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Resumen y Abstract IX

Resumen

El objetivo de este trabajo, es presentar un estudio experimental del comportamiento
electroquimico de los recubrimientos bicapa de VxNbyCz; y BixTivOz producidos por
medio de un proceso duplex. En el proceso duplex, los carburos fueron depositados por
el tratamiento TRD y sobre ellos se crecieron peliculas de BixTivOz usando la técnica de
sputtering RF. Los tratamientos TRD se llevaron a cabo en una mezcla fundida, la cual
estaba constituida por bérax, ferro-niobio, ferro-vanadio y aluminio; la temperatura y el
tiempo del depésito fueron de 1313 K y 3 horas. Los parametros de depésito de las
peliculas de BixTivOz fueron: Presion de trabajo de 7.4x10? Pa, potencia de 150 W,
temperatura ambiente y tiempo de depdsito de 30 min. La técnica de difraccion de rayos
X (DRX) y el andlisis cuantitativo por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
permitieron confirmar la formacion de carburos ternarios (VNbC;), estos recubrimientos
tienen una orientacion mixta y estructura es cubica centrada en la cara (FCC); en cuanto
a las peliculas de BixTivOz, estas fueron amorfas y se evidencio la formacion de 6xido de
bismuto en ellas. Adicionalmente se observd la morfologia de los recubrimientos duplex
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia Confocal de barrido
laser (MCBL). Finalmente, se realizaron estudios del comportamiento electroquimico de
los recubrimientos por medio de las pruebas de polarizacion potenciodinamica y

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Palabras clave: TRD, titanato de bismuto, carburo de niobio, carburo de vanadio,

VNDbC, resistencia a la corrosioén, sputtering RF, EIS, confocal.
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Abstract

The aim of this work, is to present an experimental study of the corrosion behavior of the
bilayer coatings of VxNbyCz and BixTiyOz produced by a duplex process. In the duplex
process, carbides coatings were deposited by the TRD treatment, and on them BixTivOz
thin films were grown using the RF sputtering technique. The TRD treatments were
carried out in a molten mixture, which consisted of borax, ferro-niobium, ferro-vanadium
and aluminum; the temperature and time of the deposit was 1313 K and 3 hours.
Deposition parameters of BixTivOz thin films were: working pressure of 7.4x107! Pa,
power of 150 W, room temperature and deposition time of 30 min. X-ray diffraction (XRD)
and Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) allowed confirming the formation of
ternary carbides (VNbC,;), these coatings have a mixed orientation and structure is face-
centered cubic (FCC); BixTivOZ thin films were amorphous and bismuth oxide formation
was evident within them. Additionally, morphology of duplex coatings was observed using
scanning electron microscopy (SEM) and confocal laser scanning microscopy (CLSM).
Finally, studies of the electrochemical behavior of the coatings were performed through

potentiodynamic polarization tests and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

Keywords: TRD, Bismuth titanate, niobium carbide, vanadium carbide, VNbC

coatings, Corrosion resistance, RF Sputtering, EIS, Confocal.
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Introduccion

En los dltimos afios el desarrollo de nuevos materiales se ha visto ligado a la fabricacion
de herramientas de corte, ya que se busca el mejoramiento de sus propiedades y su vida
uatil. Diferentes estudios han mostrado que la durabilidad de un material que se somete a
este tipo de trabajos depende principalmente de sus caracteristicas superficiales,
particularmente en los aceros, se ha notado que la oxidacion de su superficie da origen a
la falla prematura de las herramientas. Los estudios realizados con el fin de mejorar las
propiedades anticorrosivas, se han enfocado en la producciéon y caracterizacion de
recubrimientos duros, entre los cuales resaltan con una alta relevancia investigativa los
carburos de metales de transicion, tales como el carburo de vanadio (VC) y el carburo de
niobio (NbC); estos carburos presentan una inusual combinacién de propiedades
fisicoquimicas, como altas temperaturas de fusién y altas durezas[1], [2], adicionalmente
el VC es uno de los carburos de metales de transicibn mas duros y muestra una alta
resistencia a la corrosion[3] y el NbC ha exhibido una alta resistencia a la corrosion a
altas temperaturas[4]. El carburo ternario formado a partir de estos dos metales de
transicion (VxNbyCz) ha sido muy poco estudiado, sin embargo los estudios realizados
hasta el momento han mostrado que este presenta alta dureza y son altamente porosos.
La alta porosidad conlleva a una mala respuesta ante la corrosion[5]. Para reducir la
porosidad de los carburos ternarios y por ende mejorar su comportamiento a la corrosion,
se plantea depositar sobre estos una pelicula delgada de titanato de bismuto (BixTivOz)
el cual en estudios desarrollados a nivel local [6] ha mostrado una excelente resistencia a
la corrosion y al ser un recubrimiento a base de bismuto se espera que presente un muy
bajo coeficiente de friccion, lo que conllevaria a un posible uso en la fabricacion de

herramientas de corte.
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depositados sobre aceros para herramientas

A fin de estudiar el comportamiento electroquimicode estos recubrimientos para su
posible implementacién en la fabricacion de herramientas de corte, se plante6 un proceso
de deposicion duplex sobre los aceros comunmente usados en la fabricacion de
herramientas de corte (AISI D2, H13 y M2). El proceso duplex estuvo compuesto por los
procesos: Deposicion por Difusion Termo-reactiva (TRD, por sus siglas en inglés) y
sputtering con magnetron. EI TRD se usé para la obtencién de los recubrimientos de
carburos los cuales presentaron grandes espesores (escala micrométrica) y una alta
porosidad debida al choque térmico implicito en el proceso; las peliculas delgadas de
BixTivOz fueron depositadas usando la técnica de sputtering RF, técnica que permite la
obtencion de peliculas finas, homogéneas y poco porosas [7]-[9]. Se esperaba que el
procesos duplex combinara el efecto de las multicapas, en el cual se combinan los
efectos de las capas (recubrimientos) individuales de diferentes materiales[7]-[10], y asi
obtener una bicapa que combine las altas resistencias de corrosion y desgaste de los
carburos de transicion producidos a través de TRD vy el bajo coeficiente de friccion del
titanato de bismuto producido a través de sputtering, lo que conduce a un refinamiento
adicional de las propiedades del recubrimiento, la reduccién de la porosidad y por ende

una mejora en el comportamiento a la corrosion..

Revisadas las bases de datos disponibles se encuentra que no hay investigaciones
acerca de recubrimientos bicapa de VxNbyCz/BixTivyOz depositados sobre aceros para

herramientas.



Objetivos

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la resistencia a la corrosion de recubrimientos bicapa de VxNbyCz/BixTivOz
depositados sobre aceros para herramientas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Producir recubrimientos bicapas de NbC/BixTiyOz, VC/BixTivOz vy
VxNbyC;z/BixTivOz sobre aceros AlISI D2, H13 y M2 mediante el sistema duplex

con base a los procesos TRD (Carburos) y sputtering RF (BixTivOz).

e Evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos producidos mediante la

prueba de Extrapolacion Tafel y Espectroscopia de Impedancia

e Caracterizar la estructura de los recubrimientos producidos mediante microscopia

electronica de barrido, microscopia CONFOCAL laser y difraccion de rayos X.

e Correlacionar los resultados de los ensayos de corrosion y la estructura de los

recubrimientos producidos.






1.Marco Teorico

1.1 Antecedentes

1.1.1 Locales

Actualmente en el pais se han desarrollado estudios con el fin de optimizar la produccion
de recubrimientos de carburos duros por diferentes técnicas de deposicion, entre ellas:
Sputtering de corriente continua (DC) con magnetrén desbalanceado, difusion termo-
reactiva y proyeccion térmica. De igual forma existen trabajos en los que se han
producido recubrimientos de titanato de bismuto (BixTivOz) por medio de sputtering de
radio frecuencia (RF). Los resultados de los estudios permitieron conocer los parametros
necesarios para el crecimiento de peliculas de NbC, VC, la mezcla de ambos VNbC; vy el
BixTivOz. También fueron de gran aporte en el proceso de caracterizacion de la
microestructura por medio de difraccion de rayos x (DRX), microscopia Optica,
microscopia Confocal de barrido laser (MCBL), microscopia electronica de barrido (SEM)
y espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en ingles).

En su tesis de doctorado[5] y diferentes articulos[11]-[15], Castillejo et al., depositaron
carburos binarios de niobio, vanadio y cromo sobre dos aceros para herramientas (AISI
D2 y H13), utilizando el proceso de deposicion por TRD. El tratamiento consistié en un
bafio de sales compuesto por borax fundido, aluminio (agente reductor) y el respectivo
elemento formador de carburo (EFC). Posteriormente realizaron tratamientos TRD sobre
los mismos aceros, pero esta vez combinado dos ECFs para obtener carburos ternarios

de Nb-V, Cr-Nb y Cr-V y estudiar las propiedades tribolégicas y electroquimicas de los
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recubrimientos obtenidos. Para encontrar las condiciones éptimas de depoésito en los
tratamientos TRD, los autores variaron la temperatura del bafio (1223, 1293 y 1363 K) y
los tiempos de deposicion (2, 3, 4 y 5 horas), obteniendo finalmente buenos espesores y

gran uniformidad a una temperatura de 1293K y a 4 horas como tiempo de deposicion.

Las fases presentes, el tamafio del cristalito y las microdeformaciones fueron
determinadas a través de la difraccion de rayos X, las mediciones obtenidas por
fluorescencia de rayos X (XRF) permitieron conocer la composicién quimica elemental.
Para confirmar la formacion de carburos el autor utilizé la espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS). Asi mismo, el autor realizo pruebas electroquimicas
(Extrapolacion Tafel y espectroscopia de impedancia) para determinar la resistencia a la
corrosiéon de los carburos. Los resultados de los diferentes procesos de caracterizacion
confirmaron la presencia de carburos de los metales usados, buena regularidad en el
espesor, altas durezas, buena resistencia al desgaste y un mejor comportamiento

electroquimico que los aceros sin recubrimiento.

Los estudios realizados por Castillejo et al., fueron de gran aporte para el desarrollo de
esta tesis, ya que permitieron conocer los principales parametros de deposicion del
tratamiento TRD, ademas como base de comparacion de los resultados obtenidos en los

ensayos de corrosion.

Alfonso et al.,, en su trabajo[6], presentan las propiedades estructurales (DRX),
morfologicas (SEM) y electroquimicas (Extrapolacién Tafel) de peliculas delgadas de
BixTivOz depositadas mediante sputtering RF con magnetrén sobre silicio, acero
inoxidable 316L, y una aleacion de titanio (Ti6Al4V). La composicion quimica de la
superficie se evalué a través de XPS. Los resultados obtenidos indican que las peliculas
son amorfas y homogéneas, pero en algunos casos presentan grietas. La técnica de
polarizacion potenciodindmica mostré que la corriente de corrosion en los recubrimientos

se redujo en dos ordenes de magnitud con respecto a los sustratos sin revestir, pero en
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ambos casos el mecanismo de corrosion se aceleré debido a la presencia de poros en

las peliculas. El andlisis XPS mostré que las peliculas depositadas contienen Bi®* y Ti%".

Pinzon et al. en su articulo[16], muestran los resultados obtenidos para el crecimiento de
peliculas delgadas de Bii7Ti-Oss24 a través de Sputtering RF con magnetrén. Las
peliculas fueron crecidas en sustrato de vidrio, la microestructura se evalu6 para todas
las peliculas en funcién de la potencia aplicada al blanco y la temperatura del sustrato,
también se evalué el comportamiento Optico en la pelicula més cristalina. Realizando
analisis de DRX determinaron que las peliculas crecidas en un intervalo entre la
temperatura ambiente y 573 K, con una potencia desde 100 W hasta 200 W son amorfas,
sin embargo, las peliculas crecidas a 623 K y potencias entre 150 y 200 W mostraron
orientacion preferencial a lo largo del plano (311) de la fase Bi17Ti2Og624 Y UNa estructura
cubica centrada en las caras (FCC). Por medio de mediciones de transmitancia y
mediante el método Swanepoel, los autores calcularon el indice de refraccion y el

espesor medio de la pelicula mas cristalina.

En su tesis de maestria[17] y articulo[18], Bedoya-Hincapié, produjo recubrimientos de
titanato de bismuto y estudié las propiedades estructurales, morfologicas, quimicas y
ferroeléctricas de los mismo. Los recubrimientos fueron depositados sobre sustratos de
Si(100) mediante la técnica sputtering RF con magnetréon, en atmosferas de oxigeno y
aire seco. Los resultados de DRX mostraron la formacion de la fase BisTizO12.
Morfolégicamente las peliculas mostraron superficies suaves con un mayor tamafio de

grano y rugosidad en aire, asi como en una mejor respuesta ferroeléctrica.

Los estudios de crecimiento de las peliculas de titanato de bismuto, realizados por los
autores Alfonso, Pinzén y Bedoya-Hincapié, fueron de gran aporte para el desarrollo de
esta tesis, ya que permitieron conocer los principales parametros de crecimiento de las
peliculas tanto amorfas como cristalinas, ademas el trabajo de Alfonso et al. sirvi6 como

base de comparacién en los ensayos de corrosion.
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1.1.2 Internacionales

El &mbito internacional se ha realizado un gran numero de estudios sobre los
recubrimientos a base de NbC, VC y BixTivOz. Los depositos de los carburos se han
producido a través de diferentes técnicas (CVD, Sputtering, TRD, entre otras), sin
embargo en esta tesis los estudios se centraron en los depositos realizados por TRD.
Para las peliculas de BixTivOz fue necesario revisar varias técnicas con el fin de conocer

las diferentes fases que se podian obtener (por ejemplo la fase pirocloro).

En los estudios desarrollados por Oliveira et al., los autores produjeron capas de NbC
sobre aceros AISI H13 y M2 a través de la técnica TRD con pardmetros de depdsito:
1273K y 4 h. Obtuvieron capas bien definidas en ambos aceros y espesores regulares de
6 um (H13) y 9 um (M2). El andlisis de DRX mostré capas policrisitalinas con direcciones
preferenciales [111] y [200]. La resistencia al desgaste micro-abrasivo de los aceros
recubiertos fue considerablemente mas alto que el de los aceros sin recubrir[19].
Adicionalmente, los tratamientos TRD fueron llevados a cabo sobre aceros D2 y
nuevamente sobre el acero H13, variando la temperatura de depdsito de 1273 a 1293 K,
pero manteniendo constante el tiempo de deposicion en 4 h. El aumento de la
temperatura presento un aumento en el espesor de la capa producida sobre H13 (9 um);
para el acero D2 el espesor de la capa fue de 18 um, lo que muestra una relacion directa
entre el espesor y la temperatura de depdsito (H13) y entre el contenido de carbono vy el
espesor (D2)[20].

Los estudios de Oliveira et al., se centran en la produccién de recubrimientos de NbC,
por su parte Aghaie-Khafri et al.[21], [22] y Fan et al.[1], [23], [24] produjeron

recubrimientos de VC, evaluando la microestructura y dureza de los mismos.

Aghaie-Khafri et al., produjeron recubrimientos de VC sobre aceros DIN 1.2367 en una
mezcla en polvo compuesta de EFC, cloruro de amonio, alimina y naftaleno a
temperaturas de 1223, 1323 y 1423K y durante tiempos de depdsito entre 1h y 5h. Las
capas de carburo fueron caracterizadas mostrando espesores de la capa entre 2.3 hasta

23.2 um dependiendo del tiempo y la temperatura de deposicion. Adicionalmente, lo
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recubrimientos mostraron alta resistencia al desgaste. Los estudios cinéticos permitieron
estimar el valor de la energia de activacién del VC para el proceso de difusion termo-
reactiva (173.2 kd/mol).

Por su parte Fan et al., depositaron recubrimientos de VC sobre acero AISI H13, el
tratamiento fue llevado a cabo en un bafio de sales fundidas a temperaturas de 1193K y
1273 K, con tiempos de depodsito entre 1 y 6 horas. Los recubrimientos obtenidos
presentaron la fase VeCs y tenian una orientacion preferencial de los planos (111) y
(200). Determinaron la variacion del espesor del recubrimiento sobre el acero AISI H13
en funcion del tiempo del tratamiento y la temperatura. El crecimiento de la capa de VC
siguid una cinética parabdlica con una energia de activacion de 199.3 kJ / mol.
Adicionalmente, Fan determina que la geometria y el tamafio de grano de los
recubrimientos de VC (ver Figura 1-1) estan determinados por la actividad de los atomos
de carbono en el sustrato[24], de tal manera que para una baja actividad de carbono los
granos estaran mas separado y seran alongados (VI < Vh), a medida que la actividad de
carbono aumente también lo hara la densidad de nucleacion lo que conlleva a una
reduccion en los tamafos de grano, los cuales adquieren una geometria equiaxial (VI =
Vh). Finalmente, si la actividad de carbono es alta los granos tendran un crecimiento

columnar (VI > Vh).

Los estudios realizados por Oliveira, Aghaie-Khafri y Fan, complementaron los aportes
realizados por Castillejo, fortaleciendo el conocimiento sobre el tratamiento TRD y el
valor de los principales parametros de deposicién; a nivel internacional el carburo ternario
VNDbC:; no ha sido estudiado.

En cuanto a la deposicion del titanato de bismuto, varios autores han llevado a cabo
estudios sobre la deposicién del mismo, los mas relevantes para el desarrollo de este

trabajo fueron: Sugibuchi et al.[25], Radosavljevicet al.[26] y Jovalekic et al.[27]

Sugibuchi et al., depositaron una pelicula fina de titanato de bismuto (BisTisO12) sobre
un sustrato de Si por la técnica de sputtering RF. Para obtener peliculas de BisTizO12
policristalinas sin rupturas, fue necesario realizar un tratamiento térmico post-deposicion
a temperaturas por encima de 823 K y durante 30 min. A su vez, Radosavljevic et al.,

obtuvieron por primera vez la estructura de pirocloro del titanato de bismuto, la cual no
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existe en el diagrama de fases Bi-O3/TiO;, esta estructura se pudo sintetizar calentando
el recubrimiento a una temperatura final de 873 K durante 16 h. El analisis estructural de
la fase pirocloro del titanato de bismuto, se obtuvo utilizando tanto los datos de difraccion
de rayos X y de difraccion de neutrones realizados sobre polvos en un sincrotron. El
parametro de red la celda cubica fue de 1.357 nm, y la composicién basada en el
refinamiento de la estructura fue Bii174Ti2Os62. Adicionalmente, Jovalekic et al.,
estudiaron la superficie de capas de titanato de bismuto (BisTizO12) producidas por
sinterizacion reactiva de los 6xidos Bi»O3 y TiO,. Los espectros obtenidos por los autores
muestran claramente los picos caracteristicos de bismuto, titanio y oxigeno. Los datos de
XPS y AES, muestran vacantes de oxigeno situadas preferentemente en la proximidad
de los iones de bismuto, de igual forma confirmaron que la composiciéon elemental de la

superficie del titanato de bismuto no se desvia de la composicion total nominal.

Figura 1-1. Esquema de la evolucion de las microestructuras en recubrimientos sobre
sustratos con (a) baja actividad de carbono; (b) actividad de carbono media (c) alta
actividad de carbono. Vh, tasa de crecimiento horizontal; VI, la tasa de crecimiento
longitudinal [24].
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Los estudios de crecimiento, andlisis estructural y superficial del titanato de bismuto
realizados por los autores Sugibuchi, Radosavljevic y Jovalekic, no aportan al

conocimiento de los parametros de crecimiento de las peliculas usando sputtering RF, sin
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embargo, contribuyen a la identificacion de las diferentes fases presentes en los
recubrimientos de titanato. Adicionalmente, muestran que los estudios realizados sobre el
titanato de bismuto se centran en las propiedades épticas o ferroeléctricas y no en las

propiedades electroquimicas.

Finalmente, para el conocimiento del autor el estudio de la produccion y caracterizacion
de bicapas de VNbC./BixTivOz por el proceso duplex TRD y Sputtering no se ha
desarrollado a nivel local ni internacional, lo que motivo el desarrollo de este trabajo.

1.2 Técnicas de deposicion de los recubrimientos

1.2.1 Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD)

Los procesos de Deposicion Fisica en Fase Vapor o PVD (por sus siglas en inglés), son
un conjunto de técnicas de deposicion atomizada, donde el material que se desea
depositar se vaporiza desde una fuente sélida o liquida en forma de atomos o moléculas.
Los atomos son transportados en fase vapor a través de un alto vacio o un gas a baja
presién (plasma) hacia un sustrato, en donde se condensan. Este proceso de
vaporizacion puede ser térmico o por pulverizacion (Sputtering)[7], [9]. Usualmente, las
técnicas PVD se usan para la deposicion de peliculas con espesores de unos pocos
nandmetros hasta miles de nanémetros pudiendo alcanzar tasas entre 1 y 10 nanémetros
por segundo. Si se desean recubrimientos de mayores espesores y con estructuras

independientes se pueden realizar multiples capas [7]-[10].

La pulverizacion catédica o sputtering, es un proceso que implica la vaporizacion fisica
de &tomos de una superficie por medio de transferencia de momento de particulas
energéticas de tamafio atomico que han sido bombardeadas. Estas particulas
energéticas son iones de un gas, las cuales han sido aceleradas por medio de un campo

eléctrico. La deposicion por sputtering, se basa en la deposicion de particulas originarias



32 Resistencia a la corrosion de recubrimientos bicapa VxNbyCz/BixTiyOz

depositados sobre aceros para herramientas

de una superficie la cual esta siendo pulverizada (Blanco) [7]-[9], [28]. La deposicion de
recubrimientos de materiales compuestos se puede presentar de dos diferentes formas:
pulverizando un blanco compuesto o pulverizando un blanco de un elemento en una
atmosfera de un gas reactivo con una presién parcial (Sputtering Reactivo). En la
mayoria de los casos, cuando se hace la deposicion usando un blanco compuesto, se
produce una pérdida del material mas volatil del compuesto (Ej El oxigeno del Silice
Si02), aunque esta perdida puede ser disminuida si la deposicion se presenta en un
ambiente que contenga una presion parcial de un gas reactivo (Sputtering Cuasi-
Reactivo), la presion parcial del gas reactivo es menor que en el sputtering reactivo[7]—
[91, [28].

Figura 1-2:Pulverizacion fisica.[9]
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La Figura 1-2, muestra los eventos que ocurren en la superficie del blanco al ser
bombardeado con particulas (iones). Las particulas bombardeadas pueden penetrar
fisicamente la superficie (lon implantado) aunque los efectos de las colisiones se sienten
en las regiones cercanas a la superficie. EI bombardeo crea una serie de colisiones y
parte del momento es transferido a los atomos de la superficie los cuales pueden ser
expulsados (Atomo pulverizado). La mayor parte de la energia transferida (>95) aparece
como calor en la superficie y en la regiones cercanas. Algunas particulas son reflejadas

por la superficie.
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Para generar una pelicula, el sistema de sputtering debe estar compuesto por un par de
electrodos planos (Anodo y Catodo). El catodo esta generalmente refrigerado, pues sera
sometido a un alto voltaje. La superficie frontal del catodo es cubierta por el blanco y los
sustratos se ubican en el anodo. La cdmara de sputtering es llenada con un gas inerte
(generalmente argén) a una presion menor a 5x102 Pa y la descarga incandescente es
mantenida bajo la aplicacion de un voltaje (DC o AC) entre los electrodos. Para voltajes
AC con frecuencias superiores a 50 kHz, se aplica un potencial de Radio Frecuencia (RF)
con una gran voltaje de pico, el cual esta acoplado capacitivamente a un electrodo, lo
gue permite generar un potencial alternante (positivo/negativo) en la superficie[8].
Durante medio ciclo, el potencial es tal que los iones son acelerados hacia la superficie
del blanco con suficiente energia para provocar la pulverizacion catédica, mientras que
en el medio ciclo alterno, los electrones llegan a la superficie para asi evitar cualquier
acumulacion de carga. Las frecuencias de RF utilizados para la deposicién por sputtering
estan en el intervalo entre 0,5 y 30 MHz. La técnica de sputtering RF se puede realizar a
presiones bajas del gas (< 1 mTorr)[7], [29]. Adicionalmente, una de las principales
ventajas del sputtering RF, es que la superficie del blanco puede ser eléctricamente
conductora o aislante, esto es posible ya que el blanco esta acoplado capacitivamente al
plasma[7]-[9], [28].

Para poder confinar el plasma de electrones en la region del blanco, se implementa un
magnetrén, que basicamente es un juego de magnetos, donde un incremento en el
campo magnético implica un aumento en la densidad del plasma, lo cual incrementa la
densidad de corriente hacia el blanco, resultando en altas tasas de deposicion. En las
investigaciones de los Ultimos afios se ha mejorado el sistema de magnetrén, llegando al
sistema de magnetrén desbalanceado (UBM) y posteriormente al sistema de magnetrén
desbalanceado de campo cerrado (CFUBMS). En la Figura 1-3 se observa un esquema

de las configuraciones de magnetrones en sputtering.
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Figura 1-3. Confinamiento de plasma para distintas configuraciones de magnetrén.[30]
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1.2.2 Deposicion por Difusion Termo-reactiva (TRD)

En el proceso de Deposicion por Difusibn Termo-reactiva (TRD), es posible producir
recubrimientos de carburos, nitruros o carbonitruros sobre aceros de alto contenido de
carbono/nitr6geno, estos recubrimientos presentan buena dureza y son resistentes al
desgate. En este proceso, los atomos de carbono y nitrégeno del sustrato se difunden en
una capa depositada con un elemento formador de carburo/nitruro (EFC y EFN,
respectivamente) como son el vanadio, niobio, tantalio o tungsteno, reaccionando y
formando un recubrimiento de carburo/nitruro en la superficie del sustrato, el cual es
denso y metalUrgicamente estable. Los recubrimientos TRD, tienen espesores entre 5y
15 um y sus aplicaciones son similares a las de los recubrimientos producidos por la

deposicion quimica de fase vapor (CVD) o por PVD[31].

El proceso TRD se caracteriza principalmente porque los recubrimientos de carburo se
producen por inmersién en un bafio de sales[32], [33], compuesto por bérax fundido y
adiciones de los EFCs, los cuales se combinan con el carbono del acero del sustrato y

asi producen capas de carburo. Debido a que el crecimiento de las capas depende de la
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difusién del carbono, se requieren temperaturas relativamente altas, desde 1073 hasta
1523 K; los carburos formados muestran diferentes espesores en base al tiempo de
deposicién (generalmente entre 10 min y 8 h), aunque la temperatura de deposicién y el
contenido de carbono del sustrato también afectan el espesor [20], [24], [31]. Después
del deposito se puede llevar a cabo un proceso de revenido, con el fin de mejorar las
propiedades del acero recubierto. Con el fin de minimizar la distorsion y el tiempo del
tratamiento TRD, previo al mismo, los sustratos a recubrir son precalentados. Durante el
proceso TRD el bafio de sales debe estar en la temperatura de austenizacion de cada
acero en particular. Después del tratamiento los sustratos recubiertos son enfriados en
aire, salmuera o aceite, provocando un endurecimiento en la superficie del sustrato. La
Figura 1-4, muestra un esquema de un ciclo tipico de TRD, los aceros que tienen
temperaturas de temple superiores a 1323 K pueden ser calentados pos-TRD en vacio
para lograr la méxima dureza del sustrato[31].

Figura 1-4. Esquema del ciclo tipico del proceso de TRD[31].
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La formacion de los carburos se da, ya que a temperaturas adecuadamente elevadas, los
atomos de carbono se combinan quimicamente con los EFCs debido a las pequefias
energias libres de formacién de carburo. Los EFCs se disuelven en borax a partir de
polvos (principalmente ferro aleaciones Fe-M), y se combina con los &tomos de carbono
en el acero para producir una capa de carburo en la superficie, el proceso se produce
sucesivamente. Para poder combinarse con el carbono, los EFC deben estar en un
estado activo. Los reactivos tipicos estan contenidos en polvo de ferroaleacion o en

Oxidos, adicionalmente se deben agregar agentes reductores, tales como carburo de
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boro y aluminio, a fin de reducir la formacion de boruros [31]. Asi mismo, la mayoria de
los materiales que contienen carbono tales como aceros, hierro fundido, aleaciones de
cobalto, carburos cementados se pueden usar como los sustratos para recubrimiento de
carburo. La composicién y las propiedades de los recubrimientos son casi independientes
de los materiales de sustrato, por lo tanto, se recomienda utilizar materiales de bajo costo
y facilmente mecanizables. La tasa de crecimiento de recubrimiento se determina por el
namero de atomos de carbono que puede suministrar el sustrato al recubrimiento por
medio del proceso difusivo, adicionalmente se debe tener la cantidad critica necesaria de
EFC para combinarse con el suministro de carbono a partir del sustrato. Por ejemplo, las
cantidades minimas de EFC para la formacion de VC son: més de 10 % en peso de Fe-V
0 20 % en peso de V,0s[34].

Como en la mayoria de los tratamientos de difusion, el efecto de la temperatura y el
tiempo en el espesor del recubrimiento (d) se expresa por la ecuaciéon de Arrehenius
(1.2):

dZ
— =K = Koe—Q/RT (1.1)

donde d es el espesor de recubrimiento (cm), t es el tiempo (s), K es la constante de
velocidad de crecimiento (cm?/s), K, es el término constante de K (cm?/s), Q es la energia
de activacién (167,47 — 209,34 kJ/mol), T es la temperatura absoluta (K), y R es la
constante de los gases[5], [23], [33].

La Figura 1-5, muestra la relacion entre el espesor de la capa de carburo de vanadio
formado en acero AISI H13 y el tiempo de inmersién en el bafio de sales fundidas. La
temperatura se selecciona por lo general alrededor de la temperatura de austenizacién
del acero (1293 K para el H13). Finalmente, se debe considerar que el contenido de
carbono/nitrégeno en el sustrato tiene un efecto positivo en la tasa de crecimiento del

recubrimiento, como se aprecia en la Tabla 1-1, la cual muestra los valores de espesor
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de recubrimientos de carburo de titanio y carburo de niobio depositados sobre aceros
AISI D2 y H13[19].

Figura 1-5. Relacion entre el espesor de la capa de VC depositada sobre acero H13 y el

tiempo de inmersion en el bafio de sales fundidas [23].
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Tabla 1-1: Espesor de los recubrimientos en funcién del contenido de carbono del
sustrato. [19]

Acero (%C) Espesor (um)

D2 (1.55) 18
H13 (0.39) 9
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1.3 Solidificacion e imperfecciones cristalinas

En el proceso de solidificacién de los recubrimientos se producen una gran cantidad de
defectos e imperfecciones, debido a altas temperaturas o impurezas. Defectos puntuales
como las vacancias, son producto de las altas temperaturas (involucradas en el
tratamiento TRD), ya que el calentamiento genera movimientos atémicos lo que implica
gue algunos atomos no ocupen sus posiciones dentro de la red cristalina. De igual forma,
algunos atomos de un elemento diferente (impurezas) al mayor constituyente de la red,
pueden ocupar estas vacancias lo que conlleva a un defecto sustitucional (ver Figura
1-6).

Figura 1-6. Defectos puntuales de los sélidos. a) Solido sin imperfecciones, b) vacancia y

c) atomo sustitucional.

En el proceso de formacion de sélidos metalicos para el uso en ingenieria como los son
los recubrimientos producidos en este trabajo, es comun adicionar impurezas con el fin
de mejorar las propiedades fisicas y quimicas. La mezcla del solido original y las
impurezas se conoce comunmente como una aleacion metalica. Las impurezas pueden
ser atomos de un metal o de un no-metal. La aleaciébn mas bésica consiste en una

solucion sdlida, dicha solucion constas de varios elementos los cuales forman una Unica
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estructura. Las soluciones sélidas se pueden presentar de forma sustitucional e

intersticial dependiendo de la posicién que ocupe el atomo de la impureza.

Las soluciones sdlidas sustitucionales se producen entre dos elementos, soluto y
disolvente (elemento de mayor proporcion en la mezcla). Los atomos del soluto
sustituyen a los a&tomos del disolvente en las posiciones de la red cristalina[35], [36]. La
estructura cristalina del disolvente no cambia pero puede distorsionarse por la diferencia
entre los diametros atémicos de los &tomos de soluto y los del disolvente. Para que la
mezcla se vea favorecida, se deben cumplir las siguientes condiciones de solubilidad
[35], [37]:

1. La relacion entre los didametros atémicos de los elementos debe ser menor al
15%.

2. Las estructuras cristalinas de los elementos tienen que ser las mismas.

3. No debe haber diferencias apreciables en las electronegatividades de los dos

elementos para evitar que formen compuestos.

4. Los dos elementos deben tener la misma valencia.

Otro tipo de defectos a tener en cuenta durante el proceso de solidificacion son las
superficies externas, las cuales se consideran defectos ya que los atomos de la
superficie estan enlazados solo por un lado, lo que implica que cada atomo de la
superficie tienen un menor nimero de vecinos. Debido a esto, los atomos de la superficie
tienen un mayor estado de energia (energia superficial) en comparacion con los atomos
situados en el interior del solido los cuales presentan un nimero éptimo de vecinos. Una
mayor energia de superficie permite una mayor reaccion con los elementos del ambiente
[35], [37]. Finalmente, los estudios sobre la energia superficial en un solo cristal, han

mostrado que esta depende de la orientacion cristalogréfica, ya que el empaquetamiento



40 Resistencia a la corrosion de recubrimientos bicapa VxNbyCz/BixTiyOz

depositados sobre aceros para herramientas

atobmico es diferente para los distintos planos cristalograficos, un menor

empaguetamiento implica un mayor nimero de &tomos no enlazados.

En el caso de las estructuras FCC la energia superficial sera mayor para un plano (100)
gue a un plano (111) debido a que el plano (111) es mas alta la densidad planar (es
decir, los atomos tienen una mayor cantidad de vecinos en el plano), lo que implica que
los atomos estan mayormente enlazados en el plano (111), dando lugar a una menor

energia superficial [38], [39].

1.4 Técnicas de caracterizacion superficial

1.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) brindan gran informacién sobre la estructura
cristalina de los materiales: fases presentes, tamafio del cristalito, microtensiones y
macrotensiones, parametro de red y distancia entre planos [35], [36]. Esto es posible ya
gue algunas de las longitudes de onda de los rayos X son de la misma longitud de onda
gue la distancia interplanar de la red cristalina en cuestion. Si se considera un haz de
rayos X monocromatico (una sola longitud de onda) el cual incide en este conjunto de
planos con un angulo tal que las trayectorias de las ondas que abandonan los diferentes
planos estan en fase, se produce un reforzamiento del haz y ocurre una interferencia
constructiva o difraccion (ver Figura 1-7) [35]. Para que los rayos sean difractados, se
deben satisfacer las condiciones de la ley de Bragg, la cual se puede apreciar en la

ecuacion (1.2)

A= 2(dyx)senb (1.2)
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donde 6 es la mitad del &ngulo entre el haz difractado y la direccion original del haz, A es
la longitud de onda del haz incidente y dy,; es la distancia entre los planos que causan la
difraccién[35], [36].

El analisis de los datos obtenidos por DRX puede ser un poco complejo, sin embargo al
interpretar estos datos junto con la ecuacién de la distancia entre planos (1.3), el método
de Nelson- Riley [40], [41] y la ecuacion de Scherrer [42]-[44], es posible determinar el
parametro de red (a) y los tamafios medios del cristalito (L).

Figura 1-7. Reflexion de un haz de rayos X incidente en los planos (hkl) de un cristal. En

el &ngulo de Bragg ¢ los rayos se difractan[35].

Rayos X A Rayos X
incidentes A\y reflejados
‘\\ /"

[ LR eI S P
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El célculo del parametro de red es posible cuando se correlacionan las ecuaciones (1.2) y

(1.3), obteniendo asi la ecuacién (1.4).

a
dy. = 1.3
SN/ .
2 2 2
a:/h/h + k2 +1 L

2senf

donde h, k y I son los indices de miller del plano cristalografico y a el parametro de red.
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Para obtener el valor de parametro de red con la mayor precision se utiliza el método
Nelson-Riley, en el cual, el pardmetro de red correspondiente a la reflexién de cada pico
se grafica frente a la funcion de Nelson-Riley (FNR) y el pardmetro de red preciso es
tomado de la interseccion del eje con el ajuste lineal. La funcion de Nelson-Riley se

indica en la ecuacion (1.5).

ENR 1 [cos?0 N cos?6
= — 15
2\ senf 7] (1.9

Durante el proceso TRD se producen fuerzas internas generadas por el enfriamiento
después de la deposicion y a las diferencias entre el coeficiente de expansién térmica del
recubrimiento y del sustrato, estas fuerzas aportan una tensién permanente, que se
conoce como la tensién residual. La tension residual resultante del proceso de deposicién
influye en las propiedades de los recubrimientos tales como la dureza, la adherencia y

desgaste[43].

En los resultados de la difraccion de rayos X, se refleja el efecto que tienen las tensiones
residuales sobre los granos del material. Un cambio en el ensanchamiento de los picos,
implica una microtensién presente. La influencia especifica de las microtensiones y el
tamafio de los cristalitos en el perfil de picos de DRX se indica por la ecuacion de
Scherrer [42]-[44]:

, 091 \?
= (2

2 2 (1.6)
I cosH) + (4e x tanf)“ + C

donde ,8,:2 es el ensanchamiento total, € es la contribucion de las micro-deformaciones y

C es el ensanchamiento instrumental (C=0.035). Por lo tanto, para poder conocer las
microtensiones y el tamafio de los cristalitos, es necesario realizar un ajuste a los picos

gue pertenecen al mismo material[42]—[44].



Marco Teobrico 43

1.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Entre las técnicas mas empleadas para la caracterizacion de sélidos se encuentra la
técnica de microscopia de barrido electronico o SEM (por sus siglas en inglés), la
microscopia electronica permite ver particulas del orden de los nandémetros e incluso
segun la muestra y las condiciones poder ver redes cristalinas. Por medio de la
interaccion de los electrones con la materia, se pueden construir imagenes topograficas,
composicionales y obtener informacion de tipo analitico. Tradicionalmente, la muestra se
coloca en una camara de alto vacio y un rayo de electrones irradia la muestra[45], [46].
La Figura 1-8 muestra los diversos tipos de electrones producidos por el haz de
electrones de alta energia que ha irradiado la muestra. La mayoria de los microscopios
electrénicos poseen analizadores que les permiten capturar los espectros de energia de
los electrones secundarios emitidos. Hay un gran numero de acrénimos para las
diferentes técnicas de medicion asociados con microscopia electrénica. Por ejemplo
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), difraccion de electrones retrodispersados
(EBSD), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia de
electrones Auger (AES) [45], [46].

Figura 1-8. Esquema de los diferentes productos creados a partir del golpe de un rayo de

electrones sobre un material[45].
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1.4.3 Microscopia Confocal de Barrido Laser (MCBL)

La microscopia CONFOCAL laser es una nueva técnica de observacion microscopica
gue esta logrando excelentes resultados en diversas ramas de la ciencia. Su éxito se
debe a las ventajas indudables que ofrece frente a la microscopia Optica tradicional
(iméagenes de mayor nitidez y contraste, mayor resolucion vertical y horizontal, etc.) v,
sobre todo, a la posibilidad de obtener "secciones 6pticas" de la muestra, lo que permite

su estudio tridimensional.

Figura 1-9. Esquema de un microscopio CONFOCAL.
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La mayor parte de las muestras observadas con microscopia optica son traslicidas o, en
el caso de ser opacas, su superficie de reflexibn no se encuentra perfectamente pulida.
En ambos casos la luz interacciona con la muestra a varias profundidades por lo que la
imagen que llega al observador presenta areas borrosas debidas a la luz procedente de
zonas fuera del plano de enfoque, lo que produce una degradacién en el contraste y
resolucion de la imagen. El principio de la microscopia CONFOCAL laser se basa en
eliminar la luz reflejada o fluorescente procedente de los planos fuera de foco. Para ello
se ilumina una pequefia zona de la muestra y se toma el haz luminoso que proviene del
plano focal, eliminandose los haces procedentes de los planos inferiores y superiores
(ver Figura 1-9)[47]-[50].

1.5 Técnicas de caracterizacidon electroquimica

1.5.1 Polarizacion potenciodinamica (Extrapolacion Tafel)

La prueba de polarizacion potenciodinamica, consiste en una polarizacion de alto campo,
en la que se aplican sobrepotenciales de 250 a 300mV tanto en sentido catddico, como
anddico. Con esta técnica se obtiene la densidad de corriente (icor) de una muestra
gracias a la extrapolacion de las regiones catddica y anddica en el potencial de corrosiéon
(Ecorr) (ver Figura 1-10). Ademas, es posible calcular las pendientes de Tafel anddica y
catddica (ba y b respetivamente), que son parametros cinéticos (tiles en el célculo de la
icor cuando se conoce la resistencia de polarizacion (Rp). La ecuacion de Stern-Geary
(ver ecuacion (1.7)), permite el célculo de la icon, €n funcion de las pendientes de Tafel y

la resistencia de polarizacion.

. be * by
o = 2303 (b + ba)R,

(1.7)
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El principal inconveniente de la extrapolacion de Tafel es que desplaza a la interfaz de
sus condiciones naturales, con la posibilidad de que no sea restablecido el estado
estacionario inicial, o que tarde mucho tiempo. Tiene ademas como limitaciéon que no es
aplicable a sistemas pasivos, en los cuales la rama anddica describe una tendencia a
mantener o reducir la salida de corriente a medida que se incrementa el potencial,

haciendo imposible la extrapolacion [51]-[55]

Figura 1-10. Diagrama hipotético de la polarizacién anddica y catddica [52].
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1.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica es empleada tradicionalmente en el
registro y estudio de los procesos de corrosion y electrodeposicion, en la evaluacion de
recubrimientos. EI método se basa en medir la respuesta de un electrodo (metal a ser
corroido) al cual se le ha aplicado una sefial de corriente alterna. La respuesta se
compara con un circuito equivalente a la interfaz solucion-electrodo. Este analisis se
puede realizar por medio de la funcidn de transferencia, con una pequefia amplitud en el
potencial de excitacion a diferentes sefiales de barrido. El potencial de excitacion resulta

en una respuesta en la corriente y viceversa [53], [54], [56]-[58].

Los resultados obtenidos por EIS pueden ser analizados mediante la revisiébn de los
gréficos de Nyquist o Bode, aunque pueden ser ajustados con el uso de modelos de
circuitos eléctricos equivalentes (CEE), para la representacion de la celda electroquimica.
La celda electroquimica tiene una serie de reacciones analogas a un circuito eléctrico
compuesto por las combinaciones especificas de resistores y capacitores, como el
mostrado en la Figura 1-11. Cuando los datos de EIS se simulan con un circuito eléctrico
equivalente, se obtienen diferentes parametros eléctricos que se pueden utilizar para
obtener informacién sobre velocidad de corrosién y los mecanismos de corrosiéon. En el
CEE los términos de impedancia Z y resistencia R se refieren a elementos que limitan el
flujo de electrones o corriente en un circuito. En corriente directa solo las resistencias
producen este efecto, mientras que en corriente alterna lo producen los capacitores o
inductores. La impedancia puede ser representada por un numero complejo donde la
resistencia representa la parte real y los capacitores la componente imaginaria [53], [54],
[56]-[58].
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Figura 1-11. Circuitos electroquimicos equivalentes. Circuito Randles a) simple y b) con

control difusivo [53].

a) Tranferencia de carga b) Control difusivo

En la simulacién de procesos electroquimicos utilizando espectroscopia de impedancias,
la resistencia no varia su valor con respecto al cambio de la frecuencia y es utilizada para
la representacion de la resistencia de la solucién, a la transferencia de carga o
polarizacién y la resistencia del poro [54]. El capacitor es utilizado para sistemas donde la
doble capa o el recubrimiento mismo tienen la capacidad de cargarse sin permitir el flujo
de cargas a través de ellos. El inductor, si bien es cierto no tiene un significado
electroquimico analogo, es util en la simulacién de procesos de desorcidén de especies de
la doble capa, como en el caso de peliculas pasivas inestables. La impedancia de
Warburg representa procesos mixtos entre capacitor y resistencia y no es un elemento
gue encuentre analogia en corriente alterna, es mas bien, al igual que el elemento de

fase constante, puramente electroquimico [53], [54], [56]-[58].

1.6 Materiales

Durante el desarrollo de este trabajo, se usaron probetas de aceros para herramientas
AISI D2, M2 y H13, los cuales se implementaron como sustratos al momento de

depositar los recubrimientos de NbC, VC y VNbC; a través de la técnica TRD, una vez
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depositados los diferentes carburos se produjo encima de ellos una capa de BixTiyOz

usando la técnica sputtering RF.

1.6.1 Sustratos

El acero AISI D2, es un acero ledeburitico con un contenido de cromo del 12%, presenta
buena tenacidad y es especialmente apto para el temple al aire. Sus principales
aplicaciones son las herramientas de corte (matrices, punzones, cizallas), asi como su
implementacion en la industria minera, plastica (moldes que exigen gran resistencia al
desgaste), farmacéutica y de ceramica. El acero AISI H13, se caracteriza por su buena
tenacidad y su gran resistencia al desgaste y a las fisuras en caliente, lo que lo hace apto
para el trabajo en ambientes a altas temperaturas, adicionalmente se presta para el
enfriamiento en agua. Este acero es especialmente utilizado para el disefio de
herramientas de fundicion, o parar corte en caliente, asi como para la fabricacion de
tuercas, remaches y tornillos. Finalmente, el acero rapido AISI M2, es aleado al
tungsteno y molibdeno, muestra gran tenacidad y buenas propiedades de corte, lo que
permite su uso en la fabricacion de brocas (espirales, machos de roscar) y herramientas
para trabajar en frio. La composicion quimica de cada uno de los aceros usados en el
desarrollo de este trabajo se puede ver en la Tabla 1-2. El contenido de carbono de cada
uno de los aceros, es el principal parametro a estudiar, ya que como se menciond

anteriormente este porcentaje es fundamental en el tratamiento TRD.

Tabla 1-2: Composicién quimica de cada uno de los aceros y su respectiva

temperatura de Austenizacion.

Composicion Quimica (wt. %) Temperatura de
Acero L
C Si Mn Cr Mo \V; Wi Austenizacion (K)
D2 1,55 0,30 0,30 11,00 0,70 0,70 - 1293
H13 0,39 1,10 0,40 5,20 1,40 0,95 - 1293

M2 0,90 0,25 0,30 4,10 5,00 1,00 6,20 1483
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1.6.2 Recubrimientos

Los carburos de metales de transicion presentan gran estabilidad a altas temperaturas,
ademas se produce una reaccion directa entre el carbono y el metal. La reaccion metal-
carbono se puede realizar variando la temperatura, la atmosfera o la presion. Los
recubrimientos de carburo que se pueden producir por medio del proceso de bafio de
sales a altas temperaturas incluyen al carburo de vanadio, al carburo de niobio y al
carburo de cromo. Los carburos de vanadio y de niobio presentan una alta dureza
superficial, resistencia al desgaste y a la corrosién. En cuanto al carburo ternario VNbC,
este ha mostrado mejores propiedades que los carburos de niobio y vanadio[5], [19], [20],
[23], [34].

El titanato de bismuto (BixTiyOz) presenta buenas propiedades ferroeléctricas,
piezoeléctricas y Opticos, por lo cual sus estudios y aplicaciones se han centrado en la
fabricacion de dispositivos Opticos, memorias ferroeléctricas, entre otras. Para la
estequiometria BisTisO12, el titanato de bismuto es un material con una estructura
cristalina Aurivillius, que a su vez se compone de capas de tipo fluorita y capas de tipo
perovskita. Aproximadamente a 948 K, el material presenta una transicion de un

comportamiento ferroeléctrico a uno paraeléctrico [25], [27], [59], [60].



2.Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen los parametros de deposicion de las técnicas usadas en el
proceso duplex, el andlisis estructural y morfoldgico, asi como los ensayos de corrosion
realizados a las bicapas VNbC./BixTivOz. Durante el desarrollo de este trabajo, se
realizaron varios depdsitos con el fin de identificar cual era la relacién Carburo/Titanato
gue proporcionaria el maximo aumento en la resistencia a la corrosion de los sustratos.
En la Figura 2-1 se muestra la configuracién de las capas Carburo/Titanato, la capa del
respectivo carburo (VC, NbC y VNbC;) se depositdé sobre los diferentes sustratos (M2,
D2, H13) por medio de la técnica TRD, y la capa de titanato de bismuto (BixTivOz) fue

depositada sobre la capa de carburo a través de la técnica sputtering RF.

Figura 2-1. Configuraciébn de las bicapas crecidas por el proceso duplex (TRD y
Sputtering RF).

Capa-de-carburo-(NbC,-VC-y-VNbC;

2.1 Produccidon de carburos a través de TRD

Los recubrimientos de VC, NbC y VNbC, fueron depositados a través del tratamiento
TRD sobre aceros para herramientas AISI D2, H13 y M2, previamente los aceros fueron

dimensionados a un area de 1-1.5 cm? y un espesor de 5 mm, se les realizé un orificio de
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2 mm de didmetro en la parte superior para propdsitos de colgado. Todos los aceros se
devastaron con papel de lija de tamafios de grano 220, 400, 600, 1000 y 1200.
Posteriormente se realizé un pulido de pafio con alimina, una vez obtenido un acabado
espejo, se realiz6 una limpieza por ultrasonido durante 5 minutos en alcohol isopropilico y

otra en acetona.

Los tratamientos TRD se llevaron a cabo en una mezcla fundida constituida por borax
pentahidratado (Na.B4O7 + 5H,0) como material fundente, polvos de ferro-vanadio (Fe-
V) ylo ferro-niobio (Fe-Nb) como EFC y polvo de aluminio (Al) como agente reductor. La
composicion de esta mezcla se muestra en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1: Composicién quimica del bafio de sales en el cual se llevé a cabo el

tratamiento TRD.

Composicion Quimica del bafio de sales (wt. %)
Recubrimiento

NaxBsO7 Fe-V Fe-Nb Al
VvC 81 16 0
NbC 81 0 16
VNbC:> 81 8 8

Para contener la mezcla o bafo de sales, se us6 un crisol de acero inoxidable 316L, el
cual es de forma cilindrica y sus dimensiones se muestran en la Figura 2-2-a. Dentro del
crisol se introdujeron 234.52g de bdrax pentahidratado, una vez se alcanza una
temperatura de 395K los cristales de bdrax pierden el agua de hidratacién y la masa total
de bérax se ve reducida en un 30.92% (la masa final de boérax puro fue 162 Q).
Posteriormente, se adicionaron 6g de aluminio en polvo grado 2, esta mezcla se introdujo
en un horno de calentamiento por resistencias eléctricas con control de temperatura, en
el cual se establecié una temperatura de 1313 K, alli permanecié el crisol con la mezcla
de sales durante 45 min con el fin de fundirla. Paralelamente, los aceros fueron
colocados en un porta-muestras (ver Figura 2-2-b) y fueron llevados a un horno auxiliar
en donde se calentaron a una temperatura de 923 K durante 45 min, con el fin de

producir la difusion de los atomos de carbono hacia la superficie. Al transcurrir los 45 min,
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la mezcla de bérax y aluminio ya es totalmente homogénea, en este instante se procedié
a adicionar 32 g de los polvos de Fe-V y Fe-Nb, los cuales previamente fueron molidos
hasta obtener un grano con diametro menor a 0.21 mm, inmediatamente se extrajo el
porta-muestras del horno de auxiliar y se introdujo en el crisol, a partir de este momento
se contabiliza el tiempo de depésito para el proceso TRD. Una vez transcurrido el tiempo

de deposito, los aceros recubiertos se enfriaron y limpiaron en agua hirviendo.

Figura 2-2. Modelo del crisol (a) y porta-muestras (b) implementados en el proceso TRD.
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Para determinar el tiempo de depdsito adecuado del tratamiento TRD, se realiz6 una
prueba piloto, en la cual se utilizaron sustratos de acero AISI D2 y sobre ellos se
depositaron capas de VC. Los tiempos de deposicion fueron de 1h, 2h, 3h y 4h, en la
Figura 2-3 se graficaron el espesor de los recubrimientos en funcion del tiempo de
depdésito, se observa un comportamiento directamente proporcional. En cada uno de los
depoésitos crecidé una capa de VC con espesor regular, se decidié realizar los depdsitos
de 3h, ya que ademas de presentar un espesor uniforme, el recubrimiento fue uniforme
sobre toda la superficie a diferencia de los recubrimientos de 1h y 2h. Finalmente, en la
Figura 2-4, se puede observar el diagrama de pasos del tratamiento TRD explicado

anteriormente.
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Figura 2-3. Espesor de los recubrimientos de VC sobre acero D2 para diferentes tiempos

de deposicion
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Figura 2-4.Diagrama del tratamiento TRD
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2.2 Deposicion de las peliculas delgadas de BixTivOz por

Sputtering RF

Con el fin de mejorar el comportamiento electroquimico de los recubrimientos de
carburos, se depositd una pelicula delgada de BixTivOz sobre ellos a través de técnica
sputtering RF. Se utiliz6 un equipo Alcatel HS 2000, el cual se compone de un magnetrén
RF de 10 cm de diametro y 180 W de potencia maxima de trabajo, un sistema generador
de vacio el cual estd compuesto por una cAmara de vacio fabricada en acero inoxidable y
un par de bombas (mecénica y turbo molecular), un flujbmetro, un mezclador de gases y
por ultimo un sistema de control de presién que cuenta con sensores pirani y de catodo
frio, para bajo y alto vacio respectivamente. La Figura 2-5 muestra el esquema del
equipo de sputtering utilizado y la Figura 2-6 muestra equipo de Sputtering RF
perteneciente a la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Colombia Sede
Bogot4, a la derecha se puede observar el sistema Alcatel HS 2000 y a la izquierda la

camara de deposicion[6].

Figura 2-5. Esquema del equipo de Sputtering RF[28].
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Figura 2-6. Equipo de Sputtering RF. A la derecha (1) Fuente RF, (2) Bombas mecéanica

y (3) turbo molecular de vacio, (4) Sensores de presion y (5) flujbmetros. A la izquierda,

camara de deposicion[6].

Los recubrimientos se obtuvieron de un blanco de BisTizO12 (99.99%) situado a una
distancia de 5 cm del sustrato, inmersos en una atmosfera de Ar (99.99%), el flujo de
Argdn se mantuvo constante a un valor de 20 sccm. La presion base fue de 5.4 x 10 Pa
y la presion de trabajo total se mantuvo constante a 7.4 x 10! Pa. Con base a trabajos
previos[6], las condiciones de deposicion de los recubrimientos de BixTiyOz fueron: Una
potencia suministrada por la fuente de 150 W, el sustrato se mantuvo la temperatura
ambiente (293 K), y el tiempo de deposicion fue de media hora. Los recubrimientos

obtenidos son de un espesor aproximado de 350 nm.[6], [16], [18]
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2.3 Caracterizacion de los recubrimientos

Se llevé a cabo un andlisis cristalogréafico de los recubrimientos bicapa a través de DRX
utilizando un difractometro X-PertPro Panalitycal. Las mediciones se realizaron en una
configuracion de Bragg- Brentano, utilizando radiacién monocromética Cu-Ka (. = 1.56A)
en el intervalo entre 20° y 100° en pasos de 0.02°. Los datos obtenidos fueron analizados
por los software X'Pert HighScore Plus y OriginPro 9.0.

Con el fin de determinar el espesor de las capas de los recubrimientos de carburos, se
observé el espesor de los recubrimientos a través de un microscopio 6ptico Leco 500, en
el cual se realizd una medicidon de seccion transversal con un aumento de 1000X. La
morfologia superficial fue observada por medio de microscopia electronica usando un
Microscopio Electronico de Barrido FEI QUANTA 200 el cual trabaja a una presion de alto
vacio (3 x107 torr) y un voltaje de 30 KV, estds mediciones se realizaron a 5000X,
10000X y 20000X. De igual forma se us6 un equipo SEM VEGAS SB — EASYPROBE con
un microanalizador EDS totalmente integrado, el cual que permitié realizar un analisis
elemental cuantitativo y automatico. Finalmente se us6 un microscopio laser CONFOCAL
marca Zeiss LSM 700 con una resolucion méaxima de 250 nm y longitud de onda 405 nm,
con el fin de observar la rugosidad de los recubrimientos, los parametros de rugosidad
estan bajo la norma DIN EN ISO 4287.

La resistencia a la corrosion se analizO mediante las pruebas de polarizacion
potenciodinamica o extrapolacién Tafel, y de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) usando un Potenciostato/Galvanostato referencia Gamry 600. Las
muestras se colocaron en una celda galvanica con un area de exposicién de 0.159 cm?
que entré6 en contacto con la solucién del ensayo (3.5 % de NaCl). Las pruebas
electroquimicas se realizaron en una celda de tres electrodos (ver Figura 2-7), un
electrodo de referencia de calomel saturado (SCE), la superficie del acero recubierto

actio como el electrodo de trabajo, y un electrodo auxiliar de platino, la celda fue
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colocada dentro de una jaula de Faraday con el fin de minimizar los efectos de campos

magnéticos y eléctricos en el medio ambiente[6].

Figura 2-7.Esquema de una celda de tres electrodos.

Elect_rt.)do Electrodo de
Auxiliar referencia

Electrodo
de trabajo

Las muestras se sumergieron en la solucion de prueba durante 1 hora antes de
comenzar la prueba de polarizacion potenciodindmica, a temperatura ambiente. Las
mediciones se llevaron a cabo en un intervalo entre -0.3 y 0.3 V con respecto al potencial
de circuito abierto (OCP) a una velocidad de barrido de 0.5 mV/s. Con el fin de investigar
el comportamiento de la corrosion y resistencia a la polarizaciéon de los diferentes
recubrimientos, se obtuvieron datos por medio espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) durante tiempos de inmersion en la solucion de ensayo de 1 h, 24 h,
48 h, 72 h y 168 h; y en una gama de frecuencias desde 100 kHz hasta 10 mHz.
Finalmente, el andlisis de las curvas de polarizacién potenciodinamicas y los circuitos
equivalentes se realizo con el software Gamry Echem Analyst. El montaje utilizado en los

ensayos electroquimicos se muestra en la Figura 2-8
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Figura 2-8.Celda de tres electrodos usada en los ensayos electroquimicos.
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2.4 Disefo de experimentos

Para determinar el nimero de réplicas necesarias en las mediciones del comportamiento
electroquimico, se realiz6 una prueba piloto. Las unidades experimentales fueron:
probetas de aceros D2, H13 y M2 de 12 mm de diametro y 5 mm de espesor, las cuales
fueron pulidas hasta obtener un acabado espejo y sobre ellas se depositaron capas de
VC y NbC. El disefio experimental planteado fue tipo factorial con dos factores (sustrato y
recubrimiento) fraccionado en 3y 2 niveles respectivamente, obteniendo asi un total de 6
combinaciones diferentes (ver Tabla 2-2) y n observaciones para cada combinacion.
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Tabla 2-2: Diferentes combinaciones para el disefio experimental.

Recubrimiento Sustrato Combinacioén

D2 1

VvC M2
H13

D2

NbC M2
H13

o 01 A~ WD

Los aceros fueron sumergidos en una solucion de NaCl al 3.5%. Se utiliz6 un equipo
marca Gamry 600, en el cual se midi6 la corriente de corrosion a partir del método de
extrapolacion Tafel. La Tabla 2-3 muestra los resultados obtenidos en la prueba piloto, se
calcul6 la desviaciéon estandar de estas mediciones para poder determinar el nUmero de
réplicas necesarias (ecuacion (2.1)).

Tabla 2-3: Mediciones de lcor de la prueba piloto.

Combinacién icorr (A/cmM?)
1 2.15 x10®
2 2.30 x10°®
3 2.14 x10°®
4 2.26 x10°®
S 2.17 x10°®
6 2.32 x10°®
s2t2
n=-—— (2.1)[61]
(X x)?

Donde n es el nUmero de repeticiones, s es la desviacion estandar, t es el valor de la
distribucion de Student, teniendo en cuenta el nivel de confianza seleccionado y los

grados de libertad (GL), X es el promedio de los valores obtenidos, a es el nivel de
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confianza, que para este caso se toma del 0.05 [62]. Los parametros se relacionan en la
Tabla 2-4

Tabla 2-4: Parametros para el calculo del numero de réplicas. Los valores se

obtuvieron de la prueba piloto.

X 2.22 x10¢
s 7.91 x10®
GL 5

t 2.05

a 0.05

Se obtuvo un valor de n = 2.132, por lo tanto el nimero de réplicas por cada ensayo

electroquimico fue 2.






3.Analisis y Resultados

3.1 Espesor de los recubrimientos

La Figura 3-1 muestra la microscopia Optica de seccion transversal realizada a las
probetas de acero D2 recubiertas con VC para tiempos de deposicion de 1h, 2h, 3hy 4h.
Todos los recubrimientos de VC presentaron un espesor homogéneo, sin embargo, se
decidié realizar depdsitos con tiempo de depédsito de 3h, ya que ademas de presentar un
espesor homogéneo, el recubrimiento fue uniforme sobre toda la superficie a diferencia
de los recubrimientos de 1h y 2h. Adicionalmente, el espesor de los recubrimientos de
titanato de bismuto (~350 nm) fue medido por perfilometria. Finalmente, la Figura 3-2
muestra la microscopia 6ptica de la seccidn transversal de los diferentes carburos
producidos (NbC, VC y VNbCy,).

3.2 Analisis microestructural

La Figura 3-3 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los carburos producidos a
través del tratamiento TRD sobre el acero para herramientas AISI D2, estos patrones
permitieron establecer que los recubrimientos formados para las diferentes
configuraciones del bafio de sales (ver Tabla 2-1) corresponden a los carburos binarios
NbC, VC y el carburo ternario VNbC,. Los patrones de DRX correspondientes al carburo
de vanadio coinciden con la carta PDF 01-073-0476 y los del carburo de niobio con la
carta PDF 00-038-1364, el compuesto ternario coincide con los reportes de Castillejo et

al. [5], [11]. Los carburos binarios presentaron una estructura policristalina con
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intensidades similares a las publicadas en las cartas PDF y el carburo ternario presenta
una alta textura a lo largo del plano (200). Todos los recubrimientos presentaron una

estructura cubica centrada en las caras (FCC).

Figura 3-1. Microscopia Optica de seccion transversal para los recubrimientos de VC
depositados sobre acero AISI D2. Tiempos de depoésito de a) 1 hora, b) 2 horas, c) 3
horas y d) 4 horas.

Figura 3-2. Microscopia Optica de seccion transversal obtenida con un aumento de
1000X para a) carburo de vanadio, b) carburo de niobio y c) carburo de ternario,
producidos sobre acero D2.
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Los patrones de difraccién para el compuesto ternario, muestran un corrimiento del pico
generado por el plano (200) hacia la derecha con respecto al mismo pico del NbC. Este
corrimiento posiblemente se debe a que el recubrimiento ternario esta compuesto de
NbC y VNbC;, no se evidencia la formacién de VC. Probablemente el VC no crecio
debido a que su energia de activacion (199.3 kJ / mol)[23], [63] es mayor que la del NbC
(91.2 kJ / mol) [20], [63].

En base a estos resultados se asume que durante el crecimiento del carburo ternario por
medio del tratamiento TRD, se produjo una matriz de NbC la cual debida a las altas
temperaturas contiene una gran cantidad de vacancias, estas vacancias a su vez fueron
ocupadas por los atomos de vanadio incluidos en el bafio de sales, lo que conllevo a una
solucion solida sustitucional. Para corroborar si los atomos de vanadio se disolvieron en
la red del NbC, se realizaron los céalculos de solubilidad indicados en la Seccion 1.3,

estos calculos se muestran en la Tabla 3-1;

Tabla 3-1: Parametros de solubilidad de los atomos de vanadio en la red cristalina del
NbC. Sistema V-NDb.

Diferencia de radios Diferencia de
atébmicos (%) electronegatividades
8.21 0

Los resultados de Tabla 3-1 y el hecho de que el vanadio y el niobio presenten la misma
estructura cristalina (FCC) y la misma valencia, da una pauta para asumir la formacién de
la solucion solida sustitucional. Esta solucién crecid a lo largo del plano (200), debido a
gue para las estructuras FCC la energia superficial del plano (200) es mayor que la del
plano (111), debido a que en el plano (111) la densidad planar es mayor, lo que implica

gue los atomos presentan una menor cantidad de enlaces disponibles [38], [39].

Adicionalmente, los patrones de DRX permitieron calcular el valor del parametro de red
de cada uno de los picos significativos de los diferentes recubrimientos. La Tabla 3-2

muestra los valores de parametro de red calculados usando la ecuacion (1.4). Para
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obtener un valor preciso del parametro de red, se usé el método de Nelson-Riley, los

valor de la funcién de Nelson-Riley (FNR) fueron calculados con la ecuacion (1.5).

Tabla 3-2: Parametro de red (a) para cada uno de los recubrimientos depositados sobre

acero D2, adicionalmente se muestran los valores de la funcién de Nelson-Riley (FNR).

VC NbC VNbC
a(nm) FNR a(nm) FNR a(nm) FNR
0.4168 2.7790 0.4476 3.0337 0.4398 2.4779
0.4163 2.3047 0.4472 2.5319 0.4362 1.4687
0.4166 1.3546 0.4475 1.5336 0.4372 1.0912
0.4165 0.9806 0.4474 1.1447 0.4391 0.6879

Figura 3-3. Patrones de difraccién de rayos X de los recubrimientos de VC, NbC y
VNbC; producidos mediante el proceso de TRD sobre acero AlSI D2.
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La Figura 3-4 muestra los valores de parametro de red para los diferentes picos del
recubrimiento de VNbC;, los cuales fueron graficados contra los valores de la funcién de
Nelson-Riley. El ajuste lineal de estos valores permitié calcular un valor mas preciso de

pardmetro de red, el cual corresponde al valor del intercepto con el eje y.

Los valores precisos del parametro de red de cada uno de los recubrimientos se
muestran en la Tabla 3-3 e indican que el pardmetro de red de NbC es mayor que la del

carburo ternario y el del carburo de vanadio.

Figura 3-4. Ajuste lineal del valor de parametro de red para un recubrimiento de VNbC,

sobre acero D2, por medio del método de Nelson-Riley.
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Utilizando la ecuacion de Scherrer (ecuacion (1.6)) [37], [40] se calcularon los tamafios
medios del cristalito "L". Para esto fue necesario realizar un ajuste no lineal, usando la

ecuacion (1.6), la cual se introdujo al software Origin 9.0 de la siguiente forma:
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2
y= (co:ﬁ) + (B * tan(x))? + C? (3.1)

La constante C corresponde al ensanchamiento instrumental y es igual a 0.035. Las

constantes Ay B, son:

Ao 0.91 62
=~ .
B = 4¢ (3.3)

Por medio del ajuste se determinan los valores de A=0.0032 y B=0.0021. Al despejar las
ecuaciones (3.2) y (3.3), se obtienen los valores de tamafio de cristalito (L) y de las

microdeformaciones (&) y son mostrados en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Espesor (d), parametro de red (a), tamafio de cristalito (L) y
microdeformaciones (¢) para los diferentes recubrimientos de carburo producidos sobre

acero D2 a través de TRD.

Recubrimientos d (um) a (nm) L (nm) £
vC 5.1+0.2 0.4164 +0.0003 47.3 0.00204
NbC 7.3+0.3 0.4473 +0.0003 42.2 0.00054
VNbC, 2.7 0.2 0.4400 +0.0021 11 6.63x10®

Estos célculos se realizaron para cada uno de los recubrimientos de carburos (NbC, VC 'y
VNbC,) depositados sobre los diferentes sustratos (Aceros D2, H13 y M2). Los valores
obtenidos para los recubrimiento depositados sobre los aceros H13 y M2 se observan en
la Tabla 3-4. Los recubrimientos depositados sobre el acero M2 presentaron los mayores
espesores. Para los recubrimientos de VNbC,, el depositado sobre el acero M2 presento
el mayor valor de pardmetro de red y de tamafio de cristalito. Los datos de parametro de
red para cada uno de los recubrimiento presentan valores aproximados a los reportados
en las cartas PDF 01-073-0476 (avc=0.416 nm) y PDF 00-038-1364 (annc = 0.446). El
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valor de parametro de red del compuesto ternario en menor al reportado (a=0.454 nm)

por castillejo [5], [11].

Con el fin de mejorar las propiedades electroquimicas de los carburos (ver Seccion 3.3),
se deposité una capa de titanato de bismuto sobre ellos. Los patrones de difraccién de
rayos X del titanato de bismuto permitieron establecer que los recubrimientos son
principalmente amorfos (ver Figura 3-6-a), a excepcion de la sefial presente a un angulo
de 29.967°. La Figura 3-6-b muestra el patrén de alta resolucién del recubrimiento de
BixTiyOz depositado sobre el recubrimiento de NbC producido en el acero D2, se observa
una evolucion cristalina a lo largo del plano (117) perteneciente a la estequiometria
BisTizO12 reportada en la carta PDF 00-047-0398. Para corroborar esta informacion se
realizé un calentamiento sobre la probeta hasta alcanzar una temperatura de 873 Ky se
tomaron difractogramas para variaciones de temperatura de 100 K. Los difractogramas
se muestran en la Figura 3-6. Para temperaturas superiores a 773 K el recubrimiento de
BixTiyOz pasa de una fase amorfa a una fase cristalina con estequiometria BisTizO12
orientada a lo largo de los planos (117) y (201) con una estructura tipo Perovskita. Al
seguir aumentando la temperatura (873 K) el titanato de bismuto presenta un nuevo
cambio de fase, pasando de una estructura tipo Perovskita a una estructura tipo Pirocloro
con estequiometria Bi>Ti,O7 orientada a lo largo del plano (622). También se evidencia la

formacion de 6xidos de titanio y bismuto (ver Figura 3-7).

Tabla 3-4: Espesor (d), parametro de red (a) y tamafio de cristalito (L) para los
diferentes recubrimientos de NbC, VC y VNbC; producidos sobre los aceros H13 y M2 a
través de TRD.

Sustrato Recubrimientos d (um) a(nm) L (nm) &
VC 3.7+0.2  0.4160+0.0003 17.7 -2.772x10°
H13 NbC 4.6+0.2 0.4471+0.0006 58.7 0.00202
VNbC 2.1+0.1 0.4147+0.0022 9.7 4.41x10®
vC 4.340.2 0.4163+0.0002 20.6 -1.835x10°1°
M2 NbC 59+0.2 0.4473+0.0003 70.7 0.00085

VNbC, 23+01  0.4403+0.0001 16.3 0.00151
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Figura 3-5. Patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos de NbC y NbC/BITiO
producidos mediante el proceso duplex TRD/Sputtering sobre acero AlISI D2. a) Patrones
de difraccion de rayos X de los recubrimientos NbC (Negro) y NbC/BiTiO (Rojo). b)

Patrén de alta resolucion del recubrimiento de BiTiO depositado sobre NbC.
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Figura 3-6. Patrones de difraccion de rayos X del recubrimiento VNbC./BixTivOz
producidos mediante el proceso duplex TRD/Sputtering sobre acero AISI D2. La probeta

se calentd hasta los 873 K, se tomaron difractogramas para variaciones de temperatura
de 100 K.
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Se optd por usar recubrimiento de BixTivOz amorfos, ya que al depositar recubrimientos
cristalinos de BixTivOz sobre los carburos, se presentarian esfuerzos y tensiones entre
los dos recubrimientos debido a la diferencia entre las estructuras cristalinas y los valores
de parametros de red [64], [65]. Estos esfuerzos y tensiones pueden producir fallas en los
recubrimientos. Adicionalmente, los recubrimientos amorfos pueden presentar una mejor

resistencia a la corrosion comparados con los recubrimientos cristalinos, ya que al no
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formarse granos no se presenta la corrosion intergranular, la cual se puede derivar en

una corrosioén de picadura.

Se realizd6 microscopia electrénica de barrido sobre los diferentes recubrimientos de
carburos. Las imagenes tomadas en SEM se pueden ver en la Figura 3-8, se usé una
magnificacion de 5000X. Se observa un crecimiento homogéneo sobre la superficie. Para
los carburos VC y NbC, se puede apreciar un crecimiento granular[23], [24], por el
contrario, para el carburo ternario, este crecimiento no es apreciable a dicha magnitud,
esto se puede asociar con los resultados de L obtenidos por la ecuacion de Scherrer, la
cual determino que el tamafio de cristalito del carburo ternario es mucho menor (relacién

1 a 4) que el de los carburos VC y NbC.

Adicionalmente, se puede observar la presencia de poros en el recubrimiento. La Figura
3-9 muestra superficie de la bicapa VNbC./BixTivOz, se perciben tres zonas: las zonas
mas oscuras corresponden a los poros del recubrimiento, las mas claras el recubrimiento
de BixTiyOz y las zonas intermedias el recubrimiento de VNbC. Finalmente, las
mediciones realizadas en SEM, permitieron obtener un analisis cuantitativo de la
composicion quimica de los recubrimientos. La Figura 3-10-a, muestra el espectro EDS
obtenido para el recubrimiento de VNbC,, depositado sobre acero AISI D2, en este se
puede observar que la presencia de Niobio (60.02%) es mayor que la de Vanadio
(22.09%), lo cual se puede relacionar con las energias de formacion, la cual es menor
para el carburo de niobio. La Tabla 3-5, muestra la presencia de sodio y oxigeno, estos
picos se deben al bafio en el cual fueron inmersos los aceros, el cual estaba constituido
en su gran mayoria por bdérax, de igual manera los picos de hierro son residuos de los

elementos formadores de carburos (Fe-Nb y Fe-V) presentes en el bafio de sales.
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Figura 3-7. Patrones de difraccion de rayos X de alta resolucion de los recubrimientos de
VNbC,/BixTiyOz calentados hasta los 873 K. a) Evolucion cristalina del recubrimiento de
BixTiyOz. b) Formacién de éxidos de titanio en la superficie.
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Figura 3-8. Microscopia SEM de los recubrimientos de depositados por TRD. a) VNbC;,

b) VC y c) NbC. Las imagenes fueron tomadas a una magnificacion de 5000X

Sigl Mag | HV - 20.0pm Sig| Mag - 20.0pm

SE[5000x/30.0 kV Universidad Nacional de Colombia SE|5000x/30.0 kV Universidad Nacional de Colombia

Sig Mag HV - 20.0pm .
SE 5000x 30.0 kV Universidad Nacional de Colombia

Los analisis de EDX (ver Figura 3-10-b) para las capas de titanato de bismuto se
muestran en la Tabla 3-6, se observan concentraciones de Bi (8.59%), Ti (0.89%) y O
(15.59%). El alto porcentaje de O, indica la posible mezcla de titanato de bismuto y 6xido
de bismuto (Bi2Os3).
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Tabla 3-5:  Analisis cuantitativo de la composicién quimica del recubrimiento VNbC,,
depositado sobre acero D2.

Elemento
Nb Vv C 0] Fe Na
Composicidn
60.02 22.09 10.93 4.37 1.50 1.09

Normalizada (wt. %)

Figura 3-9. Microscopia SEM de los recubrimientos bicapa de VNbC2/BixTiyOz.

Tabla 3-6:  Analisis cuantitativo de la composicion quimica del recubrimiento
VNbC,/BixTivOz, depositado sobre acero.

Elemento

Nb \% @) Fe Bi C Na Ti

Composicion

Normalizada (wt. %) 9.33 9.52 41.2 22.54  8.59 3.04 1.15 0.89
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Figura 3-10. Espectro EDX del recubrimiento de a) VNbC, y b) VNbC./BixTivOz

depositados sobre acero D2.
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La microscopia CONFOCAL, mostro que la superficie de los recubrimientos de
VNbC,/BixTivyOz depositados sobre los diferentes aceros es homogénea. La Figura 3-11
muestra la medicion realizada sobre el recubrimiento de VNbC,/BixTivOz depositado
sobre acero H13. Los parametros del perfil de rugosidad superficial para el recubrimiento
de VNDC; y VNbC,/BixTiyOz se muestran en la Tabla 3-7, la rugosidad media y la
profundidad de valle se redujeron una vez se aplicé la capa de titanato mostrando que el
titanato se alojo en los valles de la superficie. Los valores de oblicuidad de Skewness
(PSsk = 5.309) y del parametro de Curtosis (PSku=47.815) para la capa de carburo
ternario indican que la superficie del carburo ternario tiene picos (valor de PSsk positivo) y
estos picos tienen un perfil puntiagudo (PSku > 3)[48], [66], [67]. Los valores de
PSku=12.643 y PSsk=2.09 para la bicapa muestran que la superficie es mas regular. Los
parametros de rugosidad indican que las moléculas de titanato se alojaron en los valles

de la superficie del carburo ternario.

Figura 3-11. Microscopia CONFOCAL del recubrimiento de VNbC,/BixTivOz depositado
sobre acero H13.

# ()
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Tabla 3-7: Parametros del perfil de rugosidad para los recubrimientos de VNbC, y
VNbC,/BixTivOz depositados sobre acero AISI H13. Rugosidad media de la superficie
(PS.), profundidad de valle media de la superficie (PS,), oblicuidad de Skewness media

de la superficie (PSsk) y del pardmetro de Curtosis de la superficie (PSku).

Muestra PSa (um) PSsk PSkru PSy (um)
VNbC, 0.273 5.309 47.815 2.674
VNbC; /BixTivOz 0.252 2.090 12.643 2.669

3.3 Comportamiento ante la corrosion

3.3.1 Ensayos de polarizacion potenciodinamica

Las curvas de polarizacion potenciodinamica del sustrato AlSI D2, los recubrimientos de
carburos (VC, NbC y VNbC,) y de las bicapas de carburo/titanato (VC/BixTiyOz,
NbC/BixTivOz y VNbC,/BixTivOz) medidos en una solucion de ensayo con una
concentracion de NaCl del 3.5 % se muestran en la Figura 3-12. Los parametros
electroquimicos: densidad de corriente de corrosion (icorr), potencial de corrosion (Ecor), Y

resistencia a la polarizacion (Rp), obtenidos se muestran en la Tabla 3-8.

La resistencia de polarizacion se calcul6 utilizando las curvas de Tafel [68], [69]. Todos
los recubrimientos de carburo y de carburo/titanato exhibieron una densidad de corriente
de corrosi6n menor en un orden de magnitud comparada con la del sustrato. La
resistencia de polarizacién para todos los recubrimientos fue mayor que para el acero D2.
Finalmente, los recubrimientos mostraron un potencial de corrosion mas electropositivo
que el acero, lo que indica un comportamiento méas noble [70]-[72]. Si el potencial de

corrosion se mantiene en el rango potencial de pasividad, el electrodo de trabajo puede
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hacerse pasivo, ya que se crean finas capas de oxido metdlico en la superficie del

mismo.

Tabla 3-8: Parametros electroquimicos para el sustrato D2, los recubrimientos de
carburos y de carburo/titanato: densidad de corriente de corrosion (icor), potencial de

corrosion (Ecor) Y resistencia a la polarizacion (Rp).

Muestra icorr (A/lcmM?) o Ecorr (MV) (o] Rp (0hm)

D2 4.18 x10° 1.87 x10” -703 12 5.10 x10*

VC 1.48 x10°® 2.14 x107 -583 32 8.34 x10*
VC/BixTiyOz 6.43 x10”’ 8.63 x108 -567 42 2.36 x10°
NbC 3.06 x10° 8.48 x10” -578 21 8.48 x10*

NbC/ BixTiyOz 1.37 x10°® 1.61 x10”7 -466 12 1.61 x10°
VNbC, 3.74 X107 1.49 x108 -393 25 9.47 x10°
VNbC; /BixTiyOz  1.58 x10° 1.17 x107 -499 21 1.17 x10°

Figura 3-12. Curvas de polarizacién potenciodinamica del acero D2, los recubrimientos

de carburos y de carburo/titanato medidos en una solucion de ensayo de NacCl al 3.5%.
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Un valor mas alto de R, sugiere una mejora en la resistencia a la corrosion del conjunto
bicapa/sustrato. En comparacion con el acero, las mediciones de R, fueron mas altas en
todos los recubrimientos. También, los potenciales de corrosion fueron mas cercanos al
potencial del electrodo de referencia que el del acero desnudo, lo que significa que los
recubrimientos presentan un efecto barrera beneficioso ante la corrosion.[4], [72] Entre
los recubrimientos de carburos, el carburo ternario exhibié un mejor comportamiento
electroquimico que los carburos de niobio y vanadio; ya que presento la icor mas baja, el
Ecor més electropositivo y el valor de R, mas alto. Finalmente cuando se adiciono la capa
de titanato, los valores de Ry, y Ecor aumentaron en los recubrimientos de carburos

binarios (VC, NbC), y para el carburo ternario disminuyeron.

Este analisis se repiti6 para cada uno de los recubrimientos sobre los diferentes
sustratos. Los resultados de las pruebas de polarizacién potenciodinamica realizadas
sobre los diferentes tipos de recubrimientos y los aceros desnudos, mostraron que para
todos los casos, el carburo ternario presenta el mejor comportamiento ante la corrosién, y
gue la capa de titanato de bismuto produjo un aumento en esta propiedad sobre los
carburos binarios, sin embrago la capa de titanato de bismuto mostro un efecto reductor
sobre los carburos ternarios, exceptuando al carburo producido sobre H13 el cual
presento una mejora. Adicionalmente y para realizar un mejor analisis se compararon los
recubrimientos de VNbC, y VNbC./BixTivOz depositados sobre los diferentes tipos de

sustratos, los resultados se muestran en la Figura 3-13. y la Figura 3-14 respectivamente.

Los parametros electroquimicos de cada uno de los recubrimientos y los sustratos se
muestran en la Tabla 3-9. El recubrimiento de VNbC. depositado sobre el acero AISI D2
mostro un mejor comportamiento electroquimico que los depositados sobre los aceros
AISI H13 y AISI M2. Para el caso de las bicapas de VNbC,/BixTivOz, solo se mostro una
mejora en el comportamiento electroquimico para los recubrimientos depositados sobre
el acero AISI H13.
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Figura 3-13. Curvas de polarizacién potenciodinamicas de los recubrimientos de

carburos ternarios depositadas sobre los diferentes sustratos.
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Figura 3-14. Curvas de polarizacién potenciodindmicas delas bicapas de carburos
ternarios y titanato de bismuto depositadas sobre los diferentes sustratos.
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Tabla 3-9: Parametros electroquimicos para los recubrimientos de carburos y de
carburo/titanato sobre los sustratos D2, H13 y M2: densidad de corriente de corrosion

(icorr), potencial de corrosion (Ecorr) y resistencia a la polarizacion (Rp).

Muestra icorr (A/cmM?) o Ecorr (MV) (o] Rp (0hm)

D2 4.18x10° 9.61x10”’ -703 86 5.10x10*
D2/VNbC; 3.74x107 1.32x108 -393 30 9.47x10°
D2/IVNbC:/BixTiyOz 1.58x10°® 6.43x107 -499 15 1.17x10°
H13 3.21x10°® 7.46x107 -741 49 5.19x10*
H13/VNbC; 8.86x1077 3.10x108 -481 17 4.09x10°
H13/VNbC./BixTivOz 1.34x107 1.61x108 -404 15 1.14x108
M2 6.43x1077 8.67x108 -567 11 1.84x104
M2/VNbC; 1.89x10°¢ 3.07x10” -543 22 1.92x10°
M2/VNbC2/BixTivOz 7.35x106 1.58x10” -582 23 4.82x10%

3.3.2 Analisis de espectroscopica de impedancia electroquimica

Los resultados de la prueba de polarizacién potenciodinamica mostraron que entre los
carburos producidos a través de TRD, el carburo ternario tiene la mejor resistencia a la
corrosion, y para los recubrimientos bicapa, el titanato de bismuto produjo un aumento en
esta propiedad. Los espectros de impedancia del sustrato D2, el recubrimiento VNbC; y
la bicapa VNbC2/BixTiyOz fueron analizados con el fin de obtener el circuito equivalente
(ver Figura 3-15), y asi poder determinar como es el comportamiento de los

recubrimientos a largos periodos de exposicion.

El ajuste de los datos de EIS se realiz6 a través de un circuito equivalente, como los
resultados obtenidos por la microscopia SEM y CONFOCAL, mostraron que los
recubrimientos de carburo ternario son porosos, se us6 el modelo de Randles [11], [68],

[73], los elementos eléctricos usados fueron: Resistencia de la solucion (Rsa), resistencia
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a través de los poros (Rpor), capacitancia del recubrimiento (Ccoar), resistencia de
transferencia de carga (R«) y la capacitancia de doble capa (Cg). El circuito equivalente
utilizado se ve en la Figura 3-16, para modelar el sustrato desnudo, se omitieron los
elementos Rpor Y Ceoar, Ya que estas son propiedades del recubrimiento. Con el fin de
obtener un mejor ajuste de los datos de EIS, la capacitancia se modelé como un
elemento de fase constante (CPE), en el que la impedancia caracteristica esta
representada por la ecuacion (3.4):

Z =1 74
CPE = ¢ m)@ [74] s

donde, Yo es la capacitancia y a el valor que determina si el comportamiento del CPE es
un condensador ideal (a=1) o una resistencia (a=0)[73]-[75]. Los resultados obtenidos a
partir de analisis de los diagramas de fase de Bode del acero D2 y los recubrimientos de
la bicapa, se muestran en las Tabla 3-10.

Tabla 3-10: Parametros de impedancia obtenidos para el acero D2 y las bicapas

VNbC2/BixTiyO, para un tiempo de inmersion de 168 horas en una solucion de NaCl 3,5%

CPEcoat CPEdl R
Rsol Rpor RCt P
Muestra Y coat Yai (RportRct)
(ohm) (ohm) (S*sha) a (ohm) (S*sha) (o (ohm)
D2 90,23 - - - 1,6x104 1,1x105 0,792 1,63x104
VNbC; 79,01 4,6x102  1,8x10* 0,696  4,5x10*  9,3x10° 0,756 4,56x10%

VNbC:/BixTiyO; 90,71  4,5x10* 2,9x10* 0,792 1,73x10* 0,4x10° 1 6,27x104
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Figura 3-15. Diagramas de Bode de la impedancia y del &ngulo de fase experimentales
para tiempos de inmersiéon de 1 h, 24h, 48h, 72h y 168h en una solucion de ensayo con
una concentracién de NaCl al 3,5%: (a), (b) sustrato desnudo de D2; (c), (d)
recubrimiento VNbC;; (e), (f) recubrimiento VNbC./BixTivOx.
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Figura 3-16. Modelo general del circuito equivalente utilizado para ajustar los datos de

EIS. a) Sustrato desnudo y b) recubrimientos producidos.
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Los datos del ajuste muestran que el recubrimiento ternario exhibe un comportamiento
capacitivo (a = 0.696 y aq =0.756) y un valor bajo de Ryor. El recubrimiento bicapa tiene
un comportamiento altamente capacitivo (a = 0.962 y aq = 1) y un alto valor de Rpor, IO

gue indica que el titanato bloqueo los poros de los carburos.

La Figura 3-17 muestra los diagramas de bode de la impedancia medida sobre los
recubrimientos de VNbC.y VNbC,/BixTivOz, depositados sobre los sustratos de AISI H13,
M2 y D2. Se puede observar que los recubrimientos exhiben un comportamiento similar,
en el cual los recubrimientos depositados sobre los aceros AISI D2 y H13 presentan un
mayor valor de impedancia que los depositados sobre el acero AlSI M2, para corroborar
esto, se calcul6 la resistencia de polarizacion de cada recubrimiento y los resultados se
muestra en la Tabla 3-11. Los recubrimiento depositados sobre el acero H13 presentan el
mejor comportamiento electroquimico para largos periodos de inmersién, lo cual es
debido a que al tener un menor porcentaje de carbono, el crecimiento de los granos del
recubrimiento fue equiaxial (velocidades de crecimiento perpendicular y longitudinal

cercanas) lo que produjo una mejor densidad de nucleacion, es decir un menor tamafio
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de grano y una microestructura mas compacta comparado con los sustratos de alto
contenido de carbono los cuales muestran un crecimiento columnar, este
comportamiento se asocia a la reduccion de los limites de grano [59],[68],[69]. El buen
comportamiento electroquimico también se da por el bajo tamafo de cristalito del

recubrimiento producido sobre el acero H13[78].

Figura 3-17. Diagramas de Bode de la impedancia experimental para un tiempo de
inmersion de 168h para los recubrimientos de VNbC; y VNbC/BixTivOz, sobre los
diferentes sustratos (H13, M2 y D2)
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La resistencia a la polarizacién disminuye al aumentar el tiempo de inmersion para el
recubrimiento ternario, como se muestra en la Figura 3-18, lo que indica que el
recubrimiento ternario es poroso, tal como se evidencio en la microscopia SEM (Figura

3-8). Al ser un recubrimiento poroso el electrolito penetra a través de los poros o
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microgriestas, y produce una corrosion localizada. Esto también puede explicar el bajo
valor de Ryor. Por otro lado, el recubrimiento bicapa muestra una mejora de la resistencia
a la polarizacion para largos tiempos de inmersion, o que muestra que el titanato tiene
efectos de barrera sobre los defectos del recubrimiento ternario, lo cual se refleja con el

alto valor de Rp.

Tabla 3-11: Valores de resistencia de polarizacién para los recubrimientos de VNbC; y
VNbC./BixTiyOz, sobre los diferentes sustratos (H13, M2 y D2) con tiempo de inmersién
de 168h.

VNbC; VNbC2/BixTivOz
D2 H13 M2 D2 H13 M2
R, (ohm) 4,56x10* 5,06 x10* 1,71 x10* 6,27 x10* 7,25 x10* 1,71 x10*

Tabla 3-12: Valores de impedancia para diferentes tiempos de inmersion y baja

frecuencia (0,01 Hz).

Zreal (ohm)
Muestra
1h 24h 48h 72h 168h
D2 1.8x10* 2.0x10* 1.7 x10* 1.6x10* 1.5x10%
VNbC; 8.5x10* 2.9x10* 2.4x10* 2.2x10* 2.0x10%
VNbCy/BixTiyO, 5.2x10* 2.6x10* 2.0x10* 1.9x10* 2.4 x10*

Por dltimo, a baja frecuencia (0.01 Hz) los recubrimientos exhibieron un mejor
comportamiento electroquimico con respecto al acero, esto se refleja en un valor de
impedancia alto (ver Tabla 3-12). Transcurridas las primeras 24h de inmersion, el acero
se pasiva pero luego se produce corrosion por picadura. El carburo ternario es poroso, lo
gue conlleva a una reduccion de su resistencia de polarizacion. Aunque la bicapa
también es porosa, luego largos tiempos de inmersion se produce una paliacion sobre la
superficie, esto debido a la posible formacion de oxido de titanio el cual es altamente

estable.
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Figura 3-18. Resistencia a la polarizacion en funcion del tiempo de inmersién del sustrato

D2, el carburo ternario, y la bicapa.
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4.Conclusiones

En este trabajo se produjeron recubrimientos de NbC/BixTivOz, VC/BixTivOz y
VNbC,/BixTivOz por medio de un proceso duplex. Los carburos se depositaron por el
proceso TRD y sobre ellos se crecieron peliculas de BixTiyOz usando la técnica de
sputtering RF. Se realizé un estudio del comportamiento electroquimico mediante el
analisis de las curvas de polarizacion potenciodinAmica y espectroscopia de impedancia

electroquimica.

El andlisis de los diafractogramas de rayos X y el andlisis cuantitativo por EDS
permitieron confirmar la formaciébn de carburos ternarios policristalinos, estos
recubrimientos tienen una orientacién mixta y estructura FCC. En cuanto a las peliculas
de BixTiyOz, estas fueron amorfas y se evidencio la formacion de 6xido de bismuto en

ellas.

La evaluacion de la resistencia a la corrosién mostro que para todos los casos, el carburo
ternario presento un mejor comportamiento electroquimico. Al adicionar la pelicula de
titanato de bismuto sobre los carburos binarios (NbC y VC), se produjo una mejora en el
comportamiento electroquimico. Los recubrimientos depositados sobre el acero AISI H13

presentan el mejor comportamiento a la corrosion.

Las medias de rugosidad mostraron una reduccién en la profundidad media de los valles

cuando se depositd la pelicula de titanato de bismuto, lo que mejord levemente la
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resistencia a la polarizacion, posiblemente esto se deba a que el titanato de bismuto tuvo

un efecto de barrera sobre los defectos del recubrimiento ternario.



5.Recomendaciones

Para trabajos futuros se recomienda realizar un tratamiento con laser sobre los

recubrimientos de carburos con el fin de mejorar la rugosidad superficial.

Para mejorar los estudios en cuanto al comportamiento de los recubrimientos en
aplicaciones como las herramientas de corte, es importante realizar ensayos de

tribocorrosion en los recubrimientos duplex.
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Abstract:

The transition metal carbides have an unusual combination of physicochemical properties, the among best known
are high melting temperatures and hardness, for instance, the vanadium carbide (VC) is a hard transition metal
and exhibit some other properties like good corrosion resistance. In the same way, Niobium carbide (NbC) studies
have shown that it has a good corrosion resistance at high temperatures. Nevertheless, the studies in production
and characterization of ternary carbides of these transition metals (VXNbYCZ) have been very few. Therefore,
the aim of this work is to present an experimental study of the structural evolution of VXNDYCZ coatings
produced by thermo-reactive diffusion (TRD). The treatments were carried out in a molten mixture constituted of
borax, ferro-niobium, ferro-vanadium and aluminum, at 1313 K for 3 hours, using a resistance heating furnace.
The crystallographic structure of the coatings was determuinated by X-ray diffraction (XRD), the morphology of
coatings was observed by cross-sectional optical microscopy and the corrosion resistance was analyzed by
potenciodynamic polarization test (Tafel Extrapolation). The XRD analysis shows that the coatings are
polycrystalline. The optical microscopy exhibited that the coatings grew in homogeneous form with a regular
thickness, and potenciodynamic polarization evidenced that the resistance corrosion enhancement with respect
than the bare substrate, because the corrosion current (icorr) is less, and the corrosion potencial (Ecorr) is
approximately equal to the reference electrode (SCE).
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CHARACTERIZATION OF TRANSITION METAL CARBIDE AND BISMUTH
BILAYERS PRODUCED BY TRD AND MAGNETRON SPUTTERING

S. A. Castro Hermosa', J.J. Olaya?, J.E. Alfonso?,
1.23 Universidad Nacional de Colombia — Sede Bogota, Colombia

The ftransition metal carbides have an unusual combination of physicochemical
properties, among them high melting temperatures and hardness [1]. As one of the
hardest transition metal carbides, vanadium carbide (VC) coating shows some other
distinguished properties like corrosion resistance [2]. In the same way, Niobium carbide
(NbC) studies have shown that it has a good corrosion resistance at high temperatures
[3]. Furthermore, it has been found that bismuth nanoparticles have very good antiwear
properties at high temperatures and can be used as lubricating additives [4] and [5].
Coatings based on a multilayered structure produced by PVD techniques, such as
magnetron sputtering, combine the effects of individual layers and can further improve
the coating properties [6], thermo-reactive diffusion (TRD) coatings have applications
similar to those of coatings produced by CVD or PVD [7]. This effect was used to obtain
a bilayer which combines the benefit of individual components of high wear and
corrosion resistant of transition carbides produced by TRD and the low friction
coefficient of bismuth produce by sputtering, with this leading to a further refinement of
coating properties.

The aim of this work is to present an experimental study of the structural evolution of
NbC and VC thin films synthetized TRD. The treatments were carried out in a molten
mixture constituted of borax, ferro-niobium (ferro-vanadium), and aluminum, at 1040 °C
for 3 hours, using a resistance heating furnace. The crystallographic structure of the
flms was analyzed by X-ray diffraction (XRD). The XRD analysis has shown
polycrystalline phases for VC and NbC coatings. In the first case, it was verified that the
layer consisted of VC with high intensity peaks in orientations (111) and (200) with FCC
structure. In the second case, the layer consisted of NbC with high intensity peaks in
orientations (111) and (200) with FCC structure. The cross-sectional micrographs for
the coatings, and in both cases it is observed that the layers were homogeneous with
thickness regularity. A bismuth thin film was deposited on metal transition carbide films
growth with the cubic phase in order to study it's influence on friction coefficient. The
Bismuth thin films were sputtered at different plasma powers. XRD analysis showed that
the film was amorphous for powers up to 100 Watts.

Keywords: Bismuth, Carbide, Magnetron Sputtering, Niobium, Thermo-Reactive Diffusion, Vanadium.
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