ANALISIS ESPECTRAL DE UNA DESCARGA HIBRIDA Y

MODIFICACION SUPERFICAL EN ACEROS 1010-1020 Y
1045.

Universidad

Industrial de
Santander

FREDY FABIAN PARADA BECERRA

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FacuLTAD DE CIENCIAS

EscUELA DE Fisica
GRrUPO DE FisicA Y TECNOLOGIA DEL PLASMA Y CORROSION
2013



ANALISIS ESPECTRAL DE UNA DESCARGA HIBRIDA Y

MODIFICACION SUPERFICAL EN ACEROS 1010-1020 Y
1045.

TRABAJO DE INVESTIGACION REALIZADO COMO REQUISITO PARCIAL PARA
OBTENER EL TITULO DE MAGISTER EN Fisica

FREDY FABIAN PARADA BECERRA

DIRECTOR: VALERIY D. DUGAR-ZHABON. FfSICO, PH.D.
CODIRECTOR: RAFAEL CABANZO. FISICO, M.Sc

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FacuLTAD DE CIENCIAS

EscUELA DE Fisica
GRUPO DE FisicA Y TECNOLOGIA DEL PLASMA Y CORROSION
2013



A la memoria de mi Padre y la fortaleza de mi Madre.



AGRADECIMIENTOS
Expreso mis agradecimientos a las personas que me acompanaron durante el desarrollo

de este trabajo de investigacién en fisica y tecnologia del plasma:

Ph.D. Valeriy Dugar-Zhabon
Director del trabajo de investigacion en maestria.

M.Sc. Rafael Cabanzo
Codirector del proyecto de investigacién en maestria.

Ph.D. Petr Tsygankov

Asesor Cientifico Universidad Bauman Moscu, Rusia.

Ph.D. Arturo Plata Gémez

Director del proyecto: Recubrimiento y caracterizacion de piezas metalicas con deposi-
cion por medio de pulverizacion catodica, codigo 8176.

M.Sc. Ely Dannier Valbuena Nino

Asesor técnico en el tratamiento del plasma.

A todos mis companieros de carrera y doctores que junto a una taza de café debatiamos
nuestros pensamientos académicos, cientificos y culturales, ellos son:

Ana Maria Herrera

Carlos Chacén

Carlos Javier Jaimes Ochoa

Daniel David Torres Amaris

David Alejandro Martinez

Diana Catalina Palacio Lozano

Eduardo Orozco

Elber rodriguez

Henry Gutierrez

Hernan Garnica

Rafael Torres Amaris

Sandra Corzo

Yeinzon Rodriguez Garcia.



INDICE GENERAL

RESUMEN

ABSTRACT

INTRODUCCION

1.

FUNDAMENTO TEORICO / CONCEPTOS FUNDAMENTALES
1.1. Contexto histérico . . . . . . . . . .. .. ...
1.2. Control de los procesos del plasma . . . . . . ... ... ... .....
1.3. Espectroscopia optica para el estudio del plasma . . . . . . . . . .. ..
1.4. Técnicas electroquimicas aplicadas al calculo de la velocidad de corrosién

1.5. Definicion de las variables y factores del proceso y de las propiedades del

recubrimiento . . . . .. ...
1.5.1. Variables y factores de control del proceso . . . . . .. .. ...
1.5.2. Propiedades del recubrimiento . . . . . . ... .. ... ... ..

1.6. Anaélisis de la relacién entre las variables del proceso y las propiedades

de recubrimientos duros . . . . . . ...

1.6.1. Terminacion superficial y limpieza del substrato . . . . . . . ..

12

13

14

17

18

20

23

24



INDICE GENERAL 2
2. EQUIPO EXPERIMENTAL 33
2.1. Dispositivo MOSMET (MOdificador de Superficies METélicas) . . . . . 33
2.2. Sistema de vacio . . . .. ... 35
2.3. Sistema de suministrode gas . . . . . ... ..o L 36
2.4. Sistema de abastecimiento eléctrico de la descarga . . . . . . . .. . .. 36
2.5. Sistema de operacién y control . . . . . ... 36
2.6. Evaporador de arco catodico . . . . .. ... L 37
3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 39

3.1. Estudio de las peculiaridades de funcionamiento de un vaporizador de
arco eléctrico en vacio . . . . . ... 40

3.2. Produccién de recubrimientos duros por evaporacion de arco en vacio
modulados artificialmente . . . . . ... ..o 43

3.3. Diagnéstico 6ptico de una descarga de alto voltaje y de arco eléctrico en
vapor de titanio . . . . . . . ... 46

3.4. Sistema experimental para mediciones de espectros de una descarga de
arco eléctrico . . . . ..o 50

3.5. Evaluacién de la eficiencia de la implantacién y distribucién de iones de
titanio implantados en aceros al carbono (1010, 1020 y 1045) . . . . . 52
4. RESULTADOS OBTENIDOS 59
CONCLUSIONES 62
REFERENCIAS 64



INDICE DE FIGURAS

1.1.

1.2.

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

3.1.

3.2.

3.3.

Ciclo de fabricacién de un recubrimiento funcional . . . . . . . . . . ..

Modelo de zonas de Movchan y Demchischin . . . . . .. ... ... ..

Dispositivo JUPITER: 1. Camara de descargas 2. Sistema de vacio 3.
Generador de pulsos de alto voltaje 4. Sistema de control general.

Camara de descarga abierta y esquema de la unidad de control de vacio

a) Panel con los médulos de operacién y b) Pulso rectangular registrado

por el osciloscopio . . . . . . ...
Esquema eléctrico del evaporador de arco . . . . . . . . ... ... ...

Dispositivo MOSMET, conformado por A) Cdmara de descarga, B) SIs-
tema de vacio, C) fuente de alto voltaje, D) fuente de arco eléctrico, E)
sistema de control del arco eléctrico y F) Sistema de control general . .

Esquema principal del evaporador de arco eléctrico, se observa un catodo
con forma de disco de diametro de 178 [mm| que presenta un sistema
de refrigeracién por agua que le permite estar a temperatura ambiente
y se complemente agregando un solenoide para el sistema de control

magnético. . . ... Lo
Generacién de la mancha sobre el disco de titanio (cdtodo) . . . . . . .

Formacién de gotas o macroparticulas sobre el disco de titanio (catodo)

34

35

37

38

38

40

41

42



INDICE DE FIGURAS 4

3.4. Trayectoria de manchas catédicas a) sin campo magnético b) con campo
magnético aplicado . . . . . .. ... L 44

3.5. Céatodo compuesto: la parte interna del disco estd compuesta de polvo

metalurgico de titanio y boro, la parte externa (anillo) estd compuesta

de sélo titanio al 99,9% de pureza . . . . . .. .. ... ... ... .. 45
3.6. Seccion transversal SEM de la estructura multicapa . . . . . . . . . .. 45
3.7. Diseno experimental para el diagndstico espectral 6ptico . . . . . . .. 46

3.8. Espectro 6ptico de la descarga hibrida obtenido al interior de la cAmara 47

3.9. Espectro 6ptico de la descarga hibrida obtenido al exterior de la caAmara 47

3.10. Célculo de la temperatura al interior de la cAmara . . . . . . . . . .. 49
3.11. Célculo de la temperatura al exterior de la cAmara . . . . . ... ... 50
3.12. Diseno experimental para la toma de espectros . . . . . ... ... .. 51
3.13. Espectro de emision Ti-B. . . . . . ... ... oL 51

3.14. Tipos de acero con pulido de papel esmiril a grado 600 para el proceso
de evaluacion, a) acero 1010, b) acero 1020 y c) acero 1045. . . . . . . . 52

3.15. Curvas de LPR para el sistema de acero AISI SAE 1010 sin implanta-
cién/salmuera con saturacion de COy. . . . . . . ..o 54

3.16. Curvas de LPR para el sistema de acero AISI SAE 1010 con y sin im-
plantacién/salmuera con saturacion de COs. . . . . . . . ... ... L. o4

3.17. Pendientes TAFEL encontradas para el sistema de acero AISI SAE 1010
sin implantacién/salmuera con saturacion de CO,. . . . . . . . . . . .. 25

3.18. Betas catodicas y anddicas calculadas para cada uno de los sistemas
evaluados (1010, 1020 y 1045). . . . . . . . . . .o 55

3.19. Tabla de valores para el célculo de la velocidad de corrosién. . . . . . . 56



INDICE DE FIGURAS 11

3.20. Desempeno de los diferentes aceros evaluados con y sin implantaciéon de

iones de titanio inmersos en una salmuera con saturaciéon de COy. . . . 57

3.21. Tabla de valores de velocidad de corrosiéon obtenidos para los sistemas

evaluados . . . . .. Lo o7
3.22. Perfil de implantacién de iones a 10 [KeV] . . . ... ... .. ... .. 58

3.23. Perfil de implantacion de iones a 20 [KeV] . . . ... ... .. ... .. 58



RESUMEN

TITULO: ANALISIS ESPECTRAL DE UNA DESCARGA HIBRIDA Y MODIFICACION SUPER-
FICIAL EN ACEROS 1010 - 1020 Y 1045.”

Autor: Fredy Fabisn Parada Becerra.t

Palabras Claves: Implantacién iénica, plasma, recubrimientos, radiacién, multicapas.

DESCRIPCION: El reactor MOSMET (MOdificador de Superficies MET4licas) es el resultado del
desarrollo de una nueva tecnologia en el tratamiento de superficies solidas, especialmente aceros, los
cuales son sometidos a descargas combinadas de arco eléctrico y de alto voltaje a bajas presiones.
Esta nueva tecnologia estd basada en el sistema de alto voltaje del equipo JUPITER (Joint Universal
Plasma and Ion Technologies Experimental Reactor) y un nuevo sistema de evaporizacién de metales

mediante la generacién de una descarga de arco eléctrico.

Se describe el sistema experimental para la produccién artificial de estructuras nanolaminadas a través
del evaporador de arco eléctrico mediante la circulacién de manchas catédicas sobre la superficie del
catodo que son controladas magnéticamente. Se discuten las principales caracteristicas del arco eléctri-
co en vacio como una fuente de vapor metalico de composicién modulada en el tiempo y se presentan
algunas caracteristicas de los recubrimientos de multiples capas obtenidos para el caso de estructuras
de Ti/TiB.

Por primera vez se hace una observacién del espectro éptico emitido por una descarga hibrida (arco
eléctrico y alto voltaje a bajas presiones) en el reactor MOSMET en una atmosfera controlada de
titanio, el estudio realizado muestra que para medidas realizadas al interior de la cAmara de descargas
se obtiene una temperatura del orden de T' = 7127 4+ / — 200k. Por otra parte, el estudio realizado a
través de la ventana de zafiro (medida al exterior de la cdmara) muestra que la temperatura generada

es del orden de T' = 7574 + / — 200k.

*Tesis
TFacultad de Ciencias, Maestria en Fisica. Director: Valeriy D. Dugar-Zhabon, Ph.D.



ABSTRACT

TITLE:

SPECTRAL ANALYSIS AND HYBRID DISCHARGE SURFACE MODIFICATION IN STEELS
1010 - 1020 Y 1045.

Autor: Fredy Fabisn Parada Becerra.t
KEY WORDS: Ionic implantation, plasma, coatings, radiation, multilayers.

DESCRIPTION:

The reactor MOSMET (modifier metal surfaces) is the result of the development of a new technology
in the treatment of solid surfaces, especially steels, which are subjected to combined electric arc dis-
charge of high voltage and low pressures. This new technology is based on the high voltage system
team JUPITER (Joint Universal Plasma and Ion Technologies Experimental Reactor) and a new metal

evaporation system by generating an electric arc discharge.

Describes the experimental system for the production of artificial structures through evaporator na-
nolaminade electric arc by movement of cathode spots on the cathode surface which are modulated
magnetically. It discusses the main features of the electric arc vacuum as a source of metal vapor
composition modulated in time and are some characteristics of multi-layered coatings obtained for the

case of structures of Ti / TiB artificially modulated.

For the first time in an observation of the optical spectrum emitted by a hybrid discharge (high
voltage arcing and low pressure) in the reactor in an atmosphere controlled MOSMET titanium, the
study shows that, for measurements made inside the chamber download is obtained a temperature of
the order of T = 7127 + /— 200 k. Moreover, the study conducted by the sapphire window (measured
outside the chamber) shows that the temperature generated is approximately T' = 7574 + /— 200 k.

*Thesis.
TFacultad de Ciencias, Maestria en Fisica. Director: Valeriy D. Dugar-Zhabon, Ph.D.



INTRODUCCION

La fabricacién de recubrimientos duros se obtiene mediante el procesamiento por plas-
ma, es decir a un nimero de técnicas que emplean plasma (un tipo particular de gas
ionizado) para la modificacién superficial o volumétrica de materiales. En el caso de
los procesos superficiales, los mismos incluyen tanto la deposicién de un recubrimiento
(o pelicula delgada) sobre un substrato de material diferente (acero), como la modifi-
cacion de las capas superficiales de un material, alternando su morfologia, limpieza o

composicién quimica [1].

En ambos casos el objetivo de la modificacién es adaptar de la manera mas efecti-
va posible las propiedades superficiales del material tratado a los requerimientos de
comportamiento funcional. Asi, por ejemplo, puede mejorarse la resistencia al desgaste
o a la corrosiéon de un material, dado su compatibilidad fisicoquimica con determinados

medios, su apariencia estética entre otros [1].

Uno de los problemas mas importantes en la modificaciéon de superficies metalicas es
precisamente la generacion de nuevos recubrimientos que brinden protecciéon a mate-
riales metélicos que contengan principalmente hierro (aceros industriales de diferentes
tipos). En la literatura cientifica se encuentran diferentes métodos para realizar recu-
brimientos a través de la implantacién de particulas cargadas (iones), uno de los més
aceptados ha sido el método de haces idnicos y es empleado en la fabricacion de se-
miconductores, sin embargo, desde el punto de vista metal/mecdnico no es adecuado
debido a que en este sistema la densidad de iones es muy baja, motivo por el cual se
emplea un sistema para acelerar los iones del plasma y este proceso se logra mediante
el sistema de descarga de alto voltage a bajas presiones.

En el ano 1997 Vladimir Khvesyuk y Petr Tsygankov reportan un nuevo método de
implantacién iénica de tipo tridimensional [2, 3], el cual condujo en su momento a la

fabricacién y disenio del reactor Jupiter (Joint Universal Plasma and Ion Technolo-
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gies Experimental Reactor) que permitié el tratamiento superficial avanzado en piezas
metalicas. Este proceso de implantacion consistio en modificar las propiedades fisicas y

quimicas del material sin alterar sus dimensiones ni geometria [3].

Para el ano 2009 se culmina el proyecto MOSMET el cual es un proyecto para desarrollar
una nueva tecnologia de tratamiento en superficies solidas, especialmente para aceros
sometidos a descargas combinadas de arco eléctrico y de alto voltaje a bajas presiones.
Esta nueva tecnologia abre toda una nueva serie de métodos muy interesantes para el
tratamiento de superficies sélidas pues al incorporar la descarga de arco eléctrico per-
mite realizar implantacién y recubrimientos con vapor de especies metalicas, en especial
Titanio, el cual es un material abundante en la naturaleza que presenta caracteristicas
muy importantes como alta resistencia a la corrosion y elevada resistencia mecanica lo
cual lo hace un elemento esencial para el desarrollo de la tecnologia aeroespacial entre
otras [4].

Esta trabajo de maestria se divide en cuatro (4) partes a tratar:

Parte I: Marco de referencia/Estado del arte; se presenta un panorama general con-
ceptual del procesamiento por plasma para la fabricacién de recubrimientos mediante
la descarga hibrida, sus fundamentos opreativos, sus principales aplicaciones y tenden-
cias a mediano plazo. Adicionalmente se comentan algunas técnicas en espectroscopia
que conduciran al analisis espectral de la descarga hibrida, se exponen algunas técnicas
electroquimicas que permitan evaluar la calidad del proceso en la modificacién de su-
perficies metalicas y finalmente se presenta un analisis de la relacién entre las variables

del proceso y las propiedades del recubrimiento (capitulo 1).

Parte II: Equipo experimental; se presenta y describe en buena forma el reactor MOS-
MET y su sistema operativo especificando cada una de sus componentes (capitulo 2).

Parte III: Desarrollo experimental; se presenta el estudio de las peculiaridades de fun-
cionamiento de un vaporizador de arco, la produccion de recubrimientos duros por
evaporacion de arco modulado artificialmente, un diagndstico del espectro 6ptico para
la descarga hibrida, el sistema experimental para realizar este tipo de mediciones y fi-
nalmente la evaluacion por técnicas electroquimicas para conocer la calidad del proceso

(capitulo 3).

Parte TV: Anadlisis e interpretaciéon de resultados y conclusiones; se presenta en for-
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ma resumida los resultados mas relevantes durante el desarrollo de este trabajo, y se
realiza en forma corta debido a que cada una de las secciones del capitulo 3 presentan

su respectivo andlisis de resultados (capitulo 4).



CAPITULO 1

FUNDAMENTO TEORICO /
CONCEPTOS FUNDAMENTALES

La modificacién superficial y/o volumétrica en materiales, particularmente en metales,
contribuye a mejorar sus propiedades para aplicaciones industriales ( biomédica, me-
talirgica, alimenticia, etc), estos tipos de modificaciones se pueden realizar a través del
procesamiento por plasma, es decir, en un sentido mas amplio, mediante un nimero
de técnicas que utilizan plasma. Entendiendose como plasma a un gas cuasi neutro de
particulas cargadas y neutras que presentan un comportamiento colectivo y en el cual la
energia potencial de una particula tipica debida a la interaccién con su vecino préximo

es mucho menor que su energia cinética.

En los procesos industriales el objetivo de la modificacion es adaptar de la manera
mas efectiva posible las propiedades superficiales del material tratado a los requeri-
mientos de desempeno funcional. Estas se puede obtener a través de la deposicion de
un recubrimiento delgado sobre un substrato de material diferente, asi como también,
mediante la modificacién de las capas superficiales de un material, alterando su mor-
fologia, limpieza o composicién quimica. De esta forma se logra mejorar la resistencia
al desgaste o a la corrosion de un material, dada su compatibilidad fisico-quimica con

determinados medios, su aparencia estética entre otros factores.
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1.1 Contexto historico

El uso de recubrimientos elaborados por el hombre se realiza desde hace mucho tiempo
si se toma en consideraciéon las pinturas rupestres que data de 30.000 a 100.000 anos
atras [5]. Ademas de los pequenos avances que se lograban en la antigiiedad, basados en
enchapados, bafios en metales liquidos y barnices [6], en plena época de la revolucién
industrial se di6 inicio al desarrollo formal de los recubrimientos, el cual marcé la dife-
rencia con el uso de la técnica de electrodeposicién a partir de 1840 [6]. El método fue
aplicado inicialmente para materiales como plata, oro, zinc y posteriormente a platino,

cobre, niquel, estafio y plomo.

Otro factor importante tuvo lugar en el siglo XIX y fue la produccién de las primeras
peliculas delgadas metdlicas obtenidas mediante evaporaciéon en vacio, este logro fue
atribuido a Nahrwold en 1887 y fue la base de las técnicas denominadas PVD [Physical
Vapor Deposition] de deposicién en fase vapor [6]. En este proceso el material contenido
en un crisol es evaporado dentro de una camara en condiciones de alto vacio; parte de
estas especies evaporadas se depositan y condensan sobre la pieza de interés, creando
un recubrimiento. Una de las aplicaciones de esta técnica ha sido en el area 6ptica con
resultados muy notables como lo fue el recubrimiento para el espejo del telescopio em-
pleado en el Observatorio de Mount de 2.5 [m] de diametro en el ano de 1935 [6].

Simultaneamente para finales del siglo XIX se desarrollaron ideas basicas que con-
dujeron también a la formacién de las primeras aplicaciones de la técnica de deposicion
quimica en fase vapor [7] denominada comiinmente cémo CVD [Chemical Vapor Deposi-
tion]. En este caso, el recubrimiento se forma como resultado de las reacciones quimicas
sobre la superficie de un substrato caliente inmerso en una mezcla gaseosa, cuyas espe-
cies pueden reaccionar quimicamente entre si formando el compuesto del recubrimiento
con base en la energia de activacion aportada por el substrato caliente. Por este hecho
el proceso se denomina usualmente CVD térmico. Sin embargo este proceso presenta la
desventaja de que la temperatura del substrato es del orden o superior a los 1000°C, lo

cual limita fuertemente los materiales que pueden ser tratados por este método.

Por otra parte, es en el siglo XX cuando comienzan las investigaciones que contribuye-
ron al desarrollo de reactores de fusion nuclear, basadas en el confinamiento magnético
de plasma a altas temperaturas [8]. Estas actividades dieron como resultado un gran
avance en el conocimiento de la fisica del plasma y consecuentemente en sus aplicaciones

tecnoldgicas. De esta manera a partir de 1960 se da inicio a la utilizacién industrial de
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plasmas en procesos de modificacién superficial. El principal propulsor de estas aplica-
ciones fue inicialmente la produccién de circuitos integrados y de diversos elementos de
uso en microelectrénica [9]. Fue precisamente la utilizacién de plasma en los procesos
de fabricacién a partir de 1963 [7] la que permiti6 el réapido crecimiento de la industria
electronica en las ultimas décadas. En 1966 Mattox introdujo el proceso de "plateado
i6nico”basado en el uso del plasma en un método clésico de evaporacion [10], lo que dio
lugar a una réapida incorporaciéon del plasma a las técnicas PVD, y a las CVD térmico
a partir de 1974 [7] con resultados altamente positivos en lo que respecta a la calidad y
variedad de los recubrimientos producidos. Las nuevas técnicas pasaron a denominarse
procesos PVD y CVD (asistidos por plasma) y en forma breve, PAPVD y PACVD.
También a partir de la década de los 70’s se aplicaron plasmas a los procesos de modi-
ficacién superficial por nitruracién, bajo el nombre de nitruracién iénica o nitruracion

asistida por plasma [11].

Para el ano 2000 en la Universidad Industrial de Santander se da inicio a la presentacion
de resultados experimentales de investigacion en el Laboratorio de Fisica y Tecnologia
del Plasma bajo la direccién del doctor Valeriy Dugar-Zhabon. En el ano 2002 Jai-
me Dulcé presenta su tesis de doctorado titulada: Implantacién iénica tridimensional
mediante descargas de alto voltaje a bajas presiones en el dispositivo Jupiter, y en
el mismo ano Edmanuel Torres presenta su tesis de pregrado titulada: Estudio de la
implantacién de iones de nitrégeo en « hierro en aproximacién de colisiones eldsticas.
En el 2003 Carlos Omar Bautista presenta su tesis de pregrado titulada: Estudio de
una descraga de alto voltaje a bajas presiones. En el 2004 Ely Dannier Valbuena Nino
presenta su tesis de pregrado titulada: Comportamiento del acero SAE 4140 implan-
tado con iones de nitrégeno en ambientes hidrogenados. En el 2005 Edmanuel Torres
presenta su trabajo de Maestria titulado: Simulacién de la implantaciéon de nitréogeno
en hierro policristalino por el método de dindmica molecular. En el 2007 Ely Dannier
Valbuena Nino presenta su tesis de maestria titulada: Caracterizacion del acero AISI
4140 implantado con iones de nitrégeno. En el 2007 Carlos Omar Bautista presenta su
tesis de Maestria titulada: Caracterizacién espectroscopica de un plasma y finalmente
en el 2008 Carlos Javier Jaimes presenta su tesis de pregrado titulada: Analisis de la

generacion de iones de hidrogeno en un plasma de resonancia ciclotrénica electrénica.
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1.2 Control de los procesos del plasma

Un proceso de plasma es un proceso de fabricacion de un material funcional. Desde
este punto de vista, definida una aplicacion especifica, se establece un nexo entre las
propiedades que debe tener idealmente los materiales a ser utilizados, la seleccién de los
materiales que satisfacen dichas propiedades y el proceso de fabricacién que permite en
ultima instancia obtener el producto deseado. Este ciclo se cierra con la caracterizacion
de las propiedades del material fabricado y finalmente con la prueba en servicio del
producto obtenido. Este ciclo se ilustra en la figura 1.1.

Aplicacion

Ensayos de
comportamiento
en servicio

Definiciéon de
propiedades de
los materiales

Seleccion de
los materiales

Caracterizacion

Proceso de
fabricacion
[recubrimiento]

Control del proceso
Limpieza

Interfase

Estructura

Figura 1.1: Ciclo de fabricaciéon de un recubrimiento funcional

Considerando especificamente el proceso de fabricacion, es posible controlar con base
al mismo, atributos importantes del recubrimiento tales como la adherencia, dureza,
espesor, tensiones internas, densidad, estructura y tamano del grano, orientacion cris-
talgrafica dominante entre otras [12]. El control del proceso permite por tanto optimizar
las propiedades del recubrimiento. Esta posibilidad constituye una ventaja importante

de las técnicas del plasma para procesamiento de materiales.

Los principales aspectos que pueden controlarse a través del proceso son:

» Limpieza superficial del substrato [13]
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La superficie del substrato puede limpiarse dentro de la camara de vacio del reactor
de plasma en forma previa a la deposicién, con base en un proceso fisico-quimico de
Sputter-Etching bajo plasma, con el fin de eliminar contaminante gaseosos absorbidos
y de capas de 6xido [14]. Este proceso es altamente efectivo y mejora la adherencia del
recubrimiento. En la limpieza quimica por etching, se utiliza hidrégeno, que se activa en
el plasma y reacciona quimicamente con atomos de oxigeno y carbono en la superficie
del substrato, formando H,O y C H,, respectivamente, que pasan a la fase gaseosa (baja
presién) y se eliminan de la cidmara de vacio. El Sputtering se realiza simultédneamente,
agregando argén al hidrégeno y dando un potencial negativo al substrato ( 1keV), de
modo que se produzca un bombardeo de la superficie con iones de argén. Este proceso

es muy efectivo en la eliminacién de capas de 6xidos superficiales.

» Control de la interface [13]

Las caracteristicas de la interface son de fundamental importancia pues puede alterar la
adherencia del recubrimiento y puede regularse dentro de ciertos limites en los procesos
de deposicion por plasma. Distintas alternativas a tal efecto son:

a) Produccién de una superficie con rugosidad a nivel macroscépico en el substrato con
anterioridad al recubrimiento, como resultado de un proceso previo de bombardeo de
iones positivos energéticos en el plasma de gas inerte, a fin de promover un cierto grado
de anclaje mecanico interfacial y mejorar la adherencia.

b) Depositar un delgado recubrimiento de otro material sobre el substrato antes de
aplicar el recubrimiento principal, este recubrimiento intermedio debe tener una ma-
yor afinidad quimica con ambos materiales que la existente entre ellos; por ejemplo, la
deposicion de una delgada intercapa de Ti sobre el acero antes de aplicar TiN permi-
te incrementar significativamente la adherencia como resultado de efectos quimicos y
mecanicos [15] .

¢) Combinar un proceso de implantacién iénica junto con uno de deposicién a fin de

crear una interfase tipo difusién que mejore la adherencia [10].

» Control de la estructura [13]

Dado que las propiedades de un material dependen de su estructura interna, enten-
diendo por tal en su contexto mas amplio la resultante de la asociacién de sus atomos
constituyentes para formar un material solido, es evidente que la posibilidad de for-

mar el material por agregado de atomos individuales permite un control importante
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de dichas propiedades en ciertas condiciones. En el caso de los procesos de plasma,
existe un nimero de variables del proceso que pueden controlarse a voluntad durante
el mismo y que tienen incidencia sobre la estructura. Entre ellas, la temperatura del
substrato Ty constituye una variable fundamental de control por cuanto [12], junto con
la temperatura de fusion del material depositado T,,, determina los procesos de difusion
de las especies depositadas tanto en la superficie como en el sélido, como asi también
los procesos de desorcién. Una forma de interpretar el efecto de la temperatura sobre

la morfologia de la pelicula es con base en los llamados "modelos de zonas” [13, 16]

Is
Tm

La figura [1.2] muestra los resultados del modelo clasico desarrollado por Movchan y

en donde se determina la estructura de un recubrimiento en funcién de la relacion

Demchischin.
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Figura 1.2: Modelo de zonas de Movchan y Demchischin

T
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la que los efectos de difusiéon no son importantes y se caracteriza por una estrutura

Para bajas temperaturas de deposién (= < 0,3) se tiene la denominada zona 1, en
columnar con granos pequenos y alargados débilmente unidos entre si, lo que establece
una porosidad longitudinal en la estructura. En la zona 2, al aumentar la temperatura
del substrato se aumentan los efectos de difusién y se produce una estructura més densa
con mayor grado de union entre sus columnas y con limites entre las mismas similares a
bordes de grano. En la zona 3 se caracteriza por una estructura mas precisa por efectos

de cristalizacién y por granos equiaxiados.

La resistencia de la pelicula a fallas cohesivas, su dureza y su comportamiento mecanico
en general dependen de la estructura de la pelicula [17]. Otra caracteristica del recu-
brimiento que es controlable con base en el proceso de deposiciéon son sus tensiones
internas, que dependen fuertemente del bombardeo de iones positivos sobre la pelicula
cuando el substrato tiene un potencial negativo con respecto al plasma. En peliculas

producidas por evaporacion, las tensiones internas son en general de traccion; en el
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caso de peliculas producidas por el bombardeo de iones, por el contrario, las tensiones

internas son de compresion.

1.3 Espectroscopia optica para el estudio del plas-
ma

La espectroscopia en términos generales es una ciencia que aborda las distintas interac-
ciones entre la radiacion y la materia. En sus inicios las interacciones de interés eran
enfocadas basicamente entre la radiacion electromagnética y la materia, pero ahora
se ha ampliado de manera que en espectroscoia también se incluyen las interacciones
de la materia con otras forma de energia, por ejemplo las ondas actsticas y los haces

de particulas cargadas como lo son los iones o electrones presentes en un plasma [18,19] .

Existen tres métodos espectrométricos para identificar o determinar los elementos pre-
sentes en la materia y calcular sus concentraciones: (I) La espectroscopia éptica, (IT)
la espectrometria de masas y (III) la espectrometria de rayos X. Mediante la espectro-
metria optica, los elementos presentes en una muestra se pueden determinar a traves
de un proceso de atomizacién, es decir, se transforman los componentes de la muestra
en atomos neutros o iones elementales, y de esta forma se puede analizar la absorcién
ultravioleta/visble, la emisién o la fluorescencia de las especies activas en el gas gene-

rado.

Normalmente durante el proceso de la descarga de arco eléctrico (atomizador), no so-
lamente se transforman los componentes de la muestra en dtomos o iones, sino que
adicionalmente, en medio de la descarga, se excita una parte de estas especies a nive-
les energéticos superiores. La rapida relajacién de las especies excitadas se manifiesta
mediante la generacion de espectros de lineas ultravioleta y visible que son muy 1tiles

para el andlisis cualitativo y cuantitativo de las especies activas [18,20,21] .

Los espectros obtenidos mediante una fuente de emision de plasma o arco eléctrico
generalmente son muy complejos y pueden llegar a estar constituidos hasta por miles
de lineas. Sin embargo esta cantidad de lineas es muy significativa si se desea hacer un
analisis cualitativo, pero por otra parte se incrementa la probabilidad de tener inter-
ferencia espectral para un andlisis cuantitativo. Es por esto que la espectroscopia de

emision se realiza con equipos 6pticos de mayor resolucién [22].
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En la practica, los instrumentos para realizar la espectroscopia de emisién son de tres
tipos: secuenciales, multicanal simultaneos y de transformada de fourier, tanto los es-
pectrometros de emisién secuencial como multicanal son de dos tipos; uno emplea un

monocromador de red clasico y el otro un monocromador de red escalera.

Por otra parte, los espectros obtenidos mediante una descarga de arco son ricos en
lineas intensas en el caso de atomos y contienen un nimero menor de lineas en el caso
de especies ionizadas. Sin embargo, debido a su gran inestabilidad, se requiere integrar
las senales de emisién durante varios segundos y en algunos casos hasta minutos, esto
se hace con el fin de obtener resultados analiticos reproducibles. Este hecho pone en
desventaja a los espectrometros secuenciales y exige el uso de instrumentos multicanal

simultdneos (espectrégrafos o espectrémetros multicanal).

La tabla 2-1 indica las propiedades mas importantes de un instrumento ideal para

espectroscopia de emision de plasma [23,24]:

Tabla 2-1: Propiedades importantes de un
instrumento para espectroscopia

1) Elevada resolucién [0, 01nm)|
2) Adquisién de la senal y recuperacién rapida
3) Baja luz parésita
4) Exactitud y precisién en la identificacién
y seleccién de la longitud de onda
5) Lecturas de intensidad precisas
6) Elevada estabilidad con respecto
a los cambios ambientales
7) Fécil correccién del fondo
8) Ejecucién controlada por ordenador:
lectura, almacenamiento,manipulacion de datos, etc.

1.4 Técnicas electroquimicas aplicadas al calculo de
la velocidad de corrosion

El estudio electroquimico en fenémenos de corrosién ha permitido desarrollar un con-
junto de técnicas indirectas que ayuda a determinar la velocidad de corrosién [Viy,]
que experimenta un metal en un medio agresivo cualquiera. Este conjunto de técnicas

es muy ventajoso si es comparado con los métodos tradicionales empleados para deter-
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minar la [V, basados en la medicién por pérdida de peso [25-27]. A continuacion se
presentan algunas ventajas de las técnicas electroquimicas para calcular la velocidad de

corrosion:

= Algunas son no destructivas
= Proporcionan informacién sobre el fenémeno de la corrosion en el metal.

= Permiten obtener valores de la velocidad de corrosién en forma instantanea, lo

cual hace que sean utilizadas para el seguimiento de la corrosién en tiempo real.

Sin embargo, estas técnicas no estdn excentas de desventajas en sus aplicaciones, algunas

de ellas son las siguientes:

= Se requiere de conocimiento basico de la teoria electroquimica en fenémenos de

corrosion para el analisis e interpretacién de sus datos

= En algunas técnicas se hace indispensable el uso de equipos y software especiali-

zado .

Las técnicas electroquimicas se pueden clasificar de la forma siguiente:

» Técnicas de Corriente Directa (DC).
» Técnicas de Corriente Alterna (AC).

= Técnicas sin perturbacién externa.

Con base a esta clasificacion se presenta la tabla siguiente en la que se hace referencia

a algunas técnicas electroquimicas.

Técnicas de Técnicas de Técnicas sin
corriente directa corriente alterna perturbacion

A) EXTRAPOLACION DE TAFEL | ESPECTROSCOPIA DE
B) POLARIZACION LINEAL R, IMPEDANCIA [EIS] | Ruido electroquimico
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1.5 Definicion de las variables y factores del proceso
y de las propiedades del recubrimiento

Las propiedades de un recubrimiento o de una superficie modificada dependen en forma
compleja de las variables que controlan el proceso y de las caracteristicas de los propios
materiales involucrados. Por ejemplo, en el caso de un recubrimiento, la adherencia del
mismo al susbtrato depende simultaneamente de las condiciones de limpieza previa del
substrato, de su rugosidad superficial, de las propiedades mecanicas (dureza, resistencia
a la fractura, tensiones internas) y de la compatibilidad fisicoquimica de los materiales
del substrato y del recubrimiento, del potencial de referencia y de la temperatura del
substrato durante el proceso de formacion de la pelicula y de condiciones tales como el
nivel de impurezas presentes en el plasma, de la velocidad de formacion del recubrimien-
to, etc. Ejemplos similares pueden citarse para otras propiedades de un recubrimiento
o de una superficie modificada.

El conocimiento de las leyes de dependencia funcional que rigen estas relaciones y de
los mecanismos responsables de las mismas es importante desde el punto de vista de la
optimizacién del proceso, a fin de obtener un producto final de propiedades 6ptimas de
acuerdo a su aplicacion especifica. En la practica la multiplicidad de variables existen-
tes dificulta el andlisis tedrico del problema, razén por la cual, para un proceso dado,
es usual determinar las relaciones de dependencia experimentalmente, modificando una
variable por vez dentro de material procesado. Estos resultados son, a su vez, relevantes
como base para un posterior andlisis teérico y para la modelizacion de los mecanismos

en juego.

Es oportuno comenzar por definir las principales variables y factores de control del
proceso y las propiedades de interés del recubrimiento para analizar, finalmente, las
relaciones entre los mismos.

1.5.1. Variables y factores de control del proceso

Durante la deposicion de un recubrimiento especifico, existe un nimero limitado de
variables de control directo del proceso, que pueden ajustarse a voluntad por el operario
en forma previa o bien durante su desarrollo. Las condiciones del proceso también

dependen de otros factores que no son controlables durante su ejecucion , vinculados
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fundamentalmente al diseno del equipo de deposicién y del substrato, los que solamente
pueden modificarse con base a un diseno de los mismos.Estas variables y factores se

indican a continuacion:

Variables de control directo del proceso

1. Flujo de ingreso de los gases de trabajo al reactor de plasma.

2. Concentracién y energia cinética media (i.e. : temperatura) de los electrones del
plasma; estos valores dependen de la presion total de la mezcla gaseosa y de las

caracteristicas de la descarga de eléctrica que produce el plasma.

3. Potencial eléctrico de referencia del substrato con respecto al potencial local del

plasma.

4. Temperatura del substrato.

Factores asociados al diseno del reactor de plasma

1. Geometria del flujo de gases en el interior del reactor y, en particular, en la regién

de plasma y en la vecindad del material a ser procesado.

2. Simetria de la descarga eléctrica al substrato, cuando éste tiene un potencial de
referencia; la asignacién de un potencial de referencia es usual en los procesos
PACVD y PAPVD.

3. Concentracion de impurezas en fase gaseosa; esta depende de la pureza de los
gases o vapores de trabajo, de la estanquiedad del sistema de vacio y de la impor-
tancia de la migracién de vapores de aceite del sistema de vacio hacia la caAmara

de reaccion.



1.5 Definicion de las variables y factores del proceso y de las propiedades
del recubrimiento 28

Factores asociados al substrato a ser procesado

Finalmente, el grado de limpieza, la terminacién superficial y la geometria del subs-
trato, junto con sus propiedades mecanicas y su compatibilidad fisicoquimica con el
material de recubrimiento, son también factores a tener en cuenta por cuanto afectan

sensiblemente las propiedades del recubrimiento.

1.5.2. Propiedades del recubrimiento

Las propiedades de un material determinan su comportamiento funcional. Asi, por ejem-
plo, la dureza, el médulo de elasticidad, las tensiones criticas de deformacion plastica
y de ruptura, etc., son propiedades mecanicas del material que determinan su compor-
tamiento mecanico bajo los efectos de fuerzas externas que actian sobre el mismo. De
igual manera pueden definirse otras propiedades que determinann el comportamiento
tribolégico (i.e.:el comportamiento de un material en contacto superficial con otro ma-
terial en movimiento relativo), el comportamiento 6ptico, a la corrosion, a la fatiga,
etc. En general, es importante distinguir claramente entre los conceptos ”propiedades”
y ”comportamiento”, la resistencia al desgaste, por ejemplo, no es una propiedad sino
que esta vinculada al comportamiento del material en contacto superficial con otro ma-
terial en movimiento relativo y depende de propiedades superficiales de ambos cuerpos,
ales como dureza, rugosidad, coeficiente de friccién ropiedades que tienen que ver
tal d , dad, ficiente de f dad t

con la deformacién elasto-plastica de los cuerpos en contacto, entre otras.

La clasificacién de las propiedades de un material sélido no es trivial, por el hecho de
que no existe un criterio inico para establecer un ordenamiento o una jerarquia de las
mismas. Si se analizan en mayor detalle las razones de esta dificultad, se notan que exis-
ten dos puntos de vista diferentes y complementarios al respecto, de cardcter cientifico
e ingenieril, respectivamente [29].

Para la ciencia de materiales, se parte de una interpretacion atomista de acuerdo a la
cual las propiedades de un sdlido estan determinadas por su estructura interna, enten-
diendo por tal, en su contexto méas amplio, la que resulta de la asociacion de sus atomos
constituyentes para formar un séldo cristalino o amorfo. La existencia de multiples fa-
ses, imperfecciones cristalinas y efectos de borde de grano son factores que aportan
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también a la caracterizacién de la estructura interna. Desde este punto de vista, en
consecuencia, el diseno y control de la estructura interna de los materiales es la clave
que permite la fabricacién de un material con caracteristicas especificas de un com-
portamiento mecanico, eléctrico, magnético, 6ptico, térmico, etc. En otras palabras, la
relacion propiedades-estructura es de interés dominante en este caso. Una clasificacién
de propiedades basada en consideraciones de ciencia de materiales priorizard fundamen-
talmente los aspectos estructurales, fisicos y quimicos asociados a las mismas, dentro
de un espectro amplio de propiedades de interés.

Desde un punto de vista ingenieril, por el contrario, se parte de una visién macroscépica
que considera al material como un sélido esencialmente isotrépo, homogéneo y continuo,
con propiedades bien definidas. Son precisamente estas propiedades las que determinan
la seleccion de un material para una aplicacion especifica. Por tanto, desde esta dptica,
el interés esta centrado en la relacién propiedades-aplicacién funcional, lo que tiende a
circunscribir las propiedades de interés a aquellas estrictamente relevantes a la aplica-

cién considerada.

En el caso de procesamiento superficial de materiales por recubrimientos, se genera una
delgada capa superficial con una estructura diferente a la del sustrato, con el objeto de
obtener en la misma propiedades que satisfagan determinados requisitos funcionales.
Asi, por ejemplo, se puede mejorar el comportamiento al desgaste o a la corrosién de
la pieza tratada, mejorar sus compatibilidad con material biolégico, modificar su com-
portamiento éptico, eléctrico, magnético, etc. Tampoco en este caso existen criterios
establecidos para la clasificacién de las propiedades del material superficial. Vista la
diversidad de aplicaciones y de propiedades de los materiales procesados superficial-
mente, se considera oportuno adoptar en este caso el punto de vista ingenieril indicado
precedentemente y limitar el andlisis a las propiedades relevantes del material procesa-
do para las aplicaciones de interés. Para el caso particular de recubrimientos duros las
principales propiedades de interés a los efectos de este andlisis son:

1. adherencia
2. dureza
3. espesor

4. uniformidad superficial
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5. composicién quimica
6. porosidad/densidad
7. concentracién de impurezas

8. tensiones internas

1.6 Analisis de la relacién entre las variables del
proceso y las propiedades de recubrimientos du-
ros

A los efectos de este analisis, consideraremos que el proceso de recubrimiento consta de

las siguientes etapas:

1. Condicionamiento de la superficie del substrato con anterioridad a su introduccion

en la camara de proceso (pulido, limpieza quimica).

2. Limpieza del substrato dentro de la cdmara de vacio por procesos de tipo fisico y

quimico.
3. Inyeccion de los gases de trabajo en la camara de vacio.

4. Formacién del plasma, que produce reacciones en fase gaseosa (disociacién, io-
nizacién, excitacién de niveles vibro-rotacionales y electrénicos) como resultado
de colisiones ineldsticas entre los electrones libres y las especies pesadas (dtomos,

moléculas, iones) que conducen a la formacién de especies activas.

5. Transporte de las especies activadas desde el plasma hacia la superficie del subs-
trato.

6. Deposicién de las especies activadas sobre el substrato seguidas de reacciones

quimicas superficiales que conducen a la formacién del recubrimiento.

Todos los pasos de esta secuencia contribuyen a determinar la propiedades finales del
recubrimiento. La dependencia de las principales propiedades del recubrimiento de las
principales variables/factores del proceso se indican esqueméticamente en la tabla si-

guiente:
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Paso

VARIABLES/FACTORES

PROPIEDAD AFECTADA

DE LA CAMARA DE VACIO

PULIDO Y LIMPIEZA QUIMICA Terminacion superficial Estructura
DEL SUSTRATO Limpieza superficial Adherencia
LIMPIEZA DEL SUBSTRATO DENTRO Proceso de limpieza Adherencia

INYECCION DE LOS GASES

O VAPORES DE TRABAJO

Flujo de gases.

Uniformidad de cir-
culacién de los gases

alrededor del substrato

Estequiometria, Velocidad
Crecimiento de la pelicula,
Estructuta (adherencia,

dureza, densidad...)

Uniformidad del

recubrimiento

FORMACION DEL PLASMA Y

CREACION DE ESPECIES ACTIVADAS

Concentraciéon y tem-
peratura de electrones.
Uniformidad del plasma

Temperatura del

gas neutro

Velocidad de crecimiento
pelicula y estequiometria.
Uniformidad recubrimiento.
Limita los materiales

del sustrato.
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Concentraciéon de
impurezas.

Presion de la mezcla

de gases

Estructura.
Velocidad de crecimiento

de la pelicula

TRANSPORTE DE ESPECIES

ACTIVADAS DEL PLASMA A

LA SUPERFICIE DEL SUBSTRATO

Potencial de referencia

del substrato

Rotacion del substrato.

Presion del gas

Velocidad de crecimiento

de la pelicula y estequio-
metria

Uniformidad.
Uniformidad.

REACCIONES QUIMICAS SOBRE
EL SUBSTRATO, NUCLEACION Y
CRECIMIENTO DEL
RECUBRIMIENTO

Temperatura del
substrato

Potencial de referencia

del substrato

Materiales substrato/
recubrimiento

Estructura (concentracién, )
de impurezas gaseosas,
dureza, adherencia), velo-
cidad de reaccion quimica,
estequiometria.

Estructura (adherencia,

tensiones internas, dureza)

Interfase,
adherencia

1.6.1.

Terminacién superficial

Terminacién superficial y limpieza del substrato

La adherencia entre dos superficies depende de fuerzas de valencia y de fuerzas de

anclaje mecanico [30]. En el caso de un recubrimiento, estas tltimas estdn vinculadas

a la rugosidad superficial del substatro y son relevantes cuando las irregularidades

superficiales son del orden o superiores a 1um [31].




CAPITULO 2

EQUIPO EXPERIMENTAL

2.1 Dispositivo MOSMET (MOdificador de Super-
ficies MET4licas)

El dispositivo MOSMET es el resultado de un proyecto de investigacion destinado para
desarrollar una nueva tecnologia de tratamiento de superficies sélidas, especialmente de
aceros en descargas combinadas de arco en vacio y de alto voltaje encendidas en la rama
izquierda de la curva de Paschen. Esta tecnologia estda basada en un sistema de alto
voltage ( equipo JUPITER: Joint Universal Plasma and Ion Tecnologies Experimental
Ractor) que posee el laboratorio de fisica y tecnologia del plasma (UIS) designado a
realizar procesos de implantacion de iones de cualquier tipo de gas. Posteriormente se
complemento6 el reactor Jupiter con un sistema de evaporizacion de metales conducien-
do a una serie de métodos muy interesanes en el tratamiento de superficies sélidas a
través del nuevo reactor MOSMET (MOdificador de Superficies MET4licas).

El equipo Jupiter presenta una tecnologia fundamentada en las ideas de implanta-
cién idnica tridimensional reportadas en el ano 1997 por Vladimir Khvesyuk y Petr
Tsygankov [2,3]. El proceso de diseno y construccién del Jupiter se realizé teniendo en

cuenta las siguientes exigencias:

- Las dimensiones de la camara de descarga estd fabricada en acero inoxidable AISI
304 y presenta un volumen de (0,7 X 0,8 X 0,7 m?) para el tratamiento de piezas semi-

industriales.
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- Los sistemas de vacio y de sumistro de gas son los apropiados para trabajar en ambien-
tes de descargas de alto voltaje (hasta 60keV’) a bajas presiones encendidas en la rama
izquierda de la curva de Paschen. Esto quiere decir que la presién puede ser mantenida
en un rango de [0,1 - 10,0] pascales con una alta presicién y control que garantice la
estabilidad de la descarga.

- El bloque de alimentaciéon de pulsos del sistema de alto voltaje tiene un conjunto
de voltajes hasta de 60 keV, que en el caso de un haz de iones monoenergético ga-
rantice la implantacion con una energia predeterminada. El bloque mantiene estable
el voltaje en el catodo y genera los pulsos lo mas proximo a la forma rectangular, con
los pardmetros (corriente de descarga, period de pulso y frecuencia de repeticién) que
garantizan una corriente promedio en un nivel de 10-20 [mA]. El periodo del pulso y la
frecuencia de repeticién son ajustables [32].

En la siguiente figura 2.1 se presenta el dispositivo Jupiter, el cual esta constituido
por cuatro bloques bésicos: la cAmara de vacio (1), sistema de alto vacio (2), generador
de pulsos de alto voltaje (3) y sistema de control (4).

Figura 2.1: Dispositivo JUPITER: 1. Camara de descargas 2. Sistema de vacio 3. Ge-
nerador de pulsos de alto voltaje 4. Sistema de control general.
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2.2 Sistema de vacio

La cdmara de descarga para alto vacio presenta forma semicilindrica, este diseno fue
con el objetivo de tener mayor facilidad de acceso al interior de la camara mediante
una puerta frontal. Como se puede observar en la figura 2.2 a) todo el espacio de la
camara es accesible para el cambio del catodo, la colocacién de las muestras a tratar
superficialmente y el ensamble de elementos de diagndstico espectral éptico (fibra éptica
entre otros).

O

Figura 2.2: Camara de descarga abierta y esquema de la unidad de control de vacio

La presién de fondo se puede obtener del orden de 1 x 107* (Pa) y se logra median-
te una bomba turbomolecular tipo 01AB-1500-04, con velocidad de bombeo de 1200
litros/segundo. Durante los experimentos la presién del gas de trabajo se controla en
el rango de 0,3 - 2,7 (Pa) esta medicién se realiza con un mandémetro de ionizacién y
simultdneamente con un Baratron MKS tipo 622A.

Con la unidad de control de vacio se opera y verifica el estado de las bombas mecanica y
turbomolecular, de igual forma se manejan las diferentes valvulas de intercomunicacion
entre las bombas y la cAmara de descarga. En la figura 2.2 b) se presenta un esquema
de la unidad de control de vacio en el cual NZ representa la bomba mecéanica de vacio,
NR la bomba turbomolecular, CV la camara de descarga, con V1, V2, V3, y VT las
valvulas de intercomunicacion y finalmente con V4, V5 y V6 las valvulas de desfogue.
AG corresponde a un filtro con silica gel para la entrada de aire seco desde el exterior
hacia la camara de descarga.
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2.3 Sistema de suministro de gas

El sistema de suministro de gas permite una alimentacion controlada del gas de trabajo
en el interior de la caAmara de descarga de tal forma que puede obtenerse un flujo gaseoso
constante a través de la camara durante el proceso de encendido y sostenimiento de la

descarga pulsada de alto voltaje.

El gas de trabajo antes de ingresar a la camara pasa a través de un purificador de
gas para retirarle algunas posibles impurezas de ciertos elementos de oxigeno, monéxi-
dos y diéxidos de carbono, 6xidos de nitrogeno y algunos vapores de agua en un nivel
menor a 0,1 ppm, posteriormente entra a una valvula piezoelétrica (dosificador) que
regulard el suministro de entrada del gas a la camara.

2.4 Sistema de abastecimiento eléctrico de la des-
carga

Este sistema fue disenado para generar pulsos de alto voltaje de forma rectangular que
permita producir un flujo de iones aproximadamente monoenergéticos. Este pulso es
transportado hacia el cdtodo (electrodo) ubicado al interior de la cdmara en la parte
inferior, las paredes de la camara funcionan como dnodo es decir se encuentran conec-
tadas a tierra. El electrodo posee una rigidez dieléctrica (voltaje de ruptura) superior
a los 100 keV y es refrigerado por agua, adicionalmente sobre este son ubicadas las

muestra a tratar.

La amplitud de los pulsos obtenidos puede variar de forma discreta con valores desde
los 5 keV hasta un méaximo de 60 keV. Para el desarrollo de este proyecto se emplearon
pulsos en el intervalo de [10-20] keV. La frecuencia de repeticién de pulsos esta en el
rango de [1-60] Hz y la duracién (ancho) de los pulsos puede oscilar en un intervalo de
[80-2500] .

2.5 Sistema de operaciéon y control

El sistema de operacion y control consta de un panel con moédulos de alimentacion

eléctrica, modulo del sistema de vacio y modulo de control para los parametros de la
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descarga y control del flujo de gas los cuales se pueden observar en la figura 2.3.

M Pos: 14005 DISPARD
Tipo

cHl T T

Figura 2.3: a) Panel con los mddulos de operacién y b) Pulso rectangular registrado
por el osciloscopio

El médulo de alimentacién eléctrica permite como su nombre lo indica suministrar o
interrumpir la alimentacion eléctrica de todo el equipo a través de un interruptor triple
para las tres fases, la unidad de control de vacio se oprea como se mencioné anterior
mente en la sesion de sistema de vacio, el médulo de control para los parametros de la
descarga permite seleccionar el voltaje, la frecuencia y la duracion de los pulsos de des-
carga, de igual manera presenta un interruptor para el proceso de encendido y apagado
de la descarga [33].

En el ano 2009 se culminan el desarrollo de una tecnologia y de un nuevo equipo
reactor hibrido conformado por el sistema de alto voltaje del reactor Jupiter descrito
anteriormente y la adecuacion de un sistema de evaporador de metales mediante la
descarga de arco. La adecuaciéon de este sistema serd descrita a continuacion.

2.6 Evaporador de arco catédico

El evaporador de arco catodico esta ubicado en la parte superior central de la caAmara
de descarga (Jupiter), el cdtodo se encuentra conectado a un generador de voltaje con
caracteristicas voltio-ampérica descendente que garantiza el funcionamiento estable del
evaporador en el rango de corrientes de 100-300 [A] bajo un voltaje de operacién de
20-30 [V], y se complementa el equipo con un sistema de solenoides que ayudaran a
controlar la mancha catddica. El esquema principal de este evaporador de arco se puede
observar en la figura 2.4
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Figura 2.4: Esquema eléctrico del evaporador de arco

Finalmente se presenta el dispositivo MOSMET, equipo que permite operar las descar-
ga de arco eléctrico y la descarga de alto voltaje a bajas presiones (descarga hibrida)
en la figura 2.5. Esta nueva tecnologia abre toda una serie de métodos muy interesantes
para el tratamiento de superficies solidas pues al incorporar la descarga de arco eléctrico
permite realizar implantacion y recubrimientos con vapores de especies metalicas, en
especial Titanio, el cual es un material abundante en la naturaleza que presenta ca-
racteristicas muy importantes como alta resistencia a la corrosién y elevada resistencia
mecanica lo cual lo hace un elemento esencial para el desarrollo de nuevas aplicaciones
en recubrimientos [4].

Figura 2.5: Dispositivo MOSMET, conformado por A) Camara de descarga, B) SIstema
de vacio, C) fuente de alto voltaje, D) fuente de arco eléctrico, E) sistema de control
del arco eléctrico y F) Sistema de control general



CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el desarrollo de estas nuevas tecnologias se hace indispensable el conocimiento de
un proceso 6ptimo en la fabricacién de recubrimientos duros que permitan mejorar el
criterio para diagnosticar recubrimientos tanto a nivel cientifico como aplicado, princi-
palmente en el sector industrial.

Uno de los problemas interesantes es la modificacién de superficies metdlicas para me-
jorar la proteccion de la misma ante ambientes altamente corrosivos. Estas piezas con-
tienen principalmente hierro y uno de los métodos aplicados para prevenir la corrosién
es la implantaciéon iénica mediante una descraga hibrida, la cual se puede realizar al
interior del reactor Mosmet.

Este capitulo esta dividido en tres secciones, en la primera se realiza un estudio de
las peculiaridades (comportamiento caracteristico) de funcionamiento de un vaporiza-
dor de arco eléctrico en vacio, la segunda seccion esta dedicada a la produccion de
recubrimientos duros por evaporacién de arco eléctrico en vacio modulados artificial-
mente, la tercera seccién se presenta un diagnostico éptico de la descarga de alto voltaje
y de arco eléctrico en vapor de titanio.
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3.1 Estudio de las peculiaridades de funcionamiento
de un vaporizador de arco eléctrico en vacio

La tecnologia de evaporizadores de arco tiene mas de 50 ano de historia y ahora es
ampliamente utilizada en la industria. En la figura 3.1 se observa el diseno experimental
para el estudio del arco catddico, en este caso se emplea un disco de titanio al 99,9 % de
pureza con un diametro de 178[mm]| y 25 [mm]| de grosor. El encendido de la descarga
se produce mediante la generacién de una chispa en donde se evaporiza el material del
cétodo, el voltaje aplicado es de 20 a 30 [v] con una corriente que puede variar de 100
a 300 [A]. La temperatura que puede tener la zona donde se presenta la chispa es muy

alta y el comportamiento de esta mancha es aleatorio (cadtico).

Enfriamiente
con agua 20-30V DC._100-300A ©
—

—

Salenoide
~ ~
5 D_Dd:(]l F Sistema de
uministre de gas contrel magnético
AvA | ' r C‘:} MAENELCD

{ 1 I
Tl |

Fuenze
Camara de descarga _L m depoder

— : Fuente

Muestra

F=0001_.30Pa

Sistemna de
vacio

Figura 3.1: Esquema principal del evaporador de arco eléctrico, se observa un catodo
con forma de disco de diametro de 178 [mm]| que presenta un sistema de refrigeracién
por agua que le permite estar a temperatura ambiente y se complemente agregando un
solenoide para el sistema de control magnético.

La formacion de la descarga de arco se da inicio mediante la emisén explosiva de electro-
nes [34,35] esta se genera mediante un encendedor agudo cerca del cédtodo que esté co-
nectado a un generador de alta frecuencia tipo piezoeléctrico (este tipo de encendedor
es ampliamente utilizado en los sistemas de estufas domésticas), en este proceso se da
lugar a la generacion de manchas en el catodo que tienen la funcién de llevar a cabo
la emision de electrones y proporcionar la condicién de autosostenimiento operacional
del arco a través de la generacion del plasma, es decir, la emisién de electrones produce
plasma y el plasma a su turno provoca emision de electrones. La presencia de un plasma

denso garantiza la caida de voltaje en una capa extremadamente delgada y de ese modo
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se localiza la disipacion de energia.

En la literatura se reporta que la mancha tiene un centro fragmentado donde la densi-
dad de corriente es del orden de 10%[A/cm?] [36]. El drea de la mancha es difi¢ilmente
definida debido a que lo observado como una mancha brillante es la emision éptica del
plasma que se encuentra sobre la zona de la mancha en la superficie catdédica (disco de
titanio) por lo cual la zona de emisién de dtomos, iones y electrones es significativa-
mente menor que el area brillante observada. Sin embargo se puede asumir la densidad
de energfa media de la mancha en la superficie del cédtodo del orden de 10°[W /cm?] que

es la energia suficiente para transformar el material sélido a la fase de plasma [37].

Durante la emisién explosiva de electrones (micro explosién) cambia la topografia de
la superficie del disco de titanio debido a que se calienta rapidamente en la zona donde
aparece la mancha. Dada la conduccién de calor el cambio de la conductividad local
y del area de la mancha puede ser incrementado con el tiempo, lo cual implica una
dependencia temporal. Un incremento en el area implica un decremento en la densidad

de corriente y a su vez de la densidad de energia desprendida en la mancha.

La mancha presenta un comportamiento cadtico que va desde una fase explosiva a
una fase lenta de evaporacion que es del orden de nanosegundos. La descarga cesa
completamente hasta que un nuevo centro sea formado por una nueva micro explosion
que aparece como un movimiento macroscopico de la mancha sobre el catodo, es decir
se presenta un comportamiento secuencial de inicio y extincion de la actividad de la
mancha en diferentes puntos sobre la superficie del disco de titanio (ver figura 3.2).

Figura 3.2: Generacién de la mancha sobre el disco de titanio (catodo)
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Un problema més pronunciado en este tipo de tecnologias basadas en la descarga de arco
eléctrico en vacio es la generacion de microgotas que son emitidas desde el catodo, las
cuales afectan de forma significativa las propiedades de los recubrimientos depositados
de manera reactiva [38]. Estas microgotas (también conocidas como macro particulas)
surgen debido a un desprendimiento de la energia de descarga en uno o varios puntos
del tamano de milimetros sobre la superficie fuertemente calentada del disco de titanio,
en este caso el titanio que se vaporiza no solo esta compuesto de atomos sino también

de pequenas gotas de titanio liquido (ver figura 3.3).

Figura 3.3: Formacién de gotas o macroparticulas sobre el disco de titanio (catodo)

B. JUTTNER explica la formacion de estas macroparticulas a través de la accién de la
presién del plasma en el material fundido en el catodo [39,41], es decir la produccién
de estas marcoparticulas se encuentra asociada al comportamiento cadtico de la man-
cha. Para controlar el movimiento sobre la superficie del catodo se genera un campo
magnético de cierta configuracion que oriente el movimiento de la mancha de forma
espiral o en una zona predeterminada. Este método es conocido como arco dirigido
(steered arc) [34] en el cual para la formacién del campo magnético se aplican imanes

permanentes o espiras con corriente directa.

En el caso del reactor Mosmet, el evaporador fue equipado con un sistema de cam-
pos magnéticos permanentes y alternos (solenoides) que obliga a la mancha a realizar
un barrido en las direcciones radial y acimutal (trayectoria espiral) garantizando un
desgaste uniforme del material del catodo. El cambio del campo magnético puede ser
controlado por un operador en concordancia con las especificaciones de funcionamiento
del vaporizador con cierto tipo de material catédico [40].
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3.2 Producciéon de recubrimientos duros por eva-
poracion de arco en vacio modulados artificial-
mente

Los recubrimientos modernos avanzados para aplicaciones de area amplias presentan
estructuras periddicas multicapas con un espesor de la bicapa de 15-50 [nm] hasta un
espesor total de 10 [mm] [42]. Las multicapas pueden ser una estructura que consta
de diferentes materiales , tales como revestimientos de TiCN / AIN o ser modulados
artificialmente con capas de un mismo elemento quimico, es decir, la concentracion de
uno o mas elementos puede variar de acuerdo con la periodicidad, como por ejemplo la
concentracién de titanio en la estructura Ti / TiN.

Los recubrimientos multicapa se caracterizan por una buena combinacion de alta du-
reza y resistencia a fendomenos de fatiga, traccion, golpes, grietas y alta resistencia al
calor, esta es la razon por la cual estos recubrimientos son ampliamente utilizados en
la industria. Como regla general, los materiales sinterizados en polvo compuesto son
empleados para la produccién de blancos por tecnologias de PVD. El blanco compuesto
sinterizado con base de nitruro de carbono titanio, boruro de silicio y aluminio son
asumidos como materiales prometedores para la producciéon de recubrimientos super

duros y multifuncionales [43-45].

Una de las fuentes més productivas de vapor es el evaporador de arco en vacio in-
tegrado con un catodo frio [46]. Sin embargo las descarga especifica en micropuntos
resulta en un aumento significativo de la tensién térmica en el cédtodo [47] lo cual res-
tringe el uso de este tipo de cdtodos de polvo sinterizado. A continuacion se presenta
un estudio de la produccion de estructuras artificiales moduladas con base de Ti-B y
Ti-B-N por un sistema avanzado de evaporacion de arco en vacio con control magnético

del arco.

La formacién de peliculas delgadas se realiza en dos procesos, el primero consiste en
obtener el flujo de material de la capa en vacio o en ambientes de gases reactivos y el
segundo proceso consiste en la formacién de peliculas sobre el substrato (crecimiento de
la capa sobre el substrato). Para permitir el control magnético sobre la descarga de arco,
un sistema de solenoide con circuito magnético es acoplado al lado posterior del disco de
titanio para predeterminar la localizacion y el movimiento de los puntos de arco sobre la

superficie del cdtodo [este montaje fue presentado en el capitulo anterior ver figura (2.4)]
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Al acoplar el sistema de control magnético a la descarga de arco se puede manejar

los procesos siguientes:

1. Controlar la formaciéon y ubicacién de las manchas para diferentes areas del cato-
do; en la figura (3.4) se presenta dos imagenes en las cuales se puede observar la
formacion de la mancha catddica en diferentes areas.

2. Incrementar la velocidad de propagacién de la mancha catddica en compara-
cion con el sistema estdndar, en este caso, la velocidad puede obtener valores
de 15000[cm/s] superando por un factor de tres veces el valor de las velocidades
obtenidas con el sistema tradicional [48,49].

3. Por otra parte el incremento de la velocidad de propagacién permite disminuir
la tension térmica especifica [W/m?s| en el drea del catodo en donde se genera
la mancha, esto conduce a reducir significativamente el porcentaje de emision de
macroparticulas lograndose de esta manera disminuir el nimero de microgotas y

sus dimensiones (radio de formacién de las macroparticulas).

®

Figura 3.4: Trayectoria de manchas catddicas a) sin campo magnético b) con campo
magnético aplicado

Al tener una presién térmica baja especifica en el catodo se puede usar el catodo que
produce polvo metalirgico. Este proceso resultaria imposible de realizar si se trabaja
con los sistemas estandares de arco de vacio debido a que en estos sistemas se presenta
alta tension térmica que conduce a la formaciéon de grietas. Por lo tanto al emplear este
sistema con el solenoide que aumenta la velocidad podemos reducir la tensiéon térmica
especifica y trabajar con catodos que son fabricadas con polvo metalirgico dando origen
a la formacion de nuevos recubrimientos con propiedades preestablecidas.

Estas propiedades mencionadas anteriormentepueden ser usadas en catodos combina-
dos, es decir, aquellos catodos que estan formados por dos partes, una parte interna
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(disco) producido mediante la tecnologia de polvo metalirgico que contiene titanio y
boro (TiB) , la parte externa del cédtodo (anillo) contiene sélo titanio al 99,9 % de

pureza. En la figura (3.5) se presenta este tipo de cdtodo.

Figura 3.5: Catodo compuesto: la parte interna del disco esta compuesta de polvo
metalirgico de titanio y boro, la parte externa (anillo) estd compuesta de sélo titanio
al 99,9 % de pureza

De esta forma, al emplear estos tipos de catodos con sistema de control magnético es
posible producir recubrimientos modulados artificialmente, un resultado de este tipo de
investigacion sobre sistemas de recubrimientos modulados se presentan mediante Scan-
ning Electron Microscopy (SEM) en la figura (3.6). En esta figura se puede observar
un sistema de multicapas que se forman por bicapa con grososr de 40[nm] aproxima-
damente, donde una capa esta compuesta de titanio y la otra capa presenta boruro de
titanio (7/TiB)

wu Gg gl
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Figura 3.6: Seccién transversal SEM de la estructura multicapa

Este sistema se obtiene en condiciones de vacio pero en caso de operar con gases
reactivos (por ejemplo nitrégeno) es posible obtener sistemas de multicapas (capas
de TiN/TiN — BN) para recubrimientos superduros.
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3.3 Diagnéstico 6ptico de una descarga de alto vol-
taje y de arco eléctrico en vapor de titanio

A continuacién se presenta el estudio del espectro éptico de una descarga hibrida de
alto votaje y arco eléctrico encendida sobre un catodo de titanio. Este tipo de descarga
es utilizada ampliamente en la fabricacién de recubrimientos protectores duros. En la
atmosfera de vapor de titanio se encuentran especies Til y Ti2 mediante las cuales se

determina la temperatura del plasma generado en la camara de descarga del reactor
MOSMET.
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Figura 3.7: Diseno experimental para el diagndstico espectral optico

La observacién del espectro de la descarga se realiza en dos posiciones, en la primera
se ubica la fibra éptica al interior de la camara del reactor y en la segunda desde la la
parte externa (lateral izquierdo) de la cAmara donde se encuentra una ventana de zafiro.
La radiacién producida por esta descarga se transporta a un espectrometro DK 480
con f = 0,5[m] de distancia focal, rejilla de 1200 [planos/mm]|, cdAmara CCD Princeton
Instruments de 1024 x 128 [pixeles] bajo un tiempo de integracién de 90 [s]; finalmente

los espectros se almacenan en un PC para su andlisis [ver figura 3.7].

Los espectros adquiridos en la descarga hibrida a bajas presiones en condiciones de
atmosfera controlada se pueden apreciar en las figuras 3.8 y 3.9, en donde se puede
apreciar un gran nimero de lineas de titanio lo cual nos permite verificr que durante la
descarga se produjo un gas metalico como se reporta en la literatura para las técnicas
de arco asistidas por plasma.
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Figura 3.8: Espectro 6ptico de la descarga hibrida obtenido al interior de la caAmara
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Figura 3.9: Espectro 6ptico de la descarga hibrida obtenido al exterior de la cAmara

Los parametros empleados en el calculo de la temperatura del plasma obtenidos a partir
de las lineas espectrales de Ti1 en cada una de las configuraciones anteriores durante

la descarga hibrida, son reportados en las tablas 1 y 2.

Dado que la intensidad integrada I de una linea espectral emitida en la longitud
de onda A y originada por la transicién entre los estados electronicos k e i se puede

escribir de la forma:

By
e KpT

¥ = Fn, A = FC,
A Nk Ag 9k 57 US(T)

7 Aki (3.1)

En donde se tiene que
I es la intensidad integrada de una linea espectral, emitida en la longitud de onda y
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originada por la transiciéon entre los estados electrénicos k e i.

C; es la concentracion de la especie atémica emisora.

I es un parametro experimental que tiene en cuenta la eficiencia del sistema 6ptico
de recolecciéon de radiacion, la densidad del plasma y el factor de respuesta del sistema
de deteccion.

gi es el peso estadistico del estado electronico excitado que tiene energia Fj,

K es la constante de Boltzman

T es la temperatura

U, es la funcién de particion para la especie emisora s.

podemos linealizar la expresion anterior de la forma:

Iki 1 FC
In—2 — [+ ILn—" 3.2
"Auge KT T HULT) (3:2)
Y =mX + ¢, (3.3)
Ik 1 FC
Y=In-—2—-m=——X=FE,:q =1L s 3.4
nAkigk’m KpT’ k4 nUs(T) (34)

obteniendose la ecuacion de una recta cuya pendiente esta relacionada con la tempera-

tura del plasma
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Table1 Spectroscopic parameters of neutral Ti (I) transition lines

Wavelength [nm] I} EpleV] gr  Awi Ln A_?QT
482,03396 3154,80143 4,0738 7 1,49E+07 -10,4061
484,06795 6974,5907 3,46 5 1,76E+07 -9,44282
485,58196 6092,05817 4,8081 15 5,20E+07 -11,76006
500,73246 134599614 32936 7 492E+07 -10,14984
512,05528 4182,22629

517,40183 0847,26358 12,3957 5 3,80E+06 -7,565

Table 2 Spectroscopic parameters of neutral Ti (I) transition lines

Wavelength [nm] I} ErleV] gr  Ap Ln A_IA;\E%
482,03396 2350,30026 4,0738 7 1, 49E+07 -10,70048
484,06795 7044,73286 3,46 5 1,76E+07 -9,43281
485,58196 6092,05817 4,8081 15 5,20E+07 -11,76006
500,73246 13373,8794 32936 7 4,92E+07 -10,15626
517,40183 7364,04823 23957 5 3,80E+06 -7,85558

En las figuras 3.10 y 3.11 se puede ver el comportamiento de las rectas obtenidas
en funcién de los parametros establecido en las tablas 1 y 2. Estas rectas permiten
determinar a través de la pendiente, el valor de la temperatura del plasma asumiendo
equilibrio termodindmico local, evaluandose el espectro tanto dentro de la cdmara como

por fuera.

m=-1,626813
T =T127£200K

Il (g, A, )]

T T T
2 3 4 5

£, [eV]

Figura 3.10: Célculo de la temperatura al interior de la camara

De esta manera se realiza la observacién del espectro emitido en una descarga hibrida
de arco eléctrico y de alto voltaje a bajas presiones en el reactor MOSMET en una

atmosfera controlada de titanio, el estudio realizado muestra que para las medidas
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m=-1,53203
T=7574+200 K

In[1 “/(g A

T
3 4 5

E, [eV]

Figura 3.11: Célculo de la temperatura al exterior de la cAmara

realizadas al interior de la cdmara la temperatura es del orden de T' = 7127 + / — 200
[k]. Por otra parte, el estudio realizado a través de la ventana de zafiro al exterior de
la cdmara muestra que la temperatura generada es del orden de T' = 7574 + / — 200
k] [50].

3.4 Sistema experimental para mediciones de es-
pectros de una descarga de arco eléctrico

Uno de los métodos mas convenientes para el diagndstico de flujos de materia en el
vacio es el diagnostico espectral éptico, que a diferencia con el método integral de es-
pectrometria de masa, el diagndstico 6ptico permite medir la distribucion espacial de
las componentes del objetivo (substrato) evaporado dentro del volumen de la cAmara de
vacio, lo cual es extremadamente importante en el desarrollo de tecnologias avanzadas

para recubrimientos multicapas.

El diseno experimental para el diagndstico éptico de evaporadores de arco se presenta
en la figura 3.12. La radiacién éptica se introduce en el sistema a través de la fibra
6ptica (1) que se encuentra instalada en un carril movil (2) al interior de la cdmara.
La punta de la fibra 6ptica se encuentra equipada con un cabezal cilindrico (3) de gran
calibre que permite cortar en un angulo sélido pequeno para realizar las mediciones
opticas locales. El uso del cabezal cilindrico es muy importante debido a que disminuye
la tasa de crecimiento de la pelicula en la superficie de entrada de la fibra éptica. Una
medicién sin riesgo de averiar la fibra se puede realizar en la ventana de zafiro (4) que

se encuentra ubicada en la pared lateral de la camara de vacio.
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El evaporador de arco de vacio (5) se ubica en el techo en la zona central, el eva-
porador tipo cétodo, tiene un disco con diametro exterior de 180[mm]. En las pruebas
realizadas se empled un catodo compuesto de un solo elemento y un catodo segmentado
(de dos elementos), el cual presenta un anillo externo de composicién de titanio (al

99,9% de pureza) y un disco interno de composicién Titanio-Boro.
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Figura 3.12: Diseno experimental para la toma de espectros

En el caso del catodo de polvo metalirgico (boro y titanio) se presenta el espectro de
emisién en la figura (3.13) en la cual se debe tener en cuenta que la emisién éptica
del boro tiene una baja intensidad y un pequenno nimero de lineas, se logré obtener el
espectro con lineas de emisién de titanio (Til, Ti2) y de boro (B2, B3), no se encontraron

lineas de boro atémico.
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Figura 3.13: Espectro de emision Ti-B.

La radiacion producida por la descarga fue transportada al espectrémetro DK 480
(7) con distancia focal f = 0,5[m], con rejilla de 1200 [planos/mm], cdmara CCD de
1024x128 [pixeles] y fueron adquiridos bajo un titmpo de intergacion de 90 [s].
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3.5 Evaluacién de la eficiencia de la implantacién y
distribucion de iones de titanio implantados en
aceros al carbono (1010, 1020 y 1045)

Se realizé la implantacion de iones de titanio en muestras fabricadas de aceros al car-
bono AISI SAE 1010, 1020 y 1045 mediante la técnica de descarga pulsada de alto
voltaje (10 y 20 [keV]), la descarga se enciende en vapores producidos por un equipo
de arco en vacio con catodod de titanio de alta pureza donde la vaporizacién se realiza
bajo una corriente de arco de 154 [A] y un voltaje de 30 [V]. La duracién del trata-
miento es de 3 minutos posteriormente las muestras implantadas se someten a ensayos
electroquimicos para evaluar la eficiencia del proceso y el modelamiento numérico del
proceso de implantacion idnica de titanio se realiza mediante el cédigo TRIM.

La determinacion de la eficiencia de la implantacién de iones de titanio sobre la superfi-
cie de los aceros al carbono (figura 3.14) se realiza en funcién del desempeno presentado
con respecto a un acero sin tratamiento de implantacién (blanco), esto se logra mediante
la evaluacién de la velocidad de corrosién por técnicas electroquimicas de LPR (Resis-
tencia a la Polarizacién Lineal) y pendientes TAFEL. Estos cédlculos se obtuvieron con

la colaboracién de la CIC (Corporacion para la investigacion de la Corrosién).

Figura 3.14: Tipos de acero con pulido de papel esmiril a grado 600 para el proceso de
evaluacion, a) acero 1010, b) acero 1020 y c) acero 1045.

Para la evaluacién de la eficiencia de la implantacién de titanio se emplearon 250 [cm?|
de salmuera sintética para cada uno de los ensayos lelectroquimicos (esto con el fin de
mantener una relacion del area de exposiciéon del material por volumen de solucién de

30[mi/cm?]).

Las condiciones con las cuales se desarrollaron los ensayos fueron las siguientes:
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Barrido LPR +/— 20 [mV] a 200 [V /s]
Barrido curvas TAFEL | +/— 250 [mV] vs E corr a 200 [©V/s]
Electrodo de trabajo Acero al carbono API 5L.X42

Electrodo de referencia AISI 316L
Electrodo auxiliar Pt
Presién parcial de COs 1 bar (Presién salida del regulador)
Flujo de gas 9 SFCH
Temperatura 30°C
Electrolito Salmuera sintética
Relacién volumen / drea 30 [ml/cm?

Para determinar la velocidad de corrosion se empled un sistema de tres electrodos: un
electrodo de referencia de acero inoxidable AISI 316L, un contraelectrodo de grafito y
un electrodo de trabajo tipo acero API 51.X42, el sistema de electrodos se ubicé en una
celda electroquimica. Para trazar las curvas potenciodindmicas (Resistencia a la Polari-
zaciéon Lineal y curvas TAFEL) se usé la estacion de trabajo electroquimica Impedance
Instrument Unit IM6 de la Zhaner Electrik.

Antes de iniciarse el proceso se purg6 la celda plana con agua sintética, se adicion6 250
em? de salmuera y se efecttio inyeccién de CO, durante 20 minutos a una rata de 10
SCFH para eliminar O, y saturar la solucién. Posteriormente se instalé el electrodo de
trabajo en el portaelectrodo con posterior verificcion de la continuidad eléctrica entre
el terminal y el electrodo. El electrodo de referencia se ubicé a 3 [mm] aproximada-
mente de la superficie del electrodo de trabajo. Antes de efectuar el ensayo de LPR se
registré el potencial del circuito abierto, F.,.. hasta estabilizarse con una variacién no

mayor a +/ — 1[mV/min].
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Una vez verificadas las condiciones, se efectio el barrido de potencial para curvas de
resistencia de polarizacion lineal (LPR). Se registraron los valores de Potencial aplicado
y corriente obtenida para graficar la curva de polarizacién como EvsI (ver figura 3.15);
luego se determind graficamente la resistencia a la polarizaciéon, Rp, como la tangente
a la curva en el origen de la gréifica (AE = 0) (segin norma ASTM G5997) [51].

RESISTENCIA DE POLARIZACION LINEAL LPR - 1010 ST

0,52

——LPRO1
e LPROZ P g

e PRO 3 _‘M’ *
0,54 ¥ 333:
ettt

055 "
' R
0,56 AUHE L
. it
057 4G,
’ C

-0,58

0,53

Potencial E (Voltios)

0,59
3E05  -2ED5  AE-05  OE+00 1E-05 2E-05 3E-05

Corriente | (Amperios)

Figura 3.15: Curvas de LPR para el sistema de acero AISI SAE 1010 sin implanta-
cién/salmuera con saturacion de C'Os.

En la figura (3.16) se puede observar el efecto de la implantacién de iones de titanio
en aceros al carbono, al determinar la curva de LPR como potencial (E) aplicado vs
(I) generada, se observa que en la curva denominada 1010 ST (Sin Tratamiento de
titanio), es mayor la corriente generada respecto al mismo acero con implantaciones de
iones de titanio, la disminucion del valor de la corriente (I) generada es una medida de
la dismunicién en la transferencia de masa ligada a la transferencia de carga eléctrica,
lo cual indidca que la resistencia a la polarizaciéon aumenta debido a la implantacion de
iones de titanio, lo que es equivalente a una disminucién en la transferencia de carga

en la interfase metal-electrolito.
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Figura 3.16: Curvas de LPR para el sistema de acero AISI SAE 1010 con y sin implan-
tacién /salmuera con saturacién de C'Os.
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El acondicionamiento previo del sistema para la determinacién de las Pendientes Tafel
es el mismo que se empled para el ensayo LPR. Se registraron los valores del potencial
aplicado y la corriente obtenida para luego construir la curva de polarizaciéon como E vs
log(I). Las pendientes Tafel anddica y catédica se determinaron graficamente a partir
de +/ — 150[mV] del potencial de corrosién E.,., (de acuerdo con la norma ASTM
G3-99 y ASTM G59-97) [51,52].

Las pendientes Tafel son la porcién de una linea recta de una curva de polarizacién;
usualmente se encuentran a 50 [mV], a partir del potencial de corrosién, cuando esta
se preseneta en una grafica semilogaritmica (Potencial Vs log(I)) en términos de mili-
voltios por década de corriente, tal como se muestra en la figura 3.17 para el sistema

acero AISI SAE 1010 sin implantacién inmerso en salmuera con inyeccion de C'Os.

PENDIENTES TAFEL - 1010 ST
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Figura 3.17: Pendientes TAFEL encontradas para el sistema de acero AISI SAE 1010
sin implantacién/salmuera con saturacion de C'O,.

Tabla 2. Valores de la constante B obtenidos para cada uno de los sistemas evaluados.

Sistema Acero Implantacién Ba (mVidec) Bc (mVidec) B (mVidec)
1010 ST 1010 Sin Implantacién 122 604 44,07

. Con implantacién de
1010 Ti 1010 Titanio 202 319 53,70
1020 ST 1020 Sin Implantacién 112 558 40,50

) Con implantacién de
1020 Ti 1020 Titanio 217 182 42,98
1045 ST 1045 Sin Implantacién 92,6 573 34,61

) Con implantacién de
1045 Ti 1045 Titanio 275 173 46,11

Figura 3.18: Betas catdédicas y anddicas calculadas para cada uno de los sistemas eva-
luados (1010, 1020 y 1045).

Con cada uno de los valores de Resistencia de Polarizacién y Pendientes Tafel obtenidos
a partir de los ensayos electroquimicos, se determiné la velocidad de corrosién para cada

uno de los sistemas evaluados de la forma:
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. Bae
feorr = 3305+ B (Rp)A (3.5)

Donde:

Teorr €S la corriente de corrosion.

Ba v Be son las pendientes catédica y anddica.

Rp es la resistencia a la polarizacion.

A es el area de la superficie del electrodo en contacto con el electrolito.

Viare () = (0,13) o) (3.

Donde:

Veorr(mpa) es la velocidad de corrosién en milipulgadas por ano.

Teorr €S la corriente de corrosion.

W, es el equivalente electroquimico (peso molecular/ nimero de electrones)

d es la densidad del material de prueba.

Los resultados de la velocidad de corrosion generalizada obtenida a partir de los valores
de Resistencia de Polarizacion y pendientes Tafel para cada sistema segin las ecuaciones
(3.5) ¥ (3.6) se muestran las figuras (3.19) y (3.20)

Area We d i Vel
SISTEMA  ACERO (8 (i) (gemy (mvide) RP@)  (uAomy  (ment
1010 ST 1010 1,00 27,923 7.86 44,07 938,26 47,02 22,22
1010 Ti 1010 1,00 27,923 7.86 53,70 | 13726,67 3,82 1,81
1020 ST 1020 1,00 27,923 7,86 40,50 888,08 46,65 21,06
1020 Ti 1020 1,00 27,923 7.86 42,98 | 748170 5,75 2,65
1045 ST 1045 1,00 27,923 7.86 3461 116177 29,81 13,75
1045 Ti 1045 1,00 27,923 7.86 46,11 | 14344,33 3.21 1,48

Figura 3.19: Tabla de valores para el calculo de la velocidad de corrosionm.

Los aceros sin implantacion y que fueron inmersos en salmuera sintética presentaron
una velocidad de corrosién mayor a 13,75 mpa, en el caso de los mismos aceros con
implantacién de titanio se observa una disminucion considerable en la velocidad de co-
rrosion al ser expuestos en salmuera sintética con inyeccién de C'Os, lo cual indica que
la implantacién de titanio reduce la reaccién del Fe a Fet2.

La eficiencia de la implantacion de iones de titanio agente mitigador de corrosién fue
calculada segin la norma ASTM G170-06 [53] mediante la ecuacién (3.7):
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Desempeiio sistemas con Implantacion Ti vs Sin Implantacion
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Figura 3.20: Desempeinio de los diferentes aceros evaluados con y sin implantacién de
iones de titanio inmersos en una salmuera con saturacién de C'Os.
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Los datos respectivos se encuentran en la figura (3.21)

Sistema Implantacién Velgor  Eficiencia

(mpy) %
1010 ST Sin Implantacién 22,22 N.A
1010 Ti Con implantacién de Titanio 1,81 91,44
1020 ST Sin Implantacién 21,06 N.A.
1020 Ti Con implantacién de Titanio 2,65 87,53
1045 ST Sin Implantacién 13,75 N.A.
1045 Ti Con implantacién de Titanio 1,48 93,05

Figura 3.21: Tabla de valores de velocidad de corrosién obtenidos para los sistemas
evaluados

En la figura (3.21) se observa una disminucién mayor al 87,53 en la velocidad de corro-
sién en los aceros que fueron implantados con iones de titanio en comparacion con los

aceros no tratados.

El modelamiento numérico del proceso de implantacion iénica de titanio se realiza
con la colaboracién del Dr Jaime Dulcé (Universidad Francisco de Paula Santander)
haciendo uso del cédigo TRIM (Transport of Ions in Matter). TRIM es un programa
informéatico Monte-Carlo que emplea algoritmos estadisticos y cédlcula las interacciones

de los iones energéticos con objetivos amorfos. La simulaciéon de los iones implantados
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a energias de 10 y 20 [KeV] son presentadas en las figuras (3.22) y (3.23).
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Figura 3.22: Perfil de implantacién de iones a 10 [KeV]
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Figura 3.23: Perfil de implantacién de iones a 20 [KeV]

A través de la simulacién numérica se obtienen los perfiles de profundidad, la maxima
concentracion de titanio implantado se encuentra a 58 Angstrom para energias de 10
[KeV] y de 97 Angstrom para energias de 20 [KeV], con respecto a las profundidades
maximas se obtienen de 200 y 300 angstrom respectivamente. Sin embargo se debe
tener en consideracién que en la practica la profundidad es mayor debido a que en la

simulacién no se tiene en cuenta los efectos de difusion.



CAPITULO 4

RESULTADOS OBTENIDOS

Este capitulo contiene sélo los resultados mas importantes que ya fueron tratados y
explicados en el capitulo precedente (Desarrollo experimental).

1. Es importante que las manchas del arco eléctrico en donde se evaporiza el metal
tenga una trayectoria regular que cubra toda la superficie del catodo por dos razo-
nes: 1) el electrodo se gasta de uniformemente (en evaporadores de arco comunes
las manchas se mueven cadticamente en una zona limitada que conduce a la apa-
ricién de créteres e inestabilidades del arco) y 2) cuando la mancha permanezca
en una zona relativamente pequena esta zona serd recalentada y generara las mi-

crogotas del metal liquido que es perjudicial para la formacién de recubrimientos.

2. Al acoplar el sistema de control magnético a la descarga de arco se puede manejar

los procesos siguientes:

) Controlar la formacién y ubicacién de las manchas para diferentes dreas del
catodo; en la figura (3.4) se presenta dos imégenes en las cuales se puede observar
la formacion de la mancha catédica en diferentes areas.

%) Incrementar la velocidad de propagacién de la mancha catédica en compa-
racion con el sistema estandar, en este caso, la velocidad puede obtener valores
de 15000[cm/s] superando por un factor de tres veces el valor de las velocidades
obtenidas con el sistema tradicional [7,8P].
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%) Por otra parte el incremento de la velocidad de propagacion permite disminuir
la tensién térmica especifica [W/m?s| en el drea del catodo en donde se genera
la mancha, esto conduce a reducir significativamente el porcentaje de emision de
macroparticulas lograndose de esta manera disminuir el niimero de microgotas y

sus dimensiones (radio de formacién de las macroparticulas).

3. El diagnéstico del espectro éptico para el catodo de titanio se realizo en la ventana
de 480 a 540 [nm] en donde se hallaron lineas de Til y Ti2 mediante la cuales
se determiné la temperatura del plasma generado durante la descarga hibrida.
El espectro adquirido para el cdtodo compuesto (Titanio-Boro) se realizé en la
ventana de 444 a 458 [nm] en donde encontraron lineas de Til, Ti2, B2 y B3 pero
no se hallaron lineas de boro atémico.

4. Las mediciones realizadas en la configuracion del sistema éptico-espectral permite
estimar parametros del vapor generado y del plasma producido durante la des-
carga de arco. Estos datos se pueden emplear para el diseno de recubrimientos
nanolaminados industriales y para el desarrollo de algoritmos en el sistema de
control de arco eléctrico.

5. A través de la simulacién numérica se obtuvieron los perfiles de profundidad, la
maxima concentracion de titanio implantado se encuentra a 58 Angstrom para
energfas de 10 [keV] y de 97 Angstroms para energias de 20 [keV], con respecto a
las profundidades méximas se obtienen de 200 y 300 angstroms respectivamente.
Sin embargo se debe tener en consideracion que en la practica la profundidad de
implantacién es mayor debido a que en la simulacién no se tiene en cuenta los

efectos de difusion.

Enlaces con otros grupos

Las investigaciones actuales en ciencias de los materiales asumen que un conocimien-
to adecuado del comportamiento de las descargas en ciertos tipos de catodos es muy
ventajoso al momento de adaptar de la manera més efectiva posible las propiedades
superficiales del material tratado a los requerimientos de comportamiento funcional.
Por esta razon se han venido implementando técnicas alternativas y disenos de nuevos
equipos de tecnologia avanzada para el tratamiento de materiales a través de los iones
de especies gaseosas o metalicas.

Para realizar un estudio detallado de la modificacién de superficies metalicas (formacién
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de capas y multicapas) en donde se pueda evaluar la calidad del proceso se requiere de
la consolidacién de diferentes grupos de investigacion en el campo experimental como
lo ha sido con los grupos: FITEK (fisica y tecnologia del plasma), LEAM (Laborato-
rio de Espectroscopia Atémica y Molecular), GOST (Grupo de Optica y Tratamiento
de Senales), CIC (Corporacién para la Investigacién en Corrosién), GITEC (Grupo
de Investigaciéon en TEcnologia Ceramica UFP-Cicuta) y Laboratorio de tecnologias
pldsmicas de Bauman Moscow State Technical University (Moscow-Rusia).



CONCLUSIONES

1. Se estudié el funcionamiento de una descarga de arco con un sistema de modu-
laciéon magnética para controlar el movimiento de las manchas brillantes del arco
sobre la superficie del disco de titano. Se observé que las manchas participan
en forma simultanea en movimiento radial y acimutal dando como resultado un
desgaste uniforme en el catodo. Es claro que el sistema de modulacion magnética
contribuye a la disminucion significativa en el fenémeno de formacién de macro-

particulas o micro gotas.

2. Se puede producir recubrimientos modulados artificialmente mediante la descarga
de arco eléctrico con el sistema de control magnético. Adicionalmente es posible
evaporar catodos de composicién combinada (polvo metalirgico) para la forma-

cién de multicapas con velocidad de crecimiento de 3 [nm/s] aproximadamente.

3. Por primera vez se hace una observacion del espectro optico emitido por una
descarga hibrida (arco eléctrico y alto voltaje a bajas presiones) en el reactor
MOSMET en una atmosfera controlada de titanio, el estudio realizado muestra
que para medidas realizadas al interior de la cAmara de descargas se obtiene una
temperatura del orden de T' = 71274 / —200k. Por otra parte, el estudio realizado
a través de la ventana de zafiro (medida al exterior de la cimara) muestra que la
temperatura generada es del orden de T' = 7574 + / — 200k.

4. FEl sistema disenado para la medicién de los espectros en una descarga hibrida
debe tener en cuenta que se pueden formar peliculas delgadas sobre la punta de
la fibra éptica si se trabaja al interior de la camara, conduciendo a una perdida
gradual en los valores de las intesidades registradas.

5. De acuerdo con los resultados obtenidos en la evaluacion de la eficiencia rea-
lizada a los aceros (1010, 1020 y 1045) con iones de titanio mediante técnicas
electroquimicas se observo una disminucién en la velocidad de corrosiéon mayor

al 87,53 %, lo cual indica que el proceso de implantacién de titanio en aceros al
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carbono, genera una disminucion en la tendencia general que tiene el hierro a

buscar su forma mas estable.
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