruebas mecdnicas

de tension.

3.1  Estructuras y fases cristalinas
La identificacion de fases para cada muestra se realizé mediante el analisis de los patrones

de difraccién.

A pesar de que en este caso fueron de dos tipos: probetas y barras, es posible indicar que

los dos tipos de muestras tuvieron ¢l mismo comportamiento bajo las mismas condiciones

de trabajo.

La identificacion sc realizé por comparacion directa utilizando los patrones
estandares de difraccion, Fig. 3.3. Estos estandares fueron superpuestos a los patrones de
difraccion experimentales de las probetas y barras, Fig. 3.1 y 3.2, respectivamente. Estos

datos se concentran en la Tabla 3.1.

En estos difractogramas, las variaciones de las fases cristalinas se observan

claramente de tal forma que:

Con una atmostera de depdsilo del 100 % Nz, las peliculas F1 y Bl presentan

v

una fase pura FesN con una estructura hexagonal, fase que corresponde al

estandar 3-925 de la JCPDS, hig. 3.3 a).

» En las muestras P2 y B2, con un depostte del 20 % Nz / 80 % H; se aprecia una
mezcla de estructuras hexagonal y cubica, con fases FesN y FesN,

respectivamente. La presencia de la mezcla de fases puede deberse a un cambio
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en la posicidn o en el pulido de la superficie de la muestra que induce a un

proceso de nitruracion con diferentes propiedades.

~ Fl proceso con 15 % N: / 85 % ;. muestras P3 v B3, presentan una fase
dominante FesN, con una minima cantidad de la fase FeaN. Este hecho puede
inferpretarse como una mexcla de fases semejantes al caso anterwor. pero con
diferentes propiedades. En este caso 1y estructurs eristaling obser vada presenta

una mezcla de fases cuibica y hexagonal,

# Lafase pura FeuN con una estructura cibica aparcee en las muestras P4 y B4 las
cuales fueron tratadas bajo una atmaosfera del 10 % N» / 90 % He Ta figura
3.3 b} corresponde al estandar JCPDS 6 627 que muestra el patron de la fase

pura FesN.

# Por ultimo, las muestras obtenidas bajo una atmosfera de deposito con 100 % Ha
ne muestran cambios en la estructura y fase comparadas con las del hicrro
pura. F5 ¥ BS presentan una estructura cibica con diferentes pardmetros de red

que corresponden a una fase pura de Fe, estandar nimero 6 696, Fig. 3.3 ¢).

3.2 Microostructura
La mieroestructura de las muestras nie determimada mediante ¢l microscopio electronico

de barride; los resultados mdican que:

# La superficie de la muestra F1 (100 % Na). Fig. 3.4 a), corresponde a un
material rugoso con granos de tamano de hasia 30 wm. Los puntos negros quc se

obscrvan son defectos del material debido a los procesos de manufactura.

» Para la probeta F2 (20 % Ny / 80 % Hy), la hig. 3.4 b) muestra un pequeno
aumento en el tamano de grano en comparacion con el de la probeta P1. Es
posible observar regiones lisas y, en general, se aprecia una microestructurg

menos rugosa que la muestra anterior.
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7 la muestra P3 (13 % N2 / 85 % Hy), Fig. 3.4 ¢), exhibe un gran cambio en 12
microestructura de la pelicula delgada ya que el grano es mis grande que aquel
de las muestras anteriores; asimismo la forma del grane cambia radicalimente a

figuras alargadas y deformes.
# Farala mezela 10 % Nz / 90 % i1, utilizada para el depdsito de la muestra P4, es
posible observar en la figura 3.4 d) que los granos son predominantemente

ovitlados. con varias partes obscuras que parecen separar cada qrano de otro.

El erecto del hidrogeno en la atmastera de trabajo pucde observarse comparando

v

las higs. 3.4 ) y 3.4 1) que corresponden a fases puras de Fe. La primera imagen
pertenece d la muestra bajo un ambiente de trabajo de 100 % Hy y en donde se
observa una superficie tersa con lineas “en relieve” a través de foda la
superficie. La Fig. 3.4 f) senala las caracteristicas del hierro puro, esta muestra
que s0lo se pulid a espejo para observarla en el microscopio electrénice, tiene
una microestructura lisa donde no se puede apreciar la forma de grano pero si

las impurezas del propio material.

3.2.1  Interfase
La scecton transversal de algunas peliculas FeN fue vista mediante ¢l microscopio

electrdnico de barrido, dos de estas seccrones se presentan en la Fig. 3.5.

# La Fig. 5.3 w ilustra [ inlerfase de una probeta depositada bajo una atmasfera
del 100 % N. donde se observa una capa nitrurada de 2.5um de espesor, con una
interfase de alrededor de 0.3 pm. El substrato de hierro muestra una region
fundida que sugierc un modele de crecimiento de la pelicula delgada como se

ndica en la siguiente seccion.

# En la figura 3.5 b} se presenta una seccidn transversal de la muestra P2 la cual
fue procesada bajo un régimen de trabajo de 20 % Nz / 80 % Hz. En este caso la

inferfase es similar a la obtenida bajo un proceso de 100 % N2, solo que la capa

nitrurada tiene un espesor de 3.6 um.
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a)

EHT= 20 KV 100% Nz /0% Hz  MAG= 5.00 KX
— um I = 500 pA LLM-UNAM.

b

EHT= 20 KV 20% N2/ 80 % H, MAG= 5.00 KX
i Ipm 1= 500 pA LIM.~U.N.AM.

Figura 3.4 a) y b). Imdgenes de microestructura registradas mediante el microscopio
electronico de barrido.



c)

EHT= 20 KV 15% Nz / 85 % Hz MAG= 5.00 KX
— Tum I=25nA LIM-UNAM.

d}

EHT= 20 KV 10 % Nz / 90 % H: MAG= 5.00 KX
N T 1= 500 pA LIM-U.N.AM.

Figura 3.4 ) y d). Imagenes de microestructura registradas mediante el microscopio
electrénico de barrido.



€)

EHT= 20 KV 0% Nz / 100 % H: MAG= 5.00 KX
b= 1im I = 500 pA LIM-UNAM.

EHT= 20 KV Fe puro MAG= 5.00 KX
= um 1= 250 pA LLM-UNAM.

Figura 3.4 e) y ). Imdgenes de microestructura registradas mediante el microscopic
electrénico de barrido.




b)

Figura 3.5. Imagenes de la interfase entre FeN/substrato y FeN-H/substrato obtenidas en
el microscopio electronico de barrido: a) 100 % Nz, b) 20 % N2/ 80 % Ho.



3.2.2

Morfologia

la morfologia de las muestras, obtenida mediante microscopia de fuerza atomica. sc

presenia en la figura 3.6.

3.2.3

# Fara P'1, depositada bajo condiciones de 100 % Nz, las imagenes indican que cl

crecimicnto de la pelicula delgada se llevé a cabo en forma de pequefios cubos,
con una orientacion al azar y una distrtbucion homogénea (~0.6 + 0.15 ym): v

la rugosidad de la superficic es del orden de 0.50 ym, Fig. 3.6 a).

La figura 3.6 b} superior, presenta la morfologia de la pelicula delgada formada
bajo un deposito de 20 % N» / 80 % Ha. Sc observa que la superficic tienc
figuras que semejan rombos y policdros de tamafios que varian de 0.7 a 1.2 um,

con una rugosidad aproximada de 0.30um, £n la Fig. 3.6 b) inferior se tiene que

la forma de crecimiento ¢s columnar para una parte de la muestra, donde los

granos sonde 7 a 13 um de largo y de 1.0 um de ancho.

Bajo una atmodsfera de trabajo del 15 % Nz / 85 % Ha se produce una pelicula
compuesta por placas orienladas al azar con un tamafe aproximado de 1.2 um

y una rugesidad de 0.15um, Fig. 3.6 ch.

For ultimo, en la Fig. 3.6 d), observamos que la pelicula obtenida bajo una

mezcla de trabajo 10 % N2 / 90 % H: presenta cristalitos ordenados que tienen
forma lenticular. Su tamano de grano estd dentro del rango de 0.5 a2 ~2.0 um

con una superficie rugosa de ~0.23 um,

Modeélo de crecimiento

Basindose en los resultados obtenidos por microscopia electronica de barrido y

microscopia de fuerza atdmica es posible presentar un modelo fentativo de la forma de

crecimiento v deposito de las peliculas delgadas de nitruro de hierro. El hierro puro

(92.9%) pulide a cspejo es atacado por el plasma mediante un bombardeo ionico v

clectrénico provocando el calentamiente v fundicién del substrato. A continuacion se

=




a)

Fizura 3.6. Imagenes obtenidas por el microscopio de fucrza atomica.
) 100 % Ny / 0 % Ho.



b)

Figura 3.6, Imagenes obtenidas por el microscopiv de fuerza atémica.
b} 20 % Nz / 80 % H..




<)

d)

Figura 3.6. Imagenes obtemdas por el microscopio de fuerza atdmica.
Ccy 15 % N2/ 85 % Hay dY 109% No /90 9% Ha.



inicia una intcraccidon entre el plasma y el substrato de hierro fundido, es decir, el hierro
fundido reacciona con el nitrégeno de la atmosfera de trabajo para formar pequenas
particulas de FeN. En funcion de las condiciones de depdsito, atmosfera de irabajo,
temperatura y densidad del plasma, se forman pequenas particulas cubicas las cuales
experimentan cambios de una estructura columnar a una estructura lenticular—granular,
y por ultimo, se forma una pelicula delgada o capa nitrurada por procesos de

solidificacion, (Fig. 3.7).

3.3 Dureza
Los resultados de dureza de las barras y probetas se condensan en la Tabla 3.2 a) y b). Las
medidas, que fueron hechas bajo las mismas condiciones para todas piezas, indican que

para las barras v probetas se obtuvieron valores similares para cada mezcla de trabajo.

En general se observo que la dureza de las muestras se incrementa conforme el
porcentaje de N2 aumenta en la mezcia de deposito, Fig. 3.8, llegando a un valor maximo

de 412.6 HV.

Cuando sc trabaja cont 100 % Hz la dureza de las muestras cae por debajo del valor
nominal de hierre puro disminuyendo incluso una tercera parte hasta llegar a un valor

de 60.90 HV.

3.4 Propiedades mecdanicos
Las propiedades mecdnicas se obtuvieron por medio de la prueba de tension con ayuda de
la maquina Instron. Se determinaron valores de esfuerzos, deformaciones, cargas,

desplazamientos y tenacidad para cada una de las muestras sometidas a la prueba.

¥ En cuanto a los resultados de esfuerzos maximos a la traccion, ruptura y
cedencia, la Tabla 3.3 nos indica los valores reales e ingenieriles para cada
mezcla de trabajo. Se encontro que para las peliculas delzadas, la mas resistente

fue P1 con una atmosfera de 100 % N, con valores de 2490 MPa.

¥ Enla Tabla 3.4 se presentan las deformaciones maximas a la tension, ruptura y

cedencia de las muestras nitruradas, Se observa que la deformacion elastica
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Tabla 3.2 a). Dureza en funcion de 1a mezcla de depdsito para las muestras en forma de
barras.

BI 100 0 4126
B2 20 80 364.6
B3 15 83 354.5
B4 10 920 340.9
B5 0 100 49.70

Tabla 3.2 b}. Dureza en funcién de la mezcly de depdsito para las muestras en forma de
probetas.

Pl 100 0 404.0
P2 20 80 340.7
P3 15 85 335.1
P4 10 90 3120
P5 ¢ 100 60.90
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Tabla 3.3

Esfuerzos maximos a la tension, ruptura ¥ cedencia en funcién de la mezela de trabajo.

10 0 2229 2490 751.5 840 2142 2400
20 30 2188.75 222375 786.25 309 2092 2042 .96
15 &5 1690 1717.2 566.9 376.0 1370 1392.153
1o Y 1366 1452.8 8294 882.0 1173 1241.010
& 100 735 792 253 272.706 -- -

N Q 2576 2704 1794 1883 2250 2318.4




Tabla 3.4 Peformaciones maximas o la tension, ruptura y cedencia en funcion de ka mezcla de trabajo.

100 Q 0.02045 0.02024 0.1088 3.1032 0.02155 0.02132
20 S0 0.03042 0.03044 Q1084 0.1033 003154 V.03105
L3 hJ§! 009310 0.09083 0.1326 0.1245 QOL77Y 0.01762
10 RIV] 0.05650 0.05445 QOTEIS Q07526 Q01554 0.01541
J N 1541 Q.1433 0. 1706 0.1574
J 0 003562 0.035003 0.04833 0.047205 0.02903 0.02862




disminuye conforme el contenido de nitrégeno en la mezcla aumenta; las
deformaciones reales van de 0.02024 hasta 0.1433 [mm/mm]}, para muestras
bajo un régimen de 100 % Nz a uno de 100 % Hz, respectivamente. Por otro
lado la deformacion plastica varia de 0.1032 para 100 % N; hasta 0.1574
[mm/mm] para 100 % H;, pasando por un salto de 0.07526 {[mm/mm] para
una atmdsfera de 10 % Nz / 90 % Ha.

> Asimismo se encontrd que el médulo elastico calculado y la energia necesaria
para la ruptura de las muestras dependen del porcentaje de nitrégeno presente
en la mezcla de trabajo. Los valores de estos pardmetros se muestran en la Tabla
3.5.

3.4.1 Relacion entre dureza, porcentaje de nitrigeno y propiedades mectnicas
$i bien todas las propiedades mecanicas estan relacionadas entre st, en especial la dureza
¥ la resistencia a la tension son indicadoras de la resistencia de un material a la
deformacion pldsticas2,

Para visualizar el comportamiento de las propiedades mecdnicas de las muestras, los

resultados se presentan en las Figuras 3.9-3.1 L.

» La figura 3.9 a) indica la relacién entre dureza y cedencia al 2%, real e
ingenieril, de las muestras sometidas a la prueba de tensién. Se demostrd que la
resistencia a la cedencia en MPa depende de la dureza de cada muestra ¥, por lo
tanto, del porcentaje de nitrégeno en la mezcla de trabajo, Fig. 3.9 b).

> la tenacidad, definida como la energia que absorbe 1a muestra hasta la ruptura,
tiene un comportamiento igual a la cedencia de un material, es decir, la energia
necesaria para romper un material serd mayor cuanto mas dureza se posea. Ya
que el contenido de nitrogeno en la atmosfera de trabajo incrementa la dureza
del conjunto de muestras estudiadas por consiguiente la tenacidad de las

muestras se incrementa al aumentar el % de Na. Figs. 3.10a) y 3.10 b).

> Idealmente las propiedades de dureza y resistencia a la tensidn son

proporcionales 2, pero esta proporcionalidad no es igual para fodos los
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Tabla 3.5 Carga, desplazamicnto, tenacidad v madulo de Young en funcion de le mezela de teabajo,

100 J 2075 03579 [WNH H IS 1903 1.993 03772 4,683 A1 092
20 80 2.215 0.5410 0.7958 1.906 2117 0.5520 4.3245 285 408
15 85 1.987 1.664 0.6665 2.321 1.611 03112 3.697 225743
10 20 1.386 0.9887 0.8415 1.368 1.190 0.2719 L5351 271214
0 100 0.5242 2.697 Q.T8056 2.9385 1.278 453026
0 0 2,434 K234 1.695 Q8459 2.126 0.5081 1.045 228 GAG
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materiales. En nuestro caso podriamos hablar de un comportamiento similar
debido a la tendencia de a figura 3.11 a), en donde es apreciable el incremento
de la resistencia a la tension con la dureza, aunque se observaron desviaciones
marcadas. Estos desvios se pueden atribuir a la diferencia del comportamiento
originado por las fases y la morfologia presentes en cada muestra. Asimismo la
presencia del nitrogeno en la formacion de peliculas produce una mayor
resistencia de las muestras con un aumento en la concentracion de nitrogeno

en la mezcla, Fig. 3.11 b).

» El médulo eldstico, que representa la rigidez de un material, lo podemos
observar en la Fig. 3.12 a) donde se presenta la dureza y el modulo eldstico de
las muestras. Se observa una relacién lineal excepto para la probeta P3 la cual
fue depositada con una mezcla de trabajo de 15 % N2 / 85 % H:z ya que tuvo un
comportamiento extrafio en la prueba. El porcentaje de nitrdgeno en la
atmosfera de trabajo incrementa la fuerza interatomica de los cristales o granos
lo que provoca que ¢l modulo eldstico y la dureza aumenten en las muestras
(Fig. 3.12 b).

3.4.2 Diagramas esfuerzo—deformacion de las pdiculas delgadas de nitruro de
hierro

Los diagramas esfuerzo—deformacion nos ayudan a entender el comportamiento que

tuvieron las probetas sometidas a las pruebas de tension, figuras 3.13. Para poder

comparar los valores obtenidos en la prueba para cada muestra con las del hierro puro,

estas grificas se encuenfran a una misma escala.

¥» las propiedades como resistencia a la tensidn, tenacidad, modulo eldstico,
cedencia y resistencia a la fractura de la probeta de hierro puro, Fig. 3.13 a), nos
indica un comportamiento similar al caso ideal mostrado en la Fig. 1.15 ¢), en
donde se muestra un material dictil sin punto de cedencia marcado pero con un
gran modulo eldstico. Ya que en los ensayos, esta probeta tuvo una gran
resistencia que fue la mayor de todas las muestras, este hecho se atribuyd a que
esta probeta no estuvo expuesta ni a un calentamiento, ni a un pulido minucioso

como las demas.
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> la figura 3.13 b} corresponde al diagrama esfuerzo-deformacion real e
ingenieril de la muestra que fue depositada bajo una atmésfera de trabajo de
100% H,. Debido a que fue la muestra menos dura no se necesité de una gran
fuerza para romperla, pero fue la que tuvo una deformacién mucho mas grande
que las demds. Esta muestra experimenté una fractura dctil sin punto de
cedencia marcado en la grafica ni en los datos del ensayo.

> La muestra que fue depositada con una mezcla de trabajo de 100 % Nz demostro
en todas las pruebas ser la mejor, el ensayo con esta probeta arroj6 un diagrama
clasico, en donde se marca la resistencia a la tension, el punto donde la
deformacion al 2% (cedencia) y el punto de fractura. El médulo elastico, con un
valor de 311 092 MPa es aproximadamente 33 % mayor al de la probeta de
hierro puro. En esta gréfica, Fig. 3.13 ¢), se nota una pendiente muy
pronunciada, no tiene mucha deformacion pléstica y el area bajo la curva, que

corresponde a la tenacidad, es grande.

» Enlafigura 3.13 d), que corresponde a la muestra P2 tratada con una mezcla
de depdsito de 20 % Nz / 80 % Hz, se muestra un comportamiento muy parecido
ak anterior en la cual el modulo eldstico decrece un poco y el punto de cedencia
estd muy cerca del punto maximo de esfuerzo. La deformacion, tal vez no muy

apreciable, es mayor a una carga menor.

» Para una mezcla de 15 % Nz / 85 % Hz como ya se indico, se notd un
comportamiento raro en las propiedades mecanicas de la muestra, Fig. 3.13 €),
en la cual se observan marcadamente exirafios los puntos de cedencia y ruptura.

» Para la probeta depositada con una mezcla de trabajo de 10 % Nz / 90 % H; se
observd una resistencia mixima de 1366 MPa con muy poca deformacion
debido al poco tiempo que soporté en el ensayo. Esta probeta, con una
deformacion pldstica poco apreciable, se fracturd rdpidamente. Se¢ puede
observar que la linea de fractura no cac intensamente como en los demds

ensayos, Fig. 3.13 ).
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CAPITULO CUATRO
CONCLUSIONE S

En este trabajo se estudiaron las propiedades de un conjunto de peliculas delgadas de
nitruro de hierro preparadas mediante la técnica de plasma por microondas (ECR). Las
caracteristicas de las peliculas fueron analizadas en funcidn de Ia atmosfera de trabajo
utilizada durante su depdsito; estas mezclas N2/Hz fueron: 100% /0%, 10% /90%,
15% /85%, 20% /80% y 0% /100%, respectivamente. Las técnicas empleadas en la
caracterizacion de las muestras fueron: difraccion de rayos—X, microscopia electronica de

barrido, microscopia de fuerza atomica, microdureza y pruebas mecanicas de tensién.

Las muestras se prepararon a partir de barras de Fe (99.9% pureza}, de 1/16” de
didmetro. Para determinar las propiedades mecdnicas bajo normas establecidas, ademas
de una serie de muestras en forma de barra se prepararon probetas del mismo material,

tomando en cuenta la norma ASTM para aceros,

Durante la nitruracién se encontraron diversos factores que influyeron no solo en
la formacion de las peliculas delgadas sino también en el comportamiento de éstas a lo
largo de las distintas prucbas que se les aplicaron. Algunos de estos factores son: el tipo de
pulide para la muestra, la colocacién longitudinal de Ias muestras en el equipo de ECR, 1a
mezcla de trabajo N2/Hz, los pardmetros del plasma como temperatura y densidad, ia
temperatura de trabajo y el tiempo de nitruracion. Después de realizar una serie de
experimentos con el equipo de ECR, se determinaron las condiciones de trabajo que se
consideraron como Optimas, dejando unicamente como variable la mezcla de trabajo

N2/Hs.

Los resultados mostraron que tas razones Nz/H: en la atmosfera de trabajo afectan
la incorporacion de nitrégeno en el substrato de hierro lo que modifica la estructura y las

propiedades de las muestras.
Por difraccion de rayos-X se identificaron las fases presentes tanto en las barras

como en las probetas. Ya que para el 100% de Hz no hay nitruracion, las caracteristicas

de estas muestras corresponden a las del Fe puro. Para los otros casos los resultados
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indicaron que con un aumento de Nz en la mezcla de trabajo la fase cambia de FesN
(100% /0% Nz2/Hz) a FesN (10% /90% Nz2/H:), pasando por una mezcla de fases
FesN/FesN (20% /80%, 15% /85% Nz2/Hz).

[Imdgenes obtenidas por microscopia electronica de barrido indican que el tamafio
de grano de las muestras se reduce con el aumento de la concentracion de Nz en la
atmosfera de trabajo, para el caso limite, 100% de Nz, se tiene un tamafio de grano de

50 nm.

El modelo de formacién de la pelicula FexN que se presenta en este trabajo sefiala
que el crecimiento de esta capa se debe a la fusidén superficial del Fe a causa del
bombardeo iénico del plasma sobre el substrato provocandose una reaccion del hierro
fundido con ¢l nitrogeno de la atmosfera de trabajo, Fig. 3.7, lograndose la nitruracion

mediante procesos de solidificacion. Asimismo se determing que el espesor de la pelicula

oscilaentre 2.5y 6 um.

Si bien los resultados indican que el hidrogeno en la atmdsfera de trabajo produce
un ambiente de activacion para el nitrégeno, se encontrd también que la presencia del

hidrogeno reduce la dureza de la capa nitrurada.

Los resultados de microdureza sefialan un incremento de dureza, hasta del 300%

respecto a la del Fe puro, conforme el contenido de Nz aumenta en Ia mezcla de trabajo.

Por otro lado las pruebas de tension indican que, para las muestras monofisicas, el
aumento en el contenido de N, provoca que las probetas sufran una deformacion menor,
ie. £r = 002024 para FesN hasta £ g = 0.05495 para FesN. El modulo elastico
experimenta un aumento cuando el contenido de nitrogeno en la atmosfera de trabajo se
aumenta, por lo tanto, la muestra elaborada con el 100% de N2 posee €l mayor médulo

elastico (£) del conjunto de muestras analizado.

Las propiedades mecdnicas se vieron mejoradas para las peliculas que fueron
depositadas bajo una atmdsfera que contenia Nz. En estos casos el médulo eldstico fue
mayor que para el hierro puro; por lo tanto el tratamiento de nitruracion demuesira tener
un importante efecto en las propiedades fisicas y quimicas de estos materiales. Las
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propiedades de las peliculas estudiadas se presentan en la Tabla 4.1. Por otro lado, el
hecho de que las barras y las probetas no hayan experimentado corrosion después del

tratamiento nos indica que las muestras tienen un poder anticorrosivo.

Los resultados logrados en este trabajo nos permiten afirmar que mediante un
control de las condiciones de nitruracion en los materiales elaborados es posible mejorar
notablemente sus caracteristicas. El aumento en la dureza, hasta en un 300 %, y sus claras
propiedades anticorrosivas sefialan que estas peliculas delgadas pueden ser utilizadas
para elaborar piezas mecanicas de alta dureza o bien como recubrimientos antiabrasivos

o con caracteristicas anticorrosivas.
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Tabla 4.1, Fropiedades observadas en las peliculas delgadas de nitruro de hierro.

a) 100 % nitrégeno

Resistencia a la tension (o) 2229 2430 MpPa
Resistencia a la ruptura 751.5 840 MPa
Resistencia a la cedencia 2142 2400 MPa
Deformacién eldstica (g) 0.02045 0.02024 mm/mn

Deformacion plastica 0.1088 0.1032 mm/mm
Mddulo elistico (F) 311092 MPa
Dureza 404 HY
Tenacidad 4.633 Joules.
Ductilidad 10.88% 1 10.32% ---
Fases presentes FeaN e
Estructura Hexagonal ---
#) 809%H, — 20%N,

Resistencia a la tension (@) 2188.75 2223.75 MPa
Resistencia a la ruptura 786.25 809 MPa
Resistencia a la cedencia 2092 2042.96 MPa
Deformacion elistica (g) 0.03092 0.03044 mm/mm

Deformacton plastica 0.1089 0.1033 mm/mm
Modulo elastico (E) 285 408 MPFa
Dureza 340.7 HV
‘Tenacidad 4.3245 Joules,
Ductilidad 1089% | 10.33% --
Fases presentes FesN/FeaN ---

Estructura

Cubica/ hexagonal




Tabla 4,1 continuacién

&) 85%Hy— 15%N;

Resistencia a la tension () 1690 1717.2 MPa
Resistencia a la ruptura 566.9 576 MPa
Resistencia a la cedencia 1370 1392.153 MPa
Deformacion eldstica(g) 0.09510 0.09083 mm/mm

Deformacion plastica 0.1326 0.1245 mm/ mm
Maodulo eldstico (E) 225743 MPa
Dureza 3335.1 HV
Tenacidad 3.697 Joules.
Ductilidad 13.26% | 12.45%
Fases presentes FesN/FesN -~
Estructura Cubica/ hexagonal -~
d) 90%H, — 10%N,
Resistencia a la lension (q) 1366 1452.8 MPa
Resistencia a la ruptura 829.4 882 MPa

Resistencia a la cedencia 1173 1241.010 MPa

Deformacion eldstica {(g) 0.05650 05495 mm/mm
Deformacion plastica 0.07815 0.07526 mm/mm

Modulo elastico (E) 271214 MPa
Dureza 312 HV
Tenacidad 1.551 Joules.
Ductilidad 7.815% |  7.526%
Fases presentes Fe4N
Estructura Cubica
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