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RESUMEN

La necesidad de mejorar las propiedades superficiales de los materiales ha
generado que la investigacion busque soluciones a problematicas existentes en cuanto
a corrosion, desgaste, biocompatibilidad, etc. Por eso se han desarrollado
recubrimientos superficiales (peliculas delgadas, nanoestructuras, etc.), los cuales
alargan la vida util de éstos. En particular, la sintesis de nanocables de 6xidos de zinc
(Zn0O) ha tomado gran importancia en el campo de la investigacion, ya que presentan
propiedades unicas, debido a la reaccion superficial que genera en el sustrato

recubierto y la relacion superficie/volumen.

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron semillas de ZnO en
sustratos de acero 316L mediante el proceso de deposicion fisica de vapor (PVD por
sus siglas en ingles) y el crecimiento de nanocables de ZnO mediante el método
hidrotermal, a diferentes tiempos de proceso. Los sustratos recubiertos se
caracterizaron mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), espectroscopia
por dispersion de energia (EDS), angulo de contacto, ensayos de adhesién y
microscopia optica. La medicion de angulo de contacto indica que la mayoria de las
muestras analizadas son hidrofilicas, ya que su angulo de contacto es menos a 90°;
en dos de los sustratos se obtuvieron angulos de 91.123° y 121.449° que
corresponden a superficies hidrofobicas. Se lograron obtener nanoestructuras de ZnO
de acuerdo con el analisis de dispersion de energia, ademas, se obtuvo una

adherencia aceptable de acuerdo con la norma VDI 3198.



ABSTRACT

The need to improve the surface properties of materials has generated research
to seek solutions to existing problems in terms of corrosion, wear, biocompatibility, etc.
For this reason, surface coatings (thin films, nanostructures, etc.) have been
developed, which extend their useful life. In particular, the synthesis of zinc oxide (ZnO)
nanowires has gained great importance in the field of research, since it presents unique
properties, due to the surface reaction it generates on the coated substrate and the

surface/volume ratio.

In the present research work, ZnO seeds were synthesized on 316L steel
substrates through the physical vapor deposition (PVD) process and the growth of ZnO
nanowires through the hydrothermal method, at different process times. The coated
substrates were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS), contact angle, adhesion assays, and light microscopy.
The contact angle measurement indicates that most of the samples analyzed are
hydrophilic, since their contact angle is less than 90°; in two of the substrates the angles
of 91.123° and 121.449° were changed, which correspond to hydrophobic surfaces. It
was possible to obtain ZnO nanostructures according to the energy dispersion analysis,

in addition, an acceptable adherence was obtained according to the VDI 3198 standard.



Introduccion

La ingenieria de superficies es un area tecnoldgica cuya finalidad es aportar valor
y funcionalidad a los materiales mediante la aplicacion de recubrimientos y tratamientos
superficiales avanzados. Esta area es de suma importancia ya que tiene aplicaciones en
diferentes areas de la ingenieria como la energia renovable, aeronautica, biomeédica,
entre otras. También, existen materiales que tienen la capacidad de modificar el
comportamiento hidrofébico e hidrofilico de las superficies (nanotubos de carbono, etc.),
es decir la afinidad o rechazo al agua y otros que permiten tener propiedades
antibacterianas (nanoparticulas de cobre, etc.). Dentro de la ingenieria de superficies,
existen procesos que permiten la fabricacion de recubrimientos con caracteristicas
particulares como composicion, estructura, propiedades mecanicas o textura, la
busqueda de estas propiedades va a depender de la aplicacion final que se desea. Un
ejemplo de los procesos que generan recubrimientos es el proceso de deposicion fisica
de vapor (PVD, por sus siglas en ingles), que es una técnica de recubrimiento por
vaporizacion que transfiere material a nivel atomico, evaporando el elemento de interés
a depositar en fase vapor por métodos fisicos [1], en una atmdsfera controlada y
empleando un gas inerte como medio de transporte; el material evaporado se deposita
sobre el sustrato formando asi una pelicula delgada al condensarse. Otro proceso es el
método hidrotermal, mediante el cual se pueden generar nanoestructuras en la superficie
de sustratos que pueden ser metalicos, polimeros, ceramicos, entre otros, para modificar

sus propiedades hidrofilicas o hidrofébicas.
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Justificacion

En la industria biomédica existen materiales que son utilizados en protesis e
implantes como el acero 316L y aleaciones de CoCrMo o TisAl4V. Aun siendo materiales
biocompatibles, algunos pacientes presentan rechazo por la proliferacion de bacterias en
la zona del implante, lo que hace inevitable la busqueda de alternativas que permitan
mejorar el desempefio de estos. El desarrollo de recubrimientos presenta la ventaja de
mejorar el comportamiento de este tipo de aleaciones en un sistema real. Se han
realizado estudios que demuestran que empleando un recubrimiento de 6xido de zinc
(Zn0O) nanoestructurado se puede reducir en un gran porcentaje el crecimiento de
bacterias, gracias a su efectividad en la inhibicion antibacteriana. En el presente trabajo
se pretenden modificar superficies produciendo peliculas de ZnO nanoestructuradas con
diferentes morfologias obtenidas por método de PVD e Hidrotérmico, modificando las
variables de proceso con el fin de que en un futuro puedan considerarse como superficies

que inhiban el crecimiento de bacterias.

12



Objetivos

Objetivo general

Estudiar el efecto de los parametros de proceso en las propiedades de

humectabilidad de recubrimientos nanoestructurados de 6xido de zinc obtenidos por PVD

y por metodo hidrotermal en acero 316L.

Objetivos especificos

Sintetizar recubrimientos de ZnO en aceros 316L por PVD como semilla.
Sintetizar nanocables de ZnO por el método hidrotermal a diferentes tiempos de
proceso.

Caracterizar microestructuralmente los recubrimientos por microscopia
electrénica de barrido (MEB).

Evaluar la humectabilidad de los recubrimientos mediante angulo de contacto.
Evaluar la adhesion de los recubrimientos mediante ensayos de adhesion de
acuerdo con la norma VDI 3198.

Obtener la micrografia del ensayo de adhesion mediante microscopia optica.

13



Capitulo 1. Marco teérico

1.1 Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son aleaciones de Fe, cuyo principal elemento de aleacion
es el cromo, debe contener un minimo de 11%. Este porcentaje de Cr es proveniente de

la formacion de 6xido de hierro.

Debido a que contiene en la superficie una capa pasiva muy delgada de 6xido,
que es autoformable en una amplia gama de ambientes, lo hacen resistente a la

corrosion. Los aceros inoxidables se dividen dependiendo de su estructura en:

» Martensiticos
» Austeniticos
» Ferriticos

» Aceros Duplex los cuales contienen ferrita y austenita en la misma proporcion.

En algunos aceros inoxidables se aumenta el contenido de Cr y de otros

elementos aleantes para modificar sus propiedades.

Al modificar algunos de los elementos de aleacion se puede mejorar su resistencia

a la corrosion, algunos de ellos son:

» Molibdeno. Al adicionar este elemento mas nitrégeno, se tiene un aumento en la
resistencia a las picaduras y grietas por corrosion.

» Carbono. Al disminuir el contenido de este o estabilizandolo con titanio o niobio,
disminuye la corrosion intergranular de materiales soldados.

» Niquel y cromo. Al adicionarlos se mejora la resistencia a la oxidacion a altas
temperaturas, la adicion de niquel incrementa la resistencia a la corrosién por

esfuerzos [2].

1.1.1 Aceros inoxidables 316L

El acero inoxidable 316L es un acero austenitico, no magnetizable y no
endurecible térmicamente. El contenido de carbono es de 0.08% como maximo, mientras
que el niquel se incrementa ligeramente. La diferencia entre un acero 316L y un acero

314 es la adicidon de molibdeno a 3% como maximo.
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El molibdeno en esta aleacion incrementa la resistencia a la corrosion, lo cual hace
que esta aleacion resista el ataque quimico de muchos solventes y en particular, inhibe
las picaduras provocadas por cloruros. Como tal, el molibdeno es uno de los aditivos de
aleacion empleados para le prevencion contra la corrosion [3]. En la siguiente tabla se

presenta la composicion del acero AISI 316L.

Tabla 1 Composicion del acero AISI 316L.

Elemento % peso

Cr 16.55
Ni 10

Mo 2.04
Cc 0.021
Mn 1.67
Si 0.40
P 0.032

1.2 Biocompatibilidad

Los recubrimientos y peliculas delgadas en diversos materiales ofrecen una gran

gama de aplicaciones en biologia y medicina.

La biocompatibilidad describe al efecto de un material en un sistema bioldgico,
hoy en dia el término es empleado para describir una respuesta adecuada del material
al tejido huésped y el sistema vivo. El término bioactividad es introducido para describir

materiales biocompatibles en los cuales se puedan adherir células y tejidos.

Existen diferentes posibilidades por las cuales los materiales presentan una

biocompatibilidad buena o mala. La estructura y la rugosidad de la superficie determinan
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las propiedades de adhesion celular y pueden mejorar o suprimir la corrosion y la

degradacion [4].

1.3 Peliculas delgadas biocompatibles

La biocompatibilidad de muchas peliculas delgadas y diversos recubrimientos han
atraido la investigacion medica durante décadas. Un recubrimiento biocompatible puede
mejorar la vida util de materiales usados en implantes. Con este fin, se ha estudiado la
resistencia a la corrosién y la interaccion de células individuales y tejidos con diversos
materiales hechos de metales, aleaciones metalicas, ceramicas y materiales a base de

carbono [4].

1.4 Nanocables de 6xido de zinc

Los nanocables son nanomateriales que pueden medir de 1 a 100 nanémetros de
diametro (Figura 1). Estas nanoestructuras obtienen sus propiedades dependiendo del
meétodo de preparacion. El primer nanocable se fabrico en 1987 por Bell Laboratories.
Los nanocables pueden ser sintetizados empleando diversos materiales como el silicio,
germanio, cromo, carbon, oro, cobre, entre otros en diferentes sustratos; dependiendo
del tamafio que se tenga pueden ser controlados con precision [5]. El radio de los

nanocables es muy pequeno y pueden extenderse cientos de micrometros.

Los nanocables de ZnO tienen propiedades como la biodegradabilidad,
biocompatibilidad, bioseguridad, alta sensibilidad y afinidad por compuestos gaseosos,
luz ultravioleta, entre otras. El ZnO puede presentarse de tres formas: esfalerita, halita y
wurizita, siendo esta ultima la mas estable termodinamicamente a temperaturas y
presiones normales. El arreglo entre los iones de oxigeno y zinc permiten un acomodo
cristalino hexagonal en el cual pueden acomodarse distintos materiales ajenos a la

composicion original, asi como integrar recubrimientos [6].

El tamario de los nanocables modifica sus propiedades fisicas [7], ya que puede
reducir el tamafo de un material a una escala nanométrica, reduciendo su punto de

fusion, lo que permite desarrollarlos a bajas temperaturas y controlar su morfologia.
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Los diferentes tipos de nanocables dependen de su composicion, de acuerdo con
la aplicacion y uso al cual se destinen, existen nanocables con diferentes propiedades

como son: nanocables semiconductores, fotonicos, biomédicos y electrénicos.

Figura 1 Nanocables de ZnO [8]

1.5 Peliculas delgadas de ZnO

El oxido de zinc (ZnO) ha contribuido durante muchos afios al desarrollo de
diferentes campos en los cuales se puede emplear, por ejemplo, en la fabricacion de
vidrios especiales, la industria quimica y ceramica, en la industria automotriz, entre
muchas mas [9]. El ZnO es un compuesto atoxico para el medio ambiente, con un gran
interés en la rama farmaceutica. El ZnO tiene excelentes propiedades Opticas y
eléctricas, debido a su alta transparencia y a su banda prohibida de energia
relativamente amplia. Por sus propiedades quimicas, el éxido de zinc cuenta con una

alta energia de enlace.

Los materiales de ZnO producidos en forma de peliculas delgadas cuentan con
propiedades fisicoquimicas diferentes a los materiales volumétricos. Por sus
propiedades fisicas, las peliculas delgadas de Oxido de zinc se emplean principalmente
en la produccion de células solares, en sensores quimicos de alta sensibilidad, en
detectores de gas, diodos emisores de luz y transistores, dispositivos de proteccion

contra sobretensiones y fotodetectores.
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Las peliculas delgadas de ZnO son sintetizadas por diferentes técnicas, entre los

cuales destacan los métodos quimicos tales como: técnica de pulverizacion por pirélisis,

técnica sol-gel y los métodos fisicos como: evaporacion térmica, deposicién de laser

pulsado (PLD, por sus siglas en inglés) y pulverizacion catodica.

Las propiedades fisicoquimicas, particularmente humectantes, caracterizadas por

la energia superficial se utilizan en procesos con aplicaciones variadas.

En la Figura 2, se muestran los diferentes métodos por los cuales se pueden

obtener peliculas delgadas de ZnO [10].

I Métodos de deposicion de peliculas delgadas I

| Base Vacio |

Deposicion quimica de vapor
(CvD)

Deposicion fisica de vapor
(PVD)

I Base solucion

Mejorado con plasma CVD (PECVD)
Baja presién CVD (LPCVD)
Metal organico CVD (MOCVD)

Pulverizacion

Evaporacion térmica
Deposicion de electrones
Epitaxia de haz molecular
Deposicion de capa atdmica

Impresion

Deposicién de electrodos
Recubrimiento por centrifugacion
Sintesis coloidal

Sintesis capa a capa

Figura 2 Métodos de deposicion de peliculas delgadas.

En la tabla 2 se muestran las aplicaciones en las cuales se emplean las peliculas

delgadas de ZnO [10].
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Tabla 2 Aplicaciones de la tecnologia de peliculas delgadas de ZnO.

categoria

Aplicaciones

Ingenieria y

procesamiento

Capas protectoras y revestimientos de baja friccion
para reducir el desgaste, la corrosion y la erosién; corrosion a
alta temperatura; pasivacion superficial, revestimientos

decorativos; revestimientos cataliticos.

Optoelectronica

Fotodetectores; pantalla de cristal liquido (LCD);

memorias opticas; aumento de luz por emision de radiacion

(laser).

Optica Optica integrada; revestimientos antirreflejos y
altamente reflectantes (espejos laser, filtros de interferencia,
espejos); divisor de haz; polarizador de pelicula fina.

Electronica Elementos activos de pelicula delgada (diodos,

transistor); elemento pasivo de pelicula delgada
(interconexiones, resistencias, condensadores); dispositivo
de carga acoplada (CCD); circuitos integrados de gran escala
(VLSI)

Criotécnicas

Dispositivos de interferencia cuantica
superconductores (SQUIDS); peliculas delgadas

superconductoras; interruptores; recuerdos.

Sensores

Sensor de gas; biosensores.

1.6 Métodos de fabricacion de nanocables de ZnO

En los ultimos afios se han estudiado principalmente los nanocables de carbono,

de silicio y éxido de zinc (Zn0O). El ZnO es un material semiconductor con banda prohibida

de energia amplia (3.4 eV), también posee una gran energia de enlace de excitones (60

meV) a temperatura ambiente esto aplicado a la electrénica. El éxido de zinc puede
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obtenerse en tres tipos de estructuras cristalinas como lo es la wurtzita, mezcla de zinc
y sal de roca (o sal de Rochelle).

La estructura de la mezcla de zinc es estable solo por crecimiento en sustratos
cubicos. Las estructuras de sal de roca o sal de Rochelle (NaCl) pueden obtenerse a una
presion relativamente alta (aproximadamente 10 GPa), como en el caso del nitruro de
galio. La simetria de la wurtzita es una fase termodinamicamente estable en condiciones
ambientales. La wurtzita de oOxido de zinc posee una estructura hexagonal con
parametros de celosia a = 0.3296 y ¢ = 0.52065 nm. La estructura de ZnO se puede
manifestar como numerosos planos alternos que son en iones tetraédricos coordinados

de O2 - y Zn2+, dispuestos a lo largo del eje ¢, como se muestra en la Figura 3.

W Zn2t
7 .\
YA -'. .
1 L4 iy
o™ i’ d 02— P
(1210)

Figura 3 Estructura tetraédrica del 6xido de zinc [11].

En la literatura se han reportado numerosas técnicas para la sintesis de
nanocables de ZnO. Estas técnicas se han clasificado en dos areas: fase vapor y de
solucion. La sintesis en fase vapor es muy empleada y se lleva a cabo en una camara a
alta temperatura, normalmente de 500 a 2000 °C. En la técnica de sintesis en fase vapor,

el vapor del material deseado es generado por evaporacioén o por reduccién quimica y
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después este vapor se deposita sobre un sustrato de superficie solida. El crecimiento de
vapor liquido solido (VLS), la deposicion de laser pulsado (PLD, por sus siglas en inglés),
la epitaxia en fase de vapor organico metalico (MOVPE), la deposicion fisica de vapor
(PVD) y la deposicion quimica de vapor (CVD) son incluidas en la categoria de sintesis

en fase de vapor.

La sintesis en fase de solucion es un enfoque interesante y econémico para la
sintesis de nanocables a baja temperatura (<200 °C). Esta técnica ofrece una mayor
flexibilidad para seleccionar el sustrato organico e inorganico. El proceso de crecimiento
en esta técnica se desarrolla en solucion acuosa u organica o una mezcla de ambas. El
metodo hidrotérmico, en microemulsion y a base de etanol son algunos de los tipos de

sintesis en fase de solucion.

1.6.1 Método sol- gel

Este método se realiza a temperaturas bajas, el proceso implica la evolucién de
un sistema en estado liquido conocido como sol (suspension coloidal de particulas
so6lidas con tamafo nanométrico) a una fase solida denominada gel, el cual es un sélido
formado por dos fases, la fase liquida que se encuentra atrapada e inmovilizada por la
fase solida. Durante la formacion del sol y su evolucion a gel ocurren dos reacciones, la
hidrodlisis y la condensacion. Con este metodo se obtienen recubrimientos vitreos y

ceramicos de alta densidad a temperaturas relativamente bajas [12].

1.6.2 Dip-coating

Es un método simple, de bajo costo y reproducible; involucra la deposicion de una
pelicula liquida mediante la inmersion del sustrato en una solucion de compuestos
metalicos hidrolizables; y su posterior extraccion a velocidad constante. Al retirar el
sustrato, se obtiene una pelicula liquida homogénea en la superficie del sustrato [13]. El
sustrato es secado a temperatura ambiente para eliminar los disolventes volatiles y

producir reacciones quimicas que daran lugar a una pelicula fina de revestimiento.
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1.6.3 Spray-coating

Este método usa instrumentos como el Spray-Coater ND-SP, el cual es un robot
que obtiene nanoparticulas a partir de un pulverizado, esto crea un recubrimiento
homogéneo y de gota pequefia. Las nanoparticulas se aceleran por medio de la
inyeccion de gas a alta velocidad, generada mediante la expansion de un gas
precalentado pasteurizado por una boquilla divergente-convergente; al impactar las
particulas solidas se deforman y crean una unidn con el sustrato, generando un

recubrimiento uniforme con poca porosidad y alta fuerza de enlace [6].

1.6.4 Método hidrotermal

El término hidrotermal fue introducido por Sir Roderik Muchinson al descubrir
cambios en los minerales y rocas de la corteza terrestre por la accion del agua [14],
temperatura y presion adecuada. Existen tres métodos de sintesis hidrotermal los cuales

son:

» e |sotermo: este método es para procesos en |los que no se requiere
gran eficiencia de transporte, por lo que no existe un cambio de
temperatura.

» o Gradiente de temperatura: esta técnica es empleada para el
crecimiento cristalino, en este método los productos que generan la
reaccion son transportados de una mayor solubilidad a una menor.

» o Meétodo de decrecimiento de temperatura: este meétodo es una
variacion del método de gradiente de temperatura; en este metodo la
fase deseada se satura a gran temperatura y se precipita por

enfriamiento.

Generalmente, la sintesis en fase de solucion es llevada a cabo en una solucién
acuosa, a este proceso se le denomina meétodo de crecimiento hidrotermal (Figura.4).
Los metodos hidrotermales se han empleado ampliamente para la fabricacion de
nanomateriales 1D, es decir materiales que poseen al menos una de sus dimensiones
en escala nanométrica. Los nanocables de ZnO cultivados hidrotermalmente poseen

mas defectos cristalinos que otros, principalmente debido a las vacantes de oxigeno [9].
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Los nanocables con defectos inherentes son capaces de exhibir fotocatalisis de luz
visible incluso sin dopar con metales de transicién. El procedimiento general para la
sintesis de nanocables de ZnO alineados verticalmente, cultivados en un sustrato por el

meétodo hidrotermal es el siguiente:

» Se coloca una fina capa de nanoparticulas de ZnO sobre un sustrato. La capa
depositada promueve la nucleacion para el crecimiento de nanowires debido
al descenso de la barrera termodinamica.

» Se emplea un reactivo alcalino (como NaOH o hexametilentetramina) y una
solucion acuosa de mezcla de sal de Zn2 + (Zn (NO3) 2, ZnCI2, etc.) como
precursor (o solucion de crecimiento).

» El sustrato sembrado con ZnO se mantiene en la solucion de crecimiento a
cierta temperatura y un periodo de tiempo determinado.

» El sustrato y la capa de crecimiento resultantes se lavan y se secan.

Mufla

Portamuestras \

—

Solucién
hidrotermal —

Figura 4 Método hidrotérmico.

Cuando se eligen hexametilentetramina ((CH2)eN4 0 HTMA) y Zn (NO3)2 como

precursores, las reacciones quimicas pueden resumirse en las siguientes ecuaciones:
Reaccion de descomposicion:
(CH2)eN4 + 6H20 — 6HCHO + 4NH3
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Reaccion de suministro de hidroxilo:
NH3 +H20 «—— NH4* +OH"
Reaccion de sobresaturacion:
20H" +Zn?* — Zn(OH):
Zn0 reaccion de crecimiento de nanowires:
Zn(OH)2 ~— Zn0 + H20

Se pueden utilizar diferentes técnicas como el sol-gel, recubrimientos por rotacion,
spray-pirolisis o por pulverizacion por radio frecuencia. Dicha pelicula delgada promueve
una nucleacion para el crecimiento de los nanocables, empleando una solucién alcalina
y una sal de Zn 2+ en solucion acuosa como solucion precursora. El sustrato de ZnO
depositado como semilla se mantiene en la solucién precursora a un determinado tiempo
y temperatura, una vez terminada esta etapa la capa resultante es lavada y secada

adecuadamente [9].

Este método es relativamente sencillo y se puede desarrollar a un costo bajo,
debido a que se pueden emplear temperaturas bajas y equipos sencillos [15]. La
morfologia, tamafo y formacion de los nanocables de ZnO depende de la concentracion
del precursor, la alcalinidad de las soluciones, el tiempo y la temperatura a la que se

desarrolle el proceso.

1.6.5 Método de PVD (Physical Vapor Deposition)

La técnica de deposicion fisica de vapor (PVD) [5], se ha empleado para la sintesis

de nanocables de ZnO. Las ventajas de la técnica PVD son:

» La composicidon de los productos puede ser controlada.
» No existe contaminacion ya que es amigable con el ambiente.

» Existe un proceso simple de toma de muestras.
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En el proceso de PVD ocurre la evaporacion térmica directa (Figura 5) y la
oxidacién del polvo de Zn a alta temperatura, después se deposita una pelicula delgada
sobre el sustrato para formar el producto final (Figura 6).

DC Plasma sputtering

_ Substrato/Anodo

{ Gas de trabajo

Atomo neutro del blanco

@ Electrén

MAGNETHONSPUIERINGICATHODE

Atomo ionizado

Figura 5 Deposicion fisica de vapores.

Pelicula delgada

Sustrato

Figura 6 Sustrato y pelicula formada.

El proceso por plasma se refiere a un conjunto de técnicas que emplean plasma
para modificar la superficie de los materiales. Estas técnicas constituyen una de las
opciones para reemplazar los procesos convencionales de recubrimientos y tratamientos
superficiales, debido a que este tipo de recubrimientos no contaminan y son amigables

con el medio ambiente.

Los plasmas de baja densidad tienen una baja energia térmica pero sus electrones
libres poseen una alta energia cinética. Estas dos propiedades son fundamentales para

el procesamiento de materiales; en primer lugar, por su baja energia térmica estos
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plasmas no aumentan la temperatura significativamente en los materiales procesados y
en algunos casos se pueden desarrollar a temperatura ambiente; en segundo lugar, la
alta energia cinética de los electrones libres permite la activacion de especies quimicas
reactivas en fases gaseosas por colisiones inelasticas. La reactividad quimica resultante
produce distintos efectos como la formaciéon de un compuesto quimico superficial sobre
un material inmerso en el plasma; también, ocurre la formacién de especies activas que
reaccionan con la superficie del material y eliminan selectivamente determinadas
especies de la superficie, y la formacion de especies activas que pueden difundir en el
material y reaccionar quimicamente dentro del mismo, formando nuevas fases que
modifican las propiedades mecanicas y quimicas de la superficie del material. Otro efecto
asociado al plasma de baja densidad es la posibilidad de generar un bombardeo de iones
positivos sobre el material procesado, controlando el potencial eléctrico de materiales

con respecto al plasma.

Las microestructuras de los recubrimientos producidos por el proceso de depésito
fisico de vapores tienden a ser bastante buenas debido a que la tasa de amortiguacion
es muy rapida. La morfologia del recubrimiento y la adherencia son variables que
dependen de factores tales como la temperatura del substrato, la presion del gas de
trabajo y la energia de los atomos incidentes. Las peliculas son creadas por el proceso
de nucleacion y crecimiento, involucrando la absorcion de los atomos incidentes en la
superficie de la muestra. Los atomos son difundidos en la superficie del sustrato en sitios

preferenciales, uniones o vacancias, creciendo a partir de nucleos o clusteres.

El proceso PVD es utilizado para la fabricacion de peliculas delgadas [16] y de
nanomateriales (por ejemplo, nanocables) [17]. Las ventajas obtenidas por este método,
ademas de mejorar las propiedades del sustrato, puede aplicarse en diferentes tipos de
materiales inorganicos y algunos materiales organicos; €s un proceso que no genera
contaminantes como en otros procesos. Se pueden fabricar superficies lisas, a
temperaturas bajas, obteniendo excelentes propiedades mecanicas, tribolégicas y muy

buena adherencia [18].
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1.6.6 Método CVD

En la actualidad, el término deposicion quimica en fase de vapor cubre una amplia
gama de procesos, los cuales son reactivos gaseosos que experimentan reacciones
quimicas cerca o sobre la superficie calentada que se va a recubrir. En general, hay tres
pasos en cualquier reaccion CVD [19]: en primer lugar, la produccion de un compuesto
portador volatil, en segundo lugar, el transporte de ese gas, sin descomposicion, al sitio
de deposicion; en tercer lugar, la reaccion quimica necesaria para producir el
recubrimiento sobre el sustrato. Estos pasos pueden ser distintos tanto en el tiempo
como en el espacio, o pueden ocurrir todos al mismo tiempo dentro de la misma camara
de reaccion. Los requisitos de estos tres pasos imponen muchas limitaciones al proceso;
sin embargo, CVD llena de manera util un espacio donde el elemento o compuesto
deseado no puede depositarse satisfactoriamente por otros medios con el espesor

requerido.

1.7 Angulo de Contacto o Medicién de angulo de contacto

El angulo de contacto es la medicidon a traveés del liquido, donde una interfase
liquido - vapor se encuentra sobre una superficie sélida, cuantifica la capacidad de
mojabilidad de la superficie sélida por un liquido de acuerdo con la ecuacion de Young.
Un sistema conformado de un solido, liquido y vapor, a determinada temperatura y

presion, tendra un angulo de contacto de equilibrio unico.

Frecuentemente se observa un fendmeno dinamico de histéresis del angulo de
contacto, que va desde el angulo de contacto de avance (maximo) hasta el angulo de

contacto de retroceso (minimo).

El angulo de contacto de equilibrio relaciona la fuerza relativa de la interaccién

molecular de liquido, solido y vapor.

El angulo de contacto es autbnomo de la inclinacion que tenga el sélido en la
superficie del liquido. Este cambia con la tension superficial, con la temperatura y pureza

del liquido a emplear [20].
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1.7.1 Ecuacién de Young modificada

Thomas Young [21] publico el primer estudio que relaciona el angulo de contacto
y la tension superficial de la gota sésil en superficies planas en 1805. Despueés, Gibbs
propuso la modificacion de la ecuacion de Young para dar una explicacion de la
dependencia volumétrica del angulo de contacto; postuld la existencia de una tension
lineal, actuando en el limite de las tres fases explicando el exceso de energia en la
confluencia de la interfase de las fases liquido-solido-gas (Figura 7), expresada por la

ecuacion:

— K 1
cos(8) = Vsv — VsL N 1
YLv Yiv @

Donde:

» K. Representa la tensién de la linea en N.

» Y Representa el radio de la gota en m.

Figura 7 Representacioén de una gota de liquido que ejemplifica las cantidades en la ecuacién
de Young.

1.7.2 Efecto de la rugosidad en el angulo de contacto.

La rugosidad de la superficie tiene gran impacto sobre el angulo de contacto y la
humectabilidad de una superficie. Depende de si las ranuras de la superficie son mojadas

por la gota o si generara bolsas de aire entre la gota y la superficie [22].
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Si la superficie es humedecida homogéneamente, la gota se encuentra en estado
Wenzel. En el cual, al agregar rugosidad a la superficie se mejorara la humectabilidad
provocada por la quimica de la superficie. La correlaciéon de Wenzel se puede escribir

como:
Cos (8,,) =rCosby

Donde:

» B m. Representa el angulo de contacto medido.
» BY.Representa el angulo de contacto de Young.

» r. Representa la relacion de rugosidad.

La relacidon de rugosidad es definida como la relacién existente entre el area de

superficie soélida real y proyectada.

Si la superficie es humedecida heterogéneamente, la gota esta en estado Cassie-
Baxter. El angulo de contacto mas estable puede ser conectado al angulo de contacto
de Young. Los angulos de contacto calculados partiendo de las ecuaciones de Wenzel y
Cassie-Baxter se consideran buenas aproximaciones de los angulos de contacto mas

estables con superficies reales [23].
1.7.3 Tipos de angulos de contacto

Angulos de contacto dinamicos

Es un liguido que se mueve rapidamente sobre la superficie, el angulo de contacto
puede alterar su valor en reposo. El angulo de contacto de avance aumentara con la

velocidad y el angulo de contacto de retroceso disminuira.
Angulos de contacto tipicos

Debido a que los angulos de contacto son extremadamente sensibles a la
contaminacion, sus valores pueden ser reproducibles en mas de unos grados,

generalmente son obtenidos con liquidos purificados y superficies solidas muy limpias.

Si una molécula de un liquido es fuertemente atraida por una molécula sélida, la

gota del liquido se esparcira completamente en la superficie del solido, dando un angulo
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de contacto de 0°. Si el angulo de contacto es menor a 90° se considera que la superficie
del solido es hidrofilica [24], y si es mayor de 90° se considera que es una superficie
sélida hidrofébica. Sin embargo, si se obtienen angulos de contacto de 120°, las
superficies son altamente hidrofébicas; si se tiene un angulo de contacto mayor a los
150°, son denominadas superficies super hidrofébicas, ya que existen bolsas de aire

debajo de la gota del liquido.
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Capitulo 2. Estado del arte.

En la tabla 3 se muestra el estado del arte acerca de formacion de nanocables de
Zn0, esta revision permitioé consultar los parametros y resultados que obtuvieron algunos
autores, para proponer las mejores condiciones para el desarrollo de esta

experimentacion.
Tabla 3 Estado del Arte de nanocables de ZnO.

Autores Técnica Resultados

Sintetizaron nanocables de ZnO a 173

°C por 20 minutos en un reactor cilindrico de

iménez- alumina.
G. Jiménez PVD
Cadena et al. _ Lograron  crecer  nanoestructuras
Metodo hidrotermal .
[25] ramificadas en los nanocables de ZnO

empleando una suspension saturada de

acetato de zinc en etanol.

Generaron semillas de ZnO sobre
obleas de Si para el desarrollo de nanocables.

Pulverizacion

P. Khamkhoma catédica

et al. [26] Hidrotermal

Sintetizaron nanocables de ZnO
empleando una solucién de nitrato de zinc
hexahidratado y hexametilentetramina, por
alrededor de 90 a 180 minutos a una

temperatura de 90°C.

Sintetizaron semillas de ZnO en una

Fan Xie et al. mezcla de etanol (200 ml) con 0.01 g de
Hidrotermal . . N

[27] acetato de zinc hidratado y 40 ml de solucion

de 0.04g de NaOH a 651°C disuelto en etanol.
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Singh, A. et al.

[28]

Xiaheny Wang

et al. [29]

Clotaire

Chevalier-

César,
[30]

et

al.

Sonoquimica

Hidrotermal

Hidrotermal

Crecimiento nanocables de ZnO en las
fibras de carbono, emplearon una solucién de
nitrato de zinc hexahidratado (0.025 M) vy
hexametilentetramina (0.025 M) en agua
desionizada, durante 4 horas a 95°C en

envase sellado.

Generaron superficies hidrofobicas
recubiertas de nanocables de ZnO para
aplicaciones biomeédicas en sustratos de

silicio, PDMS, vidrio y cuarzo.

Estos compuestos son biocompatibles,
no son toxicos y con propiedades

antibacterianas y altamente estables.

Sintetizaron nanovarillas y nanoesferas
de ZnO sobre sustratos Ti y TiZr, empleando
una solucién de ZnClz y ajustando el pH de 10-
12 agregando NH3H20.

Obtuvieron estructuras estables;
ademas su actividad microbiana fue efectiva
contra estescherichia coli y staphylococcus

aureus.

Emplearon soluciones de ZnO 0.025M
y metenamina, ajustando después el pH con
una solucion de HCI o NaHO. Obtuvieron
nanocables de ZnO a una temperatura de

90°C en soluciones con pH de 7.
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Jin Sol-gel (semilla)
Jung a, et al. Hidrotermal

(nanocables)

Sol-gel (semilla)

Demes, et al. Hidrotermal

(nanocables)

Los tiempos de crecimiento variaron de

30 minutos a 6 horas.

Sintetizaron semillas de ZnO por sol-gel
utilizando acetato de Zinc dihidratado a una
concentracion de 0.07M en metanol vy
mezclando monoetanolamina. El crecimiento
de nanobarras de ZnO se realizd por el
metodo hidrotermal, emplearon una solucion
de acetato de zinc (0.04M) y NaOH (0,8 M)
con una relacion de volumen de 1:20, a varias
temperaturas (35-95 °C con un intervalo de 5

°C) durante 30 min.

Obtuvieron nanobarras hexagonales
con tamano promedio de 350 nm de longitud y
50 nm de diametro cuando el tiempo de
crecimiento fue de 30 min, mientras que el
diametro aumentd a aproximadamente 100 y
200 nm cuando el tiempo se incrementé a 1y

2 h, respectivamente.

Depositaron una pelicula delgada de
ZnO empleando el método sol-gel con una
soluciéon acetato de zinc dihidratado y

monoetanolamina.

Obtuvieron nanocables de ZnO
mediante el método hidrotermal, empleando
una inclinacion de 45° de la muestra al
sumergirla en la solucién soluciones acuosas
de ZNH y HMTA de concentracion 2 mM.
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Obtuvieron nanocables de ZnO del tipo
wurtzita (hexagonales), sobre sustratos
metalicos y polimero a 90°C empleando una
solucion 1:1 en volumen (0.025M) de nitrato

] de Zinc y hexametilentetramina (0.025 M)
Melo Maximo y
i _ ambas en agua desionizada. Obtuvieron
Velasquez Hidrotermal

diametros de 141 nm en promedio y
Garcia [33]

separacion entre ellos de 91 a 770 nm y un
diametro promedio de 173 nm y separacion
entre ellos de 164 nm crecidos sobre emisores
de electrospray FTD-IB (polimero) impresos
en 3D.

Capitulo 3. Diseno experimental

En el presente trabajo se fabricaron peliculas delgadas de ZnO sobre un sustrato
de acero 316L, dichas peliculas actuaron como semilla para fomentar el crecimiento de
nanocables de 6xido de zinc. Para el proceso de formacion de pelicula delgada se colocé
una capa de adhesion de Zn y luego una capa de ZnO (Figura 8), sobre la cual se

generaron nanocables de ZnO.

7n0 Semilla
Zn Capa de adhesion
Acero 316L Substrato

Figura 8 Estructura de la capa de Zn y ZnO sobre un sustrato de acero 316L.

En la figura 9 se presenta el diagrama de flujo del trabajo experimental, se empleod

la técnica de reactive magnetron sputtering para el deposito de peliculas delgadas; para
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la sintesis de nanocables de ZnO se empled el método hidrotermal. Las muestras se

caracterizaron mediante diversas técnicas.

Acero AISI 316L

Caracterizacién
Microestructural MER +EDS
Capa de adhesién de

Zn, semillade Zn0 =——
por PVD
Medicién de Angulo de
contacto (Imagel)

Nanocables de ZnO por
hidrotermal

. Medicion de radio, longitud
———— M.m acion - MEB + EDS — DRX —— de NW ZnO y espesor de
icroestructural o
capa (Digimizer)

Medicién de Angulo de
contacto (Imagel)

4-—> Pruebas de Adehsion —— Microscopia Optica

Figura 9 Desarrollo experimental.

Fabricacion de nanocables de ZnO por el método de PVD e hidrotérmico.

Se realizaron pruebas preliminares para obtener parametros para la sintesis de
semilla y nanocables de oxidos de zinc sobre sustratos de acero 316L como se muestra
en los Anexos.

Sintesis de la semilla de ZnO mediante PVD

Los sustratos empleados de acero 316L fueron preparados previamente mediante
desbaste con papel abrasivo de carburo de silicio de diferentes grados (240 hasta 800).
Posteriormente, se pulieron con pasta de diamante (de 6 micras) hasta obtener un
acabado espejo. Antes de colocar las muestras dentro del reactor, las muestras fueron

limpiadas con etanol y secadas con aire.

Los depdsitos de las peliculas delgadas se llevaron a cabo por la técnica de
reactive magnetrén sputtering, usando el reactor mostrado en la figura10. Se empled un

blanco de Zn de 2 in de diametro, con una pureza de 99.999%. El proceso de deposito
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se realizé en dos etapas: |la primera consistio en colocar una capa de adhesion de Zn,
en una atmosfera de gas argon; posteriormente, se introdujo un flujo de 5 centimetros
cubicos por minuto (sccm, por sus siglas en inglés) de oxigeno para obtener capas de
ZnO.

El proceso de deposicion inicid generando vacio de la camara del reactor,
alcanzando una presion inicial de 2.3x10-3 torr. Posteriormente, se introdujo Ar a la
camara con un flujo de 20 sccm y la presion fue regulada a 2 Pa aproximadamente, una
vez alcanzada esta presioén, se aplicé una potencia de 30 W. Con estas condiciones se
realizoé la limpieza del blanco por alrededor de 2 minutos, pasado este lapso de limpieza,
la muestra fue colocada sobre el blanco de Zn para ser recubierta y generar la capa de
adhesion, durante un tiempo de 20 segundos en cada una de las muestras. Concluido el
tiempo de la capa de adhesion, se introdujo oxigeno a la camara para generar la capa
de ZnO a 10, 20, 30 y 50 segundos.

Figura 10 Reactor de Deposito Fisico Fase Vapor (PVD) [34].

Método hidrotermal

Para la sintesis de los nanocables de ZnO se prepararon soluciones de nitrato de
zinc y hexametilentetramina como lo muestra la tabla 4, la figura 11 muestra la
representacion esquematica de la sintesis de los nanocables de ZnO sobre la semilla
obtenida por PVD.
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) o e

<Nanocables de ZnO |

Zn0 < Semilla I

Zn < Capa de adhesion |

Acero 316L < Substrato

Figura 11 Estructura de la capa de Zn y ZnO sobre un sustrato de acero 316L.

Tabla 4 Concentraciones de los reactivos quimicos a emplear.

Solucién Concentracion Volumen (1L)

Nitrato de zinc /Agua 0.025 M 7.437¢g
desionizada

Hexametilentetramina/Agua 0.025 M 3.505¢

desionizada

En vasos de precipitado se colocaron 40 ml de la mezcla de las soluciones, en
ella se sumergieron cada uno de los sustratos ya con la semilla de ZnO fabricada por
PVD. Una vez que cada uno de los sustratos fue colocado suspendido en cada uno de
los vasos, se sumergieron en la solucion, luego fueron tapados con papel aluminio y
colocados dentro de una mufla, la cual fue preparada previamente a 90 °C, temperatura
a la cual se llevo a cabo el proceso hidrotérmico. Las muestras se mantuvieron durante
6, 4, 2 y 1 hora de proceso (figura 12). Al finalizar el tiempo de proceso de crecimiento
de los nanocables de ZnO, las muestras se enjuagaron con agua destilada y se dejaron

secar, para posteriormente realizar la caracterizacion.
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Figura 12 Muestras para proceso de Método Hidrotérmico.

Caracterizacion de las muestras recubiertas (MEB+EDS, Angulo de contacto,

pruebas de adhesiéon y microscopia optica)

Finalizado el proceso hidrotermal se realizé la caracterizacion microestructural de
las muestras utilizando un Microscopio Electréonico de Barrido (MEB por sus siglas en
inglés) + Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS por sus siglas en inglés),
modelo JOEL JSM-6360LV (figura 13), para corroborar mediante un mapeo por
elementos que la semilla obtenida en el proceso de PVD sea ZnO, y los nanocables

formados sobre el sustrato de acero 316L sean de ZnO.

Figura 13 Microscopio Electronico de Barrido JOEL JSM-6360LV.
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Como aporte este trabajo se elabord un prototipo de bajo costo para realizar la
medicion de angulo de contacto; el cual consiste en una base que cuenta con movimiento
en los ejes X, Y y Z (Figura 14 inciso a)), en la parte trasera de la base se colocd un
lampara de luz blanca graduable para iluminar la superficie de la muestra que contenga
la gota de agua (Figura 14 inciso b)) y un soporte (Figura 14 inciso c)), en la parte frontal
para poder sujetar un smartphone al cual se le coloco un lente extra para mejorar la
resolucion al realizar la toma de la fotografia (Figura 14 inciso d)) todos estos aditamentos

colocados sobre una base (figura 14 inciso e)).

Figura 14 Equipo armado para la medicion de angulo de contacto.

Las imagenes obtenidas se analizan con la ayuda del software de uso libre

ImageJ [35] (Figura 15) obteniendo el angulo de contacto de cada una.
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Figura 15 Software ImageJ empleado para la medicion de angulo de contacto.

Para evaluar la adherencia de los recubrimientos de ZnO se empled un durémetro
Rockwell C marca Louis Small modelo 8 SSA (Figura 16), con la finalidad de observar el
comportamiento de los nanocables aplicando una carga de 150 N; las indentaciones se
analizaron empleando un Microscopio optico Marca Olympus modelo PMG3 (Figura 17)

para analizar el dafio provocado por el ensayo de adhesion.

Figura 16 Durémetro Rockwell C Louis Small.
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Figura 17 Microscopio Optico OLIYMPUS.
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Capitulo 4. Analisis y discusion de resultados

En la tabla 5 se muestran los tiempos de deposicién de semilla de ZnO por PVD
y de método hidrotermal de crecimiento de nanocables de ZnO en las 12 muestras de
acero 316L que fueron tratadas y caracterizadas durante este trabajo de

experimentacion.

Tabla 5 Tiempos de proceso de los sustratos de acero 316L mediante el proceso de PVD
e hidrotermal.

Semilla de ZnO Nanocables de ZnO
Muestra
Tiempo PVD (s.) Tiempo Hidrotermal (h.)
M1 50
M2 30 1
M3 10
M4 50
M5 30 2
M6 10
M7 50
M8 30 4
M9 10
M10 50
M11 30 6
M12 10
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4.1 Deposito de semilla de ZnO por el método de PV.

En la Figura 18 se observa que el recubrimiento es homogéneo en toda la
superficie de la muestra, en el analisis de dispersion de energia se observan los picos
caracteristicos de la aleacién del sustrato (AlSI 316L), asi como la presencia del ZnO
sobre la superficie. El mapeo por elementos presenta las concentraciones de oxigeno y
zinc, asi como también los elementos de la aleacion, como es mostrado en la figura 19.
Las concentraciones de los elementos presentes en la superficie de la muestra son
mostradas en la tabla 6, en la cual podemos observar que en la muestra cuenta con un
porcentaje en peso de 14.31 % peso de O y 86.69% peso de Zinc.

Tabla 6 Concentracion en % peso de Zn y O presentes en |la semilla depositada por PVD.
Semilla ZnO (PVD)

Elemento % Peso

Zn 85.69
o 14.31
Total 100.00
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Figura 19 Mapeo por elementos de la semilla de ZnO sobre un acero 316L.
4.2 Caracterizacion de los nanocables por Microscopia Electronica de Barrido.

Finalizado el crecimiento de los nanocables de ZnO, las muestras se sometieron
a diferentes tiempos (6, 4, 2 y 1 hora) de sintesis. En la figura 20 se muestran los analisis

de dispersion de energia de las muestras sometidas a método hidrotermal por 1 hora de
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proceso a 90 °C, con tiempos de deposicion de semilla de 10, 30 y 50 segundos en PVD,
en los cuales se puede observar la presencia de ZnO en la superficie del sustrato. La
mayor concentracion de ZnO la presenta la muestra M2, la cual tuvo 70.03 % peso de
Zny 29.97 % peso de O (tabla 7). Sin embargo, la mayor concentracion de O se obtuvo
en la muestra M3, como se puede observar en la figura 21, la cual muestra el mapeo por

elementos de las tres muestras procesadas por una hora de método hidrotermal.

Sum Spectrum v S Spec [Sum Spectrum

M1 z M3

[ T T T T T T T T T T T T T T T T ~ T T T T T T T T
) 1 2 3 4 S -] [} 8 ) 1 2 3 4 5 -] 7 8 p 1 2 3 4 5 6 7 8

ull Scale 762 cts Cursor: 0.081 keV (S cts) keVFull Scale 763 cts Cursor: 0.003 keV (4073 cts) ke ul Scale 763 cts Cursor: 0,054 keV (650 cts) keV]

Figura 20 Analisis de dispersion de energia del método hidrotermal a 1 hora.

Figura 21 Mapeo por elemento de los nanocables generados a 1 hora de proceso hidrotermal.
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Tabla 7 Concentracion en % peso de Zn y O de los nanocables sintetizados por 1 hora
por el método hidrotermal.

M1 M2 M3
ELEMENTO % % %
Peso Peso Peso
Zn 68.53 70.03 64.62
(o) 31.47 29.97 35.38
Total 100 100 100

Por otro lado, las muestras M4, M5 y M6 fueron sometidas a proceso hidrotermal
durante 2 horas, y la mayor concentracion de Zn se obtuvo en M4, con un 78.51% en
peso de Zn, mientras que la mayor concentracion de O se obtuvo en la muestra M6, de
acuerdo con la tabla 8. El analisis de dispersion de energia indica que la muestra M4
presenta la mayor concentracion de Zn, ya que el pico de dicho elemento se observa
mas grande en comparacion con los de las muestras M5 y M6, como se puede ver en la
figura 22. En el mapeo por elementos de la Figura 23, se puede ver que la concentracion

mas alta de oxigeno se presenta en la muestra M6.

Tabla 8 Concentracion en % peso de Zn y O de los nanocables sintetizados por 2 horas
por el método hidrotermal.

M4 M5 M6
ELEMENTO
% Peso % Peso % Peso
Zn 78.51 69.53 68.89
(0] 21.49 30.47 31.11
Total 100 100 100
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Figura 22 Analisis de dispersion de energia del método hidrotermal a 2 horas.

Figura 23 Mapeo por elemento de los nanocables generados a 2 horas de proceso hidrotermal.

En las muestras sometidas a 4 horas de proceso hidrotermal (M7, M8 y M9), en el
analisis de dispersion de energia se puede observar que en las muestras los picos de Zn
y O son muy similares, como se presenta en la figura 24. El mapeo por elementos (figura
25) muestra que las concentraciones de Zn y O son muy similares, ya que las tres
muestras presentan un porcentaje en peso superior a 75% de Zn, y un porcentaje en

peso de O de entre 20 y 25 %, como se puede observar en la tabla 9.
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Figura 24 Analisis de dispersion de energia del método hidrotermal a 4 horas.

Figura 25 Mapeo por elemento de los nanocables generados a 4 horas de proceso hidrotermal.

Tabla 9 Concentracion en % peso de Zn y O de los nanocables sintetizados por 4 horas
por el método hidrotermal.
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M7 M8 M9
ELEMENTO
% Peso % Peso % Peso
Zn 79.87 74.03 78.20
(o) 20.13 25,97 21.80
Total 100 100 100

El analisis de dispersion de energia de las muestras procesadas a 6 horas de

proceso hidrotermal (M10, M11 y M12) se muestra en la figura 26, los picos mostrados

presentan grandes diferencias en cuanto a sus alturas; el mapeo por elementos (figura

27) muestra que la mayor concentracion de Zn se registré en M11 con un 80.89% peso,

y la muestra que obtuvo la mayor concentracion de O fue M12, con un 26.67 % peso

como se muestra en la tabla 10.

ull Scale 788 cts Cursor: 0119 keV (1 cts)

ke ull Scale 788 cts Cursor: 0.017 keV (3807 cis)

keVFull Scale 666 cts Cursor: 0,067 keV (36 cts)

Figura 26 Analisis de dispersion de energia del método hidrotermal a 6 horas.
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Figura 27 Mapeo por elemento de los nanocables generados a 6 horas de proceso hidrotermal.

Tabla 10 Concentracion en % peso de Zn y O de los nanocables sintetizados por el
método hidrotermal.

M10 M11 M12
ELEMENTO
% Peso % Peso % Peso
Zn 75.56 80.89 73.33
(o] 24.44 19.11 26.67
Total 100 100 100

La figura 28 muestra el ensayo de difraccion de rayos X por la técnica de haz
rasante de la muestra M7, en la cual se observan los picos caracteristicos del acero AlSI
316L obteniendo las fases Y-Fe, en los planos (111), (200) y (220), también se observa

la presencia del 6xido de zinc en los planos (100), (101) y 34.4°(002), siendo este ultimo
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la fase que corresponde a los nanocables de ZnO con una estructura cristalina hexagonal

(wurtzita), fase que es la mas estable y la cual se pretendia obtener en este trabajo de

investigacion.
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Figura 28 Difraccion de rayos x de la muestra M7.

Los nanocables de ZnO de la muestra M1, sometida a 1 hora de proceso
hidrotermal, se observan aglomerados en la superficie del sustrato de acero 316L, como
se presenta en la figura 29 incisos a) y b). El crecimiento de los nanocables se asemeja
a pequefias agujas en todas direcciones de la muestra. En los detalles de los incisos c)

y d), se observan zonas que parecieran no estar recubiertas con los nanocables.
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Figura 29 Superficie de la muestra M1 recubierta con nanocables de ZnO.

La figura 30 muestra las imagenes tomadas de la superficie de la muestra M2
recubierta con nanocables de ZnO. Los incisos a) y b) muestran el crecimiento de los
nanocables de manera uniforme y en todas direcciones, no se observa una orientacion
hacia un solo lado. En la figura del inciso c) se observa que los nanocables crecieron en
forma de césped, sin embargo, no se puede notar |la forma de éstos debido a su tamafo
muy pequefio, se requeriria un equipo con mayor resolucion para evaluar la forma del
crecimiento de los nanocables de ZnO. Se pueden observar zonas en las que pareciera
no haber nanocables, pero al aumentar la magnificacion a esas zonas, se observa que

los nanocables presentan menor tamafio, como se observa en la figura del inciso d).
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Figura 30 Superficie de la muestra M2 recubierta con nanocables de ZnO.

La superficie caracterizada por MEB de la muestra M3 se muestra en la figura 30,
se puede observar un crecimiento de nanocables de ZnO de manera uniforme como se
muestra en la figura 31 del inciso a), se nota que existen zonas en las que los nanocables
son aun mas pequenos, como se puede ver en la figura del inciso b). La figura 30 c)
muestra que, posiblemente, los nanocables crecieron de manera granular. Asimismo, en
30 d) se observa que existen zonas en las cuales pareciera existir una delaminacion en
la superficie de la muestra recubierta, el aspecto de la superficie asemeja a hojuelas que
se encuentra colocadas en esa zona de la muestra, delimitadas por pequenas fisuras,
aunque también es posible que existan nanocables muy pequefios en los huecos de esas

fisuras.
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Figura 31 Superficie de la muestra M3 recubierta con nanocables de ZnO.

Las imagenes obtenidas de la muestra M4 se muestran en la figura 32, en la cual
se presentan diferentes zonas de la muestra en las cuales se observa que el crecimiento
de los nanocables es en todas direcciones, como se muestra en la figura del inciso a).
En las figuras de los incisos b), ¢) y d) se nota que el crecimiento de los nanocables,
ademas de ser en todas direcciones, también es notorio que parten de un mismo punto,
creciendo como racimo, ademas, se aprecia que en los pequefos huecos existe la
presencia de nanocables de ZnO en menor tamano. En particular, en laimagen del inciso
c) se puede observar ligeramente que la forma de crecimiento de los nanocables es de
manera hexagonal, son alargados y de diferentes espesores sobre toda la superficie de

la zona analizada.
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Figura 32 Superficie de la muestra M4 recubierta con nanocables de ZnO.

Las imagenes de la muestra M5 obtenidas en MEB presenta un crecimiento de
nanocables de ZnO homogéneo y dirigidos en todas direcciones de la superficie de la
muestra recubierta, como se muestra en la figura 33 inciso a). Se puede observar que
en la superficie de la muestra existe un diferente crecimiento de nanocables, hay de
mayor y menor tamano, en las zonas sombrias de la muestra se observan nanocables,
como se muestra en la imagen del inciso b); pareciera ser que el crecimiento se genero
de forma aglomerada, generando pequenas esferas de nanocables como lo muestran

los incisos c) y d) de la figura.
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Figura 33 Superficie de la muestra M5 recubierta con nanocables de ZnO.

La figura 34 presenta las imagenes obtenidas por MEB de la muestra M6, en la
cual se muestra que los nanocables de ZnO también crecen de manera uniforme, en
algunas zonas hay nanocables crecidos en pequefios racimos esféricos como lo
muestran las imagenes de los incisos a) y b). También, se observa que existen zonas en
las cuales los nanocables crecieron como pequefias hojuelas que parecieran estar
desprendidas del sustrato, como se ilustra en la imagen del inciso c). Al realizar un
acercamiento a esa zona de la muestra se puede ver que los nanocables se encuentran
crecidos capa sobre capa, dando una apariencia de césped en forma de pequefias
agujas de tamafios muy pequefios, en las zonas obscuras se alcanza a notar que existen

nanocables aun mas pequefios en la superficie como se muestra en la figura inciso d).
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Figura 34 Superficie de la muestra M6 recubierta con nanocables de ZnO.

La superficie analizada por MEB de la muestra M7 es mostrada en la figura 35, se
observa que el crecimiento de los nanocables es homogéneo y con aglomeraciones de
estos en algunas zonas de la muestra (inciso a)). Es notoria la forma en la que los
nanocables de ZnO crecen en todas direcciones partiendo de un solo punto, como se
muestra en las imagenes b), c) y d). Se puede observar que la forma algunos de los
nanocables es hexagonal y alargada, entrecruzandose unos con otros dejando pequefos

huecos entre ellos.
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Figura 35 Superficie de la muestra M7 recubierta con nanocables de ZnO.

Los nanocables de ZnO mostrados en la figura 36 corresponden a los de la
muestra M8, éstos crecieron de forma homogénea sin una direccion especifica y de
manera aglomerada, generando huecos debido al entrecruzamiento entre ellos (inciso a)
y b)). Se observa que existe una pequefna hendidura en la superficie de la muestra en la
cual pareciera no existir el crecimiento de los nanocables (inciso c)), pero al realizar un
acercamiento a esa zona se puede ver que existe un crecimiento de nanocables en
menor tamafo, como se muestra en el inciso d). En esta muestra no fue posible definir
el tipo de crecimiento de los nanocables debido a que el tamafo de ellos es muy pequefio
y no fue posible enfocar una zona para definir este punto.

58



Figura 36 Superficie de la muestra M8 recubierta con nanocables de ZnO.

Los nanocables de ZnO sintetizados en la muestra M9 crecieron
homogéneamente y sin direccion preferente, se observan pequefias aglomeraciones que
poseen un mayor tamano, dando apariencia de agujas de puntas redondeadas, como se
muestra en la figura 37 incisos a) y b). Al realizar un acercamiento en la superficie del
sustrato, se aprecia que los nanocables crecieron de forma alargada con diferentes
espesores y se puede notar que poseen una forma hexagonal en algunos de ellos como
lo ilustran los incisos c) y d), también es notorio que existen pequefios espacios libres

entre ellos.
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Figura 37 Superficie de la muestra M9 recubierta con nanocables de ZnO.

Los nanocables de ZnO sintetizados en la muestra M10 son mostrados en la figura
38, su crecimiento es homogéneo y pareciera en una sola direccién, ademas de
presentar formas redondeadas en los puntos de término de ellos (incisos a) y b)). Es
notorio que los espesores de estos son de diversos tamafos y en algunas de las zonas
se presentan aglomeraciones entre ellos, como lo muestra la ilustracion c). En la imagen
inciso d) podemos observar la aglomeracion de los nanocables de ZnO y ademas la
forma hexagonal que tiene algunos de ellos, asi como su forma alargada con diferentes
espesores, las zonas bajas que se observan debajo de las aglomeraciones también
presentan nanocables de menor tamafno y de manera homogénea sobre la superficie de
la muestra, se observa también que algunos nanocables crecieron perpendiculares a

otros en una zona media de su longitud.
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Figura 38 Superficie de la muestra M10 recubierta con nanocables de ZnO.

La muestra M11 presenta el crecimiento de nanocables de ZnO de forma
homogenea y aglomerada sin direccion preferente y de diversos espesores como lo
muestra la figura 39 inciso a). El crecimiento de estos, parte de puntos distintos y en
algunos casos tienen el mismo punto de crecimiento (imagen inciso b)), pero con distintas
direcciones como ya se habia mencionado anteriormente. Se observa un crecimiento
entrecruzado dejando huecos entre ellos (inciso c)), ademas, presenta zonas en las
cuales pareciera no existir el crecimiento de los nanocables, pero éstos son de menor
tamano La forma de los nanocables de 6xido de zinc sintetizados en esta muestra es
hexagonales, (inciso d).
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Figura 39 Superficie de la muestra M11 recubierta con nanocables de ZnO.

La figura 40 muestra los nanocables de ZnO sintetizados sobre |la superficie de la
muestra M12, en la cual podemos notar el crecimiento de estos de forma homogénea y
en todas direcciones, como lo muestran las imagenes a), b) y c¢), en la imagen d) se
muestra la existencia de nanocables en los cuales sobre los mismos crecen otra fase de
nanocables aglomerados. Se observa que los espesores y longitudes de los nanocables
son diversos y parecieran agujas muy delgadas, en esta muestra no fue posible
determinar con exactitud la forma de los nanocables, debido a que se requiere de un
equipo que posea una mayor resolucion en el cual pudieran ser enfocados los

nanocables.
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Figura 40 Superficie de la muestra M12 recubierta con nanocables de ZnO.

Se realizo

4.3 Medicion de diametro y longitud de nanocables de ZnO

La medicion de diametro y longitud de los nanocables de 6xidos de zinc se realizd
utilizando el software Digimizer [36]; la imagen a analizar es exportada al software, sobre
la cual se colocan lineas en el diametro de los nanocables realizando al menos 100
mediciones para obtener un promedio como se muestra en la figura 41; el diametro

promedio de los nanocables obtenidos en la muestra M7 es de 358.650 nm.
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Figura 41 Medicion del diametro de los nanocables de ZnO.

La figura 42 muestra la medicion de la longitud de los nanocables de d6xido de zinc,
en la cual al exportar la imagen al software se colocan lineas a lo largo del nanocables

realizando como minimo 100 mediciones, la longitud promedio de los nanocables en la
muestra M7 es de 4.869 um.
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Figura 42 Medicion de la longitud de los nanocables de ZnO.

La figura 43 muestra la medicion de espesor de capa de adhesion que se realizo
empleando el software Digimizer, en el cual se exporta la imagen a analizar y se realizan
mediciones (60 mediciones), a lo largo de la capa, para asi obtener un promedio
aproximado del espesor de 0.0747 um (74.7 nm), la imagen analizada fue obtenida de la
muestra M6 en la cual se, logra apreciar la capa junto con el crecimiento de los

nanocables de ZnO.
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Figura 43. Medicion de espesor de capa de adhesion en la muestra M6.

4.4 Medicion de angulo de contacto.

La medicion del angulo de contacto se realizé empleando el software ImageJ, se
exportd la imagen de la gota sobre la superficie de la muestra y se realizé la medicion
del angulo.

Los angulos de contacto obtenidos de los nanocables de ZnO obtenidos durante
una hora por método hidrotermal de las muestras M1, M2 y M3 se muestran en la figura
44. Se observa que la muestra M1 presentd un angulo de contacto en la semilla de
28.402°, luego se incrementd después de la sintesis de los nanocables de ZnO por el
método hidrotermal, obteniendo un angulo de 39.315°. En el caso de la muestra M2 se

presenta un comportamiento similar al de la muestra M1, ya que de igual manera el
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angulo de contacto después del proceso hidrotermal fue mayor (38.392°) al de la semilla
(10.959°), el incremento en la muestra M2 es de 3.5 veces. En el caso de la muestra M3
ocurrio lo contrario, ya que el angulo de contacto de la semilla fue mayor al presentado
despues del crecimiento de los nanocables mediante el proceso hidrotermal (49.067°

semilla y 46.487° nanocables).

Semilla ZnO Nanocables de ZnO

(PVD) (Hidrotermal)

-28.402"

- 49.067°

M3 ©

Figura 44 Medicién de angulo de contacto de las muestras procesadas a 1 hora de proceso
hidrotermal.

Los angulos de contacto obtenidos en las muestras M4, M5 y M6 procesadas a 2
horas por el método hidrotermal son mostrados en la figura 45. Los angulos obtenidos
en la muestra M4 presentan un incremento después de la sintesis de los nanocables de
Zn0O, ya que se obtuvo un valor de 80.406° después del proceso y el obtenido de la
semilla fue de 17.700°, lo que representa un incremento considerable para esta muestra.
La muestra M5 presenta un decremento en el angulo de contacto después del proceso
hidrotermal, al igual que la muestra M6 (9.956° y 8.646° respectivamente), ya que la
semilla de ZnO obtenida en el proceso de PVD presentan mayores angulos de contacto
en estas mismas muestras (M5 13.563° y en M6 38.625°).

La figura 46 muestra los angulos de contacto obtenidos se las muestras M7, M8 y

M9 de las semillas y de los nanocables de ZnO (4 horas de proceso hidrotermal)
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depositados sobre la superficie del sustrato. Se obtuvo un angulo de contacto en la
semilla de ZnO de 23.263° de la muestra M7, incrementandose al momento de sintetizar
los nanocables de ZnO hasta un valor de 71.075°. En la muestra M9 el angulo después
del proceso hidrotermal se incrementd a 52.147° y en la semilla se obtuvo un angulo de
20.364°, un incremento de mas del 100%. El mejor angulo de contacto de esta serie de
muestras la obtuvo la M8, la cual su valor es de 91.123° después de la sintesis de los
nanocables de ZnO, superando el angulo inicial en la semilla (10.767°), observandose

una gota completamente semicircular.

Semilla ZnO Nanocables de ZnO
(PVD) (Hidrotermal)

e

! |
4 g

Figura 45 Medicion de angulo de contacto de las muestras procesadas a 2 hora de proceso
hidrotermal.
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Figura 46 Medicién de angulo de contacto de las muestras procesadas a 4 hora de proceso
hidrotermal.

La figura 47 muestra los resultados obtenidos de los angulos de contacto de la
semilla y de los nanocables de ZnO sintetizados en las muestras M10, M12 y M13. El
mejor angulo de contacto obtenido después del crecimiento de los nanocables de ZnO
es de 121.449°, obtenido en la superficie de la muestra M10 superando casi al doble el
angulo de contacto de la semilla (64.158°). La muestra M11 presenta un angulo de
contacto en la semilla de ZnO de 17.753°, incrementandose al término del proceso
hidrotermal a un valor de 82.819°. Finalmente, la muestra M12 es la que presenta el
menor incremento de los angulos de contacto al término del proceso hidrotermal tuvo un

valor de 56.633°, mientras que en la semilla de ZnO tuvo valor un angulo de 19.557°
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Figura 47 Medicion de angulo de contacto de las muestras procesadas a 6 hora de hidrotermal.

Todas las muestras caracterizadas por angulo de contacto presentan angulos
menores a 90° en las semillas de ZnO depositadas por el método de PVD lo cual indica
que las superficies son hidrofilicas. Las muestras caracterizadas por angulo de contacto
después de la sintesis de los nanocables de ZnO generados por el método hidrotermal
que presentan un angulo mayor a 90° fueran las muestras M8 y la M10, en las cuales los
angulos obtenidos en ellas fueron de 91.123° y 121.449° respectivamente, lo que indica
que la superficie de esta muestra es hidrofobica ya que repele el agua. Sin embargo, el
resto de las muestras (M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7, M9, M11 y M12) siguen siendo
hidrofilicas, ya que los angulos de contacto obtenidos siguen siendo menores a 90°,
como se observa en la tabla 11. En dicha tabla, se muestran los parametros que permite
manipular el software Imaged, donde “b” representa la abertura del angulo, que se ajusta
a la gota puesta sobre la superficie, “X” y “y” se emplean para mover la posicion del

enfoque y “h” es la altura de la gota.
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Tabla 11 Parametros empleados en la medicion del angulo de contacto.

Muestra

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M3

Proceso

PVD

Hidrotermal

PVD

Hidrotermal

PVD

Hidrotermal

PVD

Hidrotermal

PVD

Hidrotermal

PVD

Hidrotermal

PVD

Hidrotermal

PVD

Hidrotermal

Variable ImageJ

101

62

329

74

58

61

169

30

251

322

64

440

123

37

284

27

232

223

225

222

208

239

198

117

208

226

223

21

209

242

238

150

31

113

42

41

65

3

40

16

30

40

50

62

44

27

25

42

h

12

14

16

20

19

25

14

10

25

28

d

Angulo de contacto

28.402

39.315

10.959

38.392

49.067

46.487

17.700

80.406

13.563

9.956

38.625

8.646

23.263

71.075

10.767

91.123
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PVD 144 215 47 9 2 20.364

M9
Hidrotermal 44 249 23 17 2 52.147
PVD 39 251 19 22 2 64.158

M10
Hidrotermal 23 233 57 35 2 121.449
PVD 168 220 27 8 2 17.753

M11
Hidrotermal 32 227 22 28 2 82.819
PVD 156 223 40 9 2 19.557

M12
Hidrotermal 40 224 25 18 2 56.633

En la figura 48 se observan las superficies de la M1 a M12 con el crecimiento de
nanocables a diferentes tiempos (1, 2, 4 y 6 horas). Las muestras M1, M4, M7 y M10
poseen una semilla de 50 segundos de deposicidon, puede observarse el crecimiento
denso y vertical de los nanocables de Oxido de zinc. Las superficies de M2, M5, M8 y
M11 que tienen una semilla de 30 segundos de deposicion también presentan un
crecimiento vertical, pero de mayor tamano comparado con las muestras de 50 segundos
ademas de no tener una estructura definida. Las muestras M3, M6, M9 y M12 disponen
de una semilla de 10 segundos de deposicion mostrando un crecimiento constante

conforme pasa el tiempo de sintesis de los nanocables de 6xido de zinc.
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Figura 48 Micrografias con nanocables de ZnO de las superficies de las muestras M1 a M12.

La interaccion entre las superficies solida y liquida sera mayor cuando los
nanocables presenten mayor longitud (originado por el tiempo de proceso hidrotermal),
por lo que el crecimiento de nanoestructuras verticales propicia el encapsulamiento de
aire entre las mismas aumentando de esta manera el angulo de contacto entre la

superficie nanoestructurada y el agua.

Es importante mencionar que sobre todas las superficies analizadas se
encontraron dos fases de crecimiento de los nanocables, en la primera se localizan
pequefias estructuras columnares y sobre ellas crece una segunda fase con mayores
tamarios, esto lo exhibe la figura 49 en la cual se observan placas del recubrimiento

formadas por la primera fase y sobre ellas racimos de estructuras mayores.
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Figura 49 Fases de crecimiento de nanocables de ZnO.

4.5 Ensayos de adhesion.

Para el ensayo de adhesion en las superficies de las muestras recubiertas con
nanocables de ZnO se tomo como referencia la norma VDI 3198 [37], y en la figura 50
se muestra el atlas de fallas de ésta. La prueba se realizé con un durometro Rockwell C,
empleando una carga de trabajo de 150 kg (1471 N). Una vez realizadas estas

indentaciones, se compararon con las presentadas con la norma antes mencionada.
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Figura 50 Principio del ensayo de adhesion de la norma VDI 3198 [37].

Al realizar el ensayo de adhesion en las muestras recubiertas con los nanocables
de ZnO durante una hora de proceso hidrotermal, se puede observar que las marcas
generadas por el indentador de diamante produjeron un dafo en la superficie de la

muestra.

En el caso de la muestra M1, se observa un menor dafio en comparacion con las
muestras M2 y M3, que presentan un mayor dafio, como se puede observar en la figura
51 incisos a), b) y c), que corresponden a imagenes obtenidas por microscopia optica.
Ademas, a partir de las imagenes tomadas en MEB (incisos d), e) y f)), tomadas a 100X
mediante la técnica de electrones secundarios (SEI), no se muestran delaminaciones
catastréficas en la superficie, sdlo pequefios desprendimientos, y en d) se notan
pequenas fracturas en la indentacion generada. En las imagenes de los incisos g), h) e
i), tomadas a 100X por la técnica de electrones retrodispersados (BES), se observa en
las indentaciones existen pequenas cavidades que se generaron durante el ensayo de
adhesion. A pesar de lo anterior, y teniendo como referencia la norma VDI 3198, se
puede concluir que las marcas generadas en las muestras M1, M2 y M3 son aceptables,

ya que no presentan un dafo catastroéfico.
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Figura 51 Prueba de adhesion a la superficie recubierta con nanocables de ZnO de las
muestras M1, M2 y M3.

Las marcas generadas en las muestras M4, M5 y M6 que se presentan en la figura
52 a), b) y c) fueron obtenidas en microscopia Optica, se observa un dano menor en la
muestra M6, la cual no presenta danos catastroficos en comparacion con el dafo
generado en las muestras M4 y M5, en las cuales se nota un dafio mayor. Las figuras 50
d), e) y f) fueron obtenidas por MEB en modo BES, en d) se ve el menor dafo, no se
observa agrietamiento en la superficie de las muestras; en la imagen e) se observa un
mayor dafno pues presenta un agrietamiento mayor del recubrimiento, de manera similar
a la imagen f). En las imagenes g), h) e i) obtenidas por MEB en modo SEI, se muestra
un desprendimiento minimo del recubrimiento en h); en las imagenes g) e i) no se
presentan desprendimientos de la capa de nanocables de ZnO. En el caso de estas
muestras también se considera que las fallas provocadas durante el ensayo de adhesion

son aceptables, tomando en cuenta la norma VDI 3198.
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Figura 52 Prueba de adhesion a la superficie recubierta con nanocables de ZnO de las
muestras M4, M5 y M6.

En la figura 53 a), b y c) se muestran imagenes obtenidas en el microscopio 6ptico
después del ensayo de adhesion en las muestras M7, M8 y M9, se puede observar que
la muestra M7 (53 a)) presenta pequenos desprendimientos en algunas zonas de la
muestra, esto se corrobora con las imagenes 53 d) y g), en las cuales se observa el
desprendimiento provocado por el ensayo (MEB por SEI y BES respectivamente). De
acuerdo con las imagenes b) (M8) y c) (M9), se puede ver que se presentan menores
dafios alrededor de las indentaciones, que se confirma con las imagenes mostradas en
los incisos e) y f) (MEB por la técnica de SEI) y las imagenes h) e i) (MEB por la técnica
de BES). Considerando el atlas de fallas de la norma VDI 3198, las muestras M7, M8 y
M9 son consideradas aceptables, ya que los dafios provocados durante el ensayo de

adhesion no representan un dafo catastrofico en la superficie.
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Figura 53 Prueba de adhesion a la superficie recubierta con nanocables de ZnO de las
muestras M7, M8 y M9.

Las imagenes mostradas en la figura 54 corresponden a las muestras M10, M11
y M12 obtenidas por MO (incisos a), b) y c)), MEB SEI (incisos d), e) y f)) y MEB BES
(incisos g), h) e i)). Se puede observar un desprendimiento catastréfico alrededor de la
muestra M11 (54 b)), corroborado por las imagenes e) y h). En las imagenes de los
incisos a), d) y g) se presenta un ligero agrietamiento en la superficie de la muestra M10,
mientras que en la muestra M12 (c), f) e i)), no se observa desprendimiento del
recubrimiento, aunque si presenta algunas grietas. Debido a que la muestra M11
presenta un desprendimiento considerable del recubrimiento de los nanocables de ZnO,
y considerando las referencias de la norma VDI 3198, esta muestra no es aceptable, ya
que presentd un dafio catastrofico alrededor de toda la indentacion generada durante el
ensayo de adhesion. Las muestras M10 y M12 son aceptables, ya que los dafios

provocados son menores en comparacion con la muestra M11.
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Figura 54 Prueba de adhesién a la superficie recubierta con nanocables de ZnO de las
muestras M10, M11y M12.
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Capitulo 5. Conclusiones.

De acuerdo con los resultados obtenidos podemos concluir:

. Elanalisis de dispersion de energia corrobora la obtuvieron semillas de ZnO sobre
un sustrato de acero 316L por PVD.

. La difraccién de rayos x ratifica que el método hidrotérmico promueve el
crecimiento en el eje C de nanocables de ZnO con estructura hexagonal (wurtzita),

en el plano (002).

. El método hidrotermal sintetiza nanocables de ZnO con diametros de 358.65 nm

y una longitud de 4.869 um en promedio.

. El proceso de PVD genera espesores de la semilla de ZnO de 74.4 nm en
promedio.

. El tiempo en el proceso hidrotermal es un factor que influye en el crecimiento de
los nanocables de 6xido de zinc y la humectabilidad de la superficie.

. Las humectabilidades mas bajas se presentaron en las muestras M8 y M10 las
cuales obtuvieron angulos mayores a 90°.

. Todas las muestras a excepcion de la muestra M11 tienen fallas aceptables en el
ensayo de adhesion de acuerdo con las referencias mostradas en la norma
VDI3198.
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Capitulo 7. ANEXOS

Tabla 12 Tiempos de proceso de los sustratos de acero 316L mediante el proceso de

PVD e hidrotermal.

Muestra Semilla de ZnO Nanocables de ZnO
Tiempo PVD (segundos) Tiempo Hidrotermal
(horas)
M1 5 4
M2 5 2
M3 5 1
M4 1 4
M5 1 2
M6 1 1

T T T T T
3 4 5 6 7

ull Scale 423 cts Cursor: 3.147 keV (19 cts)

Figura 55 Analisis de dispersion de energia del método de PVD a 5 segundos e hidrotermal a

4,2y 1 hora.
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Figura 57 Analisis de dispersion de energia del método de PVD a 1 segundo e hidrotermal a 4,
2y 1 hora.
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Figura 58 Analisis de dispersion de energia del método de PVD a 1 segundo e hidrotermal a 4,
2y 1 hora.

Tabla 13 Concentracion en % peso de Zn y O de los nanocables sintetizados por el
metodo hidrotermal.

M1 M2 M3 M4 M5 M6
ELEMENTO
% Peso % Peso % Peso % Peso | % Peso % Peso
Zn 71.06 67.87 67.41 69.49 68.45 67.08
(o) 28.94 32.13 32.59 30.51 31.55 32.92
Total 100 100 100 100 100 100

88



Semilla de ZnO Nanocables de ZnO
(PVD) (Hidrotermal)

Rass-28.402°

——4-336°

Figura 59 Medicion de angulo de contacto de las muestras procesadas a 5 segundos de
método PVD y 4, 2 y 1 hora de hidrotermal.

Semilla de ZnO Nanocables de ZnO

(PVD) (Hidrotermal)

59.228°
<=

14.006°

o 96.151° .

Figura 60 Medicién de angulo de contacto de las muestras procesadas a 1 segundos de
meétodo PVD y 4, 2 y 1 hora de hidrotermal.
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La tabla 14 muestra los parametros empleados en la medicion del angulo de
contacto que permite manipular el software Imaged, en la cual la letra “b” representa la
abertura del angulo la cual es ajustado a la gota puesta sobre la superficie, “X” y “y” se
emplean para moverla abertura sobre los ejes, “h” es la altura que mide la altura de la

gota.
Tabla 14 Parametros empleados en la medicion del angulo de contacto.

Variable ImageJ

Muestra Proceso Angulo de
b X y h
contacto
PVD 108 208 345 13 2 28.402
M1
Hidrotermal 289 244 508 9 2 14.336
PVD 32 226 322 27 2 81.011
M2
Hidrotermal 59 221 340 18 2 45.979
PVD 104 209 327 16 2 32.204
M3
Hidrotermal 39 208 324 29 2 75.143
PVD 43 207 301 21 2 59.228
M4
Hidrotermal 20 225 308 37 2 103.493
PVD 217 255 354 11 2 18.321
M5
Hidrotermal 45 204 323 20 2 56.21
PVD 370 173 340 11 2 14.006
M6
Hidrotermal 28 213 318 31 2 96.151
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Abstract

Zinc oxide nanowires have gained great research interest
for their unique and diverse properties, mainly due to their
surface reaction and surface/volume ratio. The present
work analyzes the effect of the deposition time of a zinc
oxide seed by physical vapor deposition assisted by
plasma and the growth time of zinc oxide nanowires by
hydrothermal method. The samples were characterized by
scanning electron microscopy. and the contact angle was
measured to verify their hydrophobic or hydrophilic
properties. With the characterization, a higher angle of
103.493° and a lower angle of 14.006° were obtained, due
to the shape and size of the nanostructures and how
encapsulates the air.

PVD, Zinc oxide, Hydrothcrmal method

Resumen

Los nanocables de dxido de zinc han ganado gran interés
dentro del campo de investigacion por sus propiedades
unicas y diversas, debidas en su mayoria a su reacciéon
superficial y su relacion superficie/volumen. El presente
trabajo analiza el efecto del tiempo de deposicion de una
semilla de 6xido de zinc por la técnica de deposicién fisica
de vapor asistida por plasma y el tiempo de cultivo de los
nanocables de 6xido de zinc por el método hidrotermal.
Las muestras se caraclerizaron por microscopia
electronica de barride y se midio el dngulo de contacto
para verificar sus propiedades hidrofébicas o hidrofilicas.
Con la caracterizacién se obtuvo un angulo mayor de
103.493° y un menor de 14.006°, esto debido a la forma y
tamafio de las nanoestructuras y la manera en la que
encapsula el aire.

PVD, Oxido de zine, Método hidrotermal
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Introduction

One of the nanotechnology advantages is to
generate solutions to current problems based on
surfaces modifications. New properties in
materials are achieved by the manipulation of
atoms thus varying their shape, size, and/or
functionalization [1].

On the other hand, physical wvapor
deposition (PVD) is a non-polluting technique
used to produce coatings. This process involves
the transfer of one (target) material onto another
(substrate) from vaporization atom by atom,
growing on the substrates a surface film [2].

This and similar techniques are mostly
used for the synthesis of thin films used for
materials protection; however, this technique
can also be used for the generation of support
(seed) for the growth or deposition of materials
since it generates a homogeneous layer on the
surfaces [3].

Additionally, among metal oxides, ZnO
is relevant in various applications within the
nanotechnology area due to its conductive and
permeable properties [4]. The synthesis methods
for these structures are simple and inexpensive,
among them are inorganic reduction, chemical
vapor deposition, green chemistry, and others

[5]

The most stable structure of zinc oxide is
"“wurtzite", this structure presents a singularity in
its physicochemical properties, becoming
hydrophobic or hydrophilic depending on their
inclination due to the seed from which are
generated [6].

The growth of zinc oxide nanostructures
is affected by a first process known as seed. The
result is a variety of shapes depending on the
surface on which they are developing since their
orientation and size depend on them [7].

Methodology to be developed

The growth of the zinc oxide nanowires was
conducted in two stages: seed deposition and
growth of the nanowires. The zinc oxide seed
was deposited by PVD during 1 and 5 seconds
with a constant oxygen flow (1 sccm) and power
of 50 W, the substrates were 316L steel
previously prepared up to mirror finish.

ISSN 2531-2960
ECORFAN® All rights reserved.
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Figure 1 Mirror-polished 3 16L substrate. Plasma from the
process of seed deposition by PVD

Once the seeds were deposited and
characterized by contact angle test, the samples
were immersed in 1:1 solution of zinc nitrate and
hexamethylenetetramine, then placed inside an
furnace for 1, 2 and 4 hours at a temperature of
90 °C.

Figure 2 Samples inside the furmace

Each of the samples was carefully
washed with distilled water and left to dry at
room temperature in a desiccator, then
characterized by contact angle with open-source
ImageJ software, scanning electron microscopy
and energy dispersion analysis were also
performed.

Results

The characterization of the samples showed a
change in the size of the structures as time
passed, in addition to the change in their
wettability. Figure 3 represents the sample with
a seed of 5 seconds and 4 hours in the furnace.
The contact angle decreased to approximately
half the size compared to the seed only.

ESTRADA-MARTINEZ, Fortino Fabian, MELO-MAXIMO,
Dulece Viridiana, VEGA-MORON, Roberto Carlos and
HERNANDEZ-HERNANDEZ, Celia Massicl. Effect of
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Seed 28.402 ° Nanowires 14.336°

Figure 3 Contact angles of the sample obtained with 5
seconds of seed deposition and 4 hours of the
hydrothermal method

The SEM image figure 4 exhibits long
structures and with a non-uniform arrangement
so it is possible that the contact angle decreased
since there is no encapsulated air between the
structures. The peaks present in the EDS indicate
the presence of zinc and oxygen on the surface.

Figure 4 EDS and SEM of the sample obtained with 5
seconds of seed and 4 hours of hydrothermal method

In figure 5 can be observed the behavior
of the sample obtained with 5 seconds of seed
deposition and 2 hours of growth; the contact
angle of the seed is higher than the obtained on
the surface with nanowires.

Seed 81.011° Nanowires 45.979°

Figure S Contact angles of the sample obtained with 5
seconds of seed deposition and 2 hours of the
hydrothermal method

The SEM image of Figure 6 shows small
agglomerations with linear structures on the
surface. Like the previous sample, EDS shows
the presence of zinc and oxygen with a smaller
intensity.
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Figure 6 EDS and SEM of the sample obtained with 5
seconds of seed and 2 hours of hydrothermal method

The sample obtained with 5 seconds of seed
deposition and one hour growth can be seen in
Figure 7. The contact angle of the surface with
nanowires shows an increase compared to the
measured in the seed.

Seed 32.204 © Nanowires 75.143°

Figure 7 Contact angles of the sample obtained with 5
seconds of seed deposition and 1 hour of hydrothermal
method

In the SEM image (figure 8), similarly to
previous sample, can be observed more
dispersed agglomerations on the surface. EDS
analysis exhibits zinc and oxygen peaks at a
lower intensity than those of previous samples.

Figure 8 EDS and SEM of the sample obtained with 5
seconds of seed and 1 hour of hydrothermal method

The samples with 1 second of deposition
had a different behavior to those of 5 seconds
since, in all of them, the angle increased with
respect to that of the seed.
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Seed 59.228 © Nanowires 103.493°

Figure 9 Contact angles of the sample 1 second of seed
deposition and 4 hours of the hydrothermal method

Figure 9 presented the sample with 1
second of seed and 4 hours of growth, the SEM
image (Figure 10) shows long and disordered
structures where the air is encapsulated;
therefore it has a contact angle higher than 100°.

Figure 10 EDS and SEM of the sample obtained with 1
second of seed and 4 hours of hydrothermal method

Similarly, to previous samples, in the
surface were observed zinc and oxygen.

Seed 18.321°

Nanowires 56.21°

Figure 11 Contact angles of the sample obtained with 1
second seed deposition and 2 hours hydrothermal method

For the sample with 1 second of seed
deposition and two hours of culture the contact
angle also increased.
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Figure 12 EDS and SEM of the sample obtained with 1
second of seed and 2 hours of hydrothermal method

From SEM inspection of the surface can be
observed agglomerations, however, they are so
close together that appear to be a single one. The
presence of zinc oxide is observed in the EDS
according to the peaks obtained.

Seed 14.006 © Nanowires 96.151°

Figure 13 Contact angles of the sample obtained with 1
second of seed deposition and 1 hour of the hydrothermal
method

The 1-second seed presented in Figure 13
has an angle of 14° that, after the growth of
nanowires, increases to 96°.

Figure 14 EDS and SEM of the sample obtained with 1
second of seed and 1 hour of hydrothermal method

Characterization by SEM shows
agglomerations with linear structures. The signal
of both zinc and oxygen in this sample is low
compared to the others, althought it corroborates
oxide formation.
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Conclusions

Zinc oxide nanowire arrays were successfully
synthesized using the hydrothermal method
from a seed deposited by PVD. The relationship
of seed deposition time and hydrothermal
growth time is observed in the change of
structures above the surface.

The characteristic hexagonal wurtzite
structure of zinc oxide is not very noticeable in
the MEB images since the structures are small.

The interaction of the surface with the
liquids had evident changes, in some of the
samples (seed of 1 second) increased compared
to the seed deposited, however, the other
samples (seed of 5 seconds) have unusual
variations since only one of them had an increase
in angle while the others decreased.
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Abstract

The AISI 316L steel is a material used to manufacture
prostheses and medical instruments due to its high
corrosion resistance. However, its wear resistance is low,
but it can be improved by synthesizing thin films of
titanium nitride (TiN) on the surface. This compound is a
hard material that improves its tribological and corrosive
properties, in addition to presenting good adhesion to the
substrate. In this work, a TVTIN thin film was obtained
using the Physical Vapor Deposition (PVD) technique.
This coating was characterized by scanning electron
microscopy, energy dispersion spectroscopy (EDS), and
light microscopy; additionally, tribological tests under wet
conditions and adhesion tests were conducted. The coating
showed good adhesion to the substrate according to the
VDI standard. In tribological tests, a low coefficient of
friction vs. a polyethylene pin in a wet environment
(bovine serum) was obtained. The EDS showed a high
concentration of Ti and N on the substrate even after wear
tests.

TiN, Steel 316L, Tribology, PVD

Resumen

El acero AISI 316L es un material empleado para la
fabricacion de protesis e instrumental médico por su alta
resistencia a la corrosion. Pero debido a sus propiedades
tribolégicas son deficientes, puede ser mejorado
superficialmente sintetizando peliculas delgadas de nitruro
de titanio (TiN). Este compuesto es un material duro que
permite mejorar sus propiedades tribologicas y corrosivas,
y presenta buena adherencia al sustrato. En este trabajo se
obtuvo una pelicula delgada de Ti/TiN mediante la técnica
de Deposicion Fisica fase Vapor (PVD). Este
recubrimiento se caracteriz6 mediante microscopia
electronica de barrido, analisis de dispersion de energia
(EDS), microscopia optica; ademés, se realizaron pruebas
tribologicas en via himeda y pruebas de adherencia. El
recubrimiento mostro buena adherencia de acuerdo con la
norma VDI En cuanto a las pruebas tribologicas, se
observd un bajo coeficiente de friccion vs un pin de
polietileno en via hamedo (suero de bovino), el EDS
mostrd una alta concentracion de Tiy N sobre el sustrato,
aun después de las pruebas de desgaste.

TiN, Acero 316L, Tribologia, PVD
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Introduction

The physical vapor deposition (PVD) process is
a vaporization coating technique that transfers
material at the atomic level, the element of
interest to be deposited is evaporated in the
vapor phase by physical methods. The process
occurs in a controlled atmosphere that uses inert
gas to transport, evaporated material settles on
the substrate, forming a thin film as it condenses

(1

The PVD process fabricates thin films [2]
and nanomaterials [3]. The process improves the
properties of the substrate, which can be made of
different types of inorganic materials and some
organic materials, it is a process that does not
generate pollutants, unlike others. Smooth
surfaces can be manufactured at low
temperatures, obtaining excellent mechanical,
tribological, and adhesion properties [3].

On the other hand, it is known that metallic
components fail by wear and corrosion, the latter
due to the environment in which they are found;
these factors decrease their lifetime and
functionality. This problem can be reduced
considerably by adding elements on the surface
of metallic materials, such as titanium nitrides

[4].

Titanium nitride has diverse properties
according to its composition and crystalline
structure, which depend on the growth
characteristics  controlled by  deposition
parameters [5].

Methodology

AISI 316L steel was used, and the samples were
prepared with SiC sandpaper and diamond paste
to obtain a mirror finish. The physical vapor
deposition (PVD) process began with an ionic
cleaning with argon for 3 minutes; subsequently,
an adhesion layer of Ti was generated for 5
minutes. Next, a TiN coating was synthesized
using a 99.999% pure titanium target and a
constant flow of nitrogen in a controlled
atmosphere. The reactive process lasted 30
minutes.

ISSN: 2410-3993
ECORFAN® All rights reserved.
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Results

Thin Ti/TiN films were deposited on a 316L
steel substrate using the PVD technique (Fig. 1);
the samples were characterized by scanning
electron microscopy, optical microscopy, and
tribological and adhesion tests.

Figure 1 Equipment and PVD process on 316L steel [6]

Fig. 2 presents the EDS analysis of the
substrate with and without coating. It can be
observed that the presence of the alloying
elements of 316L steel and Ti and N is attributed
to the coating.

Figure 2 Energy dispersion analysis of the substrate
before (a) and after coating (Ti/TiN) (b)

The adhesion test of the Ti/TiN coating
was evaluated using the VDI 3198 standard (Fig.
3) [7], a Rockwell C indentation with a load of
150 kg (1471 N) was performed, the indentation
footprint was compared with a reference failure
map. The results indicated that the Ti/TiN
coating presented an acceptable adhesion since it
does not present critical fractures at the edges of
the indentation (Fig. 4).

ESTRADA-MARTINEZ, Fortino Fabidn, GOMEZ-
VARGAS, Oscar Armando, VEGA-MORON, Roberto
Carlos and MELO-MAXIMO, Dulce Viridiana. Adhesion
and wear study on 316L steel coated with titanium nitride by
PVD. Journal of Technology and Innovation. 2022
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Figure 3 VDI 3198 Indentation Test Principle [7]

Figure 4 Ti/TiN coating adhesion test

The wear tests were conducted under wet
conditions  (bovine serum) against a
polyethylene pin, with a total distance of 200 m
and a load of 5 N. This test was performed on a
coated and uncoated 316L steel substrate. The
coefficient of friction obtained during the wear
test showed a higher value at the beginning, then
decreasing over time and finally reaching steady
state. The lowest coefficient of friction was
obtained on the Ti/TiN coated substrate. In
addition, the uncoated substrate shows deeper
wear marks compared to the coated sample (Fig.
5).

uan’m H
o8 316L
5 TiUTIN
i o8 4T w
% 044 e i
-

Dintance (m)

Figure S Wear test results.

Fig. 6 shows the EDS results of uncoated
sample, it shows the concentration of Fe, Ni and
Cr.
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Figure 6 Analysis of elements of the uncoated 316L
sample a) iron, b) chromium, ¢) nickel

Fig. 7 shows the concentration of Ti and N
in the coated substrate after the wear test,
confirming the presence of titanium nitride.

-

b)

Figure 7 Analysis of elements of the 316L sample coated
with Ti/Ti. a) iron, b) titanium, ¢) oxygen
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Conclusions

According to the results obtained during the
synthesis and characterization of Ti/TiN thin
films, obtained through the PVD process on a
316L steel, the tribological properties of the
substrate were improved, this can correlate with
an increase in the lifetime of mechanical
elements. The Ti/TiN coating presented a lower
coefficient of friction in wet conditions than
uncoated substrate. The adhesion tests revealed
a good adhesion to the substrate, no catastrophic
detachment of the coating was observed when
the indentation footprints were compared to the
failure map of VDI 3198 standard.
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Introducclén
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Objetivos
Contlene el enc larecimienio de los chjetivon que es eumplicron eon ol desarrolin del proyecio de forma cualitativa,
SEYBURNCEH k' §8ftkdvos planteados al 100%. E1 proyecto su finalidad es la continuidad de los trabajos que s¢

realizan en la lines de investigacién de Ingenicrin de Superficies del drea de Posgrado y que esia considersda en el
PNPC de Conacyt.

De forma superficial endurccer un acero alta alcacién (en este caso fue un acero H13 para trabajo en caliente) a través de
una capa constituida principalmente por boro formdndose las fases FeB y Fe2B.

ey (s

Cmmﬁmlnclpuobmﬁdumodimmlmlmimm i durometro, microscopio clectrénico de barrido,
tribdmetro.

Medir la resistencia a la corrosion en diferentes ambientes dcidos y alcalinos sobre la capa formada,

Validar los espesores obtenidos mediante una red artificial neurodifusa, mediante la comparacién de los espesores de
capa para optimizar el proceso.
[mplmanlerimdlnpandumﬁmidadllmymo.

Metas

Contlcne low nositltad bienidos en fonma reapecto 8 tovia dewarrolladas, publicacl trubajos de resldenciu profesional
P en trdmite, participacion en eventos, cic.

Los objetivos anteriores nos ayudaron a cumplir con las metas a las que nos habiamos comprometido, tal cs ¢l caso de
que s¢ obtuvicron:

I1Tesis de licenciatura

I Tesis de Maestria

IResidencia

1 Articulo

Desarrolio y resultados del proyecto
Contiene una explicacion de Jos 1 dimi guidos parm el cumplinti the lus ohjerivon y metas que conforman el proyecto.

El tratamiento termoquimico relativamente es innovador wtilizado en aceros principalmente y aleaciones no ferrosas lo
qncmmquenmodiﬁqmhmidadqmiﬁmmyﬁdcumhmﬁckallm.mcm:m
delmn.pmhdiﬁuidndcbmoylngmmciéndnumupsdcbomm(&we!m.Lummma}ogiudc
tratamicatos térmicos y termoquimicos, estdn en constante innovacién, y puede ser favorablc su implementacién
industrial con nucvos beneficios técnicos, ccolégicos y econémicos. De acuerdo con los objctivos generales, particularcs
¥ las metas planteadas, en el presente proyecto se realizb en varias elapas, las cuales s¢ muestran a conlinuacién, En la
Figura 1.1 se mucstra un csquema de la metodologia. La ctapa Etapa | - Estudio y scleccién del material utilizado
considerando los clementos de aleacién presentes y la disponibilidad en el mercado, ssl como la aplicacién en la
industria. EI Boro (B4C) se encuentra en el mercado en condicién de "pasta” y en "polvo”, Fiapa 2 - La aplicacién del
tratamicnto termoquimico de borurizacién, fuc con ticmpos de tratamicnto de (2, 4, 6, Y 8 h) y temperstura .de
tratamiento (1123, 1173, 1223 y 1273 K), los cuales vimos que inciden drdsticamente en la formacién de boruros de
hierro sobre la superficic del substrato, &Pmmhmokmmwmmhmifmnyseuﬁlimuﬁuﬁmde
acero, las probetas endurecidas se montaron en dispositivos especiales. Las muestras boruradas se les aplicé un ataque
quimico para revelar la microestructura inchuyendo defectos y fases presentes. - La Caracterizacién fisico-quimica de las
capas fue mediante fue mediante varias técnicas con el proposito de verificar la presencia de las capas (FeB/Fe2B)
formadas sobre la superficie del acero endurecido. Se obtuvo la Medicién de la profundidad de los frentes de
mhnimﬂdeh:cwhmrﬂufnmadnmhmpcrﬁm‘ic.pandifcmmﬁemposyl:mpumdenﬂmimlo,
empleando la técnica de Microscopia Optica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés). - La Determinacion de las
pendimtudoenﬂ'nﬁeuoﬁenpn-r’n-dc!griﬁeodelupem.lmdndodchclplbwuudlmmﬂld:lﬁmwde
tratamiento (v2 vs. (). Ver figura 2.1.] - La Validscién de ambos modelos de Ia cinética de crecimiento de 1a capa
borurada en un accro fue comparindolos contra resultados cxperimentales, para optimizar y automatizar ¢l proceso
termoquimico. - Se realizaron pruebas de adherencia de capa superficial con un durdmetro Rockwell-C, para hacer una
evaluacién cualitativa de ls capa en base a la norma VDI 3198. - Se realizaron prucbas de rayado (Scratch test) bajo la %

norma ASTM G171-03 con un equipo CSM tribometer, que delermina la fuerza de adhesién ¥ los mecanismos de falla

de los recubrimicntos cerdmicos sobre ¢l metal base. Este tipo de ensayos son comiinmente utilizados para determinar la
2023-01-24 14:40:32 (Z:CDMX) Pig, 2
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resistencia al desgaste y protecc
norma ASTM G-99 con un equi

k= ; .
N R ST e
realizar una simulacién en. Ver figi
la introduccién de datos de

Concluslones/Observaclones

¢l Mod

ién contra Ia corrositn, - Se llevaron a cabo pruebas de desgaste (Pin on disc) bajo la
ipo CSM tribometer, que permite determinar el coeficicnte de friccién y posteriormente
electronica de barrido identificar ¢l mecanismo de desgaste. - Se llevaron a cabo prucbas de
ulo de Elasticidad. Etapa 3 + Se fue alimentando una red artificial neurodifusa para
ura 3.1. El propésito cs poder determinar y predecir los espesores de capa a través do
temperatura y tiempo de exposicion.

Contiene comentarion al respecia del proyecto desamollado.

Los objetivos y motas propucstas se cumplieron, pero cabe seflalar que fue un afo complicado por la pospandemia cn
X de las veces no fue posible tener acceso total al instituto y a los laboratorios. Debemos afiadir que se
tuvieron muchos contratiempos en la administracion del proyecto, a la fecha no hemos recibido todos los consumibles
embargo, no podemos dejar de trabajar por lo apremiante de los
vestigacién permitié que se pudicra concluir con el mismo. En
08 y los objetivos especificos de algunos de los trabajos pero
asl que se tienen tres (3) articulos JCR que también van a ser
istema Nacional de Investigadores (SNT) y que tambien los
y otro alumno en un articulo Latindex. Es importante sefialar
ones de los alumnos, tanto de Maestria como de Licenciatura hay
al retraso que tienc control escolar por el trabajo acumulado debido a la pandemia.

ron muy buenos resullados y muy bucnos avances para seguir trabajando y darle conlinuidad al

donde muchas

solicitados o més bien, solo hemos recibido cl 20%. Sin
tiempos. El trabejo que se desarrolla en la linca de in
elgunos casos fue necesario modificar ligeramente los titul
manteniendo la calidad y el nivel de los mismos. Tan es
utilizados para la evaluacién de doctores adscritos al §
alumnos de maestria fueron incluidos en un articulo JCR
que para la parte administrativa en cuanto a las titulaci
una problemitica debido
Sin cmbargo, sc obtuvic:

apoyo de alumnos para que sc pucdan graduar, ademas de poder intcractuar con otras lincas de investigacion.

2. Ohjetivo del proyecto

Grado de cumplimiento del objetivo propuesto: 100% Completamente

Se propuso realizar tratamicntos termoquimicos de borurado para optimizar la superficie de un acero en especifico.
Se realizd la bisqueda y revisién bibliografica de los temas propucstos.

Se utilizaron varios tipos de acero como el AISI HI3, M2, Alnli y los avances y resultados fueron canalizados

dependicndo del trabajo como un articulo o trabajo de tesis.
La mayoria de la caracterizacién se llevéd a cabo en el laboratorio de materiales de posgrado.

Se realizaron algunas pruebas de corrosién, sin embargo, no s¢ han terminado todas debido a lo extenso en ticmpo de las
pruebas

Sin enﬂ;u-go. las metas compromctidas sc cumplicron al cien porciento.

3. Metas

Grado de cumplimicnto de las metas propuestas: 100% Completamente

Cumplimiento de metas

Metas Cantidad | Cantidad Obstiviciacas
cuaatificable | programada | lograda
Nahum Felix Camacho. M13250042. Generar una capa base FeB-Fe2B-TiN sobre la
superficie de um material metdlico, para caracterizarlo y determinar algunas de sus
propiedades mecinicas.
Es de interés en esta investigacion ¢l comportamiy iboldgico de Ia capa
Tesis borurada Incluyendo un pr posicrior de deposi lélndcwc.lpadelndude
concluidas de ] 3 nitruro do titanio para mitigar la (ragilided y lay “I“ilcmm.’ en micro durcza de la
Licenciatura capa previa. De |gual 8¢ requi Ias variables o condiciones
adecuadas para determinar los parmetros necesarios para reproducir ambos
pr La investigacién con la combinacién de estos recubrimi ©n csta partc
csid poco cstudiado ¢ investigado en lo que respects al comp i #ni
tribolbgico.
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Metas Cantidsd | Cantidad

cusntificable | programada | lograda Observaciones

Proyecto: Sk (14301) Jaime Rodriguez Rodriguez. M14251337. Usando izacid 1ogs
se evaluard una caps mullicomponencial pars un accro aleado.
Es jo ¢l mejorami ial de Ia superficie de cualquier acero aleado

Tesis en
desamollo de 1 0
Licenciatura

que csté somctido 8 un desgaste severo producto del contacto entre ¢l material de
trabajo. En ¢l caso especifico del prescate trabajo, 5¢ utiliza un acero para “trabajo
en caliente™ del tipo AISI H-11. Esie tipo do sccros estin cxpucsio 8 un desgaste
excesivo debido a que se utiliza en muchos de los casos para (sbricar dados de
extrusion de aluminio y latdn o para moldes de plstico, por lo que estiin expuestos &
temperaturas elevadas de trabajo y tiene una alta resistencia s la fatiga térmica. Es

io ) |a resi ia al desgasie en las zonas de trabajo a través de la
formacién de una capa multicomponencial como la que s¢ propone en el prescate
trabajo.
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Metay
cuantificable

Cantidsd | Cantdad
programada | lograda

Observaciones

Proyecto: rlSK

Tesis
concluidas de
Maestria

2023-01-24 14

1 (14301)

140:32 (Z:CDMX) Pag. §

Cesar Ivan Carranza-Vargas. M 15250668, Prucbas de desgaste unidireccional en un

acero 1113 previamente borurado en ambicnie seco.

In this present research work, samples of AISI H13 steel were prepared, the samples

were subjected to a th hemicat boridization tre using the powder box

boriding lechnique, this process was carried out in a conventional oven.

By generating borided layers on the surface of AISI 113 steel with & good
phology in the samples, they were subjecied to wear tests with & *pin on disc”

trib in n dry envi with different parameters, that is, with different

loads and constant distance, the volume removed after the test could be studied with

tho help of the interferometer, the values of the modulus of clasticity of the layers

obtained were analyzed by means of the indenter. Infi ion obtained was

collected and analyzed using reward sofiware.

Through the mechanical characterization, the behavior of the substrate and the

unidirectional sliding wear without lubricant can be evaluated.

Este al; participd en el articulo JCR. doi:10.1017/51431927622004421.

Fabian Estrada-Martinez. M21254102. Modificacitn sueperficial de materiales por
medio de nanoestructuras de ZnO obtenidas por PVD e hidrotérmico.

En la industria biomédica existen matcriales que son utilizados en prétesis ¢
implantes como el acero 316L, CoCrMo o Ti6AI4Y, Aun siendo matcriales

bi tibles p en algunos paci hazo por la proliferacion de
bacterias en 1a zona del implante, lo que hace necesario la bfisqueda de alternativas
yuc permitan un mejor desempedio de estos. Fl desamrollo de recubrimicntos presenta
Ia veniaja de mejorar el comporiamiento de cste tipo de aleaciones on un sisterna
real. De acuerdo con el Institulo Mexicano del Scguro Social (IMSS), B de cada 10
adultos mayores de 60 aflos sblo ticnen 10 piczas deniales. La protosis removi
resina es un aparato protésico que se coloca a nivel de la cavidad oral con el fin
restituir las piczas dentarias lcs perdidas por di CaUsas COmo:

i caries y enfermedad periodontal. Una de las problemdlicas que més
aqueja a la poblacién es la proliferacion de bacterins en dichas prétesis. Se¢ han
realizado estudios que d an que empleando un recubrimiento de éxido de
zinc (Zn0) nanoestructurado se puede reducir en un gran
porcentaje el crecimiento de bacterias, gracias a su efectividad en la inhibicién
antibacteriana. En el presentc trabajo se pretenden modificar superficies
produciendo peliculas de ZnO nanc das con diferentes morfologfas
oMmEduporméﬂodadePVDeiﬁMmku.modiﬂcmdomvuhbhdemm
con el fin de obtencr una superficie que inhiba el crecimiento de bacterias, que
pucde proponcrse como solucién a las enfermedades bucales provocadas por
prbicsis dentales. Este al realizd articulo Latindex, DOI:
10.35429/1T1.2022.25.9.8.1).

Manucl Eduardo Mora Soto. M04250145. Simulador de vuclo para cuadrotores en
Unity 3D.
The usc of Unmanncd Acrial Vehicles (UAVs) grows every day, providing support
10 hurmans in the performance af numerous activities. UAVs must be remotely
controlled by & human operator for many of these activities. These operators require
extensive training to lcam to control UAV movements effeeti vely, Howover, this
tralning s expensive and risky in the real world. Fortunately, simulators are
computational tools to help it cope with the above difficultics. Unfortunately, many
existing simulators today lack realism, do not provide in tuitive feedback on flight
information, and their interaction with the human pilot is somctimes unnataral. This
thesis work prop 2 methodology for de veloping UAV simul. that add
the afc loned probl focusing on the quadrotor. In this methodology, &
precize UAV modcl is designed to carry out its dy ic simulati bsequently.
The information from the dynamic simulation is then combined with virtual reality
hnology to manipul ! of a 3D virtual world implementod with
Unity 3D, Afterward, the in jon b the quad in the virtual world and
the human op is enabled employing # leleoperation algorithm that uses an
input device for video games. Finally, the teleoperation algorithm is adjusted with
the flight informa tion of & real quadrotor to replicate, as far as possible, reality. The
results show
that the simulator developed in this work can ly rep the behavior of'a
real quadrotor. También realizé anticulo JCR,
hetps://dol.org/10.3390/app 112412018
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Metas Cantidad | Cantidad

cuantificable | programada | lograda Observaciones

Proyecto: riSkj) (14301) Sandr Iizel Martinez Islas. M13253088. CARACTERIZACION MECANICA DE
UN RECUBRIMIENTO MULTICOMPONENCIAL SOBRE LA SUPERFICIE DE
UN ACERO RAPIDO.

Fl proceso de recubrimiento multicomponencial sc utiliza para modificar las
propicdades de la superficie de un material metilico con la intencién de incrementar
la resistencia al desgaste principalmente y a otras propicdadcs mecinicas, (isicas y
quimicas. La formacion de una capa mullicomponencial, licne que ser por clapas
debido a cada uno de los dos procesos (borurado y capa delgada de nitruro de
titanio). La velocidad de crecimiento y el proceso de formacion de dichas capas
represcnta uno de los objetivos principales del presente trabajo y marca un camino a

Tesis en trazar para su caracterizacién mecénica. Por otro lado. es importante scleccionar un
desarrollo de 1 0 material que esté sometido a alias concentraciones de esfuerzos como lo son los
Maestria acervs ripidos de uso comin, o aquellos utilizados en la industria dedicada a la

elaboracidn de herramientas. Refercnte a la formacion del recubrimiento
multicomponencial se ban realizado numerosos trabajos que han ayudado a entender
mejor los procesos y & su caracterizacién mecénica principalmente. Sin embargo,
hasta ¢l dia de hoy es de suma importancia seguir desarrollando estudios sobre los
modelos y procesos que mejor se adapten para lograr una mejora sobre ¢l proceso.
Los recubrimicntos multicomponenciales base Boro-TiN, no se han estudiado
ampliamente cn Ia superficic de los sceros répidos y Is caracterizacidn mecdnicn y la
experimeniacion sobre la formacidn de las capas sobre la guperficie sigucn siendo de
inferés cientifico sobre todo en aplicaciones de |a rama ingenieril y en diversos

=N A
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Metas
cuantificable

Cantidad | Cantidad
programada | lograda

Proyecto: rfSkJt (14301)

Articulos

2023-01-24 14}10:32 (Z:CDNX) Pig. 7

Microestruclural and mechanicol properties of borided ASTM A709 sicel by
powder-pack boridign. doi:10.1017/51431927622004421
Hard coatings and thin films are widely spread as a surface enginecring technique
for improving the wear resistance of wols and components. The wide applicability
range of these coatings requircs them oficn to operate in corrosive enviroaments,
mch s in marine, biomedical, oroll and gas applications. As » conscquence, the

It action of mechanical wear with i m can significantly accelerate
tl:euuf-:e dation of the ',_uihmnely g to failure. Surfs

used in the metal-mech mdnmy generally fall into two

emepﬂel diffusion (carburizing, nitriding, boriding, and carbo-boro-nitriding) and
overley coating (PVD). The objective of this study was 1o analyze the microstructure
of the Fe2B layers formed on an ASTM A709 steel and to study the wear properties
of Fe2B layers. For tribological characterization, the Daimler-Benz Rockwell-C
indentation technique was used to qualitatively assess the cohesion of boride layers
on ASTM AT09 steel.

Core shell structures in comparative study on the compusition x=0.01 preparated by
the barium titanate route and solid-state route.
doi: 10.1017/51431927622011990
Barium tilanatc (Ba'li03) is known that the addition of small amount of Nb5+ has
significant c/Vects on the bulk clectrical properties and mdﬂpm.d lppliuliﬂ'ﬁ. At
room temperature has a tetragonal p ki , during si
transforms to the cubic paraclcctric statc and undoped BaTi03 isciee(nally
lllllllllln]. but oxygen Mcmy can occur at high tcmperalurcs (>13500C) and or
in reducing atmosphcres. However, how NbS+ is distributed locally and its
incorporation and difTusion in barium titanatc and what structural variations it
causes have not been studied in depth. There are several discrepancies in properties
othS* lmol'pu‘non into BaTiO3 and have been reported in literature, these
appears 10 ists in a slow rate of NbS+ incorporation into the
BaTiO3 laitice and als a namow temperature range at which the incorpocation is
effective. Diffuse phase transition (DPT) behavior was dnmnd in BIT|03 samples

with additions of Zr, Cd, Bi and Nb, the mi was
cww-wmmumamm.m
and shell for ferroelectric and paracl phases respectively, It was suggesicd that

hmudsb:llmwttﬂﬂmuphm

boron. In panicular, within this study, the growth kinetics of an iron boride layer on
ASTM 283 stocl were investigated with (wo dilTusion modcis of the powder-pack
boriding technique in the femperature range of 11231273 K with difTerent
treatment periods. The first model, called the steady-state diffusion model, used the
modified version of the mass balance equations at the Fe2B/substrate growth
interface, the parabolic growth law, and the solution of Fick's socond law without
time dependence. At the same time, the second di(Tusion model was based on
Goodman's method, also called the integral heat balance method. Afterward, the
diffusion coefficient of buron in the Fe2B phase was calculated by fitting the
experimental data to the models. Nevertheless, the estimated value for the activation
encrgy of ASTM A238 steel in both diffusion models was coincident (168.2
kJ?mol?1). A math ical analysis was impk d by means of a power series
(Taylor series) to explain this similarity. The SEM examinations showed a solid
tendency to saw-tooth morphology at the growth interface with the formation of the
Fe2D layer, whose presence was verificd by XRD analysis. The tribological
characicrizalions, including the testa of Rockwell-C indenlation, pin-on-disc, and
Vickers hardness lest method, were used fo analyzc the antiwear featurcs of the
Fe2B layers. Finally, this value of energy was compared fo the literature for its
experimental validation,

Comparisun and Analysis diffusion medels: Growth kinctics of diirun boride layers
on ASTM A283 steel. hups:/dol.org/10.3390/ma 15238420 ~
{1ard-coatcd surfacing of a few s is widcly spplicd o the
efMiciency of tools, ¢.g., for culting, forming, and nudng lpylicuiom Therefore, the
base thermodiffusion surface treatment is a practical solution to these issues by
hardcning surface layers with interstitial clements such as carbon, nitrogen, and

Kcywords: boronizing: layer growth; difTusion models: Fe2B; minimum energy.
hitps://doi.org/10.3390/ma 15234420 o)
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Metas cumplidas

Tesls concluldas de Licenciatura

CARACTERIZACION DE CAPAS FEB/FE2B-TIN DEPOSITADOS SOBRE LA SUPERFICIE DE ACEROS
QUE SON CONVENCIONALES EN LA INDUSTRIA

Canacterizacibn do las capas FeB/FEE2B-TiN depositado sobre la superficie de accros que son convencionales en la
industria.

2022-10-27

2022-10-27

Utilizando caracterizacién Nanoteenoldgica de cvsluari una capa mullicomponencial Base Fcb-TiN para un sccro

2022-12-15 lead

Tesls concluidas de Maestria

2023.01.20 | Pruebas de desgaste unidireccional en un scero H1) prevismente borurado en ambiente seco

2023-01-20 | Modificacitn superficial de materiales por medio de nancestructuras de ZnO obtenidas por PVD e hidrokérmico.
2022-01-28 | Simulador Virtual de Vuelo pars cusdrotones en Unity 3D

Articulos cientificos enviados en revistas arbitradas

Revista: Microscopy | Mier and Mechanical Propertiosof Barided ASTM A709 Stecl Estados
20220502 | Lo Microanalysis | by powder-pack Boriding Cnidos
. . Coro Shell structurcs in comparative study of the composition x-0.01 .
Revista: % 3 4 Estados
2020722 | 0 ”“::;"’ m i1-Sx Nb4x03) preparcd by the Barium Titanate Route and solid-state | 10
- S Ll Comparison and Analysis of Diffusion Models: Growth Kinetics of Diiron |  Estados
2022-11-26 | Rovista: Materials | o) yvers on ASTM A283 Sice) Unidos
Revista: Journal of " T IR e
2022-12-30 | Technology and :vdll;ﬁm and wear study on 316L steel coated with titanium nitride by Nikalon
Innovation
4. Metodologia
Descripeion de fa metodulogin empleada pars el gleance de los objetives

tebrico de las tesis en desarrollo tanto de Nivel Maestria como de licenciatura, De igual manera el disefio de
experimentos para encontrar los valores de las variables del proceso supervisado por el M. en C. Rodolfo Veldzquez
Mancilla. M.C. Miguel Angel Paredes Rueda, ¢l Dr. Alejandro Rodrigucz Molina, el Dr. José Solis Romero y el Dr.

Oscar Armando Gémez Vargas, ademis teniendo como considerucién la participacion de un alumno do residencias, El
proyecto se llevd por etapas, como se describe a continuacion. "
Ftapal

Se seleccionaron varios lipos de acero ulilizados comGnmente en la industria para modificar la superficie de los
mismos. Estos aceros scleccionados, ver tabla 1. Se realizd la caracterizacién metalogréfica y mecdnica (evaluacion de

dureza por ejemplo) para ver las condiciones iniciales del material metilico. Al mismo tiempo se manufacturé un
contenedor de acero inonidable que permitié ¢l empaquetamicento con pasta deshidrata de B4C para garantizar ¢l proceso
termoquimico de borurado, ver figura 1.

En la etapa 2, se utilizaron las ecuaciones do balance de masa en la interfase de crecimiento FeB/Fe2B/susirato para
determinar los parimetros de crecimiento. Al mismo tiempo sc trabajé con la fabricacién de los contenedores para las

pruebas de corrosion de los diferentes materiales en diferentes medios écidos y alcalinos.

En la etapa 3, se caracterizaron las superficies o capas generadas utilizando equipos como el Nanodurdmetro,
Microscopio electrénico de barrido, tribdmetro, interferémetro de luz blanca, etc., ver figura 2. Dichos equipos se
encuentran en ¢l laboratorio de materiales de posgrado del ITTLA, algunos ensayos como los del microdurémetro se
realizaron en la Universidad Autdnoma del Estado de Hidalgo con la colaboracién del Dr. Martin Ortiz que cs !

En los meses iniciales del proyecto se realizé la revisién bibliogrifica de los antecedentes que sustentaron el marco EE

colsborador extemo del proyecto.
En la ctapa 4, sc realizaron los andlisis de los resultados obtenidos hasta el momento y también alimentar la red artificial
neurodifusa, para poder predecir su comporiamiento del crecimiento de las capas.

£, Colaboracién y Particlpacién
o g ¥ | de trabajo, Indicando el desempelo y lav netividades realizadav de cada colaborndor)
mnEMnmm D mmm en In';umdpleu;n de low inml.-l;c: y :; :l;cl:v de afccucion del proyecto.
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Integrantes del proyecto

CVU-
TeeNM Integrante Rol Actividades realizadas
Es mi responsabilidad admini linar y manciar la logistica del
proyecto, asl como dc las actividades de todos y cada uno de los Integranics.
Licvar a cabo la caracicrizacion y rovision de Jos trabajos de Tosis de los
GOMEZ. alumnos de Maestria que participaron en el proyecto. Reslizacibn y escritura
ITI6A488 | VARGAS, OSCAR | Responsable | de los articulos JCR correspondicntcs al irabajo. Participacién de mancra
ARMANDO virtual al Congreso
Intemacional (Microscopy & Microanalysis, Agosto, 2022. E.U) en donde se
publicaron los resuliados referentes al proyecto. Recopilar la inft ié
generada de todas las actividades.
VELAZQUEZ- Realizé la blsqueda de las fuentes bibliogrificas relacionadas con el proyecto.
ITI6AS87 | MANCILLA, Colaborador | Caracterizacién Mecanica: medicion d las capas boruradas obicnidas.
RODOLFO Andlisis de datos, revisién de trabajos de los alumnos.
PAREDES- Estuvo al tanto de los consumibles que han llegado.
Realiz6 la blsqueda de las fuentes bibliogréficas relacionadas con el proyecto.
ITI6B UED. IGUEL
- Colaborador | curacterizacidn Mecinica y metalogrifica.
Anilisis de datos, revision de trabajos de los alumnos
Actividades de revisitn rclacionadas con ¢l proyecto.
Caractcrizacidn Mecinica y logrifics, medicién de las capas boruradas
SOLIS-ROMERO Sl
IT16B286 JOSE - | Colaborador | Andlisis dc datos ¢ intreduccién de dalos a al red ncuronal, revisidn de trabajos
) de los alumnos.
Caracterizacion de las pruebas de corrosién.
Realizacién y escritura de los articulos JCR.
RODRIGUEZ- Realizb la bisqueda de las fuentes bibliogrificas relacionadas con el proycela.
IT20A952 | MOLINA, Colaborador | Andlisis de datos y el jo de la red difusa, revisién de irabajos de los
ALEJANDRO alumnos.
Colaboracién con Externos
::: Institucién Actividades realizadas . .
Ortiz- Universidad Auténoma del Estado de Desarrollo en el trabajo de investigacién con los articulos
Dominguez, Hidalgo-Campus Ciudad Sshagin, publicados asi como su escritur, codirector de tesis.
Martin Hidalgo, México. Caracterizacién mecénica y metalognifica.
Participacién de Estudiantes
Nom. Nombre
Control completo Institucién Rol(es) Actividades realizadas
Rodrigucz- Instituto Incorporacion al proyecto, trabajo de laboratorio donde hay que
14251337 Rodrigucz, Tecnolégico de Tesista | cortar plezas y caracicrizarlas metalogrificamente, bisqueda
Jaime Tlalnepantla bibliogrifica. m
Félix o) Instituto Realizar biisqueda bibliogrifica, corte de material, preparacion
1250042 | Félix-Comacho. | recnoligico de | Tesista | metalogrfica de mucstras, montae de palidas, trabajo
Thalaepantla de su redaccién tesis de Li iatura.
li ectura de articulos 1a redaccidn del
Cammanza- Instituto e e B e
M15250668 | Vargas, César | Tecnoldgico de Tesista realizacidn de L s Jérmicos y fermoquimicos, apoyo en
s Thlasqanis la realizacin de prucbas de corrosién.
Estrada- Instituto Reslizacién de prucbas de i6 dq ién de peliculs
M21254102 | Martinez, Tecnolégico de Tesista | mediante In téenica do PVD, bisqueda bibliogrifics, prucbas
Fortino Fabién | Tlalncpantla metalogréficas.
Mora -Soto, Instituto isim bibli i6n de grificas, clculo de tiempos
MO04250145 | Manuci Tecnolégicode | Tesivia mm;ﬁw i
Eduardo Tlalnepanila
3023-01-24 14:40:32 (Z:CDM X) Pag. 9

Scanned with CamScanner

113



Num. Nombre
Control completo Institucion Rol(es) Actividades realizadas
Proyecto; Y lﬂ FIERN]] llu. Instituto Bisqueda bibliogrifica, preparacién de muestras, corte de
M13253088 Sandra Itzel Tecnolégicode | Tesista | material metdlico, prucbas de corrosién. Redaccitn Caplulo | do
Tialnepantla tesis.

6. Desvinclones y Modificaciones

Si s¢ hicicron modificaciones y principatmentc fucron cn ¢l titulo de algunos de los trabajos y articulos, debido a que por
la forma cn que se van obtenicndo los resultados y los ticmpos establecidos, es necesario hacer csas pequefias
modificaciones. También por el periodo tan corto que se tiene una vez obtcnidos los recursos materiales (y que solo nos
han entregado solo un 25%) & veces los alumnos no alcanzan a terminar ¢l proceso de litulacidn o estén en ¢l limite, tal
es el caso de los alumnos de Maestria y licenciatura pero los procesos administrativos son muy lcntos.

7. Productos transferidos

2 Tesis de Maestria

3 Articulos en revistas arbitradas JCR

1 Tesis en desarrollo de Licenciatura

1 Tesis en desarrollo de Maestria

1 Tesis concluida de Licenciatura en espera de abrir expediente

8. Difuslén

El proyccto consiste cn aplicar un tratamicnto termoquimico para mcjorar la resistencia al desgastc de diversos
materiales metélicos de una mancra ficil y cconbmica.

Alrededor del instituto tenemos varios corredores Industrisles de una gran cantidad de ramas como lo s |a mec4nica,
industrial, manufacturera, ctc., en donde se maneja una gran cantidad de herramentales de corte, asi como componentes
mecknicos que estfn expuestos a desgaste. Los resultados obtenidos pueden ser un inicio para mejorar las condiciones de
estos materiales, asl como exponerlos a medios corrosivos severos y aumentar su vida util.

Algunos de los resultados parciales ya fueron expuestos en congresos a nivel internacional como los expuestos en el
congreso de Microscopia y Anélisis que se llevé a cabo cn Estados Unidos.

9. Recurso Ejercido

Capitule TeeNM Plantel Total
MATERIALES Y SUMINISTROS (2000) § 200,000.00 $0.00 $ 200,000.00
SERVICIOS GENERALES (3000) $0.00 $0.00 $0.00
SUBTOTAL $ 200,000.00 $0.00 $ 200,000.00
TOTAL $ 200,000.00

10. Beneficlos y Problemas

Los problemas que se tuvieron fucron basicamente por los retrasos todavia provocados por la pospandemia, sobre todo
en el retraso de la entrega de los recursos materiales hasta el dia de hoy. El recurso econémico de TecNM llegd en mayo
pero en el Campus no llega &l recurso ficilmente, ya que todavia falta de que se nos entregue material de trabajo, solo se
han entregado el 25%.

Afortunadamente, tenemos un pequeiio remancnte do consumibles de proyectos anteriores que nos ayudan a solventar
algunos conlratiempos o en caso de ser necesario, utilizamos nuesiros propios recursos personales y econdmicos para la
culminacién de los objetivos del proyccto. Debido a algunos de los contratiempos, cn algunos casos sc modifican
ligeramente los titulos de los trabajos presentados, pero siempre siguiendo nuestra linea de Investigacién de Ingenieria
de superficics pertenceicntc a la Macstria de Ciencias de la Ingenieria quo pertencce al padrin de excelencia
CONACYT.
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11, Informacién adiclonal . G —
inca de investigacién como : “""’.'m" g
. . i sc estd trabajando con otra I do usds shanmos ds' maceirls v Hownel
efot ¢ la‘m; tAlut Do manera se han ido agregan
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1. INTRODUCCION

La mejora de las propiedades mecinicas,
quimicas, fisicas y morfologicas a fin de generar
proteccién sobre superficies se pueden lograr
mediante distintas técnicas, un ejemplo de ellas es
el PVD. La deposicion fisica de vapor (PVD) es el
procese por ¢l cual se deposila dtomo por dtomo
un material sobre otro mediante plasma creciendo
de esta manera una pelicula superficial. Los
recubrimientos de nitruro de titanio (TiN) mejoran
las propiedades superficiales de los sustratos
aumentando su resistencia al desgaste y a la
corrosion, ademas de presentar una buena
adherencia al sustrato.

1I. DESARROLLO

316L

Desbaste y pulido
Recubrimiento
PVD Ti/TiN

Caracterizacion

PINON

DIsC
1. RESULTADOS
Se depositaron peliculas delgadas de Ti/TiN sobre
sustrato de acero 316L mediante la técnica de
PVD (fig. 1), las muestras se caracterizaron por
microscopia electronica de barrido, tribologia,
microscopia dptica y prueba de adhesion.

MICROSCOPIA

i OPTICA

Fig. 1. Proceso de PVD sobre acero 316L.

La figura 2 muestra el andlisis de dispersion de
energia del sustrato con y sin recubrimiento, se
observa la presencia de los elementos
caracteristicos de un acero 316L y de los
elementos del recubrimiento depositado (Tiy N).

Fig. 2. Andlisis de dispersion de energia del sustrato
antes y después del recubrimiento (Ti/TiN)

La evaluacién de la adhesion del recubrimiento de TV/TiN se evalud comparando la indentacion con
las fallas aceptables que se presentan en la norma VDI, el recubrimiento de Ti/TiN presenta una
adherencia aceptable ya que no presenta en las orillas de la indentacion fracturas criticas del
recubrimiento (figura 3)

Fig. 3. Prueba de adhesion del recubrimiento de Ti/TiN.

Se realizaron pruebas de desgaste via himeda empleando suero de bovino y un pin de polietileno con
un recorrido total de 200 metros. Este ensayo se realizo tanto en un sustrato de acero 316L con y sin
recubrimiento. El coeficiente de friccion obtenido durante €l ensayo de desgaste muestran al inicio del
recorrido es alto y conforme transcurre el tiempo disminuye alcanzando un punto de estabilidad. EL
coeficiente de friccion més bajo se obtuvo en el sustrato con recubrimiento Ti/TiN asi mismo se puede
observar que en el sustrato sin recubrir presenta huellas de desgaste profundas a comparacion de la
muestras recubierta.

1
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Fig. 4. Ensayo de desgaste.

/TN

El andlisis de dispersién de energia
(Figura 5) nos muestra el cambio de
composicion  superficial, como se
puede observar tenemos la presencia
de titanio y nitrogeno en la muestra
recubierta, lo que nos indica la
existencia del nitruro de titanio.

Fig. 5. Andlisis de dispersion de e.'nergl'a

III. CONCLUSIONES IV. AGRADECIMIENTOS
De acuerdo a los resultados obtenidos durante la
fabricacion y caracterizacion se puede observer que las
peliculas delgadas de TVTIN (por PVD) presentan una
mejora en las propiedades tribologicas del acero 316L
disminuyendo el desgaste por friceion. De acuerdo al tipo
de fractura obtenida en la prueba de adhesion se
considera acceptable.

Al tecnologico Nacional de México por
la apertura de la convocatoria, al
Tecnologico de Monterrey campus
Estado de Meéxico por el espacio del
laboratorio, asi mismo al CONACYT
por la beca nacional otorgada.

V. REFERENCIAS
1.J R N. Gilvez, «Produccié izacién y de recubrimientos de Ti/TiN sobre acero 316L producidas por
PVD para aplicaciones biomédicas,» Instituto Tecnologico y de Estudios Superiores de Monlerrey, México, 2020,
2.A. A N. B. N. Vidakis, «The VDI 3198 indentation test of a reliable qualitative control for layered compounds,»
ELSEVIER, pp. 481-485, 2003,
3.T.B.B. H. C. B. V. G. E. M. YH Cheng, «Mechanical and tribological properties of TiN/Ti multilayer coating,» Surface and
Coatings Technology, vol. 205, n° 1, pp. 146-151, 2010.




VIII Simposio Nacional y 1°™@

Reunion Latinoamericana de H

@ ribo
Ingenieria de Superficies y REDISYT T—B—l @ aat
Tribologia

Estimado: Fortine Fabian Estrada MArtinez
Nimero de Resumen: PEL-TRIB-47

En nombre de la Red Tematica de Ingenieria de Superficies y Tnbologia (REDISYT), TnbeBr y
la Asociacion Argentina de Tnbologia nos complace de confirmar que su trabajo titulado: “Evaluacion

del desgaste de un recubierto de TUTIN sobre un sustrato Ti&AI4V por medio de un pin pelimérica.™.

De: F. F. Estrada-Martmez, C. M. Hernandez-Hernandez, L. Melo-Maximo, D. V. Melo-Maximo,
R. C. Vega-Mordn, E. Uribe-Lam, E. 0. Avila-Davila
Fue presentado en modalidad Poster en el VIII Simposio Nacional y 1™ Feunion Latinoamericana de

Ingemeria de Superficies v Tobologia 2022, el cual se llevo a cabo de manera virtual del 6 al 11 de

noviembre de 2022
Atentamente,
(AT R
Dr. Joaquin Oseguera Pefia Dr. Giuseppe Pintaude Dr. German Prieto
Presidente REDISYT Secretano TnboBR SecretanoAAT

119



VIIl Simposio Nacional y 1°® Reuni6n Latinoamericana = p—
de Ingenieria de Superficies y Tribologia * Tl'lbOB il { _ “ aat U%W

REDISYT DELVALLE DE MEXICO
EVALUACION DEL DESGASTE DE UN RECUBRIMIENTO DE Ti/TiN SOBRE UN SUSTRATO Ti6Al4V POR MEDIO DE UN PIN
POLIMERICO

E F Estrada-Martinez, 1* C. M. Hernandez Hernandez 1* L. Melo-Mdximo 1* D. 17 Melo-Maximo 2* R. C. Tega-Moron 1", E. Uribe-Lam 3%, E. O. Avila-Davila 1*.

1: TecNM-Instituto Tecnolégico de Tlalnepantla, Division de Estudios de Posgrado e Ivestigacion, Av. Instituto Tecnoldgico s/n.  La comunidad, 54070, Tlalnepantia de Baz, AMéxico.
2: Instituto Tecnoligico de Estudios Superiores de Monterrey-Campus Estado de México, Av. Lago de Guadalupe KM 3.5, AMargarita Maza de Judgrez, 52926 Cd Lipez Mateos, Mex.
3. Instituto Tecnoligico de Estudias Superiores de Monterrey-Campus Quereiaro. Epigmenio Gonzalez 500, San Pablo, 76130 Santiago de Querétaro, Qro.

e wni ' o

1.INTRODUCCION LDl DML TR " —
La mejora de las propiedades mecéanicas, TRAY > 1IN Ll TIEA“,: ANTES Ti.S.A_MV +".:"{$::
quimicas, fisicas y morfoldgicas a fin de :
generar proteccion sobre superficies se
pueden lograr mediante distintas técnicas,
un ejemplo de ellas es el PVD. Mediante
esta técnica se obtienen peliculas delgadas
con buena adherencia al sustratoc como el
TiN, empleado para mejorar los materiales
biomédicos aumentando su resistencia el
desgaste y a la corrosion a la cual se
encuentran expuestos.
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Fig. 2. Analisis de dispersion de energia del sustrato antes y
ILDESARROLLO EXPERIMENTAL después del recubrimiento (TI/TIN).
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Fig. 4. Ensayo de tribologia.
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Hl. CONCLUSIONES

111. RESULTADOS Las peliculas delgadas de TUVTiN (por PVD) presentan una mejora en las propiedades tribologicas del acero TiBAl4V disminuyendo el

desgaste por friccion en via humeda. El pin de UHMWPE irradiado presenta un menor desgaste en el utilizado en el sustratéo recubierto.

De acuerdo al tipo de fractura obtenida en la prueba de adhesion se considera una pelicula delgada aceptable.
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Introduccion

El soporte brindado por la nanotecnologia para el disefio y desarrollo de
nuevos materiales modificando sus propiedades basado en su forma, tamafo
y funcionalizacion ha abierto nuevos horizontes en nuevas propiedades de los
materiales [1]. El 6xido de zinc muestra cierta singularidad al encontrarse
nanoestructurado en la inclinacion que forma con la superficie de los liquidos
muestra propiedades quimico-fisicas como hidrofobicidad o hidrofilicidad [2].

Metodologia

Sustrato: Crecimiento de nanocables:
Acero 36L pulido a espejo. Sintesis por método
Semilla: hidrotermal utilizando
Sintesis quimica con acetato de zincy nitrato . de FinC y
cloruro de sodio diluidos en metanol. hexametilentetramina,

dejando las muestras en el
horno a 90°C durante 4
horas.

Deposicion de la semilla:
-Spin-coating: 3000 rpm/40s.
-Dip-coating: 25 inmersiones.
-PVD: 5s de exposicion.

a1 o2 3 4 4

\d £ W v Sure A-0AFY Nk

Cemen | Weights  Atrice
oK e
Ik TSan s
Totals wam
N . f : EDS de las muestras con nanocables de
Spin-coating. Dip-coating. PVD.

oxido de zinc
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1E. L Wolf, Nanophysics and Nanotechnology: An Intreduction to Modern Concepts in Nanoscience.
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2R. Zanella, "Metodologias para la sintesis de nanoparticulas controlando forma y tamafio”, Mundo Nano.
Revista Interdisciplinaria en Nanociencia y Nanotecnologia, vol. 5, 03/06 2014.
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Resultados

PVD Dip-coating Spin-coating

MEB
Semilla PVD, Semilla dip-coating Semilla por spin-coating
103.493° 121.945° 108.479°

Medicion del 3ngulo de contacto:
Semilla PVD Semilla dip-coating Semilla por spin-coating

- F
Conclusion
Se demostré que los 3 métodos utilizados para el crecimiento de los
nanocables favorecen las propiedades hidrofébicas de la superficie. El
mayor angulo lo tiene la muestra de dip-coating, esto puede deberse a
las estructuras crecidas sobre las superficies como racimos de
nanocables, estos encapsulan aire entre ellas haciendo que la tension
superficial entre el liquido y el sélido sea mayor que los otros.
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Abstract

Titanium is one of best materials for surgical implants and
total joint replacements because of its low density, low
elastic modulus strength and corrosion resistance.
Although the Ti6Al14V alloy shows these characteristics,
its tribological properties are insufficient, superficial
deterioration occurs due to the fracturing of the surface
oxide when it comes into contact with another material
under friction conditions, thus increasing wear. The
present work presents a solution to this problem,
depositing titanium nitride (TiN) by plasma-assisted
physical vapor deposition. This coating was characterized
by scanning electron microscopy, energy dispersion
analysis and wear resistance against an ultra-high
molecular weight polyethylene pin. The coating showed
high wear resistance against this pin; therefore, it can be a
promising allernalive Lo increase tribological properties ol

Ti6Al4V alloy.

TiN, Aleacién Ti6Al4V, Tribology, PVD

Resumen

El titanio es uno de los mejores materiales para implantes
quirtargicos y reemplazos totales de articulaciones debido
a su baja densidad, bajo modulo elastico, resistencia
mecénica a la corrosién. Aunque la aleacién Ti6Al4V
muestra todas estas singularidades, sus propiedades
tribolégicas son deficientes, pues presenta deterioro
superficial por la ruptura del oxido superficial al
interactuar con otro material bajo condiciones de friccion,
lo que incrementa su desgaste. Este trabajo presenta una
solucion a este problema al depositar nitruro de titanio
(TiN) por el método de deposicion fisica de vapor asistido
por plasma. Este recubrimiento fue caracterizado por
microscopia electronica de barrido, anélisis de dispersion
de energia v se estudié la resistencia al desgaste contra un
pin de polietileno de ultra alto peso molecular. El
recubrimiento mosird buena resistencia al desgasie en
interaccion contra este pin, por lo tanto, €l recubrimiento
puede ser una alternativa para incrementar la resistencia al
desgaste de la aleacion Ti6GAI4V.

TiN, Aleacion Ti6Al4V, Tribologia, PVD
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Introduction

Ti6Al4V alloys are extensively used in the
manufacture of medical implants, due to their
properties like biocompatibility, low electronic
conductivity, high corrosion resistance, etc.
However, sliding either against metal or
polyethylene results in fracture of the superficial
oxide, causing accumulation of materials
particles that can cause bone resorption,
decreasing working life and quality of the
prostheses [1].

The properties of the alloy can be
improved by modifying its surface, this can be
achieved with surface treatments such as the
plasma-assisted phase-vapor deposition process.
The technique is widely used for the control of
the parameters and their stability in the
production of thin films [2].

The PVD process consists of evaporating
the element of interest employing a working gas
that is usually argon, which allows the transfer
of the material to an atomic level. This process
is conducted in a controlled atmosphere, in
which the material evaporates and is deposited
on the substrate to be coated generating a thin
film [2].

Protection of Ti6Al4V substrates by
coatings obtained by PVD has been reported.
The results revealed a promising solution
because of its stable and non-toxic behavior,
besides improving mechanical properties,
biocompatibility, wear, corrosion resistance and
osteointegration [3].

Nitrides are good candidates to protect
Ti6Al4V alloy because of the excellent
performance they present to metal corrosion. In
particular, titanium nitride (TiN) and titanium-
aluminum nitride (TiAIN) are thermally stable
and chemically inert, so they have attracted
attention to be used in prostheses as a preventive
measure against wear and corrosion [4].

One of the purposes in various prostheses
is to minimize wear of the base material. The
degradation of the surface by friction generates
the loss of precision and the failure of the
implants. One of the materials used as an
orthopedic bearing is ultra-high molecular
weight polyethylene that comes into contact with
the prosthesis material and should not lead to
saturation of material remains [5].
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There are comparative studies between
ultra-high molecular weight polyethylene
against metallic and other materials showing
higher stability within the prosthesis in addition
to load and force transmission similar to
physiological behavior, this can be attributed to
the material being flexible compared to metals
and can withstand loads at bending angles [6]
[71

Methodology

A Ti6Al4V alloy was used and prepared
superficially with SiC abrasive paper and
diamond paste to obtain a mirror finish. The
deposition of the thin films of Ti/TiN were
performed by the process of physical vapor
deposition (PVD). Initially, an ionic cleaning
with argon gas was performed for about 1
minute, followed by a deposition of an adhesion
layer of Ti for 5 minutes; finally, the TiN thin
film was synthetized for 20 minutes. For this
process, a high purity titanium target was
selected, using constant flows of argon and
nitrogen in a controlled atmosphere, throughout
the deposition process.

Results

Thin films of Ti/TiN were deposited on Ti6Al4V
alloy by Physical Deposition Vapor (PVD) (fig.
1). The samples were characterized by scanning
electron microscopy, optical microscopy and
tribological tests using an ultra-high molecular
weight polymeric pin with and without
irradiation treatment, and adhesion tests.

<

B e

Figure 1 PVD equipment and deposition process on
Ti6Al4V alloy
Source: [2]
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In the energy dispersion analysis (Figure
2) of the substrate with and without coating, can
be observed the presence of the characteristic
peaks of the elements that compose Ti6Al4V
alloy, and the elements of the Ti/TiN coating
deposited on the substrate.

Figure 2 Analysis of substrate energy dispersion before
(a) and after coating (Ti/TiN) (b)

Figure 3 shows the layer thickness
obtained from the coating which is around 1 pm.
It is noted that the coating has a columnar and
dense growth, it is also noted that the surface of
the coating is rough.

Figure 3 Ti/TiN coating thickness

The VDI 3198 standard (Figure 4) was
taken as a reference to evaluate the adhesion of
the Ti/TiN coating, the indentation was
performed with a Rockwell durometer C with a
working load of 150 kg (1471 N). When
comparing the footprint obtained with the failure
maps shown in the standard, it can be observed
that the Ti/TiN coating presents an acceptable
adhesion, since it does not present critical
fractures in the contour of the indentation

(Figure 5).
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Figure 4 Principio of the indentation test VDI 3198
Source: [8]

17 58 BE

XSO SA@rm e

Figure 5 Ti/TiN coating adhesion test

The pin on disk tests were performed on
coated and uncoated samples under wet
conditions wusing bovine serum and a
polyethylene pin of ultra-high molecular weight
as counterpart; two conditions of pins were used:
irradiated and non-irradiated. The total sliding
distance was 200 meters, and the load was 5 N.

The results obtained in the substrate of
Ti6Al4V without coating are shown in figure 6
in which it can be seen that the friction
coefficients are very similar, the non-irradiated
pin presents a lower coefficient of friction at the
beginning and it can be observed in the sample
(a) a lesser damage caused by the counterpart
compared to the sample (b) which presents a
more damage caused by the pin irradiated .

MELO-MAXIMO, Lizbeth, MELO-MAXIMO, Dulce Viridiana,
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\—— Ti6Al4V Polyethylene | TicAl4V
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0.09 4

Coefficient of friction ( p)

0.08
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Figure 6 Coefficient of friction results of TiGAI4V alloy
using non irradiated pin (a) and wrradiated (b)

Pin on disk results for Ti/TiN coated
samples are shown in figure 7, it is observed that
the lowest coefficient of friction was obtained in
the ), in in which the irradiated pin was used
compared to the non-irradiated pin, it is observed
in the coated samples that, although the damage
is evident, a greater depth was obtained in the
sample (b), in which the irradiated pin was used
compared to the sample tested against non-
irradiated pin (a).

|—— TiBAI4V/TUTIN Polyethylene |

0.30 I- TiBAIV/TUTIN Iradiated Polyethylene|
—_ a) b}
S 026
5
.:é 0.20 -
B
'§' 0.15
§ 0.10 4
Q

0.05 -

0.00 T T T 1

o 50 100 150 200

Distance en (m)

Figure 7 CoefTicient of friction results of Ti/TiN coated
substrate using non uradiated (a) and irradiated (b) pin

Figure 8 shows the concentration of Ti,
Al and V that corresponds toTi6Al4V alloy,
whereas figure 9 shows the concentration of Ti
and N found on the surface of the Ti/TiN
coating, confirming the presence of titanium
nitride.

ISSN 2444-4928
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Figure 8 Elemental composition of the uncoated
Ti6Al4V. a) titanium, b) vanadium and ¢) aluminum

Figure 9 Elemental composition of the Ti6Al4V coated
with Ti/TiN. a) titanium, b) nitride, ¢) vanadium

Figure 10 shows the wear tracks obtained
by scanning electron microscopy and optical
microscopy on the Ti6Al4V alloy with the non-
irradiated pin (a and b) and with the irradiated
pin (c and d) is observed. Itis observed that the
wear tracks generated by the irradiated pin are
deeper and the grooving mechanisms is evident.

Figure 10 Wear track on a substrate of Ti6Al4V
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Figure 11 shows the wear tracks obtained
by SEM and OM from the samples coated with
Ti/TiN tested against a non-irradiated pin (a and
b) and irradiated pin (c and d), in which it is
observed a shallow track, only ductile

deformation is observed on the surface of the
coated samples.

Figure 11 Wear track on a Ti/TiN-coated substrate
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Conclusions

According to the results obtained, the thin films
of Ti/TiN obtained by the PVD on Ti6Al4V
alloy improved the tribological properties of the
substrate by reducing the coefficient of friction
under wet conditions, which would increase
working life of the substrate. Considering the
adhesion tests taking VDI 3198 as reference, the
film adhesion is acceptable since the footprint
generated did not present catastrophic
detachment of the coating.
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Abstract

The bhydropbobic coatings are ome of the most used
processes 1o prevent the derenonanon of matenals and
mcrexse 3 lifeume. since they have poo-stick. low
fricion. amti-weming. high and Jow temperarure
work presents the chemical production of zinc owide
(Z20) nanostrucrures that were deposited om glass

temperane

exposure to ultravioler light (UV). The contact angle of
the surface was measured after makimg some
modification. revealing an izitial change compared to the
uncoated substrate. Later, the amgles were wvaned
comparmg between the two depositon methods The
higher contact angle was presested by spin-coatmg
sample. after rising its temperatare and a first exposare to
UV light an increase of 30% was observed in
comparison to the uncoated substrate; In commast the
smallest angle was obtained in dip-coating sample after
raising its temperature, reducmg around 55% of its size
compared 1o the uncoated subszate

sobre yustratos de vidno por dos metodos diferentes: spin-
coating v dip-coating Los sustatos dopados fueron
modificados mediante tempenatuin ¥ exposicion a luz wim
violeta Se caracterize midiendo el angulo de contacto de
hnpuﬁ:e&qus&nﬂmﬂeﬂmmd:ﬁnmh
amtenior moitro un cambio imcial comparado con el

metodos de deposicion. El mayor angulo de contacto lo
presento 3 muestra realizada por spin-coating despues de
elevar su temperatura y uma primera exposicion a juz
Mmﬂbum“mdmmMQu
dmmm&mmmdmbns
pequedo sé obruve n &l sustrato por dip-coating despues
de elevar su temperatara. #ite redujo aproximadaments un
55% de su tamabo com respecto al sustrato sim
recubrimiento.
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Introduction Onm the suhsu-ztes were clean. 10 |.|I. of

The support provided by nanotechnology for the
design and development of pew matenals,
modifying thewr properties based on shape, size
and functionahzation, has opened new honzons
n new matenal properties [1, 2]

Hydrophobicity and Hydrophilicity

'Ithukmts&ﬁmby&oasm,phﬂha
affinity, and phobia as lack of affimty, thus
forming hydrophobicity (water repellency) and
hydroplalicity (water affimaty). A swrface 13
considered hydrophobic when the angle formed
between the swfice and a flmd exceeds 90°,
below 90° the surface i3 hydrophalic [3].

Zn0O nanostructures

Zine oxade 13 an attractive compound for vanous
applications i nanotechnology due to its unique
qualities and physical and chemical properties.
The procedure to grow nanostructures i1s simple
and mexpensive, therefore, there are mmifiple
synthes:s methods such as chemical vapor
deposition, chemucal synthess, physical vapor

deposition, green chemistry, among others [4, 5).
Zinc oxde shows a . since the

mchnation it forms with the surface of hquids 15
manostructwred, it shows phymcochemucal
properties such as  hydrophobicity or
hydrophilicaty [6].

As zinc oxide nanostructures grow, they
modify its bebavior by mcreasing or decreasing
thewr surface area Exposure of these compounds
to ultraviolet hght and temperature can modify
their wettability, causing a change of state [7].

These small structures can be used for the
gowth of vanous nanostructures with simular
properties, but different dimensions. For
example, npanowwes belong to the 1D
classification because one of thewr dunensions is
m the nanometric order, although 1t extends to
mucrometers [§].

Methodology

The synthesis of the nanostructures was
sodium chlonde, both diluted m methanol. This
solution was kept under stimng for two hours at
2 controlled temperature of 60 °C.

ISSN: M410-M5%
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Figure 1 Spin and dip coating process

Both samples were modified increasing
light, to change the comtact angle after each
process.

Figure 1 Procedure to modify the behawviar of
Dapostractures

The samples were placed mn 2 finmace at
300 °C for 90 minutes; cnce the sample cooled,
its contact angle was measured Next samples
were subjected to ultraviolet hght for 60 nunutes,
again meanmng the comtact angle; finally,
fuether imadiahon for 90 munutes were
conducted, measunng the contact angle.
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Figure 3 Drop of water photograph for contact angle
measuement

When all contact angles were acquured,
measurement in ImageJ software was conducted.
Smularly, the angle was measwed i clean
substrate without doping.

Results

deposition of nanostructures. Figure 4 shows the
measwement of a drop on the swface of

Figure 4 Unmodified substate contact angle

The samples made by spin coating presented
large angles, however, a decrease m the angle
occwred as the uradiahon time wath ultraviolet
hght mereased.
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Figare § Contact angles bebavior of spin-coating samples

As can be seen m Figure 6, the shape of
the droplet on the swrface changed wath the
mod:ﬁc:bou,ﬁm&sbomamdon‘md

figure 6c where a drop with the shape of a half
sphere 13 observed.
- -
g |
-
o
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e ficotor
6 Measwrement of the contact angles of the

samples by spin coating )snph'lhmt
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Figure 7 Cozzact angles bebavior of dip-coating sammples

The shape of the droplets on the surface
Figwe 8§ shows elongated drops wath bLittle
height, giving measurements below 45°. Fig. 7d
shows the greatest height therefore, the highest

angle in these 4 measurements.
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Within nanutechnoluovy, e shape, size and
functionalisation of maetcsials are topics of
mievest, as lhey have a significant impact on the
propertics of matcrials 1]

Zinc cxice is one of the materials with
great  patential for its applications in  the
developmen: of  pemeahle malenals,
transi stors, sengars and 17V laser diodes. thacks
to its conducove, hydrophobic and bydrophilic
propertics [2].

Conrtacr angle

The contact sngle s used w guantify the
wetrability of solid surtfaces. In an intcracting
systen of a vepour, a solid and a liguid ar a
given oressure and empeoramure the angle
shoule be in sguibbrum seffecting the elative
strengzh aof the wvapour, lquid and solid
ioleractions [2]

Schid
Figure 1 Ssooeate of couinet angie and srfice stresses

Table | shras the soer-ztic of the relaivaship heween
surfans shsas uud conles. wagle 79

In the 2ihh century, (Gihhs demonstrazed
the volumetric dependence of the contuct angde
by modilyirg the sudy carmied ot by Thaomas
Young in 1805, where he demunstiate ihe
idat cnship hetween the contact angle and the
surtace tensioms exerted om sessile droplels [3].
The rclationship of surface tonsions oo flat
sutfuaces proposes thal there is a linear lension
that limite the solid-liquid-ges phases nd is
expluined by he fllowing equation.

— Vi k1
cos(&) = E-":—}-—’-.,.__
T Y
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The ahove equation reiatcs the lincar
stress k) sod the droplet radius (2) 10 the cosine
comtacl angle taking into account rhe nhase
interface [ 3].

When  the liguid droplel  remains
motioalcss on the solid surface the comtac
angle measured is the static (or sessile) angle,
this "s nor the omly stable type us thewe is »
range nf conract angles given hy factors such as
topogmruphy. chemical bomogeveity and abonve
al’ roughness *1].

The main contact angles are forward
{measures hguid-soid cobesion) and backwzard
{mcasurcs ligud-solid adbesion) since the
cdifTerence between them generates the static
argle which is defined by the angle hysieresix
41

Coneact angle hyseeres:s

Static comtact angle meoasurements produce
values depending va other parameters such as
the way in which the lhquid is deposited
ivelosty, angle, quaniity) so hyvsteresis is used
which cocompasses tae relasionshp between
the dynamic argles {advance and retreat), it is
aoalogous to the stutic frction enn requiting a
minimum amount of work to modity the cootact
hne | 5]

=9, —08s

Shal iz dng <

Tablde 2

Ruienionsiag: of rougheacss ta the contact angle

Roughneces plays a wmaior role m the
peciurmance of  the  comiact  angle  and
wettability of the surfaces, since the more voids
there are on the surface of the material. the
mare air pockets thers ace belween it and the
sur Mace of the diopicl In selation wo roughness,
owo phenomena are describesd: the first iz the
Wenzcl cffect, where the dropler
homogeneously wels the grooves of the rough
surface and the second known as Casaie-Baxier,
where he droplet heerngensously wets the
surface of the matenal and stays abowve the
arownves that encapsulate zir [6] [T].

L;'SNCI-.IK'I'B.?_ Axel, MTIOMTANTMO, Tirbeth, FETRADA-
MARUINLL, remoo ramen ard W ELOSMA MR, Dad
virstieny. Charcoesizetioz of the shtic conost argly of wne avide
naewites  pulbesized b Indootiecus]l wedicd. Jowrnsl o
Tachnigiual Opensices. 2122
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Methodology to be developed

By means of a chemical synthesis wath ang
acctate and sodiwn  chlonde diluted in
methanol, this mixosre swas kapt under stirring
for cwo hours at a tcmporanre of approxamately
al™C. Zioc oxide nanostrucrares were obraned
and used &8s seeds on vonduchve  glass
substrares.

Sced depaositior was carried out by spin-
coabing al a speed of 3,000 cpon Nn A0 securads
(3 aamples) snd by dip-coating by performing
20 dips at nlervals of 5 woonds cack (3
aamples). Once the doped substrotes were doed
at roon temperadure, they were immersed in a
solubon of hexamsthylenetstramine and rinc
mipale and baked for 2, 4 and ¢ hours at a
termperanwe of Y0°C) Ae the end of rhis tme,
thev were carcfully weshed with distilled wuter
and left 1o dry ar room temperatare. Each
samople was characierised lor comlact angle
{sced and nanowires) and cbserved by scanning
cleciron microscopy

Resulis

The coatict angles were measured by placing a
drop of water ca the surfaces The first angle
measured was rhat of the conductive glass
without any modificabon, as can be seen in
fioure 2 without any meodification the glass
presems an acele of 63 3547

Figare 2 Cogiset sogle of he sanduetive plees wirhomr
medilicuim

Since the parnmeters ot the samples are
the same hefora the aynrhesis of the nanowircs.
the contuct acgle was measured Moe Dp-coating
and Spin-coating; a3 showm in figure 3, the scced
deposition penerates 3 chanse vo the surGuce,

INSN 2521 6806
ECTORFANE A raghis twssaval

December 2022 Val A Noa 18 7-11

The comact angle decicased 1o 196937
when the sced was ceposited by the Dhp-cousing
method, the sanmc happoned foe the Spin-
coating methoe, however, the decrease of the
anglc was not so drasde.

19.89%" Az

Dlp-coating Spin-coating

Figure 3 Comluc. enzles of he seeds

LDS apalysis was performed to validate
the prescace of Zine oxide on the surfaces, as
shown in Dgure 4 by the characteristic peaks
exist on the surfoce of the sample zine and
OXVZen.

Filgure 4 TID3A of Uy surface of e e vodde nemowinrzs

The charecterisation of the cootact angie
of the dip-cnated samples with the zine oxide
nanowires showed an mmusual behvoour. As
shawen in Mgure 5, the fiest o hours increased
the angle to SE.048° but afler 1woe more howss
the angle returmed to a low angle, oven smuoller
than with the seed Al the end of the expariment
and after & hours of the hvdrothermal method,
the surface angle measured 46,4907, below the
ma:no anggle {elavs wiathout modification) but
exceading the previous measurcment.

et P -~
—_—
i S -
'L'a—
L —

WTIECWIWT B P A ST zLw b s D Lrgriraaian’c 3N

Figuwre 5 Cumbacd soogles of el pesared sampbes

CAMLLOPEY, Axcl, MEILLMAXIML, Lixdeth EXIRMBA-
MARTING?, Tiorine Tubidn and MELO-MAXNIMOL.  Dadu
WVir-linna, Chandies 2anoa0 o THe STADS 2nees enple of 2ne socise
nermwins aeeboiscl By badctheornal  neted. oanal of
l'schnolnpeal Dpemdera 222
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T vbesree the possille casses of e
effier prosented in the camples, they caere
characterised by scanmng electrun microscopy
T Mgure Sa. helanging o the reo-hour sample.
he presegnce of samall strecmres  fominge
"hushes" can be obscoved. these are atorbuted
Iex the increase in the contact angzle duc to the
air thet could buwve besn trapped Balwean them;
im Rgure &h, the struchurcs arc ohserved 4 bouns
after the hvdratheirmal method, i1 iz posaible 1o
oy moore clearly (e hesegmsl arnd loeag
sirpgipres ha come Tom the gesd deposited on
the murface. These stmactures are characremisfic
ol the moes wmable struemre of zine esade:
wurnzite, the amangernent af the manowires in
this imspe oxhibits pops bobwesm then,

therefore, westcr can pencimatc beteecen the
siractures thuas sdecreasing the conlact angle.
The stucturcs ia figure & ae long and thin,
with an paleclocking arranoement where air can
b cncapsulared.

Figuae 6 Scaoming closiva ooy of the dopeoated
sampiles

In the case of the spin-coating samplas,
the contacr  aongle  decressed s linle,  buc
rernarrieel it the same range afer two hours of
hydrotherminl method, after 4 houes 0 increased
reaching almost the main anple of the iluss
withot wewli Caniioss, however, alier 6 hows
the anele decreased again to 44 503",

T Flawr L
- T R

== E BT oo "'-"-";

St o . e g S Lir ok tEvEia e Tl mwpsieaghs T

Flpmre T Centact nngles of the spin-cawled sompies

Az with the dip-zooted sample, the three
sulssliaves  weare characievised by scennice
elestron microscopry. Figuie 2o showes  sinall
gocumulations of materal o the surface o hich
coild be dhie bases of the nanawires; in fipure
Sb. asxapooal struvturss are obzeryved growicg
wertically and formine 8 oype of "urrass”. dhe
reavth ul the stouciires sler 6 howrs can be
acen in figure Sc, & "buzh" of vemical oaoovares
15 Fonmed.

TS&H- 2R3 GA0E
B0 R A ke A0 riphia escwed

Decormibor 2022, Yol S Mo LE 7T-11

=

Flgure § Scamnme oleclrea mavioscope ol T spoe
srazing aansples

The decrease of the contact ansgde
beteesn the 4 and & bowrs samgdes could be dus
to the that that, elbough these "bushes” are nol
sequential owver the whole eurface, they ace
Located us iF they were colmvies, so the droplat
cold fall oaside these stmochumes decreasings
the crmnlacl angl e
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Ahtboueh the dyoaouc measurvosent of

the dsoplels was noe cavied owt, the static
comtact angle measwrememts show  the
behsviour between the growth of the zince cedde
numowares wl their contact angie
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Efectos de los parametros de deposicion en las peliculas @ oo il
delgadas Ti/TiOz en acero 316L mediante PVD. ) O aat

o
R.Farinango-Eskola, E. Uribe-Lam, L. Melo-Maximo, D.Melo-Méximo, F.Estrada-Martinez y C. Hemandez- Hernandez REDISYT
1) Inslitulo Tecnologico de Esludios Superivres de Monlerrey-Campus Eslado de México, Av. Lage de Guadalupe KM 3.5, Margarila Masa de
Judrez, 52929 Cd Lopez Mateos, Mx

2) Instituto Tecnoldgico de Tlalnepantla, Av. Instituto Tecnoldgico S/n, La comunidad, 54070, Tlalnepantla de Baz, México %

1.-INTRODUCCION 5.-RESULTADOS

PVD-RMS
Efecto de la potencia

Es una técnica asistida por plasma m =y
que permite producir peliculas ! - Superficie: Topologin
delgadas con propiedades atractivas : : . umiforme y una apariencia
para distintas aplicaciones en la : . el Lagwiew
ingenieria [1].

Sapreicte

Mayor potencia. el espescr
s¢ merementa

Los recubrimientos obtenidos por PVD permiten la modificacién de Menor potencia, mayor
pardmetros de deposicion con el objetivo de controlar las . L b o
propiedades (densidad, morfologia y composicion) de las peliculas
delgadas y usarlas en diferentes aplicaciones. [2]

- e:
(3

L . V'.
.4

2.-OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas nanoestructuradas de Efecto del modo de alimentacion de oxigeno
Ti/TiO, desarrolladas mediante el método PVD-RMS con la finalidad
de encontrar parametros iddneos para lograr peliculas bien adheridas

e Y - ! E ‘ 55
Superficre Topokogie
resformes sin frachurw

massmim | wodo comstamee:

3.- METODOLOGIA "'w‘ PG -n- «p..niu..g_

|

e
Constante I
U ujado: \uwu. [

D180 hasta 1300 SIC

| A-n-rdv -

0 Umpieza:
Uhtrazoniea con ctarel por 3 mintos

O Puldoy acabado cspejo: &
Pasta do dimante ce G um
Graduado
um—.xa

Efecto de la temperatura

Superfiie

| Superficie: Tepalogin
imiferne
. T—
[ T

Mayo tesgesnes
Pageeiivd cuamirsrye

4.-DESARROLLO EXPERIMENTAL

Arquitectura de la pelicula
Pulido espejo, mezcla de Ar 20
SCCM, tiempo de deposicion
2.5 min de capa de adhesiony
30 min de pelicula de éxido de

e 6.-CONCLUSIONES PRELIMINARES 7.-REFERENCIAS

@ Con los pardmetros utilizados se observa adhesidn aceptable

Parametros variables en la deposicién de peliculas deigadas de TUTIO, % La pelicula delgada de Ti/TiOz producida a 160 W presentd mejor 140 & Marios, Atomistic Film &
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Introduccién.

Dentro de la nanotecnologia la forma, tamafio v
funcionalizacién de los materiales son temas de interés, ya
que impacta de manera significativa en las propiedades de
los materiales [1].

El oxido de zinc es uno de los materiales con gran potencial
por sus aplicaciones en el desarrollo de materiales
permeables, transistores, sensores y diodos laser UV,
gracias a sus propiedades conductoras, hidrofdbicas e
hidrofilicas [2].

Metodologia,
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Conclusiones,

Los resultados obtenidos en las 6 muestras
presentan un crecimiento notorio de
nanocables en relacidn al tiempo. Los
angulos de contacto muestran valores
varados; ninguna presenta propiedades
hidrofébicas, pero si hidrofilicas. Se eligid
vidrio conductor para mejorar las imagenes
de microscopia electrdnica de barrido, sin
embargo, presento interferencias.
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| INTRODUCCION

El estudio de la biomecdnica del codo ha permitido que los
investigadores desarrollen reemplazos articulares, y a la
i@m&nﬂ'ﬁnsamdedemfaﬂ&m
[PVD) por medio de Ia técnica Magnetron Sputtering, generar
peliculas delgadas capaces de recubrir dichas protesis y mejorar
su desempefio y vida Util; dicha técnica consta de transportar
electrones ionizados hadia el sustrato para recubriro y asi
gumwhpeiulatbtalhmhsmejws\ﬂiablsm
mantener optimas propiedades , las cuales son
estudiadas y analizadas por medio de umm
microestructural, mecanica y triboldgica para garantizar que el
paciente evite reingresar al hospital.

2. DESARROLLO

sy <LLLIBRIRA R A
PULIDD D IVTIN X

Se depositaron peliculas Ti/TiN sobre sustratos de acero
inoxidable AISI 316L a través de la técnica Magnetron
Sputtering. Ver figura 1. Las muestras se caracterizaron
mediante Microscopia Optica, Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB), adhesidn y tribologia.
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Figura 1 Proceso PVD y componentes de un
reactor.

Figura 4. cunpumnmm l:nboloslm. parte superior

_ 'llll!!ﬂ & inferior via seca.

No existe una diferenca
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paralelo.  Mientras que el L
mamnulndosomenﬂoala‘
prueba en via himeda tuvo un C
comportamiento perpendicular
a partir de los 120 m e
incremento su COF después de
esta distancia. Grafica 1.
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Figura 3. Prueba Norma VDI 3198.

3. CONCLUSIONES

El proceso de deposicion fue realizado con éxito
en cada una de las muestras, obteniendo una
mmmurm-wnu
caracterizacion  estructural, mecnia@ y
triboldgica arrojaron un recubrimiento con
aceptable falla, escasa delaminacion sobre los
bordes de [a indentacion al ser sometida a carga
basados en la norma VDI 3198, teniendo una
aceptable adherencia, mientras que su
comportamiento tribologico fue el esperado, al
tener un menor COF (coeficiente de friccion) en
via himeda y en una camera de 200 m a
diferencia del sustrato sin recubrir y en via seca.
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