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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE SUSTRATOS
DE SILICIO MODIFICADOS SUPERFICIALMENTE CON IONES DE TITANIO Y NITRURO DE
TITANIO.

AUTORES: GONZALEZ ACEVEDO, Jests E y CORONADO QUIJANO, Jorge A.”

PALABRAS CLAVES: Sustratos de Silicio, Modificacion superficial, Productos de corrosion,
Técnicas electroquimicas, Difraccién de Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido.

DESCRIPCION

La razdn de la creciente demanda que tiene el silicio hasta nuestros dias, no solo es debida a sus
propiedades electronicas, sino también a sus excelentes propiedades mecanicas, térmicas y
magnéticas. Se han realizado estudios de este material en aplicaciones tecnolégicas,
principalmente en la industria microelectrénica como material basico para la produccién de chips
que se pueden implantar en transistores y pilas solares. Por lo tanto, es de vital importancia
investigar acerca del mecanismo de degradacion, para asi alargar la vida util de la tecnologia
fabricada con este material.

Es por ello que el Grupo de Investigacion en Fisica y Tecnologia del Plasma (FITEK) junto con el
Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de Santander (UIS), se
encuentran desarrollando una nueva tecnologia de modificacion superficial de sélidos mediante
descargas pulsadas de alto voltaje y de arco eléctrico a bajas presiones, realizada en el reactor
MOSMET (Modificaciéon Superficial de Metales).

La presente investigacion busca mediante ensayos electroquimicos: Rp (Resistencia la
Polarizacion), EIS (Espectroscopia de Impedancia Electroquimica) y Tafel. Técnicas de
caracterizacion: Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Difraccién de Rayos X (DRX), evaluar
el desempenfio de las superficies de sustratos de silicio no modificadas y modificadas con iones de
especies metélicas (titanio) y no metalicas (nitr6égeno).

Los resultados obtenidos, indican que las muestras de silicio implantadas a 10 minutos con titanio
en la posicién 12 (P12Til0Om), luego de estar en inmersion, presentan una menor velocidad de
corrosién en comparacion con las demas muestras implantadas. De acuerdo al analisis estadistico
no es un resultado relevante, debido a que no se hicieron repeticiones.

En el analisis SEM y EDS se evidenci6 la presencia de especies ionicas de Ti y TiN, defectos
superficiales e impurezas de otros elementos quimicos que influyeron en la superficie de las
muestras.

:*Trabajo de grado.
Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Director. Ph. D. Dario Yesid Pefa Ballesteros. Codirector. MSc. Ely Dannier V-Nifio.
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ABSTRACT

TITLE: EXPERIMENTAL STUDY OF THE CORROSION RESISTANCE OF SILICON
SUBSTRATES SURFACE MODIFIED BY TITANIUM AND TITANIUM NITRIDE IONS.

AUTHORS: GONZALEZ ACEVEDO, Jes(s E. and CORONADO QUIJANO, Jorge A.”

KEY WORDS: Silicon substrates, surface modifier, corrosion products, Electrochemical
Techniques, X Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy.

DESCRIPTION

The reason for the growing demand for silicon has until today, is not only due to their electronic
properties but also excellent mechanical, thermal and magnetic properties. It has a special interest
in the microelectronics industry as basic material for the creation of chips that can be implanted in
transistors, solar cells. For this reason it is vital research the mechanism of degradation, thereby
extend the useful life of the technology made with this material.

This is why the Research Group in Physics and Plasma Technology (FITEK) together with the
Research Group on Corrosion (GIC) from the Industrial University of Santander (UIS), are
developing a new technology for surface modification of solids by pulsed high voltage and low
pressure electric arc downloads, made in the reactor MOSMET (Surface Modification of Metals).

This research look by electrochemical tests: Polarization Resistance (Rp), Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) and Tafel. Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray
Diffraction (DRX), evaluate the performance of the surfaces for silicon substrates unmodified and
modified with metal ion species (Titanium) and not metallic (nitrogen).

The results indicate that the silicon samples implanted with titanium within 10 minutes at position 12
(P12Ti10m), after being submerged have a lower corrosion rate compared to other implanted
samples. According to the statistical analysis is not an important result, because no repetitions are
made.

By SEM and EDS analysis, the presence of Ti and TiN ionic species, surface defects and impurities
of other chemical elements that influenced the surface of the samples was demonstrated.

:*Researck Work.
Physicochemical Enginnering Faculty. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director Ph. D. Dario Yesid Pefa Ballesteros. Codirector. MSc. Ely Dannier V-Nifio.
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INTRODUCCION

La creciente demanda que tiene el silicio hasta nuestros dias, es debida a sus
excelentes propiedades electrénicas, mecanicas, quimicas, térmicas, magnéticas,

entre otras [1].

El silicio es de gran utilidad en el campo electrénico y tecnoldgico. Es la base de la
mayor parte de circuitos integrados debido a sus buenas propiedades

semiconductoras, el bajo costo en general y su abundancia en la tierra [2].

Desde los métodos tradicionales como la electrodeposicion de metales, hasta las
técnicas mas recientes, como la implantacion de iones y los tratamientos hibridos
(Implantacion-Deposicion), son de interés mundial para mitigar los problemas de
corrosion [3], [4].

Como una alternativa a los procesos de modificacion superficial avanzada, se
presenta la implantacion iénica tridimensional (Three Dimentional lon Implantation-
3DIl), la cual permite adecuar sistemas que logran aumentar significativamente la
capacidad de funcionamiento de los equipos. Mediante esta técnica las muestras
estdn inmersas en un plasma y toda la superficie es bombardeada
simultdneamente por el flujo de iones sin necesidad de ser manipulada, lo que
permite un tratamiento superficial de alta calidad para piezas con formas

irregulares.

Es por ello que el Grupo de Investigacion en Fisica y Tecnologia del Plasma
(FITEK) junto con el Grupo de Investigaciones en Corrosion (GIC) de la
Universidad Industrial de Santander (UIS), mediante la técnica 3DII, investigan
como mejorar las propiedades superficiales del silicio como la resistencia a la
corrosion [5].
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De acuerdo a lo anterior, se analiza mediante técnicas electroquimicas de
Resistencia a la Polarizacion (Rp), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) y curvas de polarizacion potenciodinamica el comportamiento de la
resistencia a la corrosion en sustratos de silicio expuestos a un tratamiento
superficial mediante descargas pulsadas de alto voltaje y de arco eléctrico a bajas
presiones con iones de nitrdgeno y titanio, en el reactor de Modificacién Superficial
de Metales (MOSMET).

Asi mismo, se analizan mediante técnicas de -caracterizacion (Microscopia
Electronica de Barrido y Difraccibn de Rayos X) los paradigmas acerca del ion
implantado cuando ingresa a la estructura del material formando o no formando

compuestos, fases presentes, composicién quimica y cantidad de especies.
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1. OBJETIVOS

1.1. GENERAL

v' Estudiar la resistencia a la corrosiéon de sustratos de Silicio modificados

superficialmente con iones de titanio y nitruro de titanio.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Evaluar mediante las técnicas Rp y Tafel la velocidad de corrosion de sustratos
de Silicio modificados y no modificados superficialmente expuestos en solucion

salina al 5%.

v Analizar la estabilidad de los 6xidos formados en la superficie de los sustratos al
ser implantados con iones de titanio y nitruro de titanio empleando la técnica de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
v’ Caracterizar la morfologia y la cristalinidad de los sustratos de Silicio

modificados superficialmente con iones de titanio y nitruro de titanio, mediante

microscopia electrénica de barrido y difraccidén de rayos X.

20



2. MARCO REFERENCIAL

A continuacion se hace una breve descripcion tedrica sobre las técnicas aplicadas

y el material estudiado en este trabajo de investigacion.

2.1. SILICIO

El silicio (Si) es un elemento quimico metaloide, nimero atémico 14, situado en el
grupo 14 de la tabla periodica de los elementos quimicos. Pertenece a la familia
de los carbonoideos. Es el segundo elemento mas abundante en la corteza
terrestre (27,7% en peso) después del oxigeno. Se disuelve en acido fluorhidrico
formando el gas tetrafluoruro de silicio, SiF,4, y es atacado por los acidos nitrico,
clorhidrico y sulfarico, aunque el diéxido de silicio formado inhibe la reaccion.
También se disuelve en hidroxido de sodio, formando silicato de sodio y gas
hidrogeno. A temperaturas ordinarias el silicio no es atacado por el aire, pero a
temperaturas elevadas reacciona con el oxigeno formando una capa de silice que
impide que continde la reaccion. A altas temperaturas reacciona también con

nitrégeno y cloro formando nitruro de silicio y cloruro de silicio, respectivamente

[6].

Se utiliza en aleaciones, en la preparacion de las siliconas, en la industria de la
ceramica técnica y, debido a que es un material semiconductor muy abundante,
tiene un interés especial en la industria electronica y microelectronica como
material basico para la creacién de chips que se pueden implantar en transistores,
pilas solares y una gran variedad de circuitos electronicos. El silicio es un

elemento vital en numerosas industrias [6].

En la industria del acero se utiliza como componente de las aleaciones de silicio-
acero. Para fabricar el acero, se desoxida el acero fundido afiadiéndole pequefias

cantidades de silicio; el acero comun contiene menos de un 0,30% de silicio. El
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acero al silicio, que contiene de 2,5 a 4% de silicio, se usa para fabricar los
nucleos de los transformadores eléctricos. Existe una aleacion de acero, el
durirén, que contiene un 15% de silicio y es dura, fragil y resistente a la corrosion;
el durirdn se usa en los equipos industriales que estan en contacto con productos

quimicos corrosivos [6].

2.2. IMPLANTACION IONICA

La implantacion ionica consiste en la aceleracion de iones contra la superficie del
sélido, que debido a la energia cinética del ion, éste penetra en la red cristalina
generando una serie de procesos mutuamente ligados, principalmente los

siguientes:

v" Dispersion superficial y volumétrica de iones incidentes (incluso con cambios de

carga eléctrica).

v' Emisién desde el medio condensado de particulas cargadas y neutras y sus
complejos (emision ion-ion, emisién ion-electrén, sputtering, adsorcion
estimulada por iones de los atomos de la superficie del sélido).

v' Emisién de radiacion electromagnética con un rango amplio de frecuencias.

v Creacion de defectos tanto en la superficie como en el volumen del sélido

(vacancias, intersticios, dislocaciones).
Los anteriores procesos fisicos producen una alteracion superficial en el

comportamiento mecanico y quimico, asi como también en las propiedades

tribolégicas del material [7].
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La implantacion ionica en las superficies normalmente produce deformaciones de
estructura y cambios en la composicion que son el origen de su aumento de
resistencia al desgaste, friccion y corrosion. Los iones implantados se distribuyen
en una profundidad que oscila entre 200 y 2000 capas atomicas (0.05 pym, 0.5 ym)

dependiendo del tipo de ion, del material base y de la energia del bombardeo.

La energia de los iones, asi como las especies idnicas y la composicion del blanco
(objetivo), determinan la profundidad con la que penetran los iones en el sélido: un
haz de iones mono energéticos tienden a una alta profundidad [7]. Cada ion
individualmente produce muchos defectos puntuales en el blanco cuando es
impactado, como vacantes e intersticios. El ion colisiona ocasionando una
transferencia significativa de energia para el atomo que se encuentra en el blanco,

produciendo el desplazamiento del sitio cristalino que se encuentra.

La implantacion ionica se utiliza en la fabricacion de dispositivos semiconductores,
asi como en otras aplicaciones de los materiales. Los iones alteran la composicion
del blanco (metal) provocando un cambio en la estructura cristalina.

2.3. IMPLANTACION IONICA TRIDIMENSIONAL (3DII)

La técnica 3DII [8], es una alternativa a las técnicas de implantacion idnica via
plasma la cual se basa en una descarga pulsada de alto voltaje a bajas presiones.
Los primeros investigadores que estudiaron este tipo de descarga fueron Klafeld,

Pokrovskaya-Soboleva [9] y McClure [10].

Las caracteristicas especificas de descarga son:

v' El voltaje de mantenimiento de la descarga coincide con el voltaje de

encendido.
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v’ La descarga se enciende y se mantiene bajo la diferencia de potencial entre los
electrodos en un rango que va desde 10 hasta 100 KeV aproximadamente.

v’ La descarga es auto sostenida, es decir, no necesita de un plasma de soporte.

v’ La descarga tiene estructura estacionaria durante todo el periodo después de
su formacion con una capa catddica de poco espesor donde se cae

practicamente todo el voltaje aplicado, esta capa adquiere forma de catodo.

El plasma generado en este tipo de descarga se comporta como una fuente de
iones que adquiere una alta energia (decenas de keV), proporcional al potencial
suministrado en la zona de caida catédica hacia la superficie de la muestra. De
esta forma se tiene una implantacién perpendicular a la superficie, con un flujo de
iones cuasimonoenergéticos. Esto resulta ser muy importante si se tiene en cuenta
gue la maxima dosis retenida por una muestra implantada esta determinada por el
angulo de incidencia de los iones [11]. Ademas el rango de bajas presiones
(menos de 4 Pa) disminuye significativamente la posibilidad de contaminacion de

las muestras.

Al utilizar las tecnologias de implantacion ionica, los limites de las concentraciones
de las sustancias que se van a insertar dentro del volumen de las muestras se
determinan por la interaccion cinética de iones de alta energia con la red cristalina
y no a partir de las constantes de difusion de los procesos equilibrados de
saturacion de la superficie como se hace en los métodos tradicionales plasmo-

térmicos para el tratamiento superficial de materiales [12].

2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Esta técnica utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una

imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a
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la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta
resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra
pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las muestras
es relativamente facil pues la mayoria solo requieren que estas sean conductoras
[13].

2.5. DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccidén de rayos en muestra policristalina permite abordar la identificacion de
fases cristalinas (puesto que todos los sélidos cristalinos poseen su difractograma
caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de
polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones solidas, medida del tamafio de
particula, determinacién de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente por

difraccion de rayos X.

En algunos casos, es interesante realizar el estudio de la evolucién térmica de los
difractogramas (termodifractometria) para conocer la evolucién de la cristalinidad
de la muestra, caracterizar los procesos de descomposicion térmica, los cambios

de fase que tienen lugar, etc [14].

2.6. RESISTENCIA A LA POLARIZACION

En un sistema cualquiera que tenga lugar la corrosion, existe un balance entre las
reacciones anddicas y catédicas en la superficie del metal, dando lugar a un
potencial de equilibrio entre las reacciones. La polarizacion consiste en el
desplazamiento del potencial de equilibrio y este se representa a través de los
diagramas de Evans, en los cuales se relaciona la densidad de corriente con el

potencial aplicado.
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Conociendo que en principio toda la superficie electrédica es equipotencial
(mantiene el mismo potencial eléctrico sobre toda la superficie), el metal que se
corroe asume un unico potencial de electrodo, haciendo que todas las areas
anddicas y catodicas se polaricen para alcanzar un solo valor de potencial, y este

se conoce como potencial de circuito abierto [15].

La resistencia a la polarizacién es una de las mas usadas para medir velocidades
de corrosién. Se basa en la medida de la resistencia aparente de un electrodo de
trabajo que se polariza anddica o catdédicamente a valores de sobrepotencial no
mayores de 10-20 mV. Se determina midiendo la velocidad de corrosién, y debe

realizarse en medios electroliticamente conductores (incluye la caida IR).

En un articulo publicado en Journal of Electrochemical Society, Stern and Geary
escribieron “se deriva una ecuacioén relacionando la pendiente de esta regién con
la velocidad de corrosion y las pendientes de Tafel, lo cual es una nueva
aproximacion experimental al estudio de la electroquimica de los metales en

oxidacién” [16].

La ecuacién se presenta a continuacion:

. _ B )
leorr = @
(babc) 2)

[2.303 babc |

Donde ba y bc son las pendientes de Tafel anddica y catddica, respectivamente.

La ecuacion (1) establece la relacion entre la densidad de corriente de corrosion

(icorr), €n otras palabras, la velocidad de corrosién, con la resistencia a la
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polarizacion. Recuerda la conocida Ley de ohm, donde establece que la diferencia
de potencial entre dos puntos resulta en un flujo de corriente que es limitado por

una resistencia [17].

2.7. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La Espectroscopia de impedancias, también conocida como EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy) es una técnica relativamente moderna, ya que se
comenzd a aplicar en los afios setenta. Debe su existencia a la aparicion de
circuitos electronicos suficientemente rapidos y sensibles para generar y analizar

una sefal de frecuencia y fase variable [18].

La técnica consiste en la aplicacién de un potencial eléctrico de frecuencia variable
al material estudiado y en la mediciéon en el campo complejo de la intensidad
resultante. El montaje experimental es practicamente idéntico al utilizado para la
medicion de las curvas de polarizacion, pero, a diferencia de éste, se mide el
desajuste de fase respecto a la frecuencia del potencial aplicado, lo que requiere

el uso de un analizador de frecuencias.

A partir de las mediciones de desajuste y de amplitud de la corriente resultante, es
posible obtener la impedancia de transferencia electroquimica del material
estudiado, en forma de numero complejo, del cual pueden ser separadas las

componentes real e imaginaria mediante un analisis matematico apropiado.

La interpretacién de los resultados experimentales en términos de parametros de
corrosion requiere el uso de una analogia entre el sistema material-medio

estudiado y un circuito eléctrico.

A partir de un esquema eléctrico dado, es posible representar de diversas formas

los parametros obtenidos en los experimentos de espectroscopia de impedancias.
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Los circuitos son utilizados para modelar una interfaz metal-solucion conductora,

del cual el grafico de Nyquist representa sus caracteristicas conductoras [19].

El diagrama de Nyquist da la posibilidad de identificar diferentes parametros
obtenidos en el ensayo EIS; como por ejemplo, se puede obtener Rp (la
resistencia de transferencia de cargas del material estudiado), C (capacidad de la

interfaz estudiada) y RW (resistencia eléctrica del medio de trabajo).

Otra representacion grafica, el diagrama de Bode, que permite conocer la
impedancia de transferencia tanto del material como del medio de trabajo [20].

2.8. ENSAYO DE POLARIZACION POTENCIODINAMICA

Una curva de polarizacion es la representacion grafica de la funcion que relaciona
los valores de corriente y potencial. Para determinar las curvas se realizan
barridos de potencial, registrando la intensidad a través de un potenciostato. El
equipo aplica un determinado potencial entre el material a ensayar (que se
utilizara como electrodo de trabajo) y un electrodo de referencia (Ag/AgCl) y la
intensidad se mide a través de un electrodo auxiliar (Pt, metal noble, inerte) que

cierra el circuito.

La intensidad se representa en funcién del potencial entre un rango que empieza
en el potencial de corrosiébn y avanza en el sentido requerido por el propio
material, anodico o catédico. La velocidad de barrido de potenciales debe ser lo
suficientemente lenta como para permitir el intercambio de cargas que se produce
en la interfase del material (norma ASTM Gb5) [21]. Las curvas de polarizacién
potenciodindmicas son particularmente efectivas cuando se analizan materiales

cuyo comportamiento de polarizacién no varia con el tiempo.
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3. ANTECEDENTES

Existen diversas técnicas de tratamiento superficial de materiales, que en su
mayoria estan dirigidas hacia los aceros con el fin de mejorar sus propiedades
fisicas frente a la corrosion y el desgaste concretamente; la técnica de tratamiento
superficial por haces iénicos de particulas cargadas viene desarrollandose con

gran éxito desde finales de los afios 70 [22].

Algunas de las investigaciones presentadas a continuacion fueron el punto de
partida referente a éste trabajo en cuanto a la implementacion de técnicas de

modificacion superficial en diferentes aleaciones:

DULCE, H. y Co. (2002): “Implantacion iénica tridimensional mediante descargas
de alto voltaje a bajas presiones del dispositivo Jupiter” [5]; se estudié las
descargas eléctricas pulsadas de alto voltaje a bajas presiones en el dispositivo
Jupiter utilizando implantacion superficial mediante la técnica de 3DIIl. Se
determind mediante esta investigacion que la modificacion superficial en los
aceros al carbono con iones de nitrdgeno, presentaron una disminucion del

fenébmeno de corrosion.

V-NINO, E. D. y Co. (2004): “Comportamiento del acero AISI SAE 4140
implantado con iones de nitrégeno en ambientes hidrogenados” [22]; se aplico la
técnica de 3DII con el objetivo de contrarrestar el problema de fragilidad de un
acero industrial causada por la disolucion de hidrogeno y los procesos de
oxidacion. Los resultados obtenidos reportaron el grado de fragilidad de las
muestras implantadas en las descargas de 10 y 20 KeV con una dosis aproximada
de 3x10* iones/cm? disminuye significativamente este problema frente a las no

tratadas.
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MARTINEZ, I. y Co. (2005): “El efecto de la implantacion i6nica de nitrégeno en el
comportamiento de la corrosion de aceros inoxidables en el medio de cloruros
[23]”: en este trabajo se estudid el efecto de la implantacion de nitrégeno en el
comportamiento de la corrosion de un acero inoxidable austenitico AISI 304 y
ferritico AlSI 430, empleando la técnica de implantacion ionica tridimensional. Los
resultados demostraron en términos generales, que la implantacion de nitrégeno

mejora la resistencia a la corrosion creciendo la resistencia a la polarizacion.

RUEDA, A.y Co. (2006): “Estudio del comportamiento de la corrosion nitrégeno”;
trabajaron muestras de acero AISI SAE 1020 implantadas y no implantadas se les
realizaron ensayos de corrosion, obteniendo velocidades de corrosién a partir de
las pendientes de Tafel. Los resultados fueron un cambio significativo de los
parametros de corrosidbn ya que la velocidad de corrosion calculada para la
muestra implantada resulta ser cuatro veces menor que la obtenida para la

muestra no implantada.

MELLO, C. B.y Co. (2010): “Surface modification of SAE 1070 by chromium using
plasma immersion implantation and deposition [24]" realizaron implantacion de
iones por medio de la técnica de (Plll), con el objetivo de evaluar la resistencia a la
corrosion, propiedades tribolégicas y morfolégicas de la superficie de la muestra
implantada. Las pruebas demostraron que la corrosion de la pelicula de cromo
formada debido a la implantacién, aumenta el potencial de corrosion, convirtiendo
el material mas noble y disminuyendo la densidad de la corriente de corrosion, lo
cual mejora la resistencia a corrosion del acero al carbono SAE 1070, indicando

gue las peliculas mas gruesas mejoran significativamente la corrosion.

SALINAS Q., D. V., CHINCHILLA B., L. F. y Co. (2010): “Determinacion de la
resistencia de un acero AISI SAE 1045 implantado con iones de nitrégeno y titanio
[25]", por medio de la implantacién idénica tridimensional (3DIl), se modificd la

superficie del acero AISI SAE 1045; dosis de implantacion durante 60 a 90
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minutos para el nitrdgeno y para el titanio con dosis de 6-9 minutos, en conclusion
mejoro el comportamiento electroquimico expuestos a una solucion de cloruro de

sodio de 3% por espacio de 28 dia.

REYES C., M. S. y Co, (2011): “Estudio experimental de la resistencia a la
corrosion de un acero al carbono AISI SAE 1020 implantado con iones de titanio
via plasma [26]” mediante pruebas electroquimicas se analizé el deterioro de las
muestras con implantacion y sin ella para evaluar el comportamiento frente a la
corrosion, en donde los resultados muestran que los cupones implantados con 5
keV a un tiempo de 12 minutos mostraron mejores condiciones proporcionando

mayor estabilidad del pulso de descarga.

V-NINO, E. D. y Co (2012): “Determinacion de la velocidad de corrosién en aceros
AISI SAE 1010, 1020 y 1045 implantados con iones de titanio [27]" realizaron
pruebas gravimétricas las cuales se mide el peso de los cupones antes y después
del tratamiento de la prueba. Los resultados obtenidos mostraron una pérdida de
material, pero que con la aplicacion de 3DIl con iones de titanio mejoran

significativamente la resistencia a la corrosion.

V-NINO, E. D. y Co (2012): “Aplicacion de descargas simultaneas de alto voltaje y
arco eléctrico para el tratamiento superficial avanzado en metales [28]” el objetivo
principal es mejorar las propiedades tribologicas, en metales expuestos en medios
agresivos; en ese trabajo de investigacion se laboré con descargas hibridas (alto
voltaje y de arco eléctrico en simultaneidad), reduciendo notablemente el ataque
generado por bacterias sulfato reductoras en un acero AISI SAE 1020 implantado

con iones de Ti.

JAIMES O., C. J. y Co (2013): “Estudio de las caracteristicas voltio-ampéricas y
peculiaridades de funcionamiento de un vaporizador de arco en vacio [29]” se

estudio un vaporizador de arco con el catodo de titanio, y se mostré que a pesar
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de que el vaporizador se alimenta por un voltaje constante la descarga de arco se
enciende en un régimen de cortos pulsos de corriente que se relaciona con
formacion de grupos de manchas brillantes calentadas en la superficie catodica.
La rapidez de deposicion de titanio se encontré6 en un rango de 2-10 nm/s en

dependencia de la corriente de arco.

A partir de esta revision bibliografica el alcance de este trabajo de investigacion es
realizar un estudio que determine mediante experimentos en laboratorio, la
resistencia a la corrosion de sustratos de silicio modificados con iones de titanio, al
realizar pruebas estandarizadas en corrosion segun la norma ASTM-G5
“‘Reference Test Method for Making Potenciostatic and Anodic Polarization
Measurement” [21], partiendo de un tratamiento superficial de iones de titanio
mediante descargas combinadas de alto voltaje y de arco eléctrico, la cual posee
ciertas ventajas con relacion a los métodos convencionales de implantacion
debido a que produce una capa uniforme en la superficie y subsuperficie del
material. Al utilizar dos variables independientes entre si en el proceso de
implantacion, como son: la energia, medida en kilo-electronvoltios (keV); y tiempo
de exposicién a la dosis en minutos (min); los especimenes son expuestos a una
solucién salina al 5% en peso, simulando la misma concentracion de NaCl que
presenta el agua de mar, para asi determinar el comportamiento de la superficie

tratada.
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4. DISENO METODOLOGICO

El desarrollo de la investigacion se llevo a cabo mediante el siguiente diagrama
metodoldgico (Figura 1), que describe cada una de las etapas para la realizacion

de este trabajo.

Figura 1. Diagrama de flujo de la metodologia utilizada en la investigacién.
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MODIFICACION anCe ey :
SUPERFICIAL CSPECIES TN (Ty

REVISION Y
ANALISIS
BIBLIOGRAFICO

Microscopia
Electrénica de Barrido

(SE

Analisis Microscopico

PRUEBAS DE |

Espectroscopia de
CARACTERIZACION Energia Dispersa (EDS)

Difraccion de Rayos X
(DRX)

ENSAYOS
EXPERIMENTALES

Resistencia ala
polarizacion (Rp)

PRUEBAS i
ELECTROQUIMICAS Espectroscopia de
Impedancia

RESULTADOS Y Electroquimica (EIS)
ANALISIS

Polarizacion
potenciodinamica

INFORME FINAL

Fuente: Los Autores.
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4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

En el siguiente trabajo de investigacion se compila informacion relacionada con:
técnicas de modificacion superficial y sus efectos en el mejoramiento de las
propiedades quimicas, fisicas y eléctricas de los materiales. Técnicas
electroguimicas para determinar velocidades de corrosion, velocidad de formacion
de las capas de Oxido de titanio, entre otras. Es necesario acudir a diferentes
fuentes de informacién como: revistas especializadas en el tema, trabajos de
pregrado, normas ASTM, paginas web y libros que lleven al desarrollo satisfactorio
de la tesis.

4.2. MATERIAL DE ESTUDIO

El material investigado son sustratos de silicio modificados superficialmente con

iones de titanio y nitruro de titanio respectivamente.

Para la investigacion se fabricaron 28 sustratos (muestras) de silicio, de diferentes
formas irregulares con espesor despreciable. De los cuales 14 se implantaron con
iones de Ti con un voltaje de 10 keV, y dos tiempos de exposicién a la dosis
implantada (5 y 10 minutos); los 14 sustratos restantes se implantaron con nitruro

de titanio utilizando el mismo voltaje y tiempo de exposicion.
En la Imagen 1, se muestran los sustratos de silicio: (a) Modificados con iones de

Ti, y tiempos de exposicién a la dosis implantada de 5y 10 (min). (b) Modificados

con iones de TiN, y tiempos de exposicion a la dosis implantada de 5y 10 (min)
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Imagen 1. Sustratos de silicio modificados con iones de: (a) Ti, (b) TiN

Fuente: Los Autores.

4.3. MODIFICACION SUPERFICIAL

Los sustratos de silicio se modificaron superficialmente con iones de titanio en el
reactor JUPITER del Grupo de investigacion FITEK de la Escuela de Fisica de la

UIS. El reactor estd compuesto por cuatro modulos béasicos:

1. Camara de descargas.

2. Sistema de vacio, compuesto por una bomba Turbo molecular y una mecénica.
3. Generador de pulsos de alto voltaje.

4. Unidad de control y monitoreo.

35



Fuente: Reyes Corzo, Martha Sofia; Tesis de Grado: “Estudio experimental de la resistencia a la
corrosiéon de un acero al carbono AISI SAE 1020 implantado con iones de titanio via plasma.” pag.
37 (2011)

4.3.1. Limpieza por bombardeo idénico (Sputtering). Los sustratos de silicio se
ubicaron como catodo en la camara de descarga la cual actué como anodo;
Posteriormente al alcanzar la condicion de vacio, se introdujo gas de argén en la
camara y se gener6 una descarga eléctrica de 5 keV, que permitié a los iones de
argén bombardear la superficie de los sustratos que se encontraban ubicados en
diferentes posiciones estratégicas como se muestra en la Figura 2, provocando un
efecto de decapado i6nico que ayudd a eliminar las impurezas (6xidos) en la
superficie. Para que el proceso se desarrollara en excelentes condiciones, la
descarga eléctrica se control6 por la presion del gas la cual permiti6 que se
mantuviera la descarga mediante la visualizacién de los pulsos de corriente y de
voltaje en la pantalla del osciloscopio. En la siguiente tabla se muestran los
parametros utilizados durante este proceso de limpieza:
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Figura 2. Ubicacion de las muestras en el catodo de la caAmara de descargas
del reactor MOSMET.

Fuente: Los Autores.

Tabla 1. Condiciones de limpieza por bombardeo i6nico.

PARAMETROS DE LIMPIEZA

Condiciones de limpieza B1 B2 B3 B4
Tipo de Gas (Sputtering) Argén Argbn Argén Argén
Voltaje (keV) 5 5 5 5
Presién de la Descarga (Pa) 1,55<Pa<1,65 1,6<Pa<1,7 1,75<Pa<1,95 1,78<Pa<1,95
Tiempo de Exposicion (min) 15 15 15 15

Fuente: Los Autores.

4.3.2. Modificacién superficial.

Luego del procedimiento de limpieza por

bombardeo idnico, se modifico la superficie de los sustratos mediante la técnica de

implantacion con iones de Ti.

Este método se realiz6 sobre una cara de la probeta, la cual se implanté con una

energia de 10 keV.
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Se realiz6 una implantacion preliminar con iones de nitrégeno que acondicionan la
superficie de las muestras, para posteriormente modificar la cara con iones de

titanio.

Las superficies implantadas con titanio muestran una tonalidad gris opaca al
reflejo de la luz, que las diferencia de las que se implantaron con TiN debido a que

estas presentan una tonalidad amatrilla brillante.

B1l, B2, B3 y B4 respectivamente son los parametros bajo los cuales se
implantaron los sustratos de silicio. Los parametros utilizados se describen en la

siguiente tabla:

Tabla 2. Condiciones de implantacion iénica tridimensional
PARAMETROS IMPLANTACION

Condiciones de implantacion B1 B2 B3 B4
Implantacion Ti Ti TiN TiN
Voltaje (Kv) 10 10 10 10
Duracion del Pulso (ms) 0,25 0,25 0,25 0,25
Frecuencia del pulso (Hz) 30 30 30 30
Tiempo (min) 10 5 10 5
Presion (Pa) 0,265<Pa<0,290 | 0,198<Pa<0,215 | 0,885<Pa<0,995 | 0,750<Pa<0,890
Voltaje arco (V) 20,5=21,5 20,8=21,5 17,8=~18 16~18
Corriente arco (A) 140 140 140 140

Fuente: Los Autores.

4.4, ENSAYOS DE CARACTERIZACION
Mediante las técnicas electroquimicas, se busca analizar qué tan efectivo es el

tratamiento superficial como un método de proteccion frente al deterioro por

oxidacion en sustratos de silicio inmersos en solucién salina como medio agresivo.
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Las superficies modificadas y sin modificar, luego de estar inmersas en solucion
salina fueron evaluadas por medio de Microscopia Electrénica de Barrido y
Difraccion de Rayos X, con el fin de identificar el tipo de deterioro que sufrié el
material y la influencia al modificar la superficie con iones de Ti como mecanismo
de proteccién contra a la corrosion. Asi mismo se evaluaron mediante SEM y DRX
las muestras ubicadas en las posiciones 1,5-7,5-10,5 modificadas con iones de Ti
y TiN, sin inmersion en NaCl para analizar la morfologia, composicion y fases

presentes de las mismas.

4.4.1. Ensayos electroquimicos. Para la realizacion de las pruebas
electroquimicas, se disefid un montaje convencional, debido a que las muestras
de silicio eran fragiles y quebradizas, no se podia hacer el montaje en una celda

de corrosion estandar plana.

En la Imagen 3, se muestra el montaje experimental, este consta tres electrodos:
el electrodo de referencia de Ag/AgCl con KCI 3M; un contra electrodo de grafito y
como electrodo de trabajo los sustratos de silicio; cuya area de exposicion fue de
0.25 cm? aproximadamente. El electrolito utilizado fue solucién de cloruro de sodio
al 5 % simulando agua de mar. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente

aproximadamente a 27 °C.
Dependiendo de la ubicacion de las muestras (Ver Figura 2), se muestra en la
Tabla 3 de forma abreviada las diferentes condiciones de implantacion de los

sustratos.

Tabla 3. Clasificacion de las muestras

MUESTRA MODIFICACION SUPERFICIAL
P3Ti10m Posicién 3, ion implantado Ti y tiempo de exposicion 10 min
P12Ti10m Posicién 12, ion implantado Ti y tiempo de exposicién 10 min
P3Ti5m Posicion 3, ion implantado Ti y tiempo de exposicion 5 min
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P12Ti5m Posicién 12, ion implantado Ti y tiempo de exposicién 5 min
P3TiN10m Posicién 3, ion implantado TiN y tiempo de exposicién 10 min
P12TiN10m Posicién 12, ion implantado TiN y tiempo de exposicion 10 min
P3TiN5m Posicién 3, ion implantado TiN y tiempo de exposicién 5 min
P12TiN5m Posicién 12, ion implantado TiN y tiempo de exposicién 5 min

Fuente: Los Autores.

Imagen 3. Montaje experimental ensayos electroquimicos

‘: .
m:

Fuente: Los Autores.

Basados en un articulo cientifico, se le realiz6 una limpieza superficial con acido
fluorhidrico (HF) [30] a las muestras para evitar que se formaran capas pasivas de
oxido de titanio y nitruro de titanio, con el fin de obtener mejores mediciones en los

ensayos electroquimicos.

4.45.1. Parametros utilizados en las pruebas electroquimicas. En las
siguientes tablas se muestran los parametros utilizados en cada una de las
pruebas electroquimicas, para las muestras modificadas y no modificadas

superficialmente.
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Tabla 4. Parametros utilizados para ensayos de Resistencia a la Polarizacién
(Rp)

Parametros Valor
Potencial inicial -0.01V
Potencial final 0.01V
Velocidad de barrido 0.5 mV/s

Fuente: Los Autores

Tabla 5. Pardmetros utilizados en los ensayos de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS)

Parametros Valor
Frecuencia inicial 10000 Hz
Frecuencia final 0.01 Hz

Voltaje AC 20V

Fuente: Los Autores.

Tabla 6. Parametros utilizados en los ensayos de polarizacién

potenciodinamica

Parametros Valor
Potencial inicial -1V
Potencial final 2V
Velocidad de barrido 10 mV/s
Ciclos 1

Fuente: Los Autores.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacion se presentan los resultados de acuerdo a la metodologia descrita

anteriormente y el respectivo analisis experimental.

5.1. PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Los ensayos electroquimicos que se utilizaron para la determinacion de la
velocidad de corrosion de los sustratos de silicio que se modificaron
superficialmente con iones de titanio mediante la técnica 3DII fueron: OCP, Rp y
polarizacion potenciodinAmica utilizando el potenciostato GAMRY 750, bajo el
software Gamry Instruments Framework TM Version 5.61 © 2010, del GIC de la
ulS.

5.1.1. Potencial de circuito abierto (OCP). Para garantizar la estabilizacién del
sistema en estudio fue necesario realizar pruebas de potencial de circuito abierto
OCP durante un tiempo determinado hasta lograr un estado estacionario del
mismo. Se realizdé de acuerdo con los criterios de evaluacion de la norma ASTM
C-876-91 [31].

5.1.2. Resistencia a la polarizacion (Rp). Antes de realizar el ensayo Rp, se
registro el potencial de circuito abierto, Ecor hasta estabilizarse con una variacion

no mayor a = 10 mV/min.

Posteriormente, se registraron los valores de potencial aplicado y corriente
obtenida para graficar la curva de polarizacion como Potencial vs Corriente; luego
se determind graficamente la resistencia a la polarizacién, Rp, como la tangente a
la curva en el origen de la grafica (AE = 0). Esto se realiz6 teniendo en cuenta la
norma ASTM G59 [32].
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En la Tabla 7, se observd que las muestras ubicadas en la posicion 12 y tiempo de
exposicién: 10 min, modificadas con iones de Tiy TiN (P12TilOm y P12TiN10m),
presentaron mayores valores de Rp, lo que indica que sus velocidades de
corrosion (degradacion) son bajas. Contrario a esto las muestras referentes a la
posicion 3 y tiempo de exposicién: 10 min, modificadas con iones de Ti y TiN
(P3TilOm y P3TiN10m), presentaron menor resistencia a la polarizacion,
indicando una alta velocidad de corrosion (degradacion). En la Figura 3, se
muestra una comparacion grafica de los resultados Rp para las muestras con

limpieza superficial de HF y sin limpieza superficial respectivamente.

Al comparar las muestras sin limpieza superficial con el blanco (Ver Tabla 8), se
observd que la ubicada en la posicidbn 3 modificada con iones de Ti y tiempo de
exposiciéon 10 min (P3Til0m), presenta mejor comportamiento frente a la corrosiéon
con un valor de Rp muy alto. Esto ocurre porque se forma una capa pasiva de
oxido de titanio que actla como agente protector frente a la degradacion del

material.

Estos resultados permiten comprender que en un semiconductor que presenta
valores de Rp muy bajos, hay mayor transferencia de electrones. En este caso la
implantacion iénica es util para el uso de condensadores, microprocesadores y
todo lo relacionado con la tecnologia electronica. Si se utiliza en construccion en
ambientes que degradan mucho los materiales como las zonas costeras, no es
necesario modificar el material, debido a que presenta alta resistencia a la

corrosion comparado con las muestras implantadas.
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Figura 3. Medidas Rp sustratos de silicio inmersas en solucion de NaCl al 5
%. (a) Limpieza superficial con HF. (b) Sin limpieza superficial.
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& 2000000 & P12TINIOm 6000000 W P12TiNSm
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. & P12TiINSM 2000000 H P3Ti10m
0 1 W Blanco 0  P12Ti10m
——— / - 7  PATISM
Inmersas en solucién de NaCl al 5 % Inmersas en solucion de NaCl al 5 % H P12Ti5m

Fuente: Los Autores.

Tabla 7. Medidas Rp en sustratos implantados a descargas de 10 Kv y

tiempo de exposicion: (10mTi y 5mTi), (10mTiN y 5mTiN) con HF

Sustratos modificados Resistencia a la polarizacion Q.cm? (x108)
superficialmente con iones de Ti (10m P3 P12

y 5m) y TiN2(10m y 5m)
Ti10m 0,0028 0,7645
Ti5m 0,0910 0,0057
TiN10m 0,1035 0,3392
TiN5m 0,2036 0,04891
Sin modificacién (Blanco) 6

Fuente: Los Autores

Tabla 8. Medidas Rp en sustratos implantados a descargas de 10 Kv y
tiempo de exposicién: (10mTi y 5mTi), (10mTiN y 5mTiN) sin HF

Sustratos modificados Resistencia a la polarizacién Q.cm2(x109)
superficialmente con iones de Ti (10m Posicion 3 Posicion 12
y 5m) y TiN2(10m y 5m)
Ti10m 20 2
Ti5m 3 0,0632
TiN10m 0,6357 2
TiN5m 1 2
Sin modificacion (Blanco) 6

Fuente: Los Autores.
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5.1.2.1. Disefio experimental. Con el fin de evaluar el efecto de la implantacion
i6nica sobre las propiedades superficiales de los sustratos de silicio, se plante6 un
disefio experimental factorial, estableciendo dos niveles de afectacion para cada
variable (Tabla 9). La variable de respuesta estudiada es la Resistencia a la

Polarizacién (Q.cm?) con y sin limpieza superficial respectivamente.

Debido a que no se realizaron repeticiones, se utilizé la interaccion para hallar el

error experimental.

Tabla 9. Variables y niveles seleccionados para las diferentes muestras.

Variables Niveles

A Tiempo (min) 5 10
B Posicion (Catodo camara de descargas) 3 12
C Especies idnicas -1(Ti) 1 (TiN)

Fuente: Los Autores.

A continuacion se muestran los atributos del disefio planteado:

Nombre del Disefio: Factorial 23

Disefio Base

Numero de factores experimentales: 3
Numero de bloques: 1

NUmero de respuestas: 2

Numero de corridas: 8

Grados de libertad para el error: 4

Aleatorizar: Si
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Los resultados arrojados por el programa estadistico muestran mediante el
diagrama de Pareto (Ver Figura 4) la influencia de cada variable durante el

experimento.

Figura 4. Diagrama de Pareto estandarizado para Rp: (a) Con limpieza

superficial de HF; (b) Sin limpieza superficial.

)

Diagrama de Pareto Estandarizada para Rp (Limpieza superficial con HF)

T T T T
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| | | 1 L | |
05 1 15 2 25 3
Efecto estandarizado

(b)

Diagrama de Pareto estandarizada para Rp (Sin limpieza superficial)

C:Especies

B:Posicion

I

A:Tiempo

| | | | 1 | 1
0 0,5 q 15 2 25 3
Efecto estandarizado

Fuente: Programa estadistico STATGRAPHICS Centurion (Version 16.2.04, Edicion: Evaluacion)

En la Figura 4 (a), en el diagrama de Pareto se muestra una influencia irrelevante
de los factores experimentales, debido a que no superan la linea estandar de

influencia en el experimento. Se observd que al realizar limpieza superficial, las
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especies ionicas presentaron un efecto negativo despreciable, mientras que la

posicion y tiempo de exposicion presentaron un efecto positivo pero insignificante.

En la Figura 4 (b), ocurre el mismo comportamiento, no influyen significativamente
los factores experimentales. Sin embargo se observé que sin limpieza superficial,
la posicion y especies idnicas influyeron con un efecto positivo pero insignificante,
mientras que el tiempo de exposicion y la posicion de las muestras influyeron de
forma negativa

A continuacion, se presenta en la Tabla 10, el andlisis de Varianza para Rp.

Tabla 10. Andlisis de Varianza para Rp: (a) Limpieza superficial con HF; (b)

Sin limpieza superficial.

(a)
Fuente Suma de Cuadrados | GI | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:Tiempo 9,26199E10 1 9,26199E10 1,27 0,3220
B:Posicion 7,17087E10 1 7,17087E10 0,99 0,3767
C:Especies 3,56126E9 1 3,56126E9 0,05 0,8356
Error total 2,90614E11 4 7,26534E10
Total (corr.) 4,58504E11 7
(b)
Fuente Suma de Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Cuadrados
A:Tiempo 4,31172E13 1 4,31172E13 1,01 0,3723
B:Posicion 4,31172E13 1 4,31172E13 1,01 0,3723
C:Especies 4,71785E13 1 4,71785E13 1,10 0,3530
Error total 1,71192E14 4 4,27981E13
Total (corr.) 3,04605E14 7

Fuente: Programa estadistico STATGRAPHICS Centurion (Versién 16.2.04, Edicion: Evaluacién)
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La Tabla 10 (a), particiona la variabilidad de Rp (Limpieza superficial con HF) en
piezas separadas para cada uno de los efectos. Entonces prueba la significancia
estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del
error experimental. En este caso, O efectos tienen una valor-P menor que 0,05,
indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza
del 95,0%.

La tabla 10 (b), particiona la variabilidad de Rp (Sin limpieza superficial) en piezas
separadas para cada uno de los efectos. Entonces prueba la significancia
estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del
error experimental. En este caso, 0 efectos tienen una valor-P menor que 0,05,
indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza
del 95,0%.

5.1.3. Curvas de polarizacién potenciodindmicas. En la Figura 5, se muestran
las curvas de polarizacién obtenidas para las muestras con limpieza superficial. Se
pudo establecer que el sustrato de silicio sin modificacién superficial presenté
menor Icorr, indicando que las muestras implantadas afectaron las propiedades
electroquimicas del material. Como también es caracteristico encontrar que la
muestra P12TilOm, entre las diferentes muestras fue la que presenté menor
variacion en Icorr, dando un referente de ser la muestra con mejor resistencia a la
corrosion. Esta técnica electroquimica permitio establecer que la muestra P3Til0m

presento la mayor variacion en Icorr, al desplazarse tres décadas a la derecha.

De acuerdo al andlisis realizado mediante la técnica EDS (Anexo B, Imagen 15) se
observa que el titanio implantado forma inicialmente una capa protectora de 6xido
de titanio casi inmediatamente después de iniciar los ensayos. El electrolito ataca
primero el titanio y posteriormente ataca la superficie del material (silicio), lo que

causa una resistencia a la corrosion alta y por consiguiente velocidades de
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corrosion muy bajas. Este andlisis se explica detalladamente en el apartado 5.2.1.

(Espectroscopia de Energia Dispersa).
A continuacién se muestra en la Tabla 11, los valores de potencial estandar de
reduccion para el silicio y titanio, lo cual confirma que la muestra con el potencial

mA&s negativo tiende a corroerse primero, siendo en este caso el titanio [33].

Tabla 11. Potenciales de reduccion estandar para el titanio y silicio.

Media reaccion E° (V)
TiO(s) + 2H" + 26 — Ti(s) + H,0 ~1.31
SiO4(S) + 4H" + 46~ — Si(s) + 2H,0 ~0.91

Fuente: Milazzo, G., Caroli, S., and Sharma, V. K. (1978). Tables of Standard Electrode Potentials
(Wiley, Chichester).

Figura 5. Curvas de polarizacion potenciodinamica
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Fuente: Los Autores

Para el caso de la muestra P3TilOm se observa en la zona de pasivacion una
inestabilidad propia de la permanente ruptura y repasivacion de la pelicula sobre la

superficie del material.
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En la Tabla 12, se presentan los valores obtenidos a partir de las mediciones de
polarizacion potenciodinamica, en donde se corrobora lo encontrado por medio de
la técnica Rp, estableciéndose que la muestra P12TilOm presentdé menor
velocidad de corrosion, mientras que la muestra P3TilOm presentdé mayor

velocidad de corrosion.

Tabla 12. Medidas polarizacion potenciodinamica sustratos de silicio

# Muestra Ecorr (V) (x10) icorr (A/lcm?) (x10°7) Vcorr (mpy) (x10°7)
P3Ti5m -2,90 127,33 98,6
P12Ti5m 2,2 30,4 23,563
P3Ti10m 5,74 9330 7231
P12Ti10m -5,99 16,53 12,812
P3TiN5m -7,83 165 127,8
P12TiN5m -4,92 231,3 179,28
P3TiN10m -7,83 2542 1970,3
P12TiN10m -5,02 226 175,1
Blanco -6,50 4,0803 3,1626

Fuente: Los Autores.

5.1.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Para analizar el
comportamiento de los sustratos, se expusieron a ensayos EIS, especificamente
se analizaron los diagramas de Bode y angulo de fase. No se realizaron circuitos
equivalentes porque estadisticamente los factores experimentales no influyeron
significativamente sobre los resultados. Por tal razon se plante6 un analisis

cualitativo.
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Figura 6. Diagramas Bode, sustratos de silicio comparados con el blanco. (a)
Modificados superficialmente con iones de Ti, tiempo de exposicién: 10y 5
min; (b) Modificados superficialmente con iones de TiN, tiempo de

exposicion: 10y 5 min.
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Fuente: Los Autores.

En la Figura 6, se presentan los graficos de Bode: Médulo de impedancia Z' (Ohm)
Vs Log f (Hz), estas permiten corroborar lo encontrado por medio de las
mediciones con corriente directa, esto quiere decir que los datos obtenidos de la
muestras implantadas con mayor resistencia a la corrosion corresponden a la
P12Ti1l0m y P3TiN10m respectivamente.

Una impedancia alta quiere decir que la resistencia a la transferencia de carga es
alta, lo cual indica que presentan buen comportamiento frente a la degradacion del
material expuesto a NaCl. Las muestras implantadas P3TilOm y P3TiN5m,
presentaron impedancias bajas, lo cual indica baja resistencia a la transferencia de

carga baja.

De acuerdo a las graficas, el blanco presenté mayor resistencia a la corrosion

comparado con las muestras implantadas.
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Figura 7. Diagramas Angulo de fase, sustratos de silicio comparados con el
blanco. (a) Modificados superficialmente con iones de Ti, tiempo de

exposicion: 10 y 5 min; (b) Modificados superficialmente con iones de TiN,

tiempo de exposicion: 10y 5 min.
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Fuente: Los Autores.

En la Figura 7, se presentan los gréficos de angulo de fase (°) Vs Log f (Hz). Se
pudo observar que en las mediciones, la constante de tiempo para el blanco se
desplazé hacia la derecha, en comparacibn a las muestras modificadas

superficialmente.

La muestra P12Til0Om, presentdé un comportamiento capacitivo, debido al valor

mostrado para un angulo aproximado de 60°.

Para las muestras restantes se encontré6 que presentaron un comportamiento
resistivo. Las muestras modificadas con TiN no son porosas, presentan una
superficie homogénea, de acuerdo a la literatura que explica cuando una muestra

es porosa, el angulo de fase es menor a 45°.
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5.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para los sustratos de silicio
modificados con iones de Ti y TiN respectivamente. Se estudiaron las muestras
distribuidas en las posiciones 1,5-7,5-10,5; ubicadas en el catodo de la cAmara de
descargas donde se realiz6 la implantacion ionica. (Ver Anexo A).

Asi mismo se analizaron cuatro muestras que pasaron anteriormente por ensayos
electroquimicos, para observar si la estructura interna sufrio algun tipo de

corrosion. (Ver Anexo A).

En la Imagen 4, se muestran los sustratos de silicio preparados anteriormente,
para ser analizados mediante SEM en el Microscopio Electrénico de Barrido
QUANTA FEG 650.

Imagen 4. Montaje en el Microscopio Electrénico de Barrido de los sustratos

de Silicio modificados superficialmente.

Fuente: Microscopio Electronico de Barrido QUANTA FEG 650.
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Tabla 13. Diametro promedio de las micro gotas de titanio formadas en la
superficie de los sustratos de silicio modificados superficialmente a
descargas de 10 Kv y tiempo de exposicion: 5 min (B2 y B4), 10 min (B1y
B3).

Diametro promedio micro gotas de titanio [am]
Posicion 1,5 7,5 10,5
B1 1635,92 - 1652,349091
Condiciones de implantacion B2 2136,93333 4283,66667 3273,333333
B3 2629,35 1807,71667 1877,283333
B4 403,313333 379,516667 535,0166667

Fuente: Los Autores.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 13, se puede observar que los sustratos
cuyas microgotas de mayor didmetro promedio corresponden a los modificados
con iones de titanio bajo las siguientes condiciones: descargas de 10 Kv y tiempo
de exposicién: 5 min. Mientras que los sustratos con menor diametro promedio
estan modificados con nitruro de titanio (TiN) a descargas de 10 Kv y tiempo de
exposicion: 5 min. De acuerdo a lo anterior los sustratos modificados con iones de
TiN presentan mayor homogeneidad sobre la superficie que los implantados con

iones de Ti.

Las microgotas aparecen debido a que la descarga de arco realizada en el catodo
de la camara de descargas no se enciende por toda la superficie catédica sino
estd localizada solo en algunos puntos llamados manchas brillantes (spot-
catddico) y requiere el uso de un sistema de magnetos permanentes y alternos
que obligan a las manchas de arco escanearse simultdneamente en las
direcciones radial y acimutal para garantizar un desgaste uniforme del material del
catodo (titanio). Basados en revision bibliografica, para evitar la formacién de
microgotas y obtener una capa homogénea de iones Ti y TiN, se debe utilizar una
corriente de descarga | = 200 A, con la presion de nitrogeno de 0.6 Pa. Bajo estas

condiciones del nitrégeno, un atomo de titanio hace algunas colisiones con atomos
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de nitrégeno. En este sistema tiene lugar una redistribucion del vapor de titanio en
el volumen de la camara de descargas, generando una capa homogénea sobre la

superficie [29].

En la Imagen 5, se muestra el sustrato implantado a descargas de 10 Kv y tiempo
de exposicién: 10 min en la posicién 7,5 de la camara de descargas, no se
observa titanio implantado, lo cual se confirma con el andlisis EDS realizado
posteriormente. Esto ocurre posiblemente porque las manchas de arco no se
escanearon en esa ubicacion, o que la zona del catodo donde se ubico la muestra
esté desgastada. Es una excepcion, ya que en las demas muestras implantadas
en esta misma posicion y diferentes pardmetros de implantacion se observo la

presencia de las especies implantadas sobre la superficie.

En la Imagen 9 (Ver Anexo A), se puede observar la muestra correspondiente al
blanco, de esta se puede visualizar una capa continua de silicio. Después de su
inmersion en NaCl al 5 %, se pudo encontrar que hay deposicién de cristales de
sodio. De acuerdo a la naturaleza del material, esta capa continua es una buena

proteccioén en el sentido que no crea sitios activos de corrosion en el mismo.

En las micrografias presentadas en la Imagen 10 (Ver Anexo A), se muestran los
sustratos expuestos a ensayos electroquimicos. En las zonas claras de la
micrografia (a) se observan porosidades y una capa de material desconocido. En
la micrografia (b) se observan grietas alrededor de la superficie. En la micrografia
(c) se visualizan 6xidos en toda la superficie y zonas contaminadas. En la
micrografia (d) se muestra una capa de 6xido asociada a la degradacién de la

superficie, posiblemente sean productos de corrosion.

55



5.2.1. Espectroscopia de energia dispersa (EDS). Mediante esta técnica se
busca encontrar la composicion quimica presente en la superficie de los sustratos
de silicio modificados con iones de Ti y TiN respectivamente (Ver Anexo B). Asi

mismo se compara con una muestra sin modificacion superficial (Blanco).

De acuerdo a las imagenes mostradas mediante EDS, se observa la presencia de
titanio con un con un pico de alta intensidad en la Imagen 11. (a) y (c),

respectivamente. (Ver Anexo B).

En la Imagen 11. (b) (Ver Anexo B), no se visualiza titanio implantado, esto sucede
como se dijo anteriormente en el analisis SEM, posiblemente porque las manchas
de arco no se escanearon en esa ubicacion, o que la zona del catodo de la
camara de descargas donde se ubicé la muestra esté desgastada. Cabe resaltar
gue es una excepcion, ya que es la Unica muestra en la que ocurre esta anomalia.
Sin embargo se muestran algunas impurezas en bajas cantidades atbmicas de Na,
O, Al, Si, Cly Ca. La presencia de carbono con un 10,93 % probablemente se
debe a un pequeiio error al realizar el montaje de los sustratos en el Microscopio
Electronico de Barrido Quanta Feg 650, porque en el procedimiento para preparar
las muestras se debe utilizar carbono, debido a que el material estudiado es
semiconductor. Al analizar el resto de sustratos se observa que en la mayoria se
encuentra la presencia de carbono, con lo cual se corrobora que es debido a la

preparacion y montaje.

En la Imagen 12 (Ver Anexo B), se observa satisfactoriamente la presencia de
titanio en todas las posiciones a las que fueron implantadas las muestras de silicio.
La cantidad atomica promedio del titanio es de aproximadamente 92,60 %. Hay

impurezas de Al en muy bajas cantidades.
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En la Imagen 13 (Ver Anexo B), se muestra la presencia de nitrégeno Yy titanio, lo
cual confirma que la implantacion con nitruro de titanio penetré la superficie
metalica de los sustratos de silicio. El porcentaje atdbmico promedio es de 39,13 %
para el Nitrégeno y 57,67 % para el Titanio. Existe aluminio en muy baja cantidad
atomica, es posible que la aparicion de este elemento sea por el contacto de las

muestras con la camara de descargas al realizar la implantacion ionica.

En la Imagen 14 (Ver Anexo B), se observa igualmente nitrdgeno y titanio. En
estas muestras el tiempo de exposicion fue menor a las anteriores en este caso de
5 minutos, mientras que en las otras fue de 10 minutos. El porcentaje atémico

promedio es de 37,52 % para el Nitrégeno y 58,62 % para el Titanio.

Es necesario aclarar que la cantidad atdmica de silicio observada en la Imagen 14
mediante este andlisis es despreciable, debido a que los iones de Ti y TiN se
adhieren a la superficie de las muestras, sin embargo no se puede afirmar si
protegen el material, ya que no se le realiz0 ensayos electroquimicos a las

muestras ubicadas en estas posiciones.

En la Imagen 15 (Ver Anexo B), se muestra el analisis EDS de las muestras
sometidas a ensayos electroquimicos. En la Imagen 15. (a), no se observa la
presencia de titanio, esto se debe a que el electrolito destruyd la capa implantada,
dejando descubierto el silicio con otros elementos como el oxigeno y nitrogeno. La
cantidad atomica de O y N es muy baja, esto se debe a que los ensayos
electroquimicos se realizan a temperatura ambiente y sin vacio. Se observa
carbono con un porcentaje atdbmico muy alto de 55,39 %, esto ocurre porque el
electrodo utilizado como contra electrodo al realizar los ensayos electroquimicos

esta hecho de grafito.
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Los sustratos restantes correspondientes a las Imagenes 15. (b), (c) y (d)
respectivamente (Ver Anexo B), presentan buena resistencia a la corrosion,
gracias a que la capa de los iones de titanio se mantuvo protegiendo la superficie
del silicio. El porcentaje atdmico promedio del titanio es de 57,85 %
aproximadamente. También hay nitrdgeno cuyo porcentaje atobmico promedio es
de 38,06 %.

El analisis muestra impurezas con porcentajes atdbmicos muy bajos
correspondientes a los siguientes elementos quimicos: F, Ni, Mg. El flior esta
presente porque los sustratos fueron sometidos a un proceso de decapado
quimico con acido fluorhidrico (HF), la cantidad atdbmica de Ni y Mg es

despreciable con un porcentaje de 1,48 % y 0,81 % respectivamente.

Al hacer la comparacién con una muestra sin modificacién superficial (Blanco),
solo se evidencia la presencia de silicio en una zona, sin embargo se incorpora en
el Anexo C, el andlisis EDS en mas puntos en los que se muestra la presencia de
otros elementos quimicos correspondientes a agentes contaminantes, al electrolito
y a los electrodos utilizados (Electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia,
electrodo de grafito como contra electrodo). La presencia de Ca, Sr, S, F y K,
posiblemente se debe a que en el laboratorio los electrodos se utilizan para
diversos trabajos de investigacion donde se utilizan reactivos que tienen dichos
elementos en su composicion quimica. Por ejemplo al utilizar fluido corporal
simulado (SBF) y acido sulfarico (H2SOy).

5.3. CARACTERIZACION DE LOS SUSTRATOS DE SILICIO MEDIANTE
DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Los resultados obtenidos por la técnica de DRX se muestran en la Figura 8. Los
sustratos se montaron en un portamuestra de polimetilmetacrilato (PMMA)

mediante la técnica de llenado frontal.
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Se realiz6 en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE

con Geometria DaVinci.

En la Tabla 14, se muestran las condiciones de operacion del difractometro

BRUKER.

Tabla 14. Condiciones Difractometro BRUKER modelo D8 ADVANCE

PARAMETROS VALORES
Voltaje 40(kV)
Corriente 30(mA)
Rendija de Divergencia 0.6 mm
Rendijas Soller Primario 2.5°
Muestreo 0.01526° 26
Rango de Medicién 10-90° 26
Radiacion CuKa1
Filtro Niquel
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos

Tiempo de muestreo

0.4 segundos

Fuente: Difractdbmetro BRUKER modelo D8 ADVANCE

Figura 8. Difractogramas sustratos de silicio modificados superficialmente:

(a) lones de Ti, tiempo de exposicién: 10 min, Posicién 1,5; (b) Blanco

o (@15

(=

el

4

Int

Blanco

(b) Blanco

TEH
BE+11 4
5E411
4E+11
3E+11
26411

1E+11 4

Fuente: Difractometro BRUKER modelo D8 ADVANCE
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De acuerdo a los resultados obtenidos se hizo una comparacion con un
difractograma modelo (Ver Figura 9), extraido de la base de datos sobre
cristalografia de minerales: MINCRYST [34].

Se observo en las graficas de la Figura 8, la existencia de un pico que coincide
con el difractograma patron. No se visualizan mas picos en las gréficas, lo cual
indica que solamente existe una fase cristalina. Con base en este analisis se
puede establecer que no hay un arreglo periédico de los atomos, por consiguiente

se encuentra que el material corresponde a silicio amorfo.

Pese a que se le hizo modificacion superficial a las muestras, en las graficas no se
evidencian diferencias con respecto al sustrato sin modificacion superficial.
Probablemente no se observan mas fases cristalinas debido a que la técnica
empleada transforma las muestras en polvo y en el andlisis se pierde el resto de
posibles fases, debido a que los iones implantados estan en una escala de

magnitud muy baja.

No se pudo realizar la técnica de Difraccién de Rayos X con angulo de incidencia
rasante debido a que los sustratos presentaban dimensiones muy pequefias con
formas irregulares y espesor despreciable. De acuerdo a los laboratoristas de
Rayos X, se recomienda trabajar con muestras de forma cuadrada con
dimensiones de 2 cm, y un espesor minimo de 5 mm, para verificar mediante esta
técnica si la modificacion superficial evidencia la existencia de otras fases

cristalinas.
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Figura 9. Difractograma silicio a 1300 °C. Base de datos cristalogréafica de

minerales.
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6. CONCLUSIONES

La técnica 3DII modifica superficialmente las muestras de silicio, esto se pudo
corroborar aplicando la técnica SEM y EDS. Sin embargo, los resultados no
muestran diferencias estadisticamente significativas en las propiedades y el

comportamiento electroquimico de la superficie.

Mediante los espectros de EDS se comprob6 que las muestras se implantaron con
iones de Ti y TiN. Se encontraron defectos superficiales e impurezas de otros

elementos quimicos que influyeron en la superficie de las muestras.

Las microgotas de Ti y TiN aparecen debido a que la descarga de arco realizada
en el catodo de la camara de descargas no se enciende por toda la superficie
catddica sino esta localizada solo en algunos puntos llamados manchas brillantes
(spot-catddico) y requiere el uso de un sistema de magnetos permanentes y
alternos que obligan a las manchas de arco escanearse simultdneamente en las
direcciones radial y acimutal para garantizar un desgaste uniforme del material del

catodo (titanio).

No se identificaron fases cristalinas referentes al Ti y TiN mediante el analisis
DRX. Esto ocurre debido a que no hubo arreglo periédico de los atomos, ya que
solo se observa la existencia de un pico que coincide con el difractograma patron,
lo cual indica que solamente existe una fase cristalina conduciendo esto a
encontrar un material compuesto de silicio amorfo. Posiblemente no se observaron
las fases adicionales debido a que no se aplicé la técnica con angulo de incidencia
rasante, porgque las muestras presentaban dimensiones muy pequefias con formas
irregulares y espesor despreciable, de acuerdo a las normas exigidas en el

Laboratorio de Rayos X.
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Los resultados de las técnicas de EIS, Rp y Tafel, utilizadas para evaluar la
resistencia a la corrosion de los sustratos (Blanco y con modificacién superficial),
indican que las muestras implantadas presentaron mayor velocidad de corrosion
en comparacion con las muestras no implantadas. Ocurre esto porque los factores
de modificacion superficial no influyeron significativamente de acuerdo al estudio

estadistico realizado mediante el disefio experimental.

La muestra P12TilOm presentdé mejor comportamiento en los ensayos
electroguimicos con respecto al resto de muestras implantadas. De acuerdo al
andlisis estadistico no es un resultado relevante, debido a que no se hicieron
repeticiones, por lo cual no se puede asegurar que siempre se presente el mismo

comportamiento.

La muestra sin modificacién superficial (Blanco), tuvo mejor comportamiento en los
ensayos de corrosion en solucion de NaCl al 5 %, estableciendo que la
modificacion superficial en semiconductores como el silicio, no es un mecanismo
efectivo para la proteccién de este material expuesto a ambientes agresivos, ya
que los factores experimentales no influyen de manera significativa para mejorar la
resistencia a la corrosion, de acuerdo al estudio estadistico realizado

anteriormente.

Dependiendo del tipo de aplicacion industrial, la modificaciéon superficial en el
silicio puede ser util. Si la transferencia de electrones es alta (Rp baja), la
implantacion iénica es util para el uso de condensadores, microprocesadores,
transistores, pilas y todo lo relacionado con la tecnologia electrénica que requiere
el uso de este material. Sin embargo si el uso del silicio es para construccion en
ambientes que degradan mucho los materiales como las zonas costeras, no es
necesario modificar su superficie, debido a que presenta mejor resistencia a la

corrosion comparado con las muestras implantadas.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda trabajar con muestras de forma cuadrada con dimensiones de 2
cm, y un espesor minimo de 5 mm, para verificar mediante la técnica DRX con
incidencia rasante si la modificacion superficial evidencia la existencia de otras

fases cristalinas.

Utilizar muestras que no sean fragiles, con las mismas dimensiones mencionadas
anteriormente, para asi tener facilidad en el momento de realizar los ensayos
electroquimicos, ya que éstas se rompian con facilidad al montarlas en la celda
electroquimica, lo que obligd a disefiar un montaje rustico, que pudo influir

negativamente en los resultados experimentales.
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ANEXOS

ANEXO A. Micrografias SEM sustratos de silicio modificados

superficialmente.

Imagen 5. Sustratos de silicio modificados superficialmente con iones de Ti
(B1) a 5000x: (a) Posicién 1,5; (b) Posicion 7,5; (c) Posicién 10,5.

Fuente: Microscopio Electronico de Barrido QUANTA FEG 650.

73



Imagen 6. Sustratos de silicio modificados superficialmente con iones de Ti
(B2) a 5000x: (a) Posicién 1,5; (b) Posicion 7,5; (¢) y Posicion 10,5.

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650.
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Imagen 7. Sustratos de silicio modificados superficialmente con iones de TiN
(B3) a 5000x: (a) Posicién 1,5; (b) Posicion 7,5y (c) Posicién 10,5.
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Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650.
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Imagen 8. Sustratos de silicio modificados superficialmente con iones de TiN
(B4) a 5000x: (a) Posicion 1,5; (b) Posicion 7,5y (c) Posicion 10,5.

313.9 nm

818.0 nm
»

701.8 nm 408.0 nm

759.9 nm

o

412.1 nm

408.0nm

291.4 nm

2914 nm

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650.
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Imagen 9. Sustratos de silicio sin modificacion superficial (Blanco) a
diferentes aumentos: (a) 500x; (b) 1000x y (c) 10000x.

Fuente: Microscopio Electronico de Barrido QUANTA FEG 650.
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Imagen 10. Sustratos de silicio luego de realizar ensayos electroquimicos
(Rp, EIS y extrapolacion de Tafel): (a) B1 a 500x y 5000x; (b) B2 a 5000x y
10000x; (c) B3 a 1000x y 5000x y (d) B4 a 5000x y 10000x.

Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650.
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ANEXO B. Analisis EDS sustratos de silicio modificados superficialmente.

Imagen 11. Analisis EDS sustratos de silicio modificados superficialmente
con iones de Ti (B1): (a) Posicion 1,5; (b) Posicion 7,5; (c) Posicion 10,5.
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Imagen 12. Anédlisis EDS sustratos de silicio modificados superficialmente
con iones de Ti (B2): (a) Posicion 1,5; (b) Posicion 7,5; (c) Posiciéon 10,5.
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Imagen 13. Anédlisis EDS sustratos de silicio modificados superficialmente
con iones de TiN (B3): (a) Posicién 1,5; (b) Posicion 7,5; (c) Posicién 10,5.
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Imagen 14. Anédlisis EDS sustratos de silicio modificados superficialmente
con iones de TiN (B4): (a) Posicién 1,5; (b) Posicién 7,5; (c) Posicién 10,5.
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Imagen 15. Andlisis EDS sustratos de silicio luego de realizar ensayos
electroquimicos (Rp, EIS y extrapolacion de Tafel): (a) P3TilOm; (b) P3Ti5m;
(c) P3TiN10m; (d) P3TiN5m; (e) Sin modificacion superficial (Blanco).
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Fuente: Microscopio Electrénico de Barrido QUANTA FEG 650.

ANEXO C. Analisis EDS silicio sin modificacion superficial en otros puntos.
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