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RESUMEN

Por su alta resistencia mecanica, baja densidad y excelente resistencia a la corrosion,
el titanio es un material muy atractivo para ser usado en diferentes aplicaciones. Un ejemplo
son las aleaciones Ti-Ta, materiales que podrian ser utilizados en la ingenieria biomédica
debido a su bajo modulo de elasticidad y a su elevada relacion resistencia-modulo elastico
con respecto a otros materiales empleados en esta area. Estas propiedades se maximizan en
la aleaciones que contienen la fase B-Ti, siendo la adicion de Ta como soluto conveniente ya
que, de acuerdo al diagrama de fases al equilibrio, este elemento actia como estabilizador de
esta fase B a bajas temperaturas. Sin embargo, su estudio como recubrimiento ha sido poco
desarrollado.

En este protocolo de investigacion, se desea observar el efecto de la adicion de Ta en
recubrimientos de Ti depositados por una técnica de vapor fisico asistida por plasmas;
evaporacion o pulverizacién catddica, conocida como magnetron sputtering de su
denominacion en inglés. Se depositaron 5 recubrimientos con diferentes concentraciones de
Ta, a los cuales se les caracterizd estructuralmente y quimicamente mediante difraccion de
rayos X y espectroscopia fotoelectronica de rayos X. De igual forma, se evaluan sus
propiedades mecanicas de dureza, modulo eléstico, resistencia a la fractura y adherencia por
medio de pruebas como la nanoidentacion y el ensayo de rayado (scratch). Finalmente se
observa su morfologia por medio de microscopia electronica de barrido.

Se observo que con una concentracion de Ta igual o mayor al 10.7 at.% , se presenta
un cambio estructural de a-Ti (hex.) a B-Ti (bcc), acompafiado de una posible reduccion del
tamafio de dominio cristalino para ambos casos, conservandose el efecto estabilizador del Ta
observado en materiales en bulto. Las peliculas que presentan la segunda fase, obtienen
mayores durezas, bajos modulos elasticos y las mejores adherencias, permitiendo obtener
materiales con buenas propiedades mecénicas.



1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El Titanio y sus aleaciones son materiales de importancia tecnoldgica, debido a
propiedades como baja densidad, altas propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion.
Las aleaciones base Ti presentan un gran potencial para ser aplicadas en el area de la
ingenieria biomédica, puesto que tienen algunas propiedades adicionales como una alta
biocompatibilidad y bajo mddulo de eldstico comparado con otros biomateriales empleados,
como son el acero inoxidable, las aleaciones base cobalto, algunos polimeros y materiales
compuestos [1]. El elemento puro presenta una trasformacion alotropica a los 882 °C, al
transformarse de una estructura cristalina hexagonal compacta (hcp) a una cubica centrada
en el cuerpo (bce), fases denominadas respectivamente como a-Ti y B-Ti. Las aleaciones de
Ti pueden contener elementos que estabilizan la fase B-Ti a temperatura ambiente, lo que
permite obtener microestructuras compuestas unicamente por esta fase o por una mezcla de
soluciones solidas de ambas fases, conocidas como aleaciones (a+p). [2]

Un ejemplo de elemento estabilizador de la fase B-Ti es el Tantalio. El sistema Ti-Ta
es del tipo isomorfo, en el cual el s6lido puede presentar ambas fases independientes o bien
su combinacion, de acuerdo a la composicion de la aleacion. Las aleaciones Ti-Ta en
volumen han sido estudiadas con anterioridad. El equipo de investigacion de Dobromyslov
et. al [3] las han empleado para el estudio de fases fuera del equilibrio obtenidas después de
un tratamiento térmico de temple, como es la fase martensitica ortorombica o’ presente en
un rango de composicion de entre 10 y 30 at.% de Ta. Por otra parte, las propiedades
mecanicas de las aleaciones Ti-Ta han sido estudiadas por Zhou et. al [4] para ser empleadas
en aplicaciones biomédicas. Ellos realizaron ensayos de tension, para determinar la
resistencia a la traccion (ultimate tensile strength), y mediciones dinamicas del modulo
elastico de probetas con diferentes composiciones de Ta. Las probetas fueron obtenidas por
fundicion y sometidas a tratamientos térmicos de homogenizacion, solubilizacion y temple;
con lo cual demostraron que el contenido de Ta tiene un fuerte efecto sobre el modulo elastico
de las aleaciones binarias Ti-Ta.

Algunas investigaciones relacionadas con las aplicaciones de estas aleaciones en el
area de la ingenieria biomédica son las realizadas por Kesteven et. al [5], quienes evaluaron
la biodegradacion de algunas aleaciones de Ti-Ta y compararon sus propiedades con Ti de
pureza comercial y la aleacion Ti6Al4V mediante ensayos de polarizacién en un fluido
corporal simulado. La aleacion Ti6Al4V es comUnmente utilizada en implantes biomédicos.

Por otro lado, el sistema Ti-Ta también ha sido estudiado en peliculas delgadas y/o
recubrimientos por el grupo de investigacion de Montemani et al.[6] La técnica de
preparacion de peliculas delgadas de Ti-Ta que utilizaron fue co-deposito por pulverizacion
catodica (sputtering), partiendo de dos blancos uno de Ta y otro de composicion TizzTays.
Los depositos fueron realizados a temperatura ambiente. Dentro de los estudios realizados,
se encuentran la caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural de las peliculas de Ti-Ta;
y observaron que la morfologia correspondia a nanocolumnas y que la concentracion de Ta
vari6 con las condiciones de deposito, obteniendo composiciones como TizgTazi y TizoTazo.
Otro trabajo de investigacion realizado por el equipo de Montemani et al. [7], consistio en
evaluar las propiedades de memoria de forma en peliculas Tiioo-xTax (x=30-33) depositados
via Magnetron Sputtering a temperatura ambiente. La memoria de forma que presentan estas
aleaciones es debida a la transformacion martensitica reversible de la fase B en la fase



martensitica o”. Ellos evaluaron el esfuerzo residual en las peliculas como funcion de la
temperatura.

Sin embargo, en ninguna de las publicaciones de Montemani et al. se reporta el efecto
de la adicion de Ta en las propiedades mecanicas. Es por ello que en el presente trabajo, se
busca abordar este campo mediante la sintesis de recubrimientos de Ti-Ta por medio de la
técnica de co-deposito en Magnetron Sputtering, al emplearse dos blancos de los metales
puros y llevando a cabo el depdsito a una temperatura de 150°C. Para después, realizar la
caracterizacion quimica y estructural y la evaluacion de las propiedades mecénicas de dureza,
modulo eléstico, tenacidad (resistencia a la deformacion) y adherencia. Ademads, como
aspecto adicional, se evaluo la resistencia a la corrosion, puesto que es de interés el
desarrollar recubrimientos tanto tenaces como resistentes a medios corrosivos como los
salinos.

Objetivo

Evaluar las modificaciones en la estructura y en las propiedades mecanicas de peliculas de
Ti como consecuencia de la adicion de Ta en concentraciones menores a 45 at.%.

Objetivos secundarios
Determinar el efecto de Ta en la adhesion pelicula-sustrato utilizando la técnica de rayado.

Evaluar el efecto de la adicion de Ta en la respuesta a la polarizacion potenciodinamica.



2. MARCO TEORICO
2.1 El Titanio: Material del Futuro

2.1.1 Propiedades bdsicas y estructura cristalina

Por su alta resistencia mecanica, baja densidad y excelente resistencia a la corrosion,
el titanio es un material muy atractivo para ser utilizado en diversas aplicaciones en areas
como la ingenieria aereospacial y la ingenieria biomédica, entre otras. Como consecuencia
de su versatilidad, el Ti presenta una ventaja tecnoldgica sobre metales como el Fe, el Ni y
el Al ( Tabla 1) para su uso estructural, en dispositivos con requerimientos de resistencia a la
corrosion, o que trabajaran a altas temperaturas (por arriba de los 150 °C). [8]

Sin embargo, existen dos desventajas que limitan su empleo: su alta reactividad con
el oxigeno que conlleva a que no pueda ser sometido a temperaturas de trabajo por arriba de
los 600 °C (debido al aumento exponencial en el crecimiento de la capa superficial de 6xido)
y su alto precio de compra, asociado al costoso método de obtencion del metal a partir del
mineral (puesto que es necesario el uso de atmoésferas controladas y vacio para la produccion
de Ti esponja partiendo del TiCls). Atn con ello, el uso de este metal va en aumento con el
tiempo, sobretodo en areas como la aeroespacial. [2]

Tabla 1.- Comparacion de caracteristicas y propiedades del Ti y sus aleaciones con otros materiales estructurales
basados en Fe, Niy Al. [8]

Propiedad Ti Fe Ni Al
Temperatura de 1670 1538 1455 660
fusion (°C)
Transformacién 882 °C 912°¢ | | e
alotropica a—p a—Yy
Estructura hex—>bcc bee—>fec fec fce
cristalina
Modulo elastico 115 215 200 72
“E” (GPa)
Limite elastico 1000 1000 1000 500
(MPa)
Densidad (g/cm3) 4.5 7.9 8.9 2.7
Resistencia a la Muy alta Baja Medio Alta
corrosion
comparativa
Reactividad al Muy alta Baja Bajo Alta
oxigeno
comparativa
Precio Muy alto Bajo Alto Media
comparativo

De acuerdo a la tabla anterior, el titanio puro presenta una transformacién alotrépica
a una temperatura de 882 °C, pasando de una estructura hexagonal compacta, hcp, (a-Ti) a
una cubica centrada en el cuerpo, bee por sus siglas en inglés correspondientes a body
centered cubic, (B-Ti). En la Ilustracion 1, se muestran las celdas unitarias de ambas fases,
denotando los valores de sus parametros de red a, b y ¢ (a temperatura ambiente) asi como
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los planos mas compactos. Siendo para el a-Ti (Figura 1.1) el plano basal (0002), la familia
de planos prismaticos {1010} y la familia de planos piramidales {1011}. Por otra parte, el
B-Ti (Figura 1.2) Gnicamente cuenta con una familia de planos compactos, la {110}. En
cuanto a direcciones compactas, ésta fase presenta cuatro, siendo las pertenecientes a la
familia <111>, mientras que la estructura hexagonal cuenta con tres, las cuales, corresponden
a los tres ejes al, a2 y a3, siendo las direcciones <1120>. [1]

1.1) 1.2)

Figura 1.- Celdas unitarias de 1.1) a- Ti y 1.2) p-Ti [2]
2.1.2 Propiedades mecanicas

La anisotropia intrinseca de la estructura hexagonal compacta de o-Ti, tiene
importantes consecuencias para las propiedades elasticas del metal y sus aleaciones. En la
Figura 2, se presenta la variacion del modulo elastico (E) de un monocristal puro de a-Ti (a
temperatura ambiente) con el angulo existente entre el eje “C” de la celda unitaria y la
direccion de aplicacion del esfuerzo de medicion. Se puede observar, que el modulo E decae
con la apertura del angulo, iniciando con valores de 145 GPa (cuando el eje del esfuerzo es
perpendicular a la cara superior de la celda) y finalizando con valores de 100 GPa (cuando el
esfuerzo es paralelo a la cara superior de la celda). Esta variacion, también es observada con
otras propiedades como el mddulo de corte (G). Por otra parte, se observa que en materiales
policristalinos de o-Ti, las variaciones son mds sutiles y se encuentran asociadas a la
naturaleza de la textura cristalografica.

Las propiedades mecénicas de la fase § a temperatura ambiente (temperatura a la que
comunmente se realizan los ensayos correspondientes) no son faciles de determinar. El
modulo elastico de esta fase no puede ser medido debido a que ésta no es estable a
temperatura ambiente. Por lo que ésta es estudiada en aleaciones que presentan altos
contenidos de elementos estabilizadores de la fase, por ejemplo, en las aleaciones Ti-V con
un contenido del 20% de vanadio, puede retenerse la fase metaestable B a temperatura
ambiente mediante un enfriamiento subito. La Ilustraciéon 3 muestra un grafico del médulo
elastico como funcién del contenido de V; se observa que para aleaciones con el contenido
igual o por arriba del establecido, el modulo aumenta su valor con el aumento del porcentaje
en peso de vanadio (20% — 50%), comenzando con un valor de 85 GPa. Lo cual demuestra
que, en general, la fase [ presenta menores valores de modulo de elasticidad que la fase a.
Es por ello que, las aleaciones B de titanio comerciales presentan mdodulos mas bajos que las
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aleaciones a, teniendo valores tipicos de 70-90 GPa en condiciones de temple, y 100 a 105
GPa en condiciones de recocido.

Angulo de inclinaciéon

Figura 2.- Variacion del modulo E d un cristal del o-Ti con respecto al angulo y. [2]

También, existen aleaciones que presentan ambas fases, a+f3, en coexistencia, las
cuales son posibles de obtener mediante la adicion de elementos estabilizadores de la fase f3.
Este fendmeno se detallard en secciones posteriores. Estas aleaciones de a+f3 presentan
modulos cercanos a 115 GPa (Figura 3).

120

110

—~ 100
T
o

Q 90
(1]

80

70

60

Ti 10 20 30 40 50

Contenido de Vanadio (%)

Figura 3.- Modulo de elasticidad de aleaciones Ti-V. [2]
2.1.3 Diagramas de fase: Efecto de los elementos aleantes.

Los elementos aleantes en, aleaciones base Ti, son clasificados como estabilizadores
de a o P; clasificacion asociada a si su adicion incrementa o disminuye la temperatura de
transformacion alotropica del titanio puro (882 °C).[2]

El Al, elemento sustitucional, y los elementos intersticiales O, N y C, son
estabilizadores fuertes de o, debido a que incrementan la temperatura de transicion conforme
aumenta su contenido en la aleacion. El aluminio es el elemento mas utilizado en aleaciones
de Ti, debido a que es el tinico metal que eleva la temperatura de transicion y presenta una
alta solubilidad tanto en la fase a como en la B. En cuanto a los elementos intersticiales, el
oxigeno es considerado como un aleante mas, puesto que permite elevar la resistencia
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mecanica de las aleaciones. Existen otros elementos estabilizadores de o como B, Ga, Ge, y
tierras raras; sin embargo, sus solubilidades son menores comparadas con la del aluminio o
el oxigeno y, por ende, ninguno de estos elementos es comunmente utilizado en aleaciones
comerciales.

Los elementos estabilizadores de B se clasifican de acuerdo al diagrama de fases
resultante de su adiciéon como aleantes, dividiéndose en B-isomorfos y en f-eutectoides
(Figura 4). Los elementos mas frecuentemente utilizados del primer grupo, son V, Mo y Nb,
ademas de otros metales poco empleados como Ta y Re. Concentraciones suficientes de estos
elementos hacen posible la estabilizacion de la fase § a temperatura ambiente. Por otro lado,
los elementos mas utilizados del segundo grupo son Cr, Fe y Si, ademas de otros como Ni,
Cu, Mn, W y Bi de menor uso. Cabe mencionar que el hidrogeno pertenece a este grupo y,
debido a las caracteristicas que otorga al Ti, es utilizado en un método de refinacion de grano
conocido como Hidrogenacion-deshidrogenacion (HDH).

8
;3
oL
< . I
Ti Ti
a-Estabilizador B-Estabilizador Neutral
B-Isomorfo B-Eutectoide
(AlLO,N,C) (V,Mo,Nb,Ta) (Fe,Mn,Cr,Ni,Cu,Si,H) (Zr,Sn)
Figura 4.- Esquema general del efecto de los elementos aleantes sobre los diagramas de fase de las aleaciones de Titanio.

2]

Existen algunos elementos como Zr, Hf y Sn cuyo efecto estabilizador es neutral,
debido a que disminuyen la temperatura de trasformacion o/p con su adicidn, pero vuelven a
incrementarla a contenidos mas elevados. El Zr y el Hf, tienden a ser B-isomorfos, y poseen
solubilidad completa en ambas fases alotropicas. En contraste, el Sn pertenece a los
elementos B-eutectoides, pero no tiene efecto alguno sobre la temperatura de trasformacion
alotrdpica.

Comercialmente, las aleaciones base Ti se clasifican en tres diferentes grupos de
acuerdo a su posicion en la seccion pseudobinaria de un diagrama de fases de un elemento
B-isomorfo (mostrado en la Figura 5) y que corresponde a su vez con las fases presentes en
su estructura. Denominandose entonces como aleaciones a, aleaciones a+f y aleaciones 3
metaestables y estables. Aumentando el contenido porcentual de la fase § sucesivamente.
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v
‘ o

Concentracion de B-estabilizador
Figura 5.- Clasificacion de aleaciones de acuerdo a su ubicacion en un diagrama de fases p-isomorfo. [2]
2.1.4 Transformaciones de Fase: Al equilibrio (Nucleacion y Crecimiento) y martensitica.

La transformacioén de la fase B (bee) a la fase a (hep) en el titanio y sus aleaciones,
puede ocurrir mediante mecanismos de difusion, nucleacion y crecimiento, o de forma
martensitica (adifusional) dependiendo tanto de la velocidad de enfriamiento como de la
composicion. De acuerdo a la relacion de Burgers, un cristal bce puede transformarse en 12
variantes de cristales hexagonales, obteniendo diferentes orientaciones (incluyendo el patrén
correspondiente a la fase ) para ambos casos de transformacion.

Cuando una aleacion de Ti es enfriada con una velocidad lenta o cercana al equilibrio,
desde el campo de fase  hacia la zona de estabilidad (a+f), ocurre el fendmeno de nucleacion
y crecimiento simpatético: la fase o que es incoherente con respecto a [, nuclea
preferencialmente en los bordes de grano de B, generando una red continua de o alrededor de
los granos de B. Mientras el enfriamiento continda, placas de a nuclean en la interfase de la
red continua de la fase hexagonal, o en los bordes de los granos de la fase cubica, y crecen
hacia el interior del grano de B como placas paralelas que conservan la misma relacion de
Burgers (llamadas colonias de a). Estas contintian creciendo en el interior de los granos de B
hasta que interaccionan con otras colonias nucleadas en otras zonas de los bordes de grano
de B y que poseen diferentes orientaciones cristalinas. Las placas individuales de o se
encuentran separadas entre las colonias por la matriz retenida de . A la microestructura
resultante, se le atribuye una morfologia laminar. Un ejemplo de este fenomeno es el
observado en la Figura 6, en donde se presenta la microestructura de una aleacion Ti-6Al-4V
enfriada lentamente.

Con el aumento de la velocidad de enfriamiento tanto el tamafio de las colonias como
el espesor de las placas individuales de o, disminuyen su tamafio. Las colonias nucleadas en
el interior de los granos de 3, no cubren el volumen total del grano y comienzan a nuclear en
los bordes de otras colonias. Con el fin de subsanar los efectos de los esfuerzos residuales,
las nuevas placas de a nuclean en una de las caras de las otras placas de la misma fase,
creciendo de forma perpendicular. Este fendmeno de nucleacion y crecimiento selectivos en
combinacion con la baja cantidad de placas entre las colonias, generan una microestructura
del tipo Widmanstéten, conocida como “tejido de canasta”. Este tipo de estructura es mas
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observada en aleaciones con altos contenidos de elementos estabilizadores de 3 y, en especial,
en aquellos que presentan una baja difusion en Ti.

Figura 6.- Microestructura laminar de (a+p) de la aleacion Ti-6A1-4V enfiiada lentamente observada en microscopia de
Luz (a) y MET (b) [2]

Por otra parte, la transformacion martensitica involucra el movimiento cooperativo
de los 4tomos a través de un proceso de corte, resultando en una transformacion microscopica
homogénea de la estructura bee a una hexagonal en un volumen determinado. Presentdndose
en enfriamientos subitos. El volumen transformado tiene, usualmente, forma de plato o de
disco para la mayoria de las aleaciones de titanio. La transformacion puede resumirse en la
activacion sucesiva de los siguientes sistemas de deslizamiento, presentados en la Tabla 2:

Tabla 2.- Activacion de sistemas de deslizamiento

Notacion Sistemas de deslizamiento.
Notacion Cubica [111]B (112)B[111]B( 101 )B
Notacién Hexagonal [2113 Joo (2112 )a [ 2113 Ja (1011)a.

La martensita hexagonal estd designada con la notacién o’ y es observada en dos
morfologias: masiva y acicular. La primera, consiste en largas regiones irregulares de
“platos” paralelos de a, que no pueden ser resueltas en microscopia Optica; se presenta en el
titanio puro, en soluciones solidas diluidas y en aleaciones con elevada temperatura de
transformacion martensitica. Mientras que, la acicular (Figura 7), se compone de una mezcla
de placas individuales a con diferentes orientaciones y con un alta densidad de dislocaciones,
e inclusive de maclas; se presenta en aleaciones con alto contenido de elementos aleantes
(baja temperatura de transformacion martensitica). La martensita hexagonal se encuentra
sobresaturada de elementos estabilizadores de B y, al aplicar un recocido en la zona de
estabilidad (a+p), ésta se descompone en ambas fases, generando precipitados incoherentes
de P en las dislocaciones o en los limites de grano. Cabe destacar, que la martensita generada
en las aleaciones de Ti, es mas blanda que la presente en las aleaciones Fe-C como producto
del tratamiento térmico de temple.
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(b)

Figura 7.- Martensita acicular en aleacion Ti-6A1-4V templada desde fase [ vista en (a) Microscopio optico
(b)Microscopio electronico de transmision. [2]

2.1.5 Mecanismos de endurecimiento

De los cuatro tipos endurecimiento existentes en materiales metalicos (solucion
solida, por acumulacién de dislocaciones, por limite de grano y precipitacion), solucion
solida y el endurecimiento por precipitacion estan presentes en todas las aleaciones
comerciales de titanio y afectan de diferente forma a la fase a y la fase . El endurecimiento
por limite de grano tiene una importancia significante en las aleaciones (a+f), cuando estas
son templadas o sometidas a altas velocidades de enfriamiento desde una temperatura en la
que P es la Unica fase estable, el tamafio de las colonias de a se ve reducido, o se forma una
estructura martensitica; generandose una alta densidad de dislocaciones y contribuyendo al
endurecimiento de la aleacion.

La fase a es endurecida de forma significativa por la presencia de &tomos intersticiales
de oxigeno. Reportandose que en aleaciones con contenidos de 0.18% y 0.4% del elemento
aleante, existe un aumento del valor del médulo elastico de 170 MPa a 480 MPa. Por otra
parte, los elementos Al, Sn y Zr, generan el endurecimiento por solucion soélida
substitucional, puesto que poseen un radio atdémico mas grande que el Ti, ademas de tener
una alta solubilidad en la fase a. En el caso de las aleaciones Ti-Al, se ha observado el
fenomeno de endurecimiento por precipitacion de particulas coherentes del intermetélico
TiAl; (estructura hexagonal compacta) también conocidas como o2, como se observa en la
Figura 8. [2]

Figura 8.- Micrografia de campo oscura en MET de particulas de TiAls en aleacion IMI834 envejecida 24 h a 700 °C. [2]
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En general, el mayor efecto de endurecimiento de la fase [, se debe a la particion y
segregacion de elementos durante la precipitacion de a en las aleaciones (a+f). Una forma
de conocer o estimar el efecto endurecedor por solucidon soélida de los elementos
estabilizadores de p como Mo, V, Nb, Cr y Fe es mediante el estudio de la variacion de los
parametros de red. De datos obtenidos de la bibliografia [2], se sabe que el Fe tiene un mayor
efecto sobre el aumento de los parametros de red, seguido por Cr, V, Nb y Mo con el menor
efecto.

El endurecimiento por precipitacion, es la forma mds efectiva de elevar las
propiedades mecanicas (en especial el modulo de Young) de la fase B[2]. Existen dos fases
metaestables de baja temperatura en las aleaciones de Ti: @ y °, como se muestra en el
diagrama esquematico (Figura 9). La primera se forma a bajas concentraciones del elemento
estabilizador de 3 en donde la distorsion de los enlaces bee es mayor, generandose particulas
elipsoidales o cubicas (Figura 10) con estructura hep. En el segundo caso, las aleaciones con
altos contenidos del elemento, la magnitud de la distorsion es pequeia produciéndose
particulas esferoidales, cuboidales (en aleaciones Ti-Nb, Ti-V-Zr) o de placas (aleaciones Ti-
Cr) que poseen una estructura bee (Figura 11). Ambas fases son coherentes y son desplazadas
mediante el movimiento de dislocaciones, resultando en la formacion de bandas de
deslizamiento localizadas que favorecen la nucleacion temprana de grietas. A nivel industrial,
la formacion y distribucion de estos precipitados es controlada via tratamientos térmicos de
envejecimiento con el fin de obtener materiales con menor fragilidad.

vinje.dud J,

Concentracion de f-estabilizador

Figura 9.- Fases metaestables de las aleaciones f-Ti isomorfas. [2]
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Figura 10.- Micrografia en campo oscuro en MET de particulas w a) elipsoidales y b) cuboidales en aleaciones base Ti
envejecidas. [2]

Figura 11.- Micrografia en campo oscuro en MET de particulas B’ coherentes en aleaciones base Ti envejecidas. [2]
2.1.6 Oxidacion y corrosion.

El Ti presenta una alta afinidad con el oxigeno, cuando se encuentra expuesto al aire
se produce el compuesto TiO,. Se genera una capa superficial por la cual el oxigeno puede
difundir facilmente, llevandose a cabo la reaccion en la interfase metal-6xido. El oxigeno
presenta también una elevada solubilidad en el Ti metalico (14.5%, porcentaje en peso),
generandose a su vez una capa de metal enriquecida con oxigeno, elemento que estabilizara
la fase o y ocasionara que en esta zona sea la fase predominante, favoreciendo la formacion
de fracturas superficiales puesto que es un constituyente mas duro y menos ductil. Sin
embargo, el tamafio de esta capa se ve limitado por la temperatura (debido a que la difusion
es un fendmeno activado térmicamente) evitandose el uso del titanio en componentes
sometidos a temperaturas de trabajo por arriba de los 550 °C, y a su vez un aumento
considerable de la disolucion de oxigeno en el metal.

Con el fin de limitar la difusion del oxigeno, se han agregado diversos elementos
aleantes y estudiado su efecto. La adiciéon de elementos como Al, Si, Cr, Nb, Ta, W y Mo
ha mostrado buenos resultados en favor de dicho objetivo. Estos aleantes forman 6xidos de
alta estabilidad térmica o poseen valencias mayores a 4+; permitiendo que sustituyan a los
iones Ti*" en el TiO,, reduciendo el nimero de vacancias anion y dificultando la difusion del
gas. Tomando como ejemplo el Al (se muestra en la Figura 12) se genera la formacion del
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oxido a-Al>Os, un compuesto denso y térmicamente estable; obteniéndose una mezcla de
este oxido con el TiO, de diferentes proporciones y que, con el aumento en el contenido de
Al, se reduce el espesor de la capa oxidada, aumentando la resistencia del material a la
oxidacion. Sin embargo, la capa de oxido superficial posee un papel primordial en la
resistencia a la corrosion del Ti y sus aleaciones, por lo que para algunas aplicaciones es
recomendable no limitar su formacién.[2]

~TI05,(Al,03) A03
1105 | TiO, Tiog_ ) 7 ——
Al03+Ti0; y :f;; i;li}z IL_TlO:ghﬂ.l 203
Z.ona. fle P F me—— Ala0g
difusion del oxigeno
del Zona de 1/
Ti TizAl TizAl+TiAl TiAl TiAlg

Figura 12.- Corte transversal de las capas oxidadas y de la zona de difusion del oxigeno para titanio y aluminuros de
titanio. [2]

En la serie galvanica de los metales, el titanio posee un potencial estandar de
reduccion de -1.63 V, valor cercano al de aluminio, por lo que no se le considera una especie
noble. Sin embargo, se conoce que presenta una elevada resistencia a la corrosion en
diferentes medios. Este fendmeno se debe a la formacion de una capa de 6xido (TiOz) pasiva
que, mientras no sea alterada, es capaz de proteger al metal en medios oxidantes, e inclusive
salinos (como el agua de mar a temperatura ambiente) o que contengan especies como
cloruros, hipocloritos, sulfatos, sulfitos, y soluciones acidas nitricas y crémicas. Por lo tanto,
también posee una excelente resistencia a la corrosion por picadura. En contraste, el titanio
no presenta una buena resistencia a la corrosion en condiciones reductoras, en donde se limita
la estabilidad quimica de la capa pasiva, teniendo una baja resistencia a la corrosion en
medios como acido sulfurico, acido clorhidrico, acido fosforico, entre otros.

Al igual que el Ti en su estado puro, las aleaciones (0+f) y B presentan una buena
resistencia a la corrosion. [2]

2.2  Caracteristicas y aplicaciones de las aleaciones Ti- Ta

Tanto el titanio como el tantalio, son elementos de importante adicién en una gran
variedad de aleaciones de importancia tecnologica, como son las superaleaciones y las
aleaciones refractarias.

El diagrama de fases del sistema Ti-Ta, cuenta con 3 fases condensadas estables: el
liquido y dos soluciones so6lidas de Ta en a-Ti y en B-Ti. El Ta es un elemento estabilizador
de la fase B-Ti, y genera un sistema del tipo isomorfo. Las zonas de estabilidad y de
coexistencia de las fases han sido poco estudiadas de forma experimental, por lo que, el
diagrama es completado mediante el empleo de informacion termodinamica.
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Porcentaje en Peso de Tantalio

Temperatura °C

Porcentaje atomico

Figura 13.- Diagrama de fases del sistema Ti-Ta. Sistema del tipo isomorfo.

Las aleaciones Ti-Ta son materiales que podrian ser utilizados en aplicaciones
biomédicas debido a su bajo modulo de elasticidad y a su elevada relacion resistencia-modulo
elastico con respecto a otros materiales utilizados en esta area como el Ti puro y la aleacion
Ti-6Al-4V. Estas propiedades se maximizan en las aleaciones que contienen la fase B-Ti,
siendo conveniente la adicion de Ta como soluto, debido a que este elemento actia como
estabilizador de esta fase a bajas temperaturas. Una aplicacion en esta area, que ha sido
estudiada con anterioridad, es el desarrollo de implantes dentales por medio de la metalurgia
de polvos de la aleacion Ti-30Ta, cuyas propiedades elasticas han resultado ser similares a
la de los huesos. Por otra parte, la adicion de Ta en aleaciones cuaternarias base Ti han
resultado ser buenas candidatas para la fabricacion de placas Oseas y tornillos para huesos.

[9]

2.3 Preparacion de peliculas delgadas y recubrimientos via Magnetron Sputtering

2.3.1 /;Queé es una pelicula delgada?

Las peliculas delgadas son materiales de baja dimensionalidad formados a partir de
la agregacion o depdsito individual de atomos, moléculas o iones de la especie de interés
sobre un sustrato. De esta manera se obtienen capas delgadas de material de espesores de
dimensiones del orden de nanémetros hasta de micras, con propiedades tinicas que no son
observadas en materiales en bulto y que pueden ser resultado de su proceso de crecimiento o
de efectos secundarios asociados a interacciones cuanticas. [10] Podria decirse que las

peliculas delgadas y los recubrimientos son catalogados como materiales de 2 dimensiones
(2D).
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Estos materiales son de especial interés en la actualidad debido a su uso tecnologico
en la fabricacion de componentes electronicos, recubrimientos opticos, recubrimientos duros,
entre otros. También, presentan la ventaja de que la cantidad de material empleada en su
fabricacion es poca, lo que permite limitar el uso de componentes toxicos necesarios para
cierta aplicacion y reduciendo con ello el tiempo de exposicion de las personas involucradas
en el proceso. Por otra parte, el consumo de energia en los procesos de sintesis es menor en
comparacion con los procesos de fabricacion de otros materiales en volumen, teniendo una
importante ventaja econdmica y contribuyendo de forma colateral en la conservacion del
medio ambiente.[11]

De acuerdo a la definicion establecida de pelicula delgada, para la sintesis de estos
materiales es importante considerar tres etapas importantes: la produccion de los
atomos/moléculas/iones de las especies e interés, el transporte de las especies al sustrato y la
condensacion de éstas sobre el sustrato. Los procesos de produccion de las especies pueden
dividirse en dos tipos principales, atomizado quimico (partiendo de la descomposicion de
gases) o fisico, como la evaporacién térmica o la atomizacion del material fuente mediante
el bombardeo de especies energéticas o fotones; siendo este tltimo los métodos asistidos por
plasmas (reactivos y no reactivos).

El transporte de las especies al sustrato puede llevarse a cabo debido a diferencias de
presion, temperatura o densidad. Usualmente, el procedimiento de sintesis es llevado a cabo
en vacio, lo que aumenta el camino libre medio de las especies, es decir, disminuye las
colisiones y la pérdida de energia asociado a ello, y evita la contaminacion de la superficie
del sustrato y de la pelicula.

En cuanto a la condensacion de las especies sobre el sustrato, las peliculas delgadas,
depositadas mediante cualquier técnica, presentan un proceso de crecimiento que puede
dividirse basicamente en dos etapas generales. Inicialmente, se lleva a cabo la nucleacion,
proceso que puede verse modificado por agentes externos como la incidencia de iones y
electrones, y del cual dependerd la microestructura final de la pelicula y sus defectos
presentes. Como segunda etapa, se lleva a cabo el crecimiento de los nticleos formados.
Ambas etapas son dependientes de los parametros de depdsito como son la temperatura, la
presion, el tiempo y la naturaleza quimica de los sustratos; pardmetros que también
determinaran la orientacion cristalina, el espesor y la composicion de las peliculas
sintetizadas. Por otra parte, la condensacion sobre el sustrato es un fendmeno fuera del
equilibrio, gobernado por una competencia cinético-termodindmica.

A continuacion, se presentan los detalles tedricos del método de sintesis de peliculas
delgadas utilizado en este trabajo experimental: Magnetron Sputtering, conocido como
proceso de pulverizacion catddica.

2.3.2 Magnetron Sputtering (Pulverizacion catodica)

La pulverizacion catddica o magnetron sputtering (su denominacion en inglés) se ha
convertido en uno de los procesos mas empleado industrialmente, para el deposito de una
gran variedad de recubrimientos. La creciente demanda de peliculas de alta calidad para el
desarrollo de recubrimientos duros, de alta resistencia mecanica, de bajo coeficiente de
friccidn, con alta resistencia a la corrosion, entre otras cualidades, le ha abierto las puertas a
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esta técnica como herramienta tecnologica[ll], ya que permite el depdsito de peliculas
delgadas y/o recubrimientos de una gran gama de materiales metalicos y no metélicos
(aleaciones, elementos puros y compuestos).

La sintesis de peliculas delgadas via sputtering consiste en el depdsito de particulas
vaporizadas no térmicamente de una superficie (conocida como “blanco”) en alto vacio. Los
atomos del material de interés son expulsados del s6lido mediante la transferencia de
momento resultante de la colision de una particula de alta energia, siendo usualmente un ion
acelerado de un plasma, con los 4tomos de la superficie del blanco [12]. Un plasma es un
gas que posee una fraccion importante de atomos ionizados; poseyendo electrones e iones
libres que le otorgan un estado de cuasineutralidad, ya que, el nimero de iones es igual al de
electrones por unidad de volumen. Estos pueden ser producidos mediante la continua
introduccion de energia (como la aplicacion de una diferencia de potencial) que acelere los
electrones libres del gas, otorgandoles la capacidad de ionizar &tomos mediante colisiones.
Este estado de agregacion de la materia se vuelve ideal para la atomizacion del blanco de
interés, generando a su vez electrones secundarios provenientes del material que también
contribuiran en estabilizar al plasma.

Dentro de una cdmara de sputtering en la configuraciéon mas simple o convencional,
el plasma es generado mediante la aplicacion de una diferencia de potencial entre el blanco
y el sustrato, adquiriendo carga negativa y positiva, respectivamente. Cabe destacar, que el
gas empleado puede ser inerte, como por ejemplo Ar, o una mezcla de gases en donde uno
de ellos es inerte y el otro puede reaccionar quimicamente con las especies atomizadas en la
superficie del sustrato, permitiendo el deposito de peliculas como 6xidos y nitruros.[12] Este
método es utilizado en el depdsito de una gran variedad de recubrimientos, tiene como
limitaciones las bajas tasas de depdsito (espesor de pelicula obtenido por cantidad de tiempo
de depdsito), baja ionizacion del plasma y al sobrecalentamiento del sustrato. [11].

Entonces, la técnica de Magnetron Sputtering surge como alternativa a las
limitaciones del método convencional. Esta consiste también en el depdsito fisico de
peliculas delgadas en alto vacio asistido por plasma (de gases inertes o reactivos). A
diferencia del método convencional, un campo magnético es configurado de forma paralela
a la superficie del blanco, acoplando magnetrones al equipo de tal forma que uno de los polos
se encuentra posicionado en el eje central y el segundo esta conformado por un anillo de
imanes del didmetro del blanco. El campo magnético aumenta la eficiencia de ionizacion del
plasma y concentra el plasma alrededor del blanco. La mayor densidad del plasma cercana
al blanco provoca un mayor bombardeo de iones y en consecuencia la tasa de remocion de
elementos del blanco aumenta, dando lugar a una mayor tasa de depoésito. [11] El aumento
de la eficiencia de la técnica de sputtering al usar magnetrones es originada por el
confinamiento de los electrones dentro de la regiéon de campo magnético mas cercana a la
superficie del blanco. Por la Fuerza de Lorentz los electrones acelerados modifican su
trayectoria por accion del campo magnético perpendicular al campo eléctrico aplicado entre
blanco y sustrato. La nueva trayectoria tiene forma de hélice paralela a la superficie del
blanco, y es cerrada demarcando un toroide alrededor del polo central del iman.

Existen dos tipos principales de Magnetron Sputuring; el balanceado y el no
balanceado (Figrua 14). En el método balanceado, el plasma se encuentra fuertemente
confinado a la region cercana al blanco. Los sustratos colocados a mas de 60 mm de la
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superficie del blanco, aproximadamente, se encontrardn en una zona de plasma de baja
densidad, ocasionando que la densidad de corriente del sustrato (menor a 1 mA/cm?) sea
insuficiente para modificar la estructura de la pelicula. Por otra parte, las peliculas
depositadas dentro de la zona de plasma de alta densidad, también estaran sometidas al
bombardeo constante de iones, afectando también el crecimiento del recubrimiento. [11]

En contraste, en el Magnetron Sputtering no balanceado (Figrua 14), el campo del
anillo exterior es mas fuerte que el generado en el polo central, ocasionando que algunas
lineas del campo magnético no vayan al centro del blanco sino a la periferia del sustrato,
marcando un camino para los electrones secundarios. En consecuencia, el plasma ya no se
encuentra confinado en la region cercana al blanco, pudiendo entrar en contacto con el
sustrato; mejorando la densidad de corriente de salida en el sustrato y la tasa de depdsito.
Cabe mencionar, que las especies atomizadas no son guiadas hacia el blanco con la aplicacion
del campo magnético; la fuerza motriz que permite transporte de las especies sera la
diferencia de presion entre la zona del blanco y la del portasustratos. [11]

Densidad de corriente iénica Densidad de corriente iénica Densidad de corriente i6nica
<1mAlcmA2 << 1 mAlcmA2 2-10 mAlcm*2
[ Sustrato | [ Sustrato | [__Sustrato |

A

PLASMA
~60mm
Blanco Blanco Blanco [
n]  [s] [n] W [sT [N v [s] [
Magnetron balanceado Magnetrén no Magnetréon no
(Magnetrén convencional) balanceado (Tipo 1) balanceado (Tipo 2)

Figrua 14.- Representacion esquemdtica del confinamiento del plasma, observado en el magnetron sputtering.[11]

A pesar de que el sistema no balanceado otorga una gran cantidad de beneficios
adicionales, el sintetizar peliculas y recubrimientos con buenas tasas de deposito a partir de
una sola fuente de material resulta complejo. Es por ello que se crean los sistemas de
magnetron sputtering multiples, en donde se tienen dos 0 mas blancos con sus respectivos
magnetrones acoplados y cuyas posiciones en la camara de depdsito pueden variar. Un tipo
de configuracion es la cerrada co-planar, en donde los blancos se encuentran posicionados
en el mismo plano lo que conlleva a que las lineas de campo se encuentren unidas entre los
blancos (Figura 15), disminuyendo las pérdidas por el contacto del plasma con las paredes
de la camara y permitiendo que el sustrato se encuentre en una region de alta densidad de
plasma. Este método permite realizar el depdsito de dos o mas sustancias diferentes en un
mismo sustrato partiendo de diferentes blancos independientes. Esta técnica es conocida
como Co-Sputtering.[11]
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Figura 15.- Magnetron sputtering de configuracion cerrada (co-planar). [11]

Ademas de la configuracion o disposicion de los blancos y magnetrones, otro aspecto
importante en el empleo de esta técnica es el tipo de corriente eléctrica que potencializa a los
magnetrones, es decir, si se trata de corriente directa (DC) o de radiofrecuencia (RF). Siendo
el primero utilizado para materiales conductores y el segundo para materiales aislantes. Se
debe tomar en consideracion que la tasa de deposito en un sistema RF es menor a la obtenida
en un sistema DC.[12]

El disefio del equipo es uno de los parametros mas importantes en la sintesis de
peliculas y recubrimientos via Magnetron Sputtering; sin embargo las condiciones de
depdsito definiran la morfologia, estructura, pureza de los depdsitos resultantes, por lo que
también son parametros de relevancia que se deben controlar durante el proceso. A
continuacion, se revisan algunos de los mas importantes.

2.3.3 Parametros principales en el deposito por Sputtering.

El proceso de Sputtering, cuenta con una gran cantidad de parametros o variables de
proceso, que deben ser controladas con el objetivo principal de obtener peliculas de
propiedades especificas asi como procesos de deposito reproducibles. Estas son:

e C(Calidad superficial del sustrato: En ocasiones, la superficie de un sustrato debe ser
pulida y limpiada para mejorar la adherencia de la pelicula o recubrimiento.

e Temperatura del sustrato durante el deposito.

Presion de la camara de deposito, antes y durante el proceso.

Voltaje y corriente aplicada a los blancos.

Composicion y flujo del gas. (Propiedades del plasma)

Tasa de deposito.

Si bien todos estos parametros afectaran las propiedades de la pelicula o recubrimiento
depositado; la temperatura del sustrato y la presion de la camara, son las variables que
influyen ain mas sobre el recubrimiento. Por ejemplo, los esfuerzos residuales en la
estructura de la pelicula serdn principalmente compresivos a bajas presiones de trabajo,
mientras que con altas presiones, estos seran de tension. Ademads, a elevados valores de
presion, el camino medio libre para las especies disminuye, aumentando las colisiones,
disminuyendo a la vez su energia y afectando la tasa de deposito. Por otra parte, la
temperatura del sustrato influye en la movilidad de los atomos o especies depositadas durante
el proceso.
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En conjunto, la presion y la temperatura influyen entonces en la microestructura de las
peliculas depositadas. Thornton [13] propone un modelo grafico experimental que relaciona
la microestructura de las peliculas metalicas depositadas via Magnetron Sputtering con la
temperatura del sustrato (razon entre la temperatura del sustrato y la de fusion del material,
T/Twm) y la presion de trabajo de los gases inyectados (Figura 16). EI modelo puede dividirse
en cuatro zonas principales. En la zona 1, la relacion T/Tm es muy baja, la movilidad de los
atomos es limitada y se obtienen peliculas porosas y ligeramente amorfas. La zona de
transicion “T” (existente entre las zonas 1 y 2), consiste en granos fibrosos densamente
empaquetados; densidad que aumenta con el empleo de bajas presiones de trabajo (debido a
la alta energia de los 4&tomos que impactan al sustrato). Conforme la razén T/T aumenta,
las peliculas se conforman por granos columnares facetados, correspondientes a la zona 2, y
por granos equiaxiales en la zona 3. Este tltimo fendmeno es debido al favorecimiento de la
difusion en la red cristalina con el aumento de la temperatura. El efecto de la presion en estas
dos ultimas zonas es casi nulo.[14]

Figura 16.- Modelo grdfico tridimensional de las zonas Thornton. T/Tm es el cociente de la temperatura del sustrato
entre la temperatura de fusion del material deseado. [13]
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2.3.4 Ventajas y desventajas del deposito de peliculas via Magnetron Sputtering

En la Tabla 3 se muestra un cuadro comparativo de algunas de las ventajas y
desventajas tecnoldgicas del uso de este sistema de deposito de peliculas y recubrimientos:

Tabla 3.- Ventajas y desventajas del deposito via Sputtering[12]

Ventajas

Desventajas

Se pueden obtener elevadas tasas de
depdsito.

Es posible depositar cualquier tipo de
material. Partiendo de estado sélido.
Los blancos utilizados proporcionan
una gran area de vaporizacion del
material.

Permite una alta reproducibilidad.
Hay poca radiacion por calentamiento
del blanco.

Es posible adaptar un sistema de
preparacion de superficie in sifu.

Presenta una alta dependencia con la
configuracion del sistema.

Se pierde una considerable cantidad
de energia en el calentamiento del
blanco, lo que conlleva a que deba ser
enfriado.

Si bien las tasas de depdsito son altas,
no superan a las obtenidas en otros
métodos asociados a la vaporizacioén
térmica.

Debido a su alta pureza, algunos
blancos son muy costosos.

e Puede haber contaminaciébn por
depdsitos previos sobre las paredes de
la camara, por contaminantes en los
gases

2.4 Tecnicas de caracterizacion de peliculas delgadas y recubrimientos

2.4.1 Perfilometria

Las propiedades de una pelicula o recubrimiento, dependen de su espesor. Este puede
ser determinado mediante técnicas Opticas y mecanicas que, en general, son del tipo no
destructivo. La perfilometria aplicada en el presente proyecto pertenece al segundo grupo de
técnicas, ésta consiste en la deteccion electromagnética del movimiento mecanico de una
aguja que se desplaza sobre la topografia de una zona de paso de la pelicula al sustrato
(escalon) aplicando una carga constante que suele variar entre los 0.1 y 50 mgf (1 mgf =9.8
x 106 N). La aguja utilizada consiste en un cono de diamante con 4angulos de apertura de
entre 45° y 60° y con un radio que varia de 0.2 a 25 um. El conjunto de estas condiciones
permiten determinar la altura de escalones de entre 50 A a 800 pm.[15]

El escalon utilizado para la medicion puede ser creado mediante el ataque quimico de
una zona de la pelicula [15], o bien cubriendo una zona del sustrato antes del depdsito con
un material que impida la adhesion de las especies al sustrato y que pueda ser removido
facilmente después del deposito, retirando mecanicamente el material.

Los datos obtenidos del barrido de la aguja, son recolectados por un software (que
también controla su movimiento) que determinara los valores de profundidad en cada punto,
los nivelara con respecto a la superficie del sustrato y permitira la obtencioén del valor del
espesor mediante una diferencia de alturas.
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Sin embargo, existen algunos factores que pueden limitar la exactitud de la medicion
como son: la penetracion o el rayado causado por la aguja (de gran importancia en materiales
blandos), y la rugosidad del sustrato y de la pelicula, que puede generar ruido en la medicion,
asi como la vibracion del equipo. [15]

2.4.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectrometria fotoelectronica de rayos X, es una técnica que permite detectar los
elementos presentes en una superficie con una alta sensibilidad; otorgando informacién
cuantitativa de sus proporciones (de hasta 1 parte por billon, ppb) asi como de su estado
quimico (estado de oxidacion). Su principal limitante es que no puede detectar elementos
ligeros, como el hidroégeno y helio.

El principio fisico de esta técnica se basa en el conocimiento de que un foton con una
longitud de onda determinada puede ionizar a un atomo, produciendo la expulsion de un
electron de los orbitales internos del atomo. La energia cinética del electron KE dependera
tanto de la energia del foton hv como de la energia de enlace BE del nivel electronico en el
que se encuentre, relacionandose con la ley de Einstein del efecto fotoeléctrico:

KE = hv — BE

Ecuacion 1. Ley de Einstein del efecto fotoeléctrico

Si un material es bombardeado con fotones de una longitud de onda conocida, y se
realiza la medicion de energia cinética del fotoelectron emitido; se podria llevar a cabo la
determinacion del valor de BE. Siendo un valor asociado al estado de oxidacion del elemento
analizado. En esta técnica espectroscopica, se hace incidir un haz de rayos X sobre la muestra,
lo que generara fotoelectrones que ingresaran en un analizador que contabilizara su energia
(Figura 17). Los resultados recolectados son presentados en un grafico de intensidad en
funcién de la energia de enlace, cuyo andlisis permitird determinar el estado quimico del
elemento.

Figura 17.- Efecto fotoeléctrico. Emision de un fotoelectron por la incidencia de rayos X

En el espectro resultante, aparecen picos caracteristicos resultantes de la contribucion
de los electrones excitados que escapan sin perder energia; picos que son identificados
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mediante una notacion que involucra los numeros cudnticos asociados al fotoelectrén. Por
otra parte, los electrones dispersados ineldsticamente contribuiran a la sefial de fondo.[16]

2.4.3  Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva ampliamente utilizada,
para la identificacion de fases cristalinas en un material, asi como para la medicion de sus
propiedades estructurales como son: tamafio de dominio cristalino, proporcion de fases,
parametros de red, direccion prefencial de crecimiento, entre otras. Ademas, permite calcular
los esfuerzos residuales en la estructura cristalina, generados como resultado de la prescencia
de defectos cristalinos.[16]

Cuando un haz de rayos X incide en un material, y su longitud de onda A, es
proporcional al valor del espaciado atomico de éste, es dispersado en todas direcciones. La
mayor parte de la radiacion dispersada de un atomo cancela la radiacion dispersada por los
otros atomos (debido al desfase entre la onda de incidencia y la onda difractada); sin
embargo, los rayos X que inciden sobre ciertos planos cristalograficos a &ngulos especificos
son reforzados en vez de cancelados (ambas onda se encuentran en fase). A este fendmeno
se le conoce como difraccion (Figura 18). Los rayos X son difractados, o el haz es reforzado,
cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg: [17]

A= Zdhklsenﬁhkl

Ecuacion 2. Ley de Bragg

En donde el angulo 8y, es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion
del haz original proyectado dentro de la muestra, A es la longitud de onda de los rayos X y

dni es el espaciado interplanar entre los planos que ocacionan el reforzamiento constructivo
del haz.

Figura 18.- Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X, consiste en la irradiacion de la muestra con rayos
X de longitud conocida, produciendo un haz difractado que forma un 4ngulo 2O con el haz
incidente; un detector registra el valor de los angulos 20 a los cudles se difracta el haz,
generando un patron de difraccion caracteristico (Figura 19). Si se conoce la longitud de onda
de los rayosX, se puede determinar los espaciados interplanares y la identidad de los planos
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que ocacionan la difraccion. En un equipo de DRX, los rayos son producidos mediante el
bombardeo de un blanco metalico, generalmente de cobre, con un haz de electrones emitidos
por calentamiento de un filamento; el resultado es la emision de rayos X con una longitud de
onda de 1.54060 A (linea k-a) si el blanco metalico es de cobre. [17]
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Figura 19.- Ejemplo de difractograma o patron de difraccion caracteristico. Se muestran los indices de Miller de los
planos en los que se cumple la Ley de Bragg.

Por lo regular, el analisis por DRX puede producirse con relativa rapidez (de 30
minutos a 1 hora por muestra), sobre muestras voluminosas, peliculas delgadas o en polvo, y
sin preparar la muestra de forma excesiva [17]. Existen dos configuraciones o geometrias
que pueden ser utilizadas para la toma de datos en este andlisis. La primera es la
configuracion de Bragg-Brentano (Figura 20.a), utilizada principalmente en el estudio de
materiales policristalinos (con crecimiento aleatorio o preferencial). En esta geometria, el haz
de electrones secundarios es colimado e irradia a la muestra con un angulo O, este es
difractado, pasa a traves de una rejilla y es dectado. La muestra es rotada con la mitad de la
velocidad angular del detector. Debido a que los rayos X difractados y los incidentes hacen
un mismo angulo con la superficie del especimen, la informacién estrucutural obtenida sera
referente a los planos paralelos a la superficie.

La segunda geometria o configuracion es conocida como Seeman-Bohling o de
angulo rasante (Figura 20.b). En esta se fija al angulo de incidencia ( de 0.5 a 10°), y los
rayos X difractados son colectados por un detector que se mueve de forma tal que el angulo
20 es el que se delimita entre el haz difractado y la superficie de la muestra; difractando
unicamente los planos con la orientacion correcta. Esta configuracion, es Util para el analisis
de peliculas delgadas policristalinas, ya que se evita la contribucion del sustrato. [16]

Figura 20.- (a) Geometria Bragg-Brentano (b) DRX con angulo rasante [16]
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Un difractograma, permite identificar el tipo de estructura cristalina que posera el
material de estudio y las fases presentes; ademas de proveer informacion estructural adicional
como: esfuerzos residuales en la estructura, orientaciones preferenciales (planos con picos
de mayor intensidad) y tamano del dominio cristalino (L). Este ultimo parametro puede
determinarse complementando la técnica con modelos tedricos como es la ecuacion de
Scherrer, que considera al ancho del pico de mayor intensidad A20O en su altura media y su
angulo correspondiente y k es la constate de Scherrer cuyo valor es de 0.94:

.
"~ (A26) cos 6

Ecuacion 3. Modelo de Scherrer. Permite determinar el tamariio de dominio cristalino.

L

2.4.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El Microscopio Electronico de Barrido es un dispositivo que hace posible observar y
caracterizar la morfologia de una muestra a resoluciones por arriba de las permitidas por la
longitud de onda de la luz, a partir de la irradiacion de ésta con un haz de electrones, generado
a partir de efecto termoidnico (MEB convencional) o tanel (FESEM). Como respuesta, el
material producira a su vez electrones (secundarios) que seran colectados por un detector,
generando una sefal que se transforma en una imagen de alta resolucion y profundidad de

campo (Figura 21).
Amplificador
de deflexién I I
CRT

\ Detector %

Pantalla

Fuente de
electrones

Haz de
electrones

Lentes
electromagnéticas

: Senal

Muestra

Figura 21.- Principio de funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido [ 16 ]

Cuando se desea observar una muestra no conductora en el MEB, se requiere
prepararla de una forma especial para que en ésta no se produzca el fendémeno de carga, que
impedira obtener fotografias de buena calidad e inclusive ocasione la pérdida del filamento.
Para ello, se fija la muestra (ya sea un polvo o un sélido continuo) a un portamuestras
metalico utilizando una cinta de grafito. Posteriormente, ésta es recubierta con un material
conductor, como un metal (generalmente oro) o grafito, utilizando una evaporadora.

Al irradiar una muestra con el haz de electrones, ademas de producirse electrones
secundarios, se generan otro tipo de seiiales como resultado de la presencia de colisiones
elasticas e inelasticas de los electrones al interactuar con la materia. A continuacidn, se
describiran las tres sefales principales en la Tabla 4:
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Tabla 4.- Senales producidas por la interaccion haz de electrones-muestra.

Seiial

Caracteristicas

Informacién que proporciona

Electrones secundarios (SEI)

Generados a partir de Ia
colision inelastica de un
electron del haz con uno de
la muestra, expulsandolo
del 4tomo y generando una
vacancia.

Morfologia superficial.

Electrones retrodispersados (BSE)

Generados a partir de la
colision elastica de un

Composicion Quimica (cualitativa);
las zonas mas brillantes indicaran la

electron del haz con el | presencia de elementos con alto
nicleo de wun atomo, | nimero atdbmico.
desviandolo de “regreso”.

Rayos X Producidos por el atomo | Composicion  quimica:  Permite
cuando un electron de un | caracterizar cuales elementos se

orbital de mayor energia
ocupa la vacancia de un
electron secundario.

encuentran presentes en la muestra y
en qué proporcion (porcentajes masa).

Los rayos X emitidos por la muestra son caracteristicos, estos son producidos por el
material hasta 1 um de profundidad (Figura 22). Por medio de un detector, son colectados y
cuantificados mediante su longitud de onda (X-Ray Wavelenght Dispersion Spectrometry:
WDS) o su energia (X-ray Energy Dispersion Spectrometry: EDS); permitiendo establecer el
contenido porcentual de los elementos presentes en la superficie de la muestra. El analisis
EDS, es llevado a cabo mediante tres tipos de escaneo de la superficie de la muestra: puntual,
lineal (perfiles de concentracion de elementos) y por mapeo elemental (distribucién de
elemental en un area determinada).

HAZ DE
ELECTROMNES \‘.

ELECTRONES

Y

SECUNDARIOS

ELECTROMES
»* RETRODISPERSADOS

el

RAYOS X

Figura 22.- Interaccion del haz de electrones con la muestra. [16]
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2.4.5 Microindentacion: Ensayo de dureza Vickers

Convencionalmente, la microindentacién o ensayo Vickers, es una técnica utilizada
para la determinacion de la dureza de un material. En ésta, un indentador de diamante con
forma de piramide de base cuadrada (que posee un angulo entre sus caras opuestas de 136°)
penetra a la muestra con una carga determinada. A partir de la medicion de las diagonales de
la huella impresa en el material, se calcula un valor conocido como el nimero de dureza
Vicker (VHN) o niimero de dureza de pirdmide de diamante (DPH) [18]. Sin embargo, este
ensayo puede ser empleado para la evaluacion de la tenacidad a la fractura de un
recubrimiento o pelicula mediante la induccién de la falla del recubrimiento.

En la superficie de un recubrimiento, pueden ser generadas fracturas radiales al
momento de ser penetrada por un indentador del tipo Vickers (Figura 23). La longitud de
propagacion de estas grietas, puede ser medida mediante el apoyo de la microscopia y sus
valores son considerados para el calculo de la tenacidad a la fractura (Kc) al aplicar el

siguiente modelo:
EN72( P
() (5
« = \H <CS/2>

Ecuacion 4. Modelo matematico para el calculo de la tenacidad a la fractura

a l
INDENTACION
VICKERS

FRACTURAS a-l— | —=|

RADIALES

Figura 23.- Representacion esquemdatica de las fracturas radiales generadas por la microindentacion. [19]

En dénde, P es la carga de indentacion, C es la longitud de la grieta radial, o es una
constante empirica (dependiente del indentador) con valor de 0.016, E es el modulo elastico
del material y H el valor de la dureza del material (en unidades de esfuerzo). Esta ecuacion
posee requerimientos geométricos por lo que, en la practica, se debe procurar que la
profundidad de la indentacion sea menor al 10% del espesor del recubrimiento, evitando la
contribucion mecanica del sustrato.[19]

Existe una variacién del modelo matematico anterior que considera los esfuerzos
residuales en la estructura del recubrimiento, con el fin de obtener un valor de tenacidad a la
fractura mas adecuado.[19]
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2.4.6 Nanoindentacion

A diferencia de las multiples técnicas existentes para determinar la dureza de un
material, la nanoindentacién consiste en la penetracion de la muestra a profundidades de
algunos nandmetros, condicion de operacion conveniente en el andlisis de recubrimientos y
peliculas. Un indentador duro, generalmente de diamante, que consiste en una piramide de
base triangular denominado identador Berkovish. Es presionado sobre la pelicula
gradualmente, deformandola primero eldsticamente y después plasticamente. Conforme la
carga es retirada de forma gradual, el material se recupera elasticamente.

El equipo que realiza el ensayo, lleva a cabo un registro continuo de la carga y de la
profundidad de penetracion o del desplazamiento durante la carga y la descarga (con una
resolucion de hasta 0.1 nm); tratindose entonces, de un ensayo instrumentado y
diferenciandose del resto de los ensayos de dureza convencionales. Con los datos
recolectados se traza una curva de carga-desplazamiento (Figura 24) que otorgara
informacion tanto de la dureza del recubrimiento como de las propiedades elasticas y de
fluencia de la pelicula.

Carga

Descarga

Desplazamiento, h

Figura 24.- Curva tipica de la carga aplicada en funcion de la profundidad de penetracion [20]

La obtencion del valor de la dureza (H) del recubrimiento es uno de los objetivos
principales de la aplicacion de este ensayo. La dureza es una medida de la resistencia a la
deformacion local de un material y es definida por la razon H=Pmax/A, en donde Pmax es el
valor de la carga méaxima aplicada, localizada en el “pico” del grafico observado en la Figura
24, v A es el area de la huella impresa por la indentacion. Cuando la dureza de un
recubrimiento es medida, la region deformada por la indentacion podria extenderse hasta la
interface pelicula/sustrato, afectando el valor obtenido. Por ello, se sugiere que, la
profundidad de penetracion (h) no exceda el 10% del espesor del recubrimiento [21].

Otra de las propiedades que puede obtenerse del analisis de la curva carga-
desplazamiento, es el modulo elastico (E); el cual es una medida de rigidez del material al
tratarse de un coeficiente que relaciona a la deformacion de un material con la carga aplicada.
Como se establecid anteriormente, durante el retiro del indentador durante la descarga, la
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profundidad de la huella cambia como resultado de la recuperacion elastica. Por ende, la
curva de descarga puede relacionarse con las propiedades elasticas del material, siendo
posible obtener el valor de mddulo efectivo E, a partir de la pendiente de esta curva:

dP
§=— \/_ﬁ,/AE

Ecuacion 5.- Modelo matematico para el calculo del modulo elastico (E)

Esta expresion matematica involucra un factor que depende del indentador f8 (cercano
a la unidad en caso de un indentador del tipo Vickers) asi como el area de contacto del
indentador.

La determinacion de ambas propiedades mecanicas, requiere conocer el valor del area
de la huella proyectada por el indentador. Esta se obtiene a partir de una funcion F(h), que
relaciona la seccion transversal del indentador con la profundidad de penetracion. Entonces,
esta funcion también serd intrinseca de cada indentador y se acoplara a su geometria. [20]

2.4.7 Ensayo de adherencia por rayado (Scrtach)

El término adhesion se refiere a la interaccion existente entre la superficie de la
pelicula y la del sustrato en la zona de interaccion. De acuerdo a la ASTM (Admerican Society
for Testing and Materials), la adhesion estd definida como la condicion en la que dos
superficies se encuentran enlazadas mediante fuerzas de valencia, anclaje mecénico o por
una combinacion de ambos. Esta propiedad dependerd de factores termodindmicos como son
las energias de superficie de ambos materiales en contacto y de la energia interfacial, asi
como de la morfologia del sustrato, las interacciones quimicas presentes y de los procesos
difusivos y de nucleacion involucrados.

A pesar de que no existen métodos experimentales para medir directamente las
fuerzas interatomicas presentes en la zona interfacial, se han creado técnicas para evaluar y
caracterizar la adhesion de una pelicula o recubrimiento. Estos ensayos pueden dividirse en
dos tipos de acuerdo al esfuerzo generado en la interfase durante la evaluacion: utilizandose
esfuerzos cortantes y de tension. El ensayo de rayado o “Scratch”, por su nombre en inglés,
es uno de los ensayos mas utilizados para la evaluacion de la adherencia de una pelicula;
perteneciendo al segundo grupo de técnicas (Figura 25). Este consiste en el hundimiento
gradual de una punta o indentador (esférico, con radio conocido) en la pelicula, aplicando
cargas verticales crecientes a lo largo de una distancia definida. Obteniendo como resultado
un rayon en la muestra que es observado mediante microscopia Optica o de barrido
electronico, con el fin de observar si existe alguna zona en la que el recubrimiento fallo
dejando al sustrato expuesto, y asi estimar una carga critica minima de falla F¢ o L.
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Recubrimiento

Sustrato

Figura 25.- Representacion esquematica del ensayo de rayado. Cuando la carga aplicada F es mayor a F., se genera el
desprendimiento del material. [15]

En algunas ocasiones, la aplicacion de este ensayo para determinar la carga F. son
complementados con medidas acusticas, siendo posible estudiar las emisiones sonoras
generadas por el rayado y la fractura o desprendimiento del material. Permitiendo una mejor
determinacion de la carga critica. Cabe destacar que la aplicacion de este ensayo se complica
en recubrimientos traslucidos, en donde la inspeccion visual de la huella presenta retos
adicionales.[15]

2.4.8 Determinacion de la velocidad de corrosion por extrapolacion de Tafel

Los procesos de corrosion se encuentran relacionados con la reaccidon de un material
con su entorno o medio. En un metal, los &tomos pasan del estado metélico al estado oxidado,
produciéndose especies en disolucion o productos sélidos. Cuando la corrosion se lleva a
cabo en un medio acuoso, es posible describir su comportamiento mediante la aplicacién de
la electroquimica, describiendo al sistema material-medio como un sistema electrodo-
electrolito; siendo el primero un conductor electronico y el segundo uno i6nico. Con el fin
de determinar la velocidad con la cual un recubrimiento se corroe, perdiendo espesor, se han
desarrollado una gran cantidad de técnicas electroquimicas. Un ejemplo de ello es la
extrapolacion de Tafel, método basado en medidas de polarizacion.

Las medidas de polarizacién se encuentran basadas en la aplicacion de una carga
eléctrica externa, ocasionando que un sistema electroquimico salga del equilibrio al favorecer
a la reaccion anddica o a la catddica. Los métodos basados en la polarizacion, pueden
realizarse mediante la aplicacion de un potencial al sistema del tipo constante o dependiente
del tiempo (denominados como potenciostaticos y potenciodindmicos respectivamente) o
bien, de la aplicacion de una corriente eléctrica con las mismas caracteristicas
(galvanostaticos y galvanodinamicos). En los métodos estéticos, las medidas deben realizarse
después de un tiempo post-aplicacion de la polarizacion, debido a que se debe alcanzar el
estado estacionario. En el caso de los métodos dinamicos, las medidas se realizan de forma
continua; sus valores dependeran de la velocidad con la que sea aplicada la polarizacion.

La polarizacion se lleva a cabo en celdas de tres electrodos, cada uno con una funcion
especifica. Un electrodo de referencia es utilizado para realizar las mediciones de potencial
entre los otros dos electrodos, un electrodo de trabajo que sera el material o pelicula de
estudio que sera sometida al medio corrosivo, y un contra electrodo que cerrara el circuito.
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El flujo de corriente eléctrica se llevara a cabo entre el electrodo de trabajo y el contra
electrodo.

Como se mencion6 anteriormente, una aplicacion de las medidas de polarizacion es
la determinacion de la velocidad de corrosion de un material, partiendo a su vez, de la
determinacion de la densidad de corriente de corrosion mediante la extrapolacion de Tafel.
Bajo condiciones en las que el sistema es controlado inicamente por la transferencia de carga,
es posible describir el fendémeno electroquimico mediante la ecuacion de Butler-Volmer:

e () e ()

Ecuacion 6.- Modelo de Butler-Volmer.

En donde, i es la densidad de corriente aplicada (corriente eléctrica por unidad de
area), icor €s la densidad de corriente de corrosion, 1 es el sobrepotencial aplicado (con
respecto a un potencial de reposo del sistema sin polarizar) y Ba y Pc son las pendientes
anodica y catodica de Tafel. Al aplicar una polarizacion anddica o catddica, esta ecuacion se
modifica debido a la reduccion de la influencia de una de las partes en cada caso obteniéndose
las siguientes expresiones para las densidades de corriente anddicas (ig,,q) ¥ catodicas

(lcat)-

) ] 2.3
leat = lcorrexp< )
Ba
. . 2.3n
lanod = _lcorrexp< ﬁ )
c

Ecuacion 7.- Simplificacion de la ecuacion de Butler-Volmer al aplicarse una polarizacion.

Aplicando una linealizacion de las ecuaciones anteriores, se obtienen las siguientes
relaciones:

n=a+ Balog(i)
n=>b+ Blog(i)

Ecuacion 8.- Linealizacion de la ecuacion de Butler-Volmer

De lo anterior, se puede establecer que, si se realiza el trazado de las curvas de
potencial aplicado en funcion de log (i), se deberd observar un comportamiento lineal. El
cruce de ambas lineas correspondera al valor de icor, como se muestra en la Figura 26. Por
ende, este método es del tipo grafico; de acuerdo a la bibliografia, es recomendable llevar
acabo la regresion lineal de cada rama, partiendo de los valores correspondientes a
sobrepotenciales de 120 mV por arriba y por debajo del potencial de corrosion o reposo, y
tomando como segundo punto el correspondiente a una década después en cada punto.
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Potencial aplicado

Log (i)
Figura 26.- Curva de polarizacion. Se observa la aplicacion del método de Pendientes de Tafel. [20]

Una vez obtenido el valor de icor, se obtiene la velocidad de corrosion (pérdida de
espesor por unidad de tiempo) partiendo de las leyes de Faraday y de la densidad del
recubrimiento:

_ lCOTTM
I/COT"I" -

zFp

Ecuacion 9.- Determinacion de la velocidad de corrosion por medio de la aplicacion de las leyes de Faraday.

En donde, M es la masa molar del recubrimiento, z es el nimero de equivalentes de
oxidacion, F es la constante de Faraday (96500 C/eq.) y p es la densidad.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de los recubrimientos.

3.1.1 Generalidades de la metodologia de deposito de los recubrimientos

La sintesis de los recubrimientos se llevo a cabo via Co-Magnetron Sputtering, en un

equipo mostrado en las Figura 27 y 28, partiendo de un blanco de Ti y otro blanco de Ta,
ambos de 4” de didmetro y conectados a fuentes de poder independientes. Este consiste de
diferentes unidades con funciones particulares, siendo estas las siguientes:

Un sistema de vacio, conformado a su vez por dos subsistemas de valvulas
conectadas a una bomba mecdanica y una turbomolecular de forma independiente.
Siendo la valvula de pre-vacio la que regula el trabajo de la bomba mecanica, y la de
vacio hacia la bomba turbomolecular.

Un medidor de presion.

Un sistema de control de temperatura de los sustratos, conformado por una unidad
controladora y una resistencia en el portamuestras.

Un sistema de control de flujo de gases.

Una fuente de poder de corriente directa (DC) y una de corriente alterna a
radiofrecuencia (RF), conectadas a dos magnetrones

Una cdmara de depdsito (Figura 29) en la que se encuentran el portasustratos (con la
resistencia de calentamiento), el protector de sustratos “shutter” u obturador, y los
dos blancos metalicos acoplados a los dos magnetrones; uno para cada fuente.

Valvula para vacio |

Resistencia de
calentamiento

Bomba
\ f turbomolecular

Portamuestras Vilvula para Magnetron (DC) \

T~ pre-vacio

a)

\

Camara

Bomba |_—»
mecanica de

b) vacio

Figura 27.- Vista frontal (a) y lateral (b) del equipo de co-magnetron sputtering utilizado
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a) ©)

Figura 28.- Controlador de flujo de gases (a), fuente de poder DC (b) y RF (c), y la unidad de control de temperatura
(d).

Figura 29.-Esquema del interior de la camara de depdsito

Como etapa previa al deposito de las peliculas, se eligieron los sustratos a utilizar y
se llevo a cabo la preparacion superficial necesaria. En esta experimentacion, se utilizaron
obleas de silicio (100) y placas de acero AISI 1008 (cuya composicion fue determinada
mediante espectrometria de emision Optica de chispa y se detalla en la Tabla 5) ambas con
dimensiones de 1.5x1.5 cm?. Las primeras fueron utilizadas en las pruebas de caracterizacion
estructural, quimica y de determinacion del espesor debido a que permitian la optimizacion
de las mediciones ademds de que se evita la alteracion de los resultados de difraccion de
rayos X debida a la fluorescencia generada por el sustrato de acero. Mientras que en las placas
de acero se evaluaron las propiedades mecénicas y la resistencia a la corrosion puesto que se
tratan de propiedades de interés para el desarrollo de posibles aplicaciones. Las placas de
acero fueron previamente desbastadas mediante el uso de lijas de nimero 80, 120, 220, 360,
400, 600 y 1000; y ademas fueron pulidas en una pulidora automadtica y utilizando alimina
de 1 um como abrasivo hasta alcanzar acabado espejo. Posteriormente, fueron limpiadas con
agua e isopropanol y secadas con aire caliente, eliminando trazas de material de desbaste y
pulido, asi como grasas.
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Tabla 5.- Composicion quimica del acero 1008

Elemento

C

Mn

Si

P

S

0.1 Max.

0.30-0.50

0.10 Max

0.04 Max

0.05 Max

Porcentaje

El procedimiento de sintesis de los recubrimientos puede dividirse en cinco etapas
principales: fijacion de los sustratos al portamuestras, pre-vacio y vacio, calentamiento de los
sustratos, deposito y retiro de las muestras.

Inicialmente, la camara se abrid y los sustratos fueron fijados con cinta de grafito al
portamuestras (disco metalico) para después colocarles una rejilla metalica encima que evita
su caida durante el depdsito, ya que el portamuestras se encuentra colocado en la tapa de la
camara, exponiéndose los sustratos a posibles caidas. Ademas, la rejilla permite delimitar un
area de depdsito en el sustrato, conservando parte de la superficie libre de material.

Una vez colocados los sustratos, la caAmara fue cerrada, y se llevé a cabo un vacio que
elimind tanto gases como particulas de liquidos volatiles que podrian interferir con el
deposito. Para ello, se inicid con un pre-vacio usando una bomba mecénica rotatoria y
alcanzado una minima presion de 1x1073 Torr (0.13 Pa); al lograr esa presion se abrio la
vélvula hacia la bomba turbomolecular para lograr alto vacio en la cdmara, cercano a 1x10°
Torr (1.3x10™* Pa). Esta presion de vacio fue mantenida durante 12 h, y se consideré como
la presion base. A continuacidn, los sustratos fueron calentados utilizando una resistencia
eléctrica en el portamuestras a una temperatura de 150°C durante 2 h, con el fin de eliminar
la humedad superficial de los sustratos y de la camara de deposito.

Finalmente, se llevo a cabo el depdsito, para ello se inyectd Ar (como gas generador
del plasma) en un flujo de 10 sccm (centimetros cubicos estandares por minuto) y se reguld
la presion del sistema hasta obtener un valor de presion de trabajo cercano a 3x107 Torr (0.4
Pa). Posteriormente, se encendieron las fuentes de poder para generar los plasmas que
erosionaron ambos blancos metélicos, y el portasustratos estuvo en rotacion a 20 rpm en
sentido de las manecillas del reloj. El depdsito se inicid a partir del momento en que el
protector del portamuestras (shutter) fue retirado. Transcurrido el tiempo de depdsito, las
fuentes fueron apagadas, el flujo de gases fue retirado y se detuvo el calentamiento. Este
procedimiento fue aplicado para cada deposito con sus respectivas condiciones de trabajo.

Debido a que la cantidad de Ta que se desea incorporar es baja, las potencias de
trabajo en el blanco de Ta fueron menores que las del blanco de Ti. Por ende, para el depdsito
el blanco de Ti se aplico una potencia fija de 200W en DC, y al Ta se le vari6 la potencia
aplicada en corriente alterna a RF, desde 10 W hasta una potencia maxima de 100 W, siendo
valores que permiten trabajar al equipo de forma adecuada sin que exista una falla en la fuente
por sobrecalentamiento. También se realizaron depdsitos sin adicionar Ta, los cuales se
usaron como referencia para observar el efecto de la adicion de Ta y que sera denotados como
0wW.

Por otra parte, se espera que el blanco de Ti presente una capa de oxido de
aproximadamente 0.8 nm en la superficie [22]. Por ello, se observa que al aplicar la corriente
directa al sistema, el plasma generado en este blanco posee una coloracion rosa; indicando
que la especie que sera depositada en el sustrato serd el 6xido y no el metal. Es por ello que
se deja funcionando al sistema sin retirar el protector de los sustratos hasta que la coloracion
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de este plasma se torna azul, indicando que la especie que se esta depositando es el metal
puro. Mediante pruebas preliminares, se determin6 el tiempo en el que se presenta el cambio
de coloraciéon del plasma a 200 W y en el que plasma erosiona el 6xido superficial por
completo (plasma-cleanning), resultando equivalente a 5 minutos. Una vez determinado el
tiempo de limpieza del blanco de Ti, se procedi6 a realizar esta limpieza mediante plasma
antes de iniciar cada deposito.

Se realizaron dos etapas de depdsito. En la primera se preparan recubrimientos con el
fin de determinar los tiempos de deposito necesarios para obtener peliculas de un espesor
determinado bajo diferentes valores de potencia aplicada al blanco de Ta (incluidos en el
intervalo establecido). En la segunda etapa, se tiene como objetivo depositar los
recubrimientos de estudio. Ambas etapas son explicadas a detalle a continuacion.

3.1.2 Determinacion de los tiempos de deposito.

Se realizaron depositos de peliculas delgadas de Ti- Ta sobre obleas de silicio (100)
a las cudles se les hace una marca con un plumoén indeleble, con el objetivo de que al finalizar
el deposito se pueda obtener un area libre de material en el centro del recubrimiento. Para
ello, una vez realizados los depositos, se retir6 la marca del plumén mediante la aplicacion
gradual de acetona o isopropanol, retirando también el material depositado sobre la marca.
Utilizando esta superficie como base, se midid el espesor de las peliculas por perfilometria
mecanica.

Se aplicaron potencias de trabajo de 200 W (DC) al blanco de Ti y potencias a RF al
blanco de Ta de 0, 25, 50 y 75 W durante un tiempo fijo de 106 minutos (ademas de los 5
minutos de limpieza). Se utilizaron también las condiciones de depodsito descritas en la
seccion anterior como se muestra en la Figura 30.

Figura 30.- Esquema general de condiciones de depdsito para la primera etapa (determinacion de tiempos).

Como siguiente paso, se determiné la tasa de depdsito para cada combinacion de
condiciones de potencias de Ti y Ta; dividiendo el espesor obtenido entre el tiempo de
deposito fijado. Se trazd un grafico de la tasa de deposito en funcion de la potencia aplicada
al blanco de Tantalio (Figura 31). Las tasas de depdsito determinadas se presentan en la Tabla
6.
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Tabla 6.- Resultados de tasa de deposito para cada potencia aplicada al blanco de Ta (RF)

Potencia aplicada a blanco de Ta Tasa de depdsito
(W) (nm/min)
0 10.2
25 11.3
50 15.1
75 16.03

—m— Tasa de depdsito
Regresion Lineal u

16

Tasa de depésito (hnm/min)

— T T T T T T T T " T " T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Potencia del blanco de Ta (W)
Figura 31.- Variacion de la Tasa de deposito del sistema Ti-Ta en funcion de la potencia aplicada al blanco de Ta (RF)

El comportamiento observado en los resultados presenta una buena correlacion lineal
(r?=0.903), lo que permitié obtener una ecuacion que estime los valores de tasa de deposito
(nm/min) a cualquier potencia aplicada, siendo la siguiente:

nm
Tasa de depésito [%] = 0.0852Potencia aplicada a Ta(W) + 9.964

Se seleccionaron los valores de OW, 10W, 20W, 40W, 60W, 80W y 100W para la
potencia aplicada al blanco de Ta. Se calcularon los valores de la tasa de depdsito para cada
caso y buscando normalizar el espesor de todos los depdsitos en 1100 nm (espesor adecuado
para la medicion de nanoindentacidon) se obtuvo el valor del tiempo de deposito necesario
para cada experimento. En la Tabla 7 se presentan los resultados obtenidos, los valores del
tiempo fueron redondeados al valor proximo superior al realizarse la experimentacion.
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Tabla 7.- Tiempos calculados y aplicado de depdsito.

. | Tasade | Tiempo | Tiempo
Potencia L . .. .
(W) deposnjco teoT|co apllc'ado
(nm/min) | (min) (min)
0 9.96 110.40 111
10 10.82 101.70 102
20 11.67 94.27 95
40 13.37 82.26 83
60 15.08 72.96 73
80 16.78 65.55 66
100 18.48 59.51 60

Con los tiempos de deposito determinados, se procedié a obtener las muestras a

evaluar.

3.1.3  Deposito de peliculas de estudio.

Ademas del uso de 3 obleas de silicio como sustrato (colocando un escaléon en una de

la muestras), se colocan también 3 obleas de 2x2 cm? de acero AISI 1008. Acero de bajo

carbono con la composicion quimica indicada en la Tabla 5. Este acero fue seleccionado
debido a que se busca evaluar las propiedades de las peliculas como recubrimiento,
determinando, por ejemplo, su capacidad de proteger a otro material de medios corrosivos

(resistencia a la corrosion).

Se llevaron a cabo los depositos a las condiciones de potencia y tiempo determinadas
anteriormente (Tabla 7), asi como de temperatura y presion base y de trabajo establecidas

(Figura 32).

Una vez obtenidas las peliculas delgadas, se procedié con su caracterizacion;

determinando la composicion

quimica,

comportamiento mecanico de cada muestra.

Figura 32.- Esquema general del deposito de peliculas de interés

la estructura cristalina,

la morfologia y

43



3.2 Caracterizacion de los recubrimientos.

3.2.1 Medicion del espesor de los recubrimientos.

Se midi6 el espesor de los recubrimientos escalonados, mediante el uso de un
perfildbmetro mecanico marca Veeco, modelo DEKTAK 150 (Figura 33). Este cuenta con
una punta de diamante de 2.5 um de radio. La medicion fue realizada tomando como punto
de inicio del barrido la zona libre de recubrimiento y finalizando en la pelicula, cubriendo
una distancia total de 1000 um, recorrida en 1 min.

Figura 33.- Perfilometro mecanico Dextak 150 (vista frontal)
3.2.2 Determinacion de la composicion y estructura cristalina de los recubrimientos.

Los recubrimientos depositados en las obleas de silicio, fueron caracterizados
quimica y estructuralmente.

La composicion fue determinada mediante XPS, utilizando el equipo ULVAC-PHI,
INC modelo PHIS000 Versa Probe II con las siguientes condiciones: Energia de Paso para
alta resolucion de 20 eV, Una energia de paso para baja resolucion de 100 eV, Se erosion6
la superficie de la muestra con Ar+ con 1 kV de energia durante 5 min con una corriente de
haz de 500 nA y usando una fuente de rayos X de aluminio , realizando dos mediciones,
una inicial y otra posterior a la irradiacion de las muestras con un haz de Ar durante 3 min.

Por otra parte, la estructura cristalina de los recubrimientos fue evaluada usando un
difractometro de rayos X marca RIGAKU, modelo Ultima 4. Realizando las mediciones en
modo Bragg-Brentano, dentro del intervalo de 26 entre 20° y 90° con un paso de 0.02° y con
una velocidad de barrido de 1°/min. El equipo cuenta con una lampara de Cu como fuente
de rayos X, correspondiéndole una longitud de onda de 1.5406 A. Los difractogramas
generados fueron identificados mediante el software PDXL2; también se usod esta
herramienta para la determinacion del tamafio de dominio cristalino, que toma como base el
modelo de Scherrer.
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3.2.3 Determinacion de la dureza y el modulo de Young mediante Nanoindentacion.

Se determinaron las propiedades mecanicas de dureza y modulo de Young de los
recubrimientos mediante las mediciones realizadas con el Nanoidentador marca Nanovea,
MODELO CB500. Se realizé un barrido de cargas aplicadas de 1 a 5 mN, determinando que
la 6ptima para medir las propiedades fue de 3 mN, porque la maxima longitud de penetracion
(hmax) alcanzada con esa carga fue cercana al 10% del espesor de los recubrimientos, es decir,
alrededor de 110 nm. Por muestra fueron realizadas 5 indentaciones con una distancia de
separacion, siguiendo la norma ASTM E 2546-07.

3.2.4 Generacion de la fractura del recubrimiento mediante Microindentacion.

Con el fin de determinar la resistencia a la fractura de los recubrimientos, se realizo
una microindentaciéon en cada recubrimiento, aplicando una carga de 50 gf (determinada a
partir de pruebas previas) y con una velocidad de penetracion de 30 um/s. El equipo utilizado
es de la marca Matsuzawa Seiki, modelo MXT30-UL (Figura 34).

Figura 34.- Microidentador MXT30-UL (vista frontal)

Es importante destacar, que no se determind la dureza del recubrimiento mediante las
mediciones de la huella de microidentacion, Unicamente se determind esta propiedad
mediante nanoidentacion.

3.2.5 Observacion en Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La morfologia superficial de las peliculas, asi como la morfologia de las huellas de
microindentacion, fueron observadas y fotografiadas mediante microscopia electronica de
barrido. EI microscopio utilizado es marca JEOL-7600F (equipo de alto vacio) y aplicando
un voltaje de aceleracion de 10 kV. Las imagenes para el primer caso, fueron tomadas en
sefal de electrones secundarios (SEI) a 10,000 aumentos. Mientras que, para el analisis de
falla fueron seleccionas las imagenes tomadas con el detector LEI con una magnificacion de
2,000 a 2,500 aumentos que da una imagen resultante de la informacion otorgada por
electrones secundarios y retrodispersados (BSE); obteniendo una imagen con buena
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profundidad de campo que permite resolver adecuadamente la morfologia de la huella
generada por la indentacion.

3.2.6 Evaluacion de la adherencia del recubrimiento: Ensayo Scratch.

Se realiz6 la prueba de rayado de las peliculas (scrtach) con un equipo de la marca
Tribotechnic, modelo Millenium 100 (Figura 35), el cual cuenta con una esfera de acero
52100 de 1/16" de didmetro. Mediante ésta se aplico una carga vertical y gradual de 0 a 80
N sobre las muestras a lo largo de una distancia de 8.5 mm. Posteriormente, las huellas
generadas fueron observadas y fotografiadas en un microscopio Optico, con una
magnificacion de 200 aumentos.

Figura 35.- Tribometro Millenium 1000 (Vista frontal)

3.2.7 Trazado de curvas potenciodinamicas de polarizacion.

Con el fin de realizar medidas de polarizacion, se construyé una celda de tres
electrodos, utilizando como electrodo de trabajo, a cada una de las peliculas depositadas en
el acero, un alambre de platino como contraelectrodo, y un electrodo de referencia de calomel
saturado. La configuracién de la celda se muestra en la Figura 36. La celda de acrilico
empleada delimita un area circular de contacto de la pelicula con el electrolito equivalente a
0.19 cm?. Se prepar6 una disolucién NaCl al 3.5 wt.% (concentraciéon marina) como medio
corrosivo y/o electrolito; este medio presenta un alto efecto corrosivo en sistemas que pueden
pasivarse (corrosion por picaduras) como las aleaciones base Ti.
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Figura 36- Celda de tres electrodos. El cable rojo conecta al contraelectrodo (Pt) al potenciostato, mientras que el verde y el azul
conectan al electrodo de trabajo (recubrimiento). En la parte superior, se observa al electrodo de referencia.

La celda es conectada a un potenciostato de la marca Gamry, modelo PCI4300. El
cual es programado para polarizar al sistema y realizar mediciones con una velocidad de

barrido de 3 mV/ s » comenzando 700 mV por debajo del potencial de corrosion (medido
automaticamente previo a la polarizacion) y finalizando 2000 mV por arriba de dicho
potencial. Esto con el fin de capturar una mayor cantidad de valores del ramal anddico,
obteniendo mas informacion de la reaccion de oxidacion de la pelicula.

Las curvas de polarizacién obtenidas (potencial “E” en funcion de la densidad de
corriente “1”’) fueron procesadas con el software Gamry Echem Analyst, determinando el
valor de la densidad de corriente de corrosion por medio de la regresion por pendientes de
Tafel. Las regresiones correspondientes fueron llevadas a cabo como se describe en la
seccion 2.4.8 del marco tedrico.
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4. RESULTADOS

4.1 Espesores de los recubrimientos preparados.

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos en perfilometria para cada una
de las peliculas sintetizadas. En la Tabla 8 se observa que, en promedio, se mantiene el
espesor fijado de 1100 nm en el célculo del tiempo de deposito. La pelicula correspondiente
a una potencia aplicada al blanco de Ta de 80 W es la que presenta una mayor dispersion con
respecto al valor esperado.

Tabla 8.- Resultados de perfilometria para las peliculas delgadas

No. de Potencia Espesores (nm) PE::::Z:O
Muestra (W)
(nm)
0 10 1098.0 1100.0 1100.0 1099.3
1 20 1100.0 1098.0 1120.0 1106.0
2 40 1101.5 1106.2 1109.6 1105.8
3 60 1123.4 1112.6 1119.5 1118.5
4 80 1053.0 1054.4 1062.4 1056.6
5 100 1101.5 1106.2 1109.6 1105.8

Una vez obtenidos los resultados de los espesores para cada muestra, se prosigue a
presentar la composicion de las peliculas.

4.2 Determinacion de la composicion qguimica mediante XPS.

A partir de la interpretacion de los espectros obtenidos en la técnica de analisis de
XPS, se observa que el titanio, en la superficie, se encuentra en forma oxidada de Ti*" y Ti*",
correspondiendo a las especies quimicas TiO2 y TiO, respectivamente. Una vez aplicada la
erosion de la superficie con el haz de iones de Ar” por 3 minutos, se observa que el Ti se
encuentra en forma metalica (Figura 37).

El comportamiento observado en los espectros se repite para todas las muestras, por
lo que se realiza la limpieza con el haz para cuantificar la cantidad de Ta en la pelicula. Los
espectros muestran la presencia de este elemento, mediante un andlisis cuantitativo, se
obtiene el contenido de Ta en cada una de las peliculas; resultados que se muestran en la 7ub/a
9, ademas, se grafica la composicion como funcion de la potencia aplicada en la Figura 38.
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Erosién con Ar+ por 3 minutos. I

Sin erosion con Ar+

Intens_idad (u. arb._)

— T T T T T T T T
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Energia de Enlace (eV)

Figura 37.- Espectros obtenidos para la muestra “0” a) Sin erosion con haz de Ar™ y b) Después de 3 minutos de erosion

con Ar’

Tabla 9.-Contenido de Ta en las peliculas delgadas

No. Muestra Potencia aplicada al Contenido de Ta
blanco de Ta (W) (at. %)

0 0 0

1 10 23
2 20 4.1

3 40 10.7
4 60 13.4
5 80 39.4
6 100 40.6
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Figura 38.- Variacion del contenido de Ta con la potencia aplicada al magnetron.

En general, se obtienen contenidos de Ta por debajo del 42%, aumentando la
concentracion conforme a la potencia aplicada al blanco del metal, teniendo un contenido
minimo de 2.3 at.% (porcentaje atdbmico) y un maximo de 40.6 at.%. Siendo el intervalo de
potencias de entre 60 y 80 W el correspondiente al aumento mads significativo de la
concentracion del elemento dopante.

Una vez determinada la composiciéon de cada una de las muestras, se procede a
estudiar la estructura cristalina de las peliculas.

4.3  Estructura cristalina mediante DRX en Bragg-Brentano.

En esta seccion, se presentan los difractogramas obtenidos a partir de la
caracterizacion de las muestras por medio de difraccion de rayos X. Asi como la informacion
cristalografica obtenida de su andlisis con el software PDXL2. Los difractogramas
presentados en la Figura 39 corresponden a los recubrimientos sin y con Ta; se realiz6é un
corte en el eje vertical para detallar mejor los picos menos intensos, y en el eje horizontal en
el intervalo de los angulos (65 — 75°) donde difracta el silicio monocristalino utilizado como
sustrato.

La identificacion de los difractogramas presentados en la Figura 39 no muestra la
presencia del Ta segregado en los recubrimientos Por otra parte, se observa un cambio
estructural en el Ti a partir de un contenido de 10.7 at.% (40 W de potencia), pasando de ser
a-Ti a B-Ti, es decir,, de tener una estructura cristalina hexagonal compacta (hcp) a una
cubica centrada en el cuerpo (bcc). Los valores obtenidos de los parametros de red para cada
muestra se muestran en la Tabla 10, observandose mejor la transicion de a-Ti a B-Ti. En cada

fase, se observa una tendencia disminucion del orden de 0.001 A en el valor de los parametros
a,byc.
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Figura 39.- Difractogramas obtenidos para cada uno de los recubrimientos estudiados depositados sobre Si (100). La
identificacion fue realizada mediante el uso de las cartas ICDD JCPDS 00-004-1294 (a-Ti) y 01-089-3726 (p-Ti).

Tabla 10.- Compilacion de los valores de los parametros de red obtenidos mediante DRX.

CO(;l:eT“;dO Parametros de Red Tivo
(at.%) a (A) b (A) ¢ (A) a p Y de tgse
(grados) | (grados) | (grados)

0 2.954 2.954 4.697 90 90 120

2.3 2.954 2.954 4.691 90 90 120 a-Ti
4.1 2.937 2.937 4.67 90 90 120
10.7 3.312 3.312 3.312 90 90 90

13.4 3.303 3.303 3.303 90 90 90 ﬁ-Ti
394 3.304 3.304 3.304 90 90 90
40.6 3.294 3.294 3.294 90 90 90
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En los difractogramas se observan picos de alta intensidad, correspondiendo estos a
la direccion cristalina preferencial de crecimiento. La fase a-Ti presenta un crecimiento
preferencial en el plano (002) de una red hcp, mientras que en la fase B-Ti se observa el
mismo fenomeno con el plano (110) de una red bee. Con el fin de determinar si existe un
corrimiento del pico mas intenso con la adicion de Ta en los recubrimientos que presentan la
estructura bcc, se realiza el trazado de un grafico comparativo entre los picos de mayor
intensidad de las muestras con contenido de Ta mayor al 4.1 at.% (Figura 40). Se observa
entonces, un corrimiento del pico a &ngulos cada vez mayores. También, es posible apreciar
que el ancho de los picos aumenta con el contenido de Ta, lo que indica que el tamafo de
dominio cristalino decrece, pero el ancho de pico disminuye nuevamente con el contenido
maximo de Ta de 40.6 at.%.

—10.7 at.% Ta
—— 134 at.% Ta
—— 394 at.% Ta
—40.6 at.% Ta

N o e
L o)} [ele)

Intensidad Normalizada

e
)

0.0 : T - :
36 37 38 39 40 41

20 (grados)
Figura 40.- Grafico comparativo de los picos de mayor intensidad observados en los difractogramas.

Mediante el modelo de Scherrer y el uso de la informacion cristalografica recabada
de los patrones de difraccion, se calcula el tamafio de dominio cristalino para cada caso (Tabla
11) especificando el plano correspondiente al pico utilizado para el calculo.

Tabla 11.- Variacion del tamario de dominio cristalino y de la orientacion cristalina con la potencia aplicada al blanco

de Ta
) Contenido de Ta Direccion cristalina Angulo 20 de Tamano de
Tipo de o . . - ..
(at.%) considerada pico mas intenso dominio
fase . L 1e
(grados) cristalino (nm)
0 (002) 38.287 29
ao-Ti 2.3 (002) 38.24 45
4.1 (002) 38.236 27
10.7 (110) 38.395 58
B-Ti 13.4 (110) 38.497 36
394 (110) 38.562 8
40.6 (110) 38.577 12
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El tamafio de dominio cristalino se ve afectado con la adicion del tantalio. En el caso
de la fase B-Ti, se observa una disminucion de este parametro, alcanzando un minimo de 8
nm con un contenido de Ta equivalente a 39.4 at.% de Ta. Por otra parte, en la fase a-Ti se
obtiene un tamafio maximo de 45 nm con un contenido de 2.3 at.% de Ta, mientras que las
muestras cuya composicion es de 0 y 4.1 at.% de Ta conservan casi el mismo tamafio.

4.4 Evaluacion de la morfologia superficial mediante MEB.

Con el fin de visualizar el efecto del Ta sobre el tamafio de grano, se recurre al empleo
de la microscopia electronica de barrido para analizar la morfologia superficial de las
peliculas, capturandose las siguientes fotografias con sefial SEI. Se observaron cambios
microestructurales con el aumento en el contenido de Ta; esto pueden resolverse unicamente
a altos aumentos (100,000X) ya que las fases vistas presentan tamafios nanométricos. Esto
puede observarse al comparar las [lustraciones 41, 42, 43, 44 y 45.

Como paso adicional, se realizd un corte transversal de las peliculas con el fin de
observar la morfologia de crecimiento de las peliculas en el eje y. Como se observa en la
Figura 41, las peliculas crecen de forma columnar.

Figura 41.- Corte transversal de los recubrimientos Ti-Ta: a)Ti puro, b) Ti-4.1%7Ta, c) Ti-10.7%Ta, d)Tt-13.4%Ta. Se
observa el crecimiento columnar.

El Ti puro (Figura 42) posee una morfologia superficial similar a “escamas”, las
columnas presentan caras superiores de gran tamafio (mayores o iguales a los 100 nm de
diametro) de geometria irregular pero conservando una cierta similitud con una estructura
granular equiaxial. También, es posible observar un apilamiento entre columnas de material
reflejado en diferencias de contraste en los bordes de las columnas. Al adicionar el Ta, se
obtuvo el refinamiento de la forma de las caras superiores de las columnas, disminuyendo su
caracter poligonal (observado en la pelicula de menor contenido del elemento dopante,
correspondiente a la Figura 43) y adquiriendo formas redondeadas o poligonales. Ademas,
se obtiene como efecto adicional un refinamiento en el diametro columnar, ese efecto es
observado en las micrografias de las muestras con contenidos de Ta de 2.3 at.% y 4.1 at%,
cuyo diametro columnar disminuye hasta valores menores a los 100 nm en el segundo caso
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(Figura 44). Por otro lado, se observa una variacion en el alto de las columnas en ambos
casos. Otro aspecto en comUn entre ambas muestras es que la superficie de cada columna de
crecimiento tiene un caracter planar o “liso”.

Figura 42.- Morfologia superficial del recubrimiento Ti-0 at.%Ta

S 100nm ITM-UNAM
X 100,000  10.0kV SEI _ SEM WD 7.9mm

Figura 43.- Morfologia superficial del recubrimiento Ti-2.3
at.%Ta at.%Ta

El efecto del refinamiento en el didmetro de columna se observa también con un
contenido de Ta del 10.7 at.% (Figura 45), conservando dimensiones ain menores con
respecto a la muestra del contenido anterior. Se comienza a perder la morfologia equiaxial
de las caras superiores de las columnas, algunas poseen una forma ovalada. Algunas de estas
superficies ya no son planas, presentan un relieve redondeado o ligeramente puntiagudo, que
puede distinguirse como zonas pequenias de mayor brillo. Caracteristicas que se consolidan
mas en la muestra con un contenido de Ta de 13.4 at.% (Figura 46), cuya morfologia
columnar ya no es equiaxial y comienzan a adquirir un caracter alargado o laminar.
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v SEI GB_HIGH WD 4.9mm X 100,000 2.00kV SEI GB_HIGH

Figura 45.-Morfologia sperﬁcial del recubrimiento Ti-10.7  Figura 46.-Morfologia superficial del recubrimiento T i] 3.4
at.%Ta at.%Ta

Cuando aumenta el contenido de Ta a 39.4 at. % (Figura 47), el tipo de morfologia
descrita en la muestra anterior se conserva, pero los granos son de mayor tamafio, alcanzando
en algunos casos, dimensiones de 100 nm. Sin embargo, cuando el contenido de Ta alcanza
el valor de 40.6 at.% (Figura 48), la superficie de las columnas vuelve a ser plana, con formas
mas equiaxiales y conservando el tamafio de sus dimensiones. En ambas muestras, se observa
que ya no existe una refinacion en el grosor de las columnas de crecimiento como se presenta
en los recubrimientos con bajo contenido de Ta.

Figura 47.- Morfologia superficial del recubrimiento Ti-39.4 Figura 48.- Morfologia superficial del recubrim
at.%Ta at.%Ta

Por otra parte, las peliculas presentan zonas de separacion entre las columnas, lo que
podria tratarse de zonas intercolumnares o intergranulares que afectan la resistencia a la
corrosion de os recubrimientos depositados por técnicas de PVD.

Una vez determinadas las caracteristicas microestructurales de los recubrimientos
sintetizados, se procede con el estudio de sus propiedades mecanicas.
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4.5 Propiedades mecdnicas.

4.5.1 Dureza y modulo elastico obtenidos en Nanoindentacion

El estudio del comportamiento mecanico de los recubrimientos abarco las
propiedades de: Modulo elastico (E), dureza (H), tenacidad (resistencia a la deformacion) y
la resistencia la fractura. Las primeras dos propiedades fueron obtenidas, como se estableciod
en el procedimiento experimental, de las curvas de carga-desplazamiento generadas por
Nanoindentacion. Las dos propiedades restantes fueron derivadas de calculos con las ya

H 2

[23] en donde, E*
E*3
es el modulo eléstico efectivo, el cudl puede ser determinado mediante la siguiente ecuacion
que relaciona al modulo eléstico con el modulo de Poisson (v) cuyo valor es correspondiente

a 0.31para el Titanio [18]:

obtenidas, en el primer caso, se estima la tenacidad como la relacién

_E
C(1-vY)

Ecuacion 10. Determinacion del modulo elastico efectivo

E*

En el segundo caso, la resistencia a la fractura debe estimarse con la aplicacion de la
Ecuacion 4, a partir del andlisis de las huellas de microidentacion.

A continuacidn, se muestra en la Tabla 12 un resumen de los valores obtenidos para
las propiedades mecanicas de dureza, modulo elastico y tenacidad.

Tabla 12.- Resumen de resultados de propiedades mecanicas de Dureza (H), Modulo elastico (E) y Tenacidad

Tipo de Fase Composicion H E H3/E*?
(at.%Ta) (GPa) (GPa) (GPa)

0 8.42 189.12 0.014

a-Ti 23 8.41 202.28 0.012

4.1 7.12 183.08 0.009

10.7 9.45 152.61 0.030

B-Ti 13.4 10.35 141.07 0.046
39.4 12.61 195.34 0.043

40.6 7.40 148.51 0.015

A partir de estos valores, se trazan graficos de las propiedades mecanicas como
funciones de la composicion, permitiendo observar el efecto de la adicion de tantalio sobre
el comportamiento mecanico de la pelicula.

En general, se presenta una disminucion del valor del modulo elastico con con el
aumento en el contenido de Ta (Figura 49), hasta alcanzar un valor de 141.07 GPa. Las
muestras correspondientes a la fase o-Ti, no presentan una variacion considerable en esta
propiedad, es decir, con contenidos de 0 at% hasta 4.1 at.% de Ta, el modulo elastico
permanece casi constante, conservandose el comportamiento mecanico del Ti puro.
Posteriormente, con la transicion de a-Ti a B-Ti cuando se alcanza un contenido de Ta de
10.4 at%, el valor del mddulo decae desde 183 GPa, hasta el valor 152.61 GPa, este contintia
disminuyendo con el aumento del contenido de Ta hasta el valor minimo establecido
anteriormente. Sin embargo, cuando los recubrimientos poseen un contenido de 39.4, se
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obtiene un valor médximo de 195 GPa, para disminuir nuevamente con un contenido de Ta
superior, adquiriendo un mddulo elastico similar al valor minimo.

—— o-Ti

200 > B Ti

190
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E (GPa)
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— T - 1 - 1 - 1 1 1 " T 1T
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Contenido de Ta. (at.%)

Figura 49.- Variacion del médulo elastico con la potencia aplicada al blanco de Ta

En contraste, la dureza de las peliculas aumenta con contenidos de Ta mayores a 4.1
at.% (Figura 50), muestras que presentan la fase B-Ti. Pero, este disminuye cuando el
contenido de Ta obtenido en la experimentacion es el maximo. En contenidos iguales o
menores al establecido inicialmente (correspondientes a la fase a-Ti) se observa una ligera
disminucioén de la dureza pero, en general, podria considerarse que la dureza no varia
considerablemente con respecto al Ti puro.
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Figura 50.- Variacion de la dureza con la potencia aplicada al blanco de Ta

Los valores de tenacidad o resistencia de los materiales a la deformacion plastica
(razon H?*/E*?) aumentan con el contenido de Ta, adquiriendo un valor maximo de 0.046
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GPa, como se observa en Figura 51. La muestra con el contenido de Ta méximo obtenido,
presenta nuevamente una disminucion de sus propiedades mecanicas.

—a— o-Ti
0.050 —® B-Ti
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Figura 51.- Resistencia a la deformacion plastica de los recubrimientos sintetizados

4.5.2 Resistencia a la fractura mediante la aplicacion de Microidentacion y MEB.

Con el fin de analizar la variacién de la tenacidad a la fractura y realizar las
mediciones pertinentes, se observan por medio de microscopia electronica de barrido las
huellas de las microidentaciones realizadas en la muestras y en el sustrato de Si (100).Puesto
que, las huellas podian resolverse a aumentos mayores a 1000 X, resolucion que no puede
ser obtenida en microscopia oOptica

En la Figura 52 se observa la huella de la indentacion sobre el substrato de Si; la
indentacion generd fracturas en los vértices de la huella, fendémeno esperado teéricamente y
que podia observarse en el ejemplo aportado en la Figura 23 del marco tedrico.

Figura 52.- Microindentacion del sustrato de Si. La longitud
promedio de las grietas radiales es de 17.2 um.
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Como en el caso del sustrato, se busca medir la longitud de las grietas generadas en
los vértices de la huella, partiendo cada medida del centro de la indentacion. Sin embargo,
las huellas generadas en las peliculas no presentan agrietamiento, como puede observarse en
las Figuras 53 - 59.

La longitud de las semi-diagonales oscila entre 6.5 y 8.7 um para todos los casos. No
obstante, al determinar las longitudes promedio, es posible notar una tendencia conforme al
contenido de Ta; el tamafo de la huella aumenta, con semidiagonales promedio que van de
7.05 pum para el recubrimiento de Ti puro a 8.01 um en el recubrimiento de Ti-10.7 at.%,
coincidiendo con la transicion de la estructura a-Ti a B-Ti. Por el contario, las muestras que
poseen contenidos por arriba de este ultimo, reflejan la tendencia opuesta al disminuir el
tamafio de la huella con el aumento en el contenido del segundo metal. Presentando
dimensiones promedio por debajo de las observadas en el Ti puro, como son de 6.82 y 6.80
pm, siendo este ultimo valor el minimo obtenido.

10pm  IIM-UNAM I 10pm ITIM-UNAM

10.0RV LEI SEM WD 7. 9mm

Figura 53.- Huella de microindentacion de recubrimiento de Figura 54.- Huella de microindentacion del recubrimiento de

500

Ti puro depositado en acero 1008. La longitud promedio de Ti-2.3 at.% Ta depositado en acero 1008. La longitud promedio
las semi-diagonales es de 7.05 um. de las semi-diagonales es de 7.22 uym.

10pm  IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 7.9mm

Figura 55.- Huella de microindentacion del recubrimiento de
Ti-4.1 at.% Ta depositado en acero 1008. La longitud
promedio de las semi-diagonales es de 7.79 um.
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— 10pm  IIM-UNAM
10.0KV LEI SEM WD 7. 7mm

Figura 56.- Huella de microindentacion del recubrimiento de Ti- ~ Figura 57.- Huella de microindentacion del recubrimiento de
10.7 at.% Ta depositado en acero 1008. La longitud promedio de Ti-13.4 at.% Ta depositado en acero 1008. La longitud

las semi-diagonales es de 8.01 um. promedio de las semi-diagonales es de 6.82 um.
Figura 58.- Huella de microindentacion del recubrimiento de Ti- ~ Figura 59.- Huella de microindentacion del recubrimiento de
39.4 at.% Ta depositado en acero 1008. La longitud promedio de Ti-40.6at.% Ta depositado en acero 1008. La longitud
las semi-diagonales es de 6.91 um. promedio de las semi-diagonales es de 6.80 um.

Si bien no se generd la fractura del recubrimiento, las huellas muestran una alta
deformacion plastica. Es posible observar acumulacion de material en las orillas de las
huellas generadas por la indentacion, fendmeno que se puede apreciar detalladamente en la
muestra con un contenido de Ta del 10.7 at.% (Figura 56). En comparacion con la indentacion
generada en el silicio, las huellas presentan una forma circular o redondeada

De acuerdo a la bibliografia, el método para determinar la tenacidad a la fractura a
partir de la microidentacion pierde validez al aplicarse a casos similares al observado en las
peliculas Ti-Ta en donde no se genera la falla del recubrimiento. Por ello que no se reportan
los calculos asociados.

Como siguiente propiedad de analisis, se evalua la adherencia de los recubrimientos,
presentandose los siguientes resultados.
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4.6 Evaluacion de la adherencia de los recubrimientos mediante ensayo de rayado

(scratch).

Se realizd un andlisis cualitativo de la superficie de rayado de cada una de las
peliculas, tomando como base de la inspeccion visual a la clasificacion de defectos de rayado
de Bull, proporcionada en la norma ASTM C1624-05 (como se muestra en el apéndice de
este trabajo). Lo que permite determinar el valor aproximado de las cargas criticas de falla
en las cudles se observan el inicio de la deformacion plastica severa del recubrimiento (Lc1),
del agrietamiento de la pelicula (Lc») y del desprendimiento de la pelicula (Lc3). En algunos
casos, se acompan6 la inspeccion en microscopia de luz con microscopia electronica de
barrido acoplada a EDS, aplicando este ultimo recurso para la construccion de mapeos
elementales que permitan determinar o definir si el recubrimiento se ha desprendido.

Como una descripcion general de la morfologia de todas las huellas de rayado, se
puede establecer una caracteristica en comun; los bordes de las huellas son irregulares,
formando ligeras ondulaciones y no una “linea continua”. La determinacioén de las cargas
criticas varia segin la muestra, lo que se establece en las siguientes descripciones
individuales.

La pelicula de Ti puro (Figura 60) se desprendi6 del recubrimiento al aplicar fuerzas
de rayado de 5 N, observandose una espalacion gruesa limitada por el contorno de la huella
de rayado (Figura 61). El mapeo elemental auxiliar realizado en EDS (Figura 62), permite
comprobar que se llevo a cabo el desprendimiento del recubrimiento, observandose que la
mayor concentracion de Fe (elemento base del sustrato), se encuentra en la zona de rayado.
Por lo que se puede inferir que, la deformacion plastica vista en el resto de la huella,
corresponde al dafio generado en el sustrato. Debido a que el desprendimiento de la pelicula
se llevo a cabo a cargas bajas, Uinicamente se puede determinar un valor promedio o
aproximado de Lcs, el cual corresponde a 5 N.

Figura 60.- Huella de rayado del recubrimiento con 0 at.% de Ta. Se determina una carga critica de falla Lcs de SN.

61



Figura 61.- Huella de rayado del recubrimiento con 0 at.% Ta vista

Tmm b Electron Imaae 1 Figura 62.- Mapeo elemental de Fe por EDS de la huella

de rayado de la muestra con 0% at. de Ta
en MEB.

Al agregar un contenido de Ta del 2.3 at.% (Figura 63), el recubrimiento comienza a
fallar a cargas mas elevadas con respecto a la pelicula de Ti puro. En esta pelicula es posible
determinar un valor de carga critica Lc», con una fuerza aproximadamente 20 N se comienzan
a generar fracturas conformacionales, sin lograr el desprendimiento del recubrimiento. A
cargas mayores o iguales a los 60 N, el mecanismo de falla cambia a espalacion pandeada
(desprendimiento del recubrimiento en zonas cercanas a los bordes de la huella)
determinando un posible valor de Lcs.

Figura 63.-Huella de rayado del recubrimiento con 2.3 at.% de Ta. Se determina una carga critica de falla Lc> de
aproximadamente 20 N y Lc; de aproximadamente 60 N.

Las propiedades de adherencia de recubrimiento con una composicion de Ta del 4.1
at.% (Figura 64) son similares a las observadas en la muestra de Ti puro, al lograrse el
desprendimiento del recubrimiento. El recubrimiento alcanza una carga critica Lc a los 25
N aplicados, formando fracturas de pandeo, hasta generarse una espalacién de cufia con
fuerzas aplicadas de 45 N (Lc3). Si bien se logra desprender el recubrimiento, a diferencia de
lo observado en la primera muestra, este se lleva a cabo a cargas mas elevadas y de forma
menos severa al generar s6lo pequefias zonas de exposicion del sustrato dentro del area de
rayado, y no desprendiendo al recubrimiento por completo.
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Figura 64.-Huella de rayado del recubrimiento con 4.1 at.% de Ta. Se determina una carga critica de falla Lc> de
aproximadamente 25 N y Lc¢; de aproximadamente 45 N.

Por otra parte, el recubrimiento con una composicion de 10.7 at.% de Ta (Figura 65)
presenta una agrietamiento al aplicarse una fuerza aproximada de 50N. Este podria tratarse
de un evento aislado, puesto que no se observan agrietamientos similares a cargas mayores.
Sin embargo, la zona cercana a este defecto (Figura 68), presenta algunas fracturas
conformacionales (Figura 66) es por ello que, dicha carga es denominada como Lc». El
mapeo elemental (Figura 67) realizado en el defecto encontrado muestra que no existe
desprendimiento del recubrimiento, al no presentarse zonas con alta concentracion de Fe.

Figura 65.-Huella de rayado del recubrimiento con 10.7 at.% de Ta. Se determina una carga critica de falla Lc> de
aproximadamente 50 N.
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Figura 66.- Huella de rayado de la pelicula delgada con 10.7 at.% Ta  Figura 67.- Mapeo elemental de Fe por EDS de la huella de
vista en MEB. rayado de la muestra con 10.7 at.%. de Ta.

Figura 68. Defecto localizado en el recubrimiento de

La carga de falla Lc, disminuye nuevamente a 40 N al aumentar el contenido de Ta a
13.4 at.% (Figura 69), generandose fracturas del tipo conformacional. No se logra el
desprendimiento del recubrimiento a cargas mayores.

Figura 69.- Huella de rayado del recubrimiento con 13.4 at.% de Ta. Se determina una carga critica de falla Lc2 de
aproximadamente 40 N

Una vez que el contenido de Ta alcanza el 39 at.%, la carga de falla Lc> decae
nuevamente a fuerzas mucho menores, a los 15 N y 20 N de acuerdo a las muestras con
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contenidos de 39.5 at.% y 40.6 at.%(Figura 70 e Figura 71). Generandose fracturas de
diferentes tipos, sin mostraste un mecanismo de fractura preferencial en ambas muestras. Sin
embargo, en el caso del recubrimiento con la méxima concentracion de Ta, se observa u dafio
menos Severo.

Figura 70.- Huella de rayado del recububrimiento con 39.4 at.%de Ta. Se determina una carga critica de falla Lc2 de
aproximadamente 15 N.

Figura 71.- Huella de rayado del recubrimiento con 40.6 at.% de Ta. Se determina una carga critica de falla Lc> de
aproximadamente 20 N

4.7 Determinacion de la resistencia a la corrosion.

Finalmente, se presentan los resultados de las pruebas de corrosion en medio marino.
A partir de las regresiones de Tafel aplicadas a las curvas de polarizacion experimentales, se
determinaron los valores de corriente de corrosion (Icor), potencial de corrosion (Ecorr) asi
como los valores de las pendientes B anodica y B catodica. Un ejemplo de regresion
matematica se muestra en el grafico presentado en la Figura 72, como resultado de la
aplicacion del modelo, el software otorga directamente los valores establecidos. El resumen
de estos resultados es presentado en la Tabla 13.
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Figura 72.- Regresion de Tafel realizada para el recubrimiento con una composicion de 39.4 at.%.

Tabla 13.- Resumen de resultados de las pruebas corrosimétricas

Tipo de fase ComPOSiCi()n lcorr Ecorr Banédica Bcatédica
(at. % Ta) (nA) (V) (V/dec.) (V/dec)

0 2.15 -881 0.36 0.24

a-Ti 2.3 1.81 -735 0.48 0.57

4.1 1.24 -639 0.25 0.38

10.7 1.73 -782 0.39 0.25

B-Ti 13.4 1.59 -825 0.23 0.20

39.4 1.30 -685 0.29 0.22

40.6 0.90 -769 0.16 0.17

Acero AISI 1008 2.93 -885 0.32 0.24

Nota: No fue posible obtener los valores de velocidad de corrosion debido a que no se conoce
la densidad de cada una de las peliculas, parametro necesario de aplicar para su
determinacion, de acuerdo a la Ecuacion 9 establecida en el marco tedrico. Sin embargo, es
posible realizar un analisis posterior de los valores de corriente de corrosion, considerando
que esta variable es directamente proporcional a la velocidad de corrosion.

Como se observa, el valor de corriente de corrosion del acero es mayor con respecto
a los encontrados para los recubrimientos. A su vez, este valor disminuye con el aumento en
el contenido de Ta. La fase alfa presenta los valores de corriente mas elevados, los cuales
varian entre 2.15 y 1.24 pA, siendo el primer valor muy similar al obtenido para el acero
1008 y el corresponde al recubrimiento de Ti puro; los valores disminuyen con el aumento
del contenido del elemento dopante. Los recubrimientos con fase § poseen los valores mas
bajos de corriente de corrosion, los cuales se encuentran en el intervalo dado entre 1.73 Y
0.90 pA, siguiendo la misma tendencia de disminucion que la vista en las muestras con la
fase a.
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Los valores de Ecor varian entre -881 y -639 V en el caso de las muestras con la fase
o, mientras que en las muestras con fase [ oscila entre los valores de -825 y -769 V. Ambos
intervalos yacen por arriba del valor de potencial encontrado para el acero 1008, el cual es
de -885 V. En el caso de la primera fase, se observa un aumento del potencial de corrosion
con el aumento del contenido de Ta. En el segundo caso, se observa también esta tendencia,
sin embargo, se presenta una excepcion puesto que el recubrimiento con una composicion de
13.4 at.% adquiere el potencial de corrosion minimo dentro del intervalo establecido (-825
V) para disminuir nuevamente en la siguiente composicion, y disminuir ligeramente en el
contenido con el maximo contenido de Ta, el cudl adquiere un valor de potencial del mismo
orden de magnitud que el obtenido en el recubrimiento con el contenido de Ta de transicion
de fase de 10.7 at.%.

A continuacion, se presentan las curvas de polarizacion de todos los recubrimientos
analizados, agrupadas de acuerdo a la fase presente en cada muestra. En las curvas obtenidas
para los recubrimientos con fase a (Figura 73) se observa nuevamente la disminucion del
potencial de corrosion con el aumento del at.% Ta en la composicion. Por otro lado, es posible
identificar en los ramales catodicos de todos los casos una zona en la cual la densidad de
corriente permanece casi constante aun con la aplicacion de sobrepotenciales. Este fenomeno
puede estar asociado a la pasivacion de los recubrimientos; es decir, por la formacion de una
capa de oxido compacto que limita la pérdida de espesor del material. Fenomeno que, de
acuerdo a los graficos, ocurre a valores de densidad de corriente cada vez menores con la
adicion de Ta al recubrimiento.

159 | — Acero AISI 1008
Fase a:
1.0 — Ti-0at%Ta
— Ti-23at%Ta
05 —Ti-41at% Ta
S 004
L
-0.5 1
-1.0 4
-1.5 4
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 001 0.1 1

i (nA/cm®)

Figura 73.- Curvas de polarizacion obtenidas para los recubrimientos con fase a.

Los recubrimientos con fase B (Figura 74) presentan también la zona de pasivacion
descrita en las muestras con los contenidos mas bajos de Ta. En general, se observa
nuevamente la tendencia de disminucion en las densidades de corriente de pasivacion al
aumentar el contenido de Ta. Ademas, éstas se encuentran dentro de un intervalo de valores
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similar al observado en las dos muestras de la fase hexagonal cuyo contenido de Ta son los
menores obtenidos.

1.5 4
—— Acero AlISI 1008
Fase B
1.0 1 — Ti-10.7 at.% Ta
—Ti-13.4 at.% Ta
0.5 — Ti-39.4 at.% Ta
— Ti-40.6 at.% Ta
S 00
L
-0.5 -
-1.0 4
-1.5 -
'mmmmmmmm
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1
i (uA/cm?)

Figura 74.- Curvas de polarizacion obtenidas para los recubrimientos con fase p.

Como se puede observar en los graficos anteriores, el acero AISI 1008 también sufre
una pasivacion en el medio salino empleado en el estudio. La densidad de corriente a la cual
ocurre esta pasivacion es la mas elevada de todos los casos estudiados, y es cercana a 0.01

2
HA/cm”.

La pasivacion de los recubrimientos y del sustrato de acero es un fenomeno de control
resistivo u ohimico, por lo que la corrosion de estos materiales no se encuentra gobernada
por la transferencia de carga en el sistema, es decir, por control activacional.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo principal de este trabajo experimental es evaluar las modificaciones en la
estructura y en las propiedades mecanicas de peliculas de Ti como consecuencia de la adicion
de Ta en concentraciones menores a 45 at.%. Como se establecié en la metodologia
experimental, los tiempos de depdsito empleados fueron seleccionados para mantener el
mismo espesor en todos los recubrimientos. Es por ello, que las variaciones observadas en
las propiedades entre muestras no seran resultado de una diferencia de espesores.

El analisis de la composicion quimica de las muestras mediante XPS permite
establecer dos observaciones. Antes de que la superficie de los recubrimientos sea erosionada
con el haz de Ar’, el Ti se encuentra en estado oxidado, formando las especies TiO2 y TiO.
Lo cual, se encuentra relacionado con la alta afinidad del metal con el oxigeno [2] fenomeno
que sera retomado al analizar los datos obtenidos en las pruebas de corrosion. Una vez
retirada la capa de 6xido de las muestras, se observo el incremento del contenido de Ta en
los recubrimientos con el aumento en la potencia aplicada al blanco de este elemento,
logrando obtener hasta un contenido méaximo cercano al 41 at.% con la potencia maxima
aplicada de 100 W. De acuerdo al grafico obtenido en esta prueba (Figura 38), existe un
cambio considerable en el contenido de Ta al superar una potencia de 60 W, variando los
datos de composicion correspondientes a esta potencia y la siguiente en 27 unidades, hasta
alcanzarse un contenido casi constante del segundo elemento alrededor de 40 at.%. Por lo
que, a potencias elevadas, siempre se obtendran recubrimientos de composicion similar y, en
este caso, del mismo espesor. Esto permite establecer de forma preliminar una potencia
maxima de trabajo de 80 W, puesto que aplicar potencias mayores representaria inicamente
un gasto energético adicional que no generaria un efecto sobre la composicion.

Al localizar las composiciones obtenidas en el diagrama de equilibrio del sistema Ti-
Ta (Figura 75), es posible establecer que las aleaciones que conforman a los diferentes
recubrimientos serian de dos tipos: Los recubrimientos de Ti puro y aquel cuyo contenido es
de 2.3 at. % (composicion por debajo del limite de solubilidad del a-T1) estarian conformados
unicamente por la fase o, mientras que el resto de los recubrimientos serian de aleaciones
tipo (at+P). En el segundo caso aunque las dos fases alotropicas del Ti coexistirian, el
porcentaje de a-Ti disminuiria conforme aumenta el contenido de Ta de acuerdo a la regla
de la palanca. La coexistencia de ambas fases seria efecto de la estabilizacion de la fase B-Ti
a bajas temperaturas. No obstante, los recubrimientos sintetizados conservan parcialmente
estas caracteristicas. De acuerdo a los difractogramas obtenidos via DRX (Figura 39), a bajos
contenidos de Ta (2.3 y 4.1 at.%) el Ti conserva su estructura hexagonal compacta (hcp),
hasta alcanzar la composicion de transicion de 10.7 at.%, a partir de la cual la estructura
cambi6 a la fase cubica centrada en el cuerpo (bcc); entonces, se mantiene el efecto B-
estabilizador del Ta observado en materiales en volumen, pero sin una mezcla de fases como
la esperada en las aleaciones convencionales bajo condiciones de equilibrio.

Se observa entonces que la caracterizacion estructural establece que en las muestras
se encuentran fases de “equilibrio” y no meta-estables, como es el caso de la fase martensitica
a’’, observada en la investigacion de la aleaciones Ti-Ta templadas [3]. Sin embargo, las
fases presentes no fueron obtenidas bajo condiciones de equilibrio puesto que el deposito de
peliculas via Magnetron Sputtering se lleva a cabo por una competencia entre fendmenos
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cinéticos y termodinamicos. Lo que podria afectar las propiedades de las fases a-Ti y B-Ti
como es el limite de solubilidad.

X

s ©

N S

o <t

Intervalo de

composiciones

de los )
recubrimientos

Figura 75.-Identificacion del intervalo de composiciones de los recubrimientos en el diagrama de fases del
sistema Ti-Ta.

En general, los parametros de red (Tabla 10) de las celdas, tanto hcp como bcc, se
mantienen casi constantes, aiin con el aumento en el contenido de Ta, indicador de que este
segundo elemento se incorpora a la red en forma sustitucional. El tamafio de dominio
cristalino mantiene la misma tendencia en ambas fases, es decir, disminuye con el incremento
del contenido de Ta; aunque hubo excepciones en las muestras con contenidos de 2.3 at.% y
40.6 at.% (pertenecientes a las fases a-Tiy B-Ti, respectivamente) cuyos tamafios de dominio
cristalino aumentan con respecto al contenido de Ta inmediato anterior. Este fenomeno puede
asociarse al ancho de los picos de mayor intensidad que sigue la misma tendencia, tal como
se observa para la fase B-Ti en la Figura 40 y que se relaciona al modelo de Scherrer que
considera el ancho del pico para el calculo del dominio cristalino. Sin embargo, el ancho del
pico puede asociarse también a la deformacion de la red, fendmeno que no considera el
modelo de Scherrer y que podria describir lo observado en las excepciones a la tendencia de
disminucion. Seria conveniente aplicar otro modelo que considere esta variable adicional,
como por ejemplo el método de Halder-Wagner [24]; pero, la ausencia de picos
correspondientes a otras familias de planos y la baja intensidad de los picos de difraccion en
las muestras con estructura hcp limitan el uso de otros modelos. Por otra parte, los efectos
del Ta sobre el tamafio de dominio cristalino pueden también ser visualizados en la
morfologia superficial de las peliculas.

De acuerdo al modelo de Thornton (Figura 16), la microestructura de los
recubrimientos depositados corresponderia a la zona 1 (bajo las condiciones de presion de
trabajo de Argéon de 1 mTorr y una razéon T/Tm equivalente a 0.09) esperando que los
recubrimientos sean porosos y ligeramente amorfos. No obstante, la Figura 41 muestra que
los recubrimientos presentan crecimiento columnar aunque con presencia de poros, y ademas
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los difractogramas previamente analizados muestran que las peliculas no son amorfas. Esta
descripcion tiene mejor correspondencia con la morfologia de zona 2 del modelo de
Thornton, probablemente se deba a que la energia de las especies provenientes de los blancos
permitio el aumento de la movilidad de éstas en el sustrato, y consecuentemente el
crecimiento de recubrimientos cristalinos, respecto a lo que predice el modelo para las
condiciones de presion y temperatura usados en este proyecto.

Por otra parte, la adicion de Ta presenta un efecto directo sobre el didmetro de las
columnas, disminuyéndolo con el aumento en el contenido de Ta, tendencia que se observa
para cada fase. En el caso las muestras con estructura hcp (0 < at.% Ta < 10.7), el Ta
disminuye el diametro de las columnas, y refina la forma de las caras superiores haciéndose
cada vez mas equiaxiales. Ademas, la superficie de las columnas se conserva plana, lo que
podria tener un efecto sobre la medicion de las propiedades mecanicas. En las muestras
correspondientes a la fase B-Ti (at.% Ta > 10.7) se observa atn el efecto refinador del Ti;
sin embargo, este se comienza a perder con un con un contenido de 39.4 at. % Ta. Asimismo,
las caras superiores de las columnas pierde su forma equiaxial con la adicién del segundo
elemento, alargandose y asemejando a ladminas en algunas zonas, la superficie de las
columnas ya no es plana, lo que podria generar una variacion considerable entre los valores
obtenidos de las medidas de las propiedades mecanicas entre las muestras de la misma fase.

A continuacion se describira el efecto de la adicion de Ta a las peliculas de Ti sobre
las propiedades mecénicas. La dureza de las peliculas permanecio casi constante a contenidos
de Ta por debajo del 4.1 at.%, correspondiendo a la fase a-Ti (Figura 50). Por lo que, a pesar
de lograr la reduccion en el tamafio de dominio cristalino y del didmetro columnar, la adicion
de Ta no genera un efecto endurecedor sobre los recubrimientos con estructura hcp. Esto
podria ser un indicador de que el elemento contribuye de forma coherente en la red cristalina,
lo que ocasiona a su vez que no contribuya a la deformacion de la celda cristalina y que puede
estar asociado a la poca variacion en los parametros de red observada en el andlisis de los
difractogramas. Se esperaria que la reduccion en el diametro de las columnas contribuyera al
endurecimiento, pero al deformarse el material pudiera activarse algun mecanismo de
deformacion como el deslizamiento de bordes de grano (o de columna) teniendo como
resultado el ablandamiento del recubrimiento, y que podria explicar la disminucién del valor
de dureza en el recubrimiento con el contenido limite de 4.7 at. %

Para los contenidos de Ta superiores a 4.1 at.% correspondientes a la fase B-Ti, se
observa un aumento en la dureza, para decaer nuevamente en el contenido maximo de Ta
(Figura 50). En este caso, podria establecerse que la refinacion del didmetro columnar genero
un endurecimiento por el aumento de densidad de bordes de grano, efecto conocido como
Hall-Petch [18]. Ademas, en estos recubrimientos las superficies columnares irregulares (no
planas) también pudieron contribuir al aumento de la dureza puesto que, como se tratd en el
marco teorico, las superficies con normales no paralelas a la direccion de medicion de las
propiedades mecanicas, pueden influir significativamente en los valores obtenidos. Sin
embargo, no es posible separar la contribucion de cada uno de los efectos, y se considera que
la reduccion del tamaiio de dominio cristalino es la principal contribucién al endurecimiento
ocasionado con la adicion de Ta. En contraste, se observa una disminucion en el valor de la
dureza en el contenido de 40.6 at. %, esto podria deberse a que con esta composicion, el
efecto refinador del Ta se pierde, y con ello el endurecimiento.
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El médulo de elasticidad tiende a disminuir a contenidos de Ta por arriba del 2.3
at.%. Este comportamiento podria asociarse al cambio estructural de las peliculas descrito
anteriormente; los materiales con estructuras hep tienden a tener mdodulos de Young maés
elevados con respecto a los observados en materiales con estructura bee [2], explicando la
reduccion de este parametro en los recubrimientos, siendo los primeros menos resistentes a
la deformacion. Este fenomeno observado en materiales en volumen también se presenta en
los recubrimientos depositados (Figura 49), puesto que en general, los valores del mddulo
elastico de los recubrimientos con la fase a-Ti1 son mayores a los observados en las muestras
con la fase B-Ti (exceptuando la muestra con contenido de 39.4 at.%). En los recubrimientos
con la fase hcp, hay una diminucion del modulo eléstico con el aumento del contenido de Ta,
mientras que en las muestras con la fase bcc no se observa una tendencia clara. Los
recubrimientos con fase [-Ti tienen similar modulo elastico, exceptuando la muestra con
36.4 at.% de Ta, la cual tiene un valor con un exceso del 30 % respecto a las otras muestras
con estructura hcp. Probablemente este comportamiento sea debido a errores en la medicién
por la irregularidad de las caras superficiales de las columnas.

No es posible observar si la adicion de Ta influye sobre la resistencia a la fractura,
debido a que la microindentacion no genero la fractura del recubrimiento, Unicamente se
logro la deformacion de las peliculas con acumulacion de material en los bordes (Figuras 53-
59). Esto permite establecer que todas las muestras presentan una alta tenacidad. Sin
embargo, las dimensiones de las huellas varian de acuerdo a la fase presente en el
recubrimiento. Las muestras con la fase o-Ti posen las huellas mas grandes cuyas
dimensiones de semidiagonales oscilan entre los 7 y 7.8 um, mientras que las muestras de
los 3 contenidos mas elevados de Ta posen dimensiones de entre los 6.8 y los 6.9 um.

La observacion anterior se respalda con el calculo de la resistencia a la deformacion
plastica (H3/E*?); esta aumenta con el contenido de Ta, indicando que el material se vuelve
cada vez mas resistente a la deformacion pléstica. Los recubrimientos con la fase B-Ti tienen
una mayor resistencia a la deformacion que los correspondientes a la fase a-Ti. En el caso de
la fase hcp, los valores de la razon permanecen casi constantes, con una ligera disminucion
al aumentar el contenido de Ta, por lo que la adicién de Ta no tiene un efecto severo sobre
esta propiedad y para esta fase, conservando la tendencia vista en la dureza. En los
recubrimientos con fase bcc no hay una tendencia clara de la resistencia a la deformacion
como funcién del contenido de Ta.

La correlacion entre la longitud de las semidiagonales de las huellas y la resistencia a
la deformacion puede observarse en la Figura 76. Las mayores longitudes de las
semidiagonales son asociadas a la baja resistencia a la deformacion, y viceversa.

El recubrimiento con un contenido de 10.7 at.% de Ta, tiene las dimensiones mas
grandes de huella, alcanzando valores de semidiagonales de 8.01 um y mostrando la mayor
acumulaciéon de material de todas las muestras. Este comportamiento sugiere que
aparentemente esta muestra tiene la menor resistencia a la deformacion de todas; pero, segun
la Figura 76 esta deduccion no es cierta, porque las menores resistencias a la deformacion
calculadas las tienen las muestras con la fase a-Ti e inclusive dentro de los recubrimientos
de fase B-Ti no es la menor. Esto posiblemente es debido a la reduccion en el didmetro
columnar, siendo el menor en todos los recubrimientos, lo que podria originar otros
mecanismos de deformacién como el causante en la disminucién de la dureza en esta muestra.
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Figura 76.- Grafico comparativo de la resistencia a la deformacion plastica (R.a-T1 ®: 3-Ti,) y la longitud de las
semidiagonales de las huellas de microindentacion (O:0-Ti O: B-Ti,)

Respecto a la muestra del maximo contenido de Ta que tiene la menor resistencia a
la deformacion plastica dentro de los recubrimientos con estructura bec, se esperaria que la
longitud de sus semidiagonales sea similar a la de la muestra con un contenido de 10.7 at.%;
sin embargo, esto no ocurre. El promedio de la longitud de las semidiagonales es el minimo.
Se considera que una posible explicacion yace en la composicion quimica. En parrafos
anteriores se menciond que la concentracion de Ta permanece casi constante cuando se
aplican mas de 60 W al blanco de Ta durante el depodsito, lo cual podria causar la presencia
de segundas fases como precipitados o la segregacion del Ta en el recubrimiento que no
pudieron distinguirse con las técnicas de caracterizacion empleadas.

En general, los cambios en las propiedades mecdnicas son resultado de la
combinacidn entre el cambio de estructura por la estabilizacion de la fase B-Ti y la reduccion
del didmetro columnar.

Continuando con el andlisis de la adherencia de las peliculas, se observa mediante el
ensayo de rayado (scratch) que el Ta mejora la adhesion de los recubrimientos al sustrato de
acero 1008. La pelicula de Ti puro falla criticamente, a cargas considerablemente bajas
(cercanas a 5 N) en donde se tiene la espalacion del recubrimiento (desprendimiento de
fragmentos del material). Al aumentar el contenido de Ta, el desprendimiento del
recubrimiento se lleva a cado a fuerzas cada vez més elevadas, hasta que con un contenido
de 10.7% (fase B-T1) se encuentra una adhesion Optima de las peliculas, ya que ésta presenta
una falla conformacional hasta una fuerza aplicada cercana a 50N, siendo un posible evento
aislado y sin generarse el desprendimiento del recubrimiento a cargas mayores. Los
recubrimientos con contenidos de Ta por arriba del mencionado, fallan nuevamente a cargas
menores de 50 N, sin llevarse a cabo el desprendimiento del recubrimiento, pero aumentando
la severidad del dafio con el aumento del contenido Ta en la composicion al generarse
mecanismos mas complejos o mixtos de falla.
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En cuanto al comportamiento electroquimico, se observan varios efectos del Ta sobre
las propiedades obtenidas a partir de las pruebas de corrosion (Tabla 13). Los recubrimientos
de Ti-Ta disminuyeron la densidad de corriente de corrosion del acero 1008 en un maximo
de 68%. De acuerdo a los valores de densidad de corriente de corrosion, se observa que la
fase B-Ti es mas resistente a la corrosion, al poseer los valores mas bajos de este parametro.
Sin embargo, esta hipotesis no es del todo concluyente ya que se observa que la peliculas se
pasivan en el medio utilizado, lo cual afecta la precision de los calculos realizados para la
regresion de Tafel.

Por otro lado, se observa tanto en la regresion de Tafel como en las curvas de
polarizacion experimentales, que la adicion de Ta eleva el valor de potencial de corrosion a
potenciales mas nobles (mas positivos) para ambas fases; 1o que también causa que estos
materiales se vuelvan mas resistentes a la corrosion. Otro cambio significativo, observado
en ambas fases, es el corrimiento de la densidad de corriente de pasivacion hacia menores
valores con el incremento en el contenido de Ta. Este corrimiento favorece también a la
resistencia a la corrosion, puesto que se forma con mayor rapidez una capa de o6xido en la
superficie que limita el contacto del medio con el recubrimiento. El recubrimiento en el que
este efecto es mas severo es en la pelicula correspondiente a la fase B-Ti con un contenido
de Ta de 4.1 at.%.

Los recubrimientos de Ti-Ta son potenciales candidatos para proteger materiales
susceptibles a medio marinos como los aceros al carbono, porque: disminuyen la corriente
de corrosion, efecto potenciado con el contenido de Ta; y evitan la corrosion por picadura.
Esta tltima es un mecanismo de corrosion que frecuentemente ocurre en materiales pasivados
inmersos en un medio rico en iones cloruro [25], y bajo las condiciones de medicién no se
observo un potencial al cual la capa pasiva falle (potencial de picado) y continue la oxidacion
del recubrimiento metalico.

Por ende, de acuerdo a lo observado en conjunto de todas las propiedades, los
recubrimientos con la fase B-Ti presentan las mejores propiedades mecéanicas y la mejor
resistencia a la corrosion. Sin embargo, tomando en cuenta también como pardmetro
importante a la adherencia de la pelicula, se podria establecer que el recubrimiento con un
contenido de Ta de 10.7 at% es el més Optimo para posibles aplicaciones, con propiedades
mecanicas intermedias, una buena resistencia a la corrosion y la mejor adherencia de todos
los recubrimientos analizados.

Para ampliar el estudio de los recubrimientos Ti-Ta se sugiere realizar pruebas
adicionales tales como: Tratamientos térmicos de los recubrimientos para verificar la
estabilizacion del didmetro columnar con la adicion de Ta a altas temperaturas y la respectiva
caracterizacion estructural quimica, morfolégica y mecanica; mediciones corrosimétricas
mediante espectroscopia de impedancias electroquimicas para determinar con mayor
exactitud la resistencia a la corrosion y el mecanismo de pasivacion; y, mediciones de
velocidades de corrosion y tribocorrosion con un electrolito que simule el medio fisiologico
para evaluar su desempefio con un biomaterial.
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6. CONCLUSIONES

Tomando como base los resultados y su andlisis puede concluirse:

e La adicién de Ta generd un cambio de estructura cristalina en los recubrimientos de
Ti-Ta de hep (a-Ti) a bee (B-Ti) cuando el contenido de Ta fue mayor o igual a 10.7
at.%, a partir del cual el Ta permiti6 la estabilizacion de la fase beec a temperatura
ambiente, también observada en volumen.

e El didmetro de las columnas en la morfologia de los recubrimientos disminuyd con
el incremento en el contenido de Ta. Asimismo, las caras superiores de las columnas
cambiaron de planas y equiaxiales a laminares y ovaladas/puntiagudas.

e La adicion de Ta a los recubrimientos base Ti aumentd en general la dureza y
resistencia a la deformacion plastica de los recubrimientos, mientras que el médulo
elastico disminuyd. En consecuencia, los recubrimientos con fase a-Ti tuvieron la
menor dureza y resistencia a la deformacion plastica y el mayor modulo elastico con
respecto a los recubrimientos con fase -Ti.

e La adicion de Ta en los recubrimientos con la fase a-Ti no genera un efecto
significativo sobre las propiedades mecanicas evaluadas. Mientras que en los
recubrimientos con la fase B-Ti origina una variacion en las propiedades con una
tendencia poco clara.

e Los recubrimientos son altamente tenaces porque no se fracturaron durante las
pruebas de microindentacion, independientemente de la fase presente en los
recubrimientos.

e La adhesion pelicula-sustrato mejor6 con el incremento del contenido de Ta hasta un
valor de 10.7 at.%; a mayores valores la adherencia decayo.

e La adicion de Ta disminuyd la densidad de corriente de corrosién y aumento el
potencial de corrosion.

e Sin importar la composicion y la estructura del recubrimiento hubo pasivacion; pero,
la densidad de corriente a la cual ocurri6 la pasivacion disminuye como efecto de la
adicion de Ta.
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8. APENDICE: ATLAS DE HUELLAS DE ENSAYO DE RAYADO

A continuacion, se presenta el atlas de imagenes de fallas producidas por el ensayo
de rayado “Scratch”, recopilado de la tabla X1.4 de 1a norma ASTM C1624-05 Standard Test
Method for Adhesion Strength and Mechanical Failure Modes of Ceramic Coatings by
Quantitative Single Point Scratch Testing.

Tipo de | Representacion esquematica Tipo de Representacion esquematica
falla falla
Grietas Espalacion
laterales _ pandeada _
Grietas Espalacion
delanteras _ de cuna _
tensiles
tipo
chevron
Grietas Espalacion
tensﬂes de _ de ) _
arco recuperacion
Grietas _ Espalacion _
tensiles de gruesa
Hertz
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Tipo de
falla

Representacion esquematica

Tipo de
falla

Representacion esquematica

Grietas
conforma-
cionales

Astillado

Grietas de
pandeo
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