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Resumen

En el siguiente trabajo, se analizé y estudio el crecimiento de las capas formadas
por boruro de hierro las cuales se ubican en la superficie de un acero previamente
borurado del tipo AISI 1018, Los tratamientos de borurizado y PVD se realizaron
en dos etapas: Primero Borurizado y luego PVD Las muestras se incrustaron en
una caja cilindrica cerrada (acero inoxidable AISI 316L) que contenia una pasta
deshidratada de mezcla de polvo de boro en su interior, Las muestras de hierro
puro fueron boruradas a la temperatura de 1123 K y un tiempo de tratamiento de
15 h usando diferentes potenciales de polvo B4C, los potenciales utilizados

fueron: bajo, intermedio y alto respectivamente.

La forma de las capas producidas en el acero AlSI 1018 muestran en la superficie
gue esta bien compactada. Una muestra borurada a la temperatura de 1223 K con
4 h de tiempo de exposicion y el substrato fueron cubiertas con TiN (Nitruro de
Titanio) se limpiaron con grabado por pulverizacion catédica con 650 V, 240 kHz,
1600 ns durante 15 min. Se utilizo la ley de crecimiento parabdlico como una
solucion de la segunda ley de Fick, para determinar los coeficientes de difusion

Dp.,5. Para corroborar los modelos de difusién propuestos, se hizo una

comparacion de los espesores obtenidos mediante experimentos y los estimados
por los modelos de difusion para diferentes condiciones de tiempo y temperatura
de tratamiento. Por ultimo, las muestras ya procesadas fueron caracterizadas
fisicoguimicamente mediante ensayos de microscopia 6ptica (MO), microscopia
electrénica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX).



Abstract

In the following work, the growth of the layers formed by iron boride was analyzed
and studied, which are located on the surface of a previously boridized steel of the
AISI 1018 type. The boridized and PVD treatments were carried out in two stages:
First Boridized and then PVD The samples were embedded in a closed cylindrical
box (AISI 316L stainless steel) containing a dehydrated paste of boron powder
mixture inside. The pure iron samples were borided at a temperature of 1123 K
and a time of treatment of 15 h using different potentials of B4C powder, the

potentials used were: low, intermediate and high, respectively.

The shape of the layers produced in AISI 1018 steel shows on the surface that it
is well compacted. A sample borided at the temperature of 1223 K with 4 h of
exposure time and the substrate were covered with TiN (Titanium Nitride) cleaned
by sputtering etching with 650 V, 240 kHz, 1600 ns for 15 min. The parabolic
growth law was used as a solution of Fick's second law, to determine the diffusion

coefficients Dg,,5 . To corroborate the proposed diffusion models, a comparison

was made of the thicknesses obtained through experiments and those estimated
by the diffusion models for different treatment time and temperature conditions.
Lastly, the processed samples were physicochemically characterized by optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
(XRD) tests.



Capitulo | Marco Tedrico

I.Introduccion

El estudio del desgaste es complejo, actuando como elementos la dureza,
tenacidad, estructura, composicion quimica, modo y tipo de carga, velocidad,
rugosidad de la superficie, distancia recorrida, corrosién presente, etc. Todo
suceso que contenga friccion tiene dos efectos perjudiciales, el calor y el
desgaste, asi pues, las pérdidas de potencia por friccidn, el gasto de lubricantes

y eventualmente la substitucion de componentes.

Actualmente la ingenieria de superficies busca soluciones para incrementar la vida
atil de diversos componentes tanto de maquinas como de instalaciones
industriales o aquellos componentes que estan en contacto ya que disminuiria el

cambio de piezas.

El procedimiento de borurizacion es una eleccion para el endurecimiento

superficial de dispositivos expuestos al desgaste.

El metodo termoquimico de borurado se ha empleado para modificar las
propiedades fisicas y quimicas sobre la superficie de un material, en este caso
hablando de un substrato, el cual se le incrementa la resistencia al desgaste y al
mismo tiempo la resistencia a la corrosion, tomando como material base un acero
AISI 1018, Rolado en frio (Cold rolled,).

En lo que respecta a la deposicion fisica en fase de vapor (PVD) (deposicion fisica
de vapor, por sus siglas en inglés), a este le han aportado ganancias y mejoras
en los dUltimos afios con el fin de crear mejores recubrimientos con

nanocompuestos o peliculas delgadas de nitruros de metales.

La utilizacién de técnicas de endurecimiento superficial mediante el proceso de
borurizado esta aumentando debido a las necesidades crecientes del aumento en
los ciclos de vida en sistemas de alto desemperio al igual que los costos elevados
en los materiales avanzados; teniendo presente esto se pretende utilizar un

material austero como substrato y con una capa borurada para posteriormente
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proporcionarle un recubrimiento mediante capas delgadas por PVD para
incrementar su desempefo al alto desgaste, la corrosion, las abrasiones y las
cargas térmicas y al mismo tiempo, de ser posible, no perder su resistencia al
impacto.

Como resultado se pretende obtener un material el cual posea mejores
caracteristicas superficiales, tanto fisicas como quimicas y de la misma manera

con costos mas reducidos.

Esta indagacién asume como intencién fortificar la exploracion elemental y
aplicada en el endurecimiento superficial de materiales metalicos, asi como es en
el caso particular del acero AISI 1018 a través del método termoquimico de
borurizacion y aplicacion de peliculas delgadas PVD (pelicula de TiN) lo cual
accedera a aumentar las propiedades superficiales mecanicas, fisicas y quimicas

de este material.

[.2. Antecedentes

El borurado es un endurecimiento superficial termoquimico en este tratamiento los
atomos de boro se difunden en la superficie de un substrato o componente de
trabajo para formar un elemento el cual se compone de boruro con un material
base, una de las opciones para proporcionar de un recubrimiento a base de
difusion el cual tiene una mejor respuesta al desgaste. se lleva a cabo para otorgar
mejores propiedades superficiales alas aleaciones metalicas. Este proceso se
puede emplear en materiales ferrosos, no ferrosos al igual que pocas
superaleaciones (Gutiérrez-Noda et al., 2019; Jain & Ganesh, 2002; Turkmen &
Yalamagc, 2018).

Las capas de boruro estan creadas a partir de una reaccion quimica superficial
entre el boro, aplicada por un bafio fundido con el substrato. El boro toma la
posicion de difundirse hacia el interior, llegando a tener un espesor de hasta 380
Im y con una dureza en el rango de 1400 a 2100 HV. La deposicion de una pelicula
de TiN a través del proceso PVD (Deposicion fisica de vapor) aunque se genera

una capa con mayor dureza esta se produce con un menor espesor limitando su
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aplicacion debido al efecto “cascara de huevo” por lo mismo es cuando el sustrato
no es capaz de soportar adecuadamente las cargas lo que puede ocasionar
grietas en el recubrimiento (Batista, Godoy, & Matthews, 2002; Pereira, Mariani,
Neto, Totten, & Casteletti, 2016).

Actualmente, los recubrimientos innovadores comprometen a garantizar la
defensa frente a el desgaste y la resistencia a la corrosién de los materiales de
ingenieria con alta delicadeza a la corrosion, p. €j. aceros dulces, asimismo como
los criterios de sostenibilidad actuales en materia medioambiental proteccion y
salud. La tecnologia PVD satisface la mayoria de estas demandas, pero
desgraciadamente, el rendimiento de proteccion contra la corrosibn es
insatisfactorio debido a los espesores de recubrimiento tipicamente bajos de sdélo

unos pocos micrometros (Hoche, Pusch, & Oechsner, 2020).

La deposicion de pelicula delgada es un metodo en el cual se pone una capa
protectora que se aplica en una superficie para modificar y proteger al metal base
mejorando sus propiedades, existe un gran nimero de elementos que se utilizan
en recubrimientos entre los mas populares se encuentran Al, Ti, Cr. Se utilizan
técnicas de las cuales son deposicion fisica de vapor (PVD), es la pulverizaciéon
catdédica por haz de iones, recubrimiento de iones y chisporroteo con
magnetrones. Algunos recubrimientos mas populares como lo son Al-Cr-N, Ti-Al-
N, Cr-N, Ti-C-N. se emplean para otorgar mejores propiedades en la superficie
del substrato que se usan actualmente (Bobzin, 2017). El recubrimiento de Ti-Al-
N da una mejor dureza y un mejor comportamiento ante la corrosion, el desgaste
y disminuye considerablemente el coeficiente de friccion. Al-Cr-N se emplea para
perfeccionar la vida atil de la herramienta y al mismo tiempo tener una mejor
propiedad de corte (Contreras Romero, Hurtado Macias, Méndez Nonell, Solis
Canto, & Gomez Botero, 2019).

La deposicién de pelicula delgada se puede aplicar en varios sectores como lo
son el automotriz, industrial, de impresion, eléctrica, electronica, de
procesamiento industrial, aeroespacial y biomedicina; existen varios metodos o

técnicas que utilizan pata introducir peliculas delgadas en la superficie de un
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substrato del cual la deposicion fisica de vapor (PVD) es una técnica de

deposicion muy popular y versatil (Gupta et al., 2020).

Este proceso ha sido aplicado en una gama amplia de materiales entre los cuales
se encuentran los ferrosos, no ferrosos y algunas superaleaciones (Elias-

Espinosa et al., 2015).

La utilizacion de borurados en materiales ferrosos suelen ser muy frecuentes, es
una practica que data de los principios de 1900, en el proceso de borurado
mediante el metodo electroquimico, los atomos de boro son sustraidos del
electrolito para después introducirse en la superficie de los substratos de acero.
Ya que son muy pequefios y cuentan con alta movilidad estos atomos de boro se
difunden en substratos para formar hierro borurado (Kartal, Timur, Sista, Eryilmaz,
& Erdemir, 2011).

De acuerdo a la literatura, existen diferentes metodos para crear capas de boruro
en materiales ferrosos, se encuentran agrupadas en un conjunto de tres
categorias que dependen directamente del estado fisico activo como pueden ser
el borurado gaseoso, borurado liquido, borurado en polvo y en pasta, el metodo
mas comun es el empaquetamiento en polvo debido a sus ventajas técnicas y

rentabilidad (Elias-Espinosa et al., 2015).

Los metodos de borurizacion estan basados en reacciones quimicas o
electroquimicas entre la fuente de boro y el metal base, las fuentes de boro o
elementos boronizantes pueden ser en sdlido, liquido y gas. Diferentes
recubrimientos de boruro o la realizacion de compuestos de boruro en la superficie
de algun material han sido posibles mediante: (a) procesos quimicos; empleando
agentes boronizantes gaseosos, por inmersion de sales fundidas, electrolisis y
cimentacion de paquetes con polvos; (b) Procesos fisicos; tales como la
implantacion de iones de boro, la deposicion fisica al vacio, la pulverizacion

catddica y el revestimiento idnico (Ozsoy & Yaman, 1993).

En el caso particular de los aceros al carbono se pueden crear dos tipos de boruro

de hierro borurado con un rango de temperatura 800-1500 °C, Los boruros de
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hierro son recubrimientos muy importantes por su alta dureza, no obstante, es
mejor en algunas caracteristicas la fase Fe2B a la FeB cuando lo que se necesita
es un mejor comportamiento a la resistencia al desgaste por impacto esto se debe
a que la capa de boruro doble (FeB y Fe2B) est4 expuesto a agrietamiento en el
servicio, el borurado en polvo se realiza actualmente en la industria esto se debe
a su facil manejo y un costo econdmico. Particularmente en este proceso de
borurado que consiste en una mezcla de polvos de boro se usa una sustancia, un
activador y un diluyente. El rendimiento del recubrimiento se puede mejorar aun
mas mediante un recubrimiento de espesor optimo, microestructura fina y

tensiones residuales de compresion (M. Ortiz-Dominguez et al., 2019).

De acuerdo a la metodologia en el caso de la borurizacion con polvo, las muestras
se envasan en un recipiente de acero inoxidable y se coloca en el horno, el
modelado del proceso de borurado se puede emplear como una opcion para
optimizar los parametros de borurado para formar capas de boruro con bastantes
espesores que cumplan los requisitos durante su vida util (Zuno-Silva et al., 2018).
Hacia el método de borurizacion en polvo (Tsipas, Noguera, & Rus, 1987) a través
de la técnica de empaquetamiento en caja usando carburo de boro (B4C)
(Durborid-mezcla de polvo fresco), potasio fluoroborato (KBF4) como activador
principal, carburo de silicio (SiC) como principal diluyente y oxigeno del medio
circundante en la atmosfera (02) (Ozdemir et al., 2008) lo cual estimula la reaccién
de boro con la superficie del substrato manejando contenedores hechos de acero
inoxidable AISI 304L grado médico, ya que son menos propensos al calor y la

descarburizacion (Dominguez, 2015).

Las categorizaciones de acero van comenzando con un acero de bajo carbono,
de medio carbono y de alto carbono establecido en el contenido de carbono de
cada uno, un acero con bajo contenido de carbono oscila en su contenido del
0.15% al 0.3%. El acero que contiene poco carbono como lo es el AlSI 1018 son
la forma mas comun del acero ya que cuenta con buenas caracteristicas para

muchas aplicaciones, El acero al carbono se usa en calderas, recipientes a
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presion, intercambiadores de calor, tuberias, son elementos en los que se desean
resistencia y ductilidad (Nagendhra, reddy, & G V, 2018).

Los aceros que cuentan con alto contenido de FeB (Boruro de hierro) presentan
micro y macro grietas paralelas a las capas superficiales boruradas, debido a que
a pesar de ser bastante dura esa capa superior de FeB es muy fragil y cuenta con
un coeficiente de expansion térmica sustancialmente distinto. En consecuencia,
un solo boruro de Fe2B es mas deseable que una capa que sea dual FeB-Fe2B,
de los metodos ideales para prevenir el crecimiento de FeB seria el diluir toda la
concentracién con boro por un empaquetado con mezclas de polvos aplicando un
agente de borurado mas delgado o usando temperaturas elevadas de borurado

en el tiempo que sea ideal para transformar FeB a Fe2B (Kartal et al., 2011).

Ademas, el agregar un recubrimiento de TiN (Nitruro de titanio) sobre la capa de
boruro se considera como una posibilidad en la reduccién en la velocidad de la
propagacion de grietas en este caso el material involucrado es el acero de alta
velocidad AISI M2 producido por pulvimetalurgia. El tratamiento se desarroll6 de
la siguiente manera hablando de borurado y PVD se elabor6 en dos etapas:

primero borurado y después PVD (Gémez-Vagas et al., 2019).

En lo que respecta a la metodologia de las capas delgadas de PVD sobre una
superficie borurada de acuerdo a O. A. Gomez-Vagas en la cual describe el
procedimiento como, las muestras se introdujeron en una caja cerrada de forma
cilindrica la cual fue cerrada con un acero inoxidable AlSI 316L con una mezcla
de pasta deshidratada que consistia principalmente en boro en estado en polvo
en su interior con un volumen de particula promedio de 10 um. Esta mezcla de
boro estaba compuesta de B4C (fuente activa de boro), Na3AIF6 (activador), SiC
(relleno inerte) y SIC8H2004 que se utiliza para proteger superficies (Goémez-
Vagas et al., 2019).

El metodo que logro la borurizacion se elabor6 en un horno convencional en una
atmosfera de argon puro a 1223 y 1273 K durante 6 h de exposicién por cada
temperatura, ya una vez que llego a su término el tratamiento de borurado, se

extrajo el recipiente del horno y se dejo enfriar a paso lento en una temperatura
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ambiente. En el siguiente paso se asearon las muestras de hierro antes del
borurado mediante grabado catédico con 650 V, 240 k-hz, 1600 ns en un tiempo
total de 15 minutos. Los recubrimientos de TiN se lograron mediante un metodo
basado en pulverizacion catddica de magnetron con un impulso de alta potencia
(HIPIMS) con 2000 W, 500Hz, 200 ns y tres objetivos con pulverizacion catddica
de magnetrén de corriente continua (DCMS) con 2500 W en cada uno. El proceso
duplex ensefio ser eficaz en la realizacion de capas con alta dureza y mejor
resistencia al desgaste se reconoce que los recubrimientos con borurado aporta
un alto rendimiento, pero la capa de TiN aporto mejoras a sus propiedades fisicas

y mecanicas. (Gomez-Vagas et al., 2019).

[.3. Justificacion

La superficie es un area muy relevante hablando de componentes de
manufactura, es de gran importancia el ciclo de vida y el rendimiento de las
herramientas, asi como piezas de maquinaria. La gran mayoria de las fallas que
presenta un componente tienen su origen en la superficie puede ser por desgaste,
corrosion o fatiga. Por lo cual estos procesos aportan proteccién en contra del
desgaste, la erosion y otros percances inesperados, Formando un material mas
resistente donde mas se necesita (Almeida, Costa, Milan, Krelling, & Galiotto,
2017).

La elaboracién de recubrimientos duros tiene su punto de partida en distintos
materiales y combinaciones de elementos hasta el dia de hoy, como un material
para la elaboracion del recubrimiento se emplean regularmente nitruros, carburos
y oxidos de metales de transicion. Los recubrimientos que otorgan dureza a la
superficie son peliculas delgadas de se aplican en los sustratos de una
herramienta para aportar una mejora en sus propiedades deseadas tales como lo
son la dureza, friccibn, un mejor comportamiento ante el desgaste y una mayor
resistencia a la corrosion sin modificar las caracteristicas propias del material a

granel (M. Ortiz-Dominguez et al., 2019).
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En la actualidad el tema de eficiencia en la produccion se ha vuelto crucial debido
a que continuamente se presenta el problema de mantenimientos mas constantes
tanto correctivo como preventivo esto en piezas las cuales estan expuestas a un
alto desgaste lo que ocasiona costos mas elevados y procesos mas tardados. Lo
cual genera un area de oportunidad, el estudio de la ingenieria de superficies se
centra en la busqueda de soluciones para alargar la vida atil de un elemento o
componente mecanico por lo cual se disminuiria el reemplazo de piezas, asi como
en el area de mantenimiento el objetivo es maximizar los resultados de

confiabilidad y disponibilidad de equipos e instalaciones.

Utilizar la tecnologia de endurecimiento superficial se emplea cada vez con mas
frecuencia debido a las necesidades actuales de las industrias manufactureras las
cuales se centran en reducir costos de mantenimiento haciendo mas longevo el

ciclo de vida de las piezas o componentes.

Tomando en cuenta lo anterior podemos usar un material mas econémico como
un sustrato y aplicar recubrimientos como lo son los basados en boro o las
llamadas capas PVD en este caso formando una pelicula de TiN para protegerlo
de cualquier situacién de desgaste excesivo al mismo tiempo se le aportarian
mucho mejores propiedades fisicas y quimicas o de un costo mas reducido que

usar un solo metal o una aleacion.

Esta investigacion busca el conocer mas sobre los recubrimientos mdultiples
aplicados en la superficie de un substrato y su comportamiento ante
circunstancias en las cuales se compromete el material debido al alto desgaste,
corrosion, carga aplicada etc. Estar al tanto de su aplicacion y la metodologia que
conlleva el poder realizar un recubrimiento de este tipo en la superficie de un
material ferroso tales como el acero AISI 1018 y obtener un material con mucho
mejores caracteristicas quimicas, fisicas y mecéanicas, al mismo tiempo

convirtiéndolo en un material de bajo costo debido a la rentabilidad del proceso.
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[.4. Objetivo General

Formar una capa multicomponencial base Fe2B/TiN sobre la superficie de un

acero AISI 1018 y medir su resistencia al desgaste a través de su caracterizacion.

I.5. Objetivos especificos

. Elaborar muestras de acero AISI 1018 con una capa borurada y una
pelicula delgada de TiN por medio de PVD.

. Hacer hincapié en el orden en el que se van a aplicar los recubrimientos,

primero borurado, segundo una pelicula de TiN.

. Introducir la capa de boruro en la superficie del substrato de acero AISI

1018 mediante el metodo termoquimico de borurizacion en polvo.

. Agregar la pelicula de TiN mediante el proceso de PVD a el substrato de

acero AISI 1018 que cuenta ya con una capa borurada en la superficie.

. Realizar las pruebas de caracterizacion correspondientes a las muestras
tales como pueden ser: PIN ON DISC, METALOGRAFIA, PRUEBA DE RAYADO,
EVALUACION DE DUREZA Y EVALUACION DE NANO DUREZA, MEB.

[.6. Metodologia

La metodologia que se emplea en el actual proyecto, esta conformada de las

siguientes etapas:

A) El acondicionamiento de las muestras de acero AISI 1018 (corte, desbaste

y pulido).

B) La elaboracion del proceso termoquimico de borurado el cual estd basado
en el metodo de borurado en polvo, que reside en la variabilidad de los parametros
experimentales como lo son en tiempo (2, 4, 6 y 8h) y temperatura en el proceso
(1123, 1173, 1223y 1273 K)
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C) Medicion de las constantes de crecimiento en las capas de boruro que se

formaron en la superficie del acero.

D) Introducir las muestras en un reactor para la deposicion de la pelicula de
TiN.

E) Realizar la caracterizacion de las probetas las cuales ya cuentan con una

capa borurada y una capa de TiN mediante las pruebas ya antes mencionadas.

F) Utilizacién de equipos para elaborar la caracterizaciéon del material se
necesitara un tribémetro, equipo metalografico, dispositivo de ensayo de rayado,
SEM, XRD, AFM, etc.

|.7. Estructura de la tesis

Este trabajo esta constituido por cinco capitulos de los cuales se desprenden los

capitulos sefialados a continuacion.

En el primer capitulo se muestran los antecedentes de los tratamientos
termoquimicos, principalmente los procesos mas comunes que se emplean para

optimizar las propiedades de la superficie de diversos materiales.

En el capitulo segundo se detalla de lo que consta el tratamiento termoquimico de
borurizacion, donde se estudia el estado del arte de este proceso, los diferentes
tipos de realizacibn de este tratamiento, la caracterizacion de las capas y

resultados obtenidos.

En el tercer capitulo se describe el metodo de deposicién fisica de vapor (PVD)
por sus siglas en inglés, donde se describe que es un proceso de deposicion en
los que los atomos o moléculas de un material se vaporizan de una fuente sélida
o liquida, se transportan en forma de vapor a través de un ambiente gaseoso de

vacio o de baja presion y se condensan en un sustrato

En el cuarto capitulo se estudié la cinética de crecimiento de los boruros de hierro
en la superficie del acero AISI 1018, se estimé la cinética de crecimiento de las

capas Fe2B/substrato, a partir de cinco modelos de difusion. La borurizacion del
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acero AISI 1018 se realizdé de acuerdo con la técnica de borurizacién en polvo

(empaquetamiento en caja) en un rango de temperaturas de 1123-1273 K.

En este quinto y ultimo capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de
la caracterizacion que se realizO a las probetas después del tratamiento
termoquimico de PVD y borurizacion, con la posibilidad de poder vislumbrar una
aplicacion que tendrian estos aceros a nivel industrial, la implementacién del
modelo mateméatico propuestos permite la optimizacion y automatizacion del
tratamiento, debido a que se puede estimar el espesor de la capa borurada

formada sobre la superficie del substrato.

[.8. Alcances y limitaciones

Esta investigacion est4 basada en explorar y presentar un metodo termoquimico
gue nos darad como producto un recubrimiento multicapa que aporta una mejora
considerable en el comportamiento ante el desgaste y la corrosion otorgandole un
endurecimiento superficial a el acero AISI 1018 limitando el alcance en la
aplicacion de este recubrimiento exclusivamente a materiales ferrosos

especificamente en aceros al bajo carbono.

Principalmente debido a la demanda actual en la industria se requiere cada vez
mas soluciones a problemas enfocados a procesos de produccion en las
empresas, enfocado en el area de ingenieria de superficies es en donde la
importancia de la optimizacion del material es crucial para lograr que estos
procesos no se detengan por alguna falla de los distintos componentes que

conforman la maquinaria encargada de dicha produccion.

Se caracteriza y evalla mediante las pruebas como lo son Pin On Disc,
Metalografia, Prueba de rayado, Evaluacién de dureza y Evaluacion de nano

dureza.

Las metas actuales en el sector industrial vuelven de manera prioritaria la
utilizacion de una tecnologia moderna y al mismo tiempo amigable con los

recursos naturales al igual siendo de bajo costo, con ello se mejora el desempefio
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de la maquinaria y herramental que se utiliza en los procesos de produccién

reduciendo considerablemente los periodos de mantenimiento.

Debido a las pruebas de caracterizacion microestructural antes mencionadas
vamos a requerir de los equipos de microscopia electronica de barrido, difraccion
de rayos x, microscopia de fuerza atémica, etc. (SEM, XRD, AFM, ETC.) lo cual
nos ocasiona una limitante de equipo ya que en nuestra institucién no contamos
con todos los equipos antes mencionados, por lo que se recurrird a instituciones

externas.
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Capitulo Il Estado del arte

I.1. Introduccidn

El tratamiento termoquimico de borurizacion es aquel en el que se producen capas
superficiales de boruro con elevada dureza en la superficie de metales y
aleaciones. Fue a finales del siglo XIX cuando H. Moissan (1895) demostré que
se podian producir capas superficiales duras y resistentes al desgaste mediante
la difusion de atomos de boro en la superficie del acero. El proceso de difusion
inicia con una fuente con un potencial de boro que mediante energia térmica y
reacciones quimicas llevan a la saturacion de atomos en la superficie del material
de tratamiento o sustrato modificando asi la composicion quimica y las
propiedades superficiales. Las capas superficiales generalmente estan
compuestas por boruros y estos tienen una elevada dureza y resistencia al
desgaste mecénico, asi como una mayor resistencia a la corrosion; otras
propiedades atractivas de estos compuestos son un alto punto de fusion y buena
conductividad eléctrica. El tratamiento de borurizacion junto con carburacion,
nitruracion y carbonitruracion han sido temas de investigacion desde hace

décadas y en la actualidad tienen diversas aplicaciones en la industria.

El tratamiento se puede aplicar a diferentes materiales como aleaciones base
niquel, titanio, cobalto etc.; sin embargo, desde el origen del tratamiento y por sus
aplicaciones industriales el acero, las aleaciones ferrosas, fundiciones e incluso
hierros sinterizados han sido objeto del estudio del tratamiento. En el borurado de
aceros se pueden obtener capas monofasicas compuestas por boruro de hierro
Fe2B asi como capas bifasicas de los boruros FeB+Fe2B. Las mejoras mecanicas
gue tiene al acero borurado son superiores a las obtenidas con otros tratamientos
como el de nitruracion, carburacién, cromado, pulverizacion térmica, asi como
recubrimientos CVD o PDV("bortec.de,” 2017).

En la actualidad la mayoria de las técnicas de borurizacion utilizan energia térmica
para la activacion del proceso de difusion debido a gran variedad de las mismas

resulta complejo hacer una clasificacion general; para clasificarlas se toman en
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cuenta diversos criterios como el mecanismo de saturacion, las caracteristicas
tecnoldgicas, la composicion y estructura de las fases obtenidas, la temperatura
del proceso(Michal Kulka, 2019). El desarrollo e investigacion de las técnicas de
borurado esta orientado a hacer procesos eficientes y econémicos esto debido a
que los insumos y equipos utilizados tienen costos muy elevados que vuelven

dificil la aplicaciéon industrial del tratamiento.

Comercialmente existen empresas lideres a nivel mundial en la aplicacion del
tratamiento y la venta de insumos. Las alemanas Hef Durferrit y Bortec llevan afios
desarrollando tratamientos para diferentes aleaciones ferrosas y no ferrosas,
estas empresas lideran la venta de insumos para el tratamiento de borurizacién
por medios sélidos ofreciendo productos el polvo y pasta para el tratamiento de
aceros de bajo, medio y alto carbono, aceros inoxidables y fundiciones ademas

de aleaciones no ferrosas base niquel y titanio.

[I.2. Materiales borurados

El tratamiento de borurizacibn muy versétil y se puede aplicar a practicamente
todos los metales sin embargo solo algunos de estos tienen aplicaciones

practicas. Existen dos grandes grupos para clasificar los materiales borurados:

Aleaciones ferrosas y aleaciones no ferrosas (ver Figura I1.1).
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Figura Il.1 Clasificacion de los materiales borurados.

El acero es el material en el que mas se aplica el tratamiento termoquimico de
borurizacion debido a las aplicaciones que tiene en la industria metalmecanica.
En la literatura se encuentran articulos en los que se aplicé el tratamiento a aceros
de bajo carbono como AISI 1018(Suwattananont & Petrova, 2008), AISI 1020
(Tanju, karatas, & Yilmaz, 2014) y aceros de bajo carbono con diferente
composicion(Tsipas & Perez-Perez, 1982). En otros articulos se aplico el
tratamiento en aceros de medio carbono (Golpalakrishnan, Ramakrishanan,
Shankar, & M., 2002) y aceros de alto carbono(Pokhmurskii & Kucherepa, 1977).
Entre los aceros de baja aleacion borurados se encuentran el AlSI P20(Morales-
Robles, 2019).

Los aceros borurados presentan la formacién de capas de boruro de hierro
monofasicas FezB y bifasicas Fe2B+FeB. La morfologia de las capas depende de
los elementos de aleacién ya que estos ocupan los espacios intersticiales en

donde difunde el boro. En aceros con menor cantidad de elementos aleantes y
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bajo contenido de carbono se forman capas monofasicas Fe2B con morfologia
aserrada o acicular. En aceros de alta aleacion y alto contenido de carbono se
forman capas con morfologia plana y generalmente se presentan las fases Fe2B-
FeB.

Las aleaciones de niquel han adquirido un papel importante en la industria
aeroespacial durante las ultimas décadas debido a su ligereza y sus propiedades
mecanicas, y esto ha dado pie a que diversos autores estudien el borurado de
aleaciones de niquel. El tratamiento de aleaciones de niquel por la técnica de
empaquetamiento en caja en la que se utilizan mezclas de polvos base Carburo
de boro B4C generalmente resulta en la formacion de boruros de niquel con las
fases NisB, Ni2B, NizBz, y NiB sin embargo se demostro que si se trata niquel puro
se pueden obtener capas boruradas con la fase Ni:B(Levinskii, Arabei, &
Prokofév, 1969). En trabajos mas recientes se boruro niquel 201 también se utilizd
niquel con 99.5% de pureza(Ozbek et al., 2000). También en la literatura se
encuentran trabajos en los que se boruraron aleaciones de niquel como el Incoloy
825(Aytekin & Akcin, 2013).

El titanio y sus aleaciones tienen una gran variedad de aplicaciones en la industria
automotriz, aeroespacial, petroquimica y biologica. Este material tiene excelentes
propiedades mecéanicas de donde destaca su buena relacién resistencia-peso,
alta rigidez y buena resistencia a la corrosion y oxidacion. Este material es
utilizado como sustituto del acero en aplicaciones estructurales con el fin de
reducir el peso, sin embargo, las aplicaciones de este material en condiciones de
desgaste son escasas, debido a la baja resistencia al desgaste del material. En
aplicaciones de desgaste por contacto se usan recubrimientos en las aleaciones
de titanio para mejorar su resistencia al desgaste(Blau, Jolly, Qu, Peter, & Blue,
2007). Se han borurado aleaciones de titanio por diferentes técnicas como por
empaguetamiento en caja utilizando polvo de boro amorfo y también con carburo
de boro en donde se logré la formacion de capas de boruro de titanio TiB2 y TiB;
para lograrlo se controld la presencia de oxigeno en la atmosfera. Otro del proceso

utilizado para borurar aleaciones de titanio es el borurado electrolitico en el que
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se utilizé una solucion electrolitica de borax para formar capas de TiB2 y TiB
variando la densidad de corriente en la celda electrolitica en una aleacién CP-Ti
Grado 2(Kilic, Kartal, Urgen, & Timur, 2013).

Las aleaciones de cobalto se han utilizado ampliamente como biomateriales para
debido a su resistencia a la fatiga, al desgaste y a la corrosion. En este caso, el
borrado de cobalto puro y aleaciones de cobalto ha despertado interés en los
ultimos afos debido a la mejora en estas propiedades que surgen debido a la
formacion de recubrimientos de boruro de cobalto (CoB y Co2B) con una
composicién de boro estrecha restringida. En la literatura se encontré que se
boruro la aleacién ASTM F-75 por la técnica de empaquetamiento en caja usando
la mezcla base B4C Ekabor Il y se obtuvieron capas bifasicas de boruro de cobalto
Co2B+CoB(Campos-Silva et al., 2014).

[1.3. Técnicas de borurizacion

En la actualidad se han desarrollado mdultiples técnicas para llevar a cabo el
proceso de borurizacién, en estas se varia el medio, las caracteristicas
tecnolégicas, la temperatura del proceso y la temperatura. A través de los afios
estas técnicas se desarrollaron con la felicidad de hacer mas eficiente el proceso,
tener mayor control de crecimiento y calidad de las capas boruradas y reducir los
costos. En el presente trabajo de investigacidon se presenta una clasificacion muy
generan en funcién del medio borurante, del que existen tres categorias, borurado

por medios soélidos, liquidos y gaseosos.

[1.3.1. Borurado por medios sélidos

Las técnicas de borurado por medios sélidos son de las mas utilizadas en la
industria debido a que el proceso es sencillo y no requiere de equipos tecnologicos
sofisticados. Con este tratamiento y teniendo un adecuado control de calidad se
pueden obtener muy buenos resultados en la formacion de capas de boruro de
hierro monofésicas Fe2B y bifasicas Fe:B+FeB. Para tener mejores resultados se

deberia tener una atmoésfera y un buen control de temperatura. Son dos las
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técnicas de borurado por medios soélidos, borurado por empaquetamiento en caja,

y borurado en pasta, estas se describen a detalle a continuacion.

[1.3.1.1. Borurado por empaguetamiento en caja

Esta técnica que también se conoce como de borurado el polvo tiene este nombre
debido a que el medio borurante es una mezcla de polvo que actia como agente
borurante. La mezcla de polvo se compone por tres partes un agente donador de
boro, un activador y un diluyente. El agente donador es la fuente de boro de la
mezcla; las mezclas que mas se utilizan en la industria son a base de carburo de
boro B4C, pero también existen mezclas que utilizan boro amorfo u 6xido de boro
B20s. El activador es responsable iniciar la reaccion con la que se lleva a cabo el
mecanismo de difusién; el activador mas comunmente utilizado es el
tetrafluoroborato de potasio KBF4; también se utilizan fluoruro de sodio NaF,
fluoruro de potasio KF, fluoruro de aluminio AIFs también algunos
multicompuestos como el hidrogenoftalato de potasio KHF; y el bérax Na2B4O7.
Los diluyentes son compuestos no reactivos con la mezcla de polvos y el sustrato;
tienen como funcién disminuir el potencial de boro y en algunas ocasiones
proteger el sustrato de la oxidacion, el carburo de silicio SiC es el diluyente mas
utilizado, pero también se utilizan diferentes Oxidos de aluminio y caolin
molido(Michal Kulka, 2019).

La técnica de empaquetamiento en caja es adecuada para tratar piezas de tamafio
pequefio a mediano. Para borurar una pieza, esta debe ser embebida en la mezcla
de polvo borurante para esto se utilizé un contenedor lleno de polvo y en este se
introduce la pieza, este contenedor es sellado y se lleva a un horno, se inicia el
calentamiento hasta alcanzar una temperatura predeterminada, una vez
alcanzada se inicia el tiempo de tratamiento, terminado este tiempo comienza el
ciclo de enfriamiento. Se recomienda que el horno utilizado mantenga una
temperatura uniforme al interior de la camara y para mejores resultados debe
contar con atmdésfera controlada con gases inertes para evitar la oxidacién y con

una bomba de vacio. Los hornos de induccién tipo mufla cumplen con los
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requisitos y mantienen una temperatura uniforme al interior y tienen un buen

control de temperatura. El la Figura 1.2 se muestra un esquema del proceso.

a)

Horno

Camara de
calentamiento

Contenedor

b)

Tapa

Polvo

borurante Pieza

Contenedor

Figura 11.2 Representacion del tratamiento de borurizacion: a) horno tipo mufla con contenedor
sellado en la cdmara de calentamiento, b) contenedor sellado con la piza embebida en el polvo
borurante.

En la industria de los tratamientos termoquimicos existen empresas como Hef
Durferrit y Bortec que se dedican a la realizacion de tratamientos termoquimicos
y ala venta de agentes borurantes en polvo y pasta. Bortec oferta la linea Ekabor
gue son mezclas en polvo que principalmente utilizan B4C y KBF4, la composiciéon

de las mezclas esta especialmente desarrollada para el borurado de aceros al
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carbon, aceros inoxidables, fundiciones, aleaciones de Niquel e incluso otras
aleaciones no ferrosas. Comercialmente el B4C y el KBF4 son compuestos con un
alto costo lo que hace que las mezclas borurantes también lo sean, esto ha
motivado a algunos autores a optar por alternativas como la reutilizacion de
mezclas base B4C en el tratamiento del acero ASTM A36 y se demostré como se
continian formando capas boruradas después de hasta seis ciclos de
tratamiento.(Martin Ortiz-Dominguez, Morales-Robles, Goémez-Vargas, Solis-
Romero, & Jose, 2020).

En la Tabla Il.1 se presentan algunos productos del catalogo de Bortec, asi como
su composicién, como se puede observar las mezclas de polvos tienen como base
KBF4 (Activador), B4C (donador de boro), y SiC (diluyente) para los productos
EKABOR ® I, Il y IlIl, la composicion quimica de los productos EKABOR® HM y
EKABOR® Ni aun es propiedad de la empresa(Michal Kulka, 2019).

Tabla Il.1 Linea de productos Ekabor de la empresa Bortec(Michal Kulka, 2019).

Composicion
quimica (Wt%) Tamaifio de

] Densidad (g/cm?)
particula [pm]

Agente borurante
B4C KBFs SiC

EKABOR®I 5 5 90 <150 1.9
EKABOR®II 5 5 90 <850 1.7
EKABOR®III 5 5 90 <1400 0.95
EKABOR®HM Desconocido <150 0.95
Mezcla de polvos
_ sin SiC y con . .
EKABOR®NI Desconocido Desconocido
componentes

desconocidos

La mezcla de EKABOR®II se ha utilizado para tratar aceros de bajo carbono e
incluso aceros inoxidables, Reséndiz-Calderdn aplicé el tratamiento a muestras
de acero AISI 1018 y acero inoxidable AlISI 316L utilizando la técnica de borurado

en polvo con este agente. Para el acero AISI 316L la temperatura de tratamiento
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fue de 1223 K durante 6 h. Para el acero AISI 1018 la temperatura de tratamiento
fue de 1273 K a un tiempo de 20 min y posteriormente a la muestra se le aplico
un tratamiento de recocido para lograr la formacién de una capa monofasica. Para
el acero inoxidable AISI 316L se formaron capas boruradas con las fases FeB +
Fe2B, y para el acero AISI 1018 formd una capa de la fase Fe2B con algunos
cristales de la fase FeB que se eliminaron después del recocido(Reséndiz-
Calderon et al., 2017).

Varios investigadores han trabajado en el borurado de aleaciones de niquel,
Ozbek utilizé Ekabor Il para tratar Nikel 99.5% puro y reporto la presencia de las
fases NisSi2 y Ni2B (OZTURK & KACAR, 2012) De manera similar Deng boruro el
acero Inconel 718 con una mezcla de B4C, KBF4, SiC y Al203 a 980°C y observo
la formacion de NizSi, Ni2B y NiaBavitry & Bonin, 2017). POr esta razon diversos autores
llegaron a la conclusion que las mezclas de polvos que contienen SiC, afectan el
proceso de borurado de aleaciones de niquel debido a la facilidad de este para
formar compuestos con el silicio. Sin embargo, recientemente se reportd que la
presencia de manganeso en aleaciones de niquel reduce la formacion de fases
secundarias como lo reporto Yildiz cuando boruro una aleacién 93% Ni-7% Mg
con el polvo EKABOR®II y obtuvo las fases NiB, Ni2B y la fase dominante
NisB(Yildiz, Celik, & Gunes, 2020).

El polvo EKABOR®NI es un producto que no contiene SiC como diluyente Torun
utilizé este agente para tratar una muestra de titanio puro unida por difusion a una
lamina de niquel, este proceso se realiz6 en un horno in vacio con una presion de
2x1073 Pa, a una temperatura de 900°C durante una hora. Posteriormente rectifico
la muestra con la lamina de niquel soldada y aplico el tratamiento de borurizacion
en polvo en vacio a 900°C en tiempos de 1, 2, 3, 4, 6 y 8 h logrando la formacion
de capas boruradas de las fases NizB y NisB. Las capas borradas presentaron una
dureza superficial de hasta 1300 HV con una penetracion de aproximadamente
160pm (Torun & Celikytrek, 2009)
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[1.3.1.2. Borurado ultra rapido

El borurado ultra rapido es una variante de la técnica de empaquetamiento en caja
gue se ha estado desarrollando durante los ultimos afos, para esta nueva técnica
se utiliza un dispositivo de prensado en caliente. En un experimento utilizando la
técnica de borurado ultra rapido se trataron muestras de acero AlISI 1020, como
agente borurante se utilizé una mezcla 50% boérax y 50% acido boérico, y se utilizd
un contenedor especial para aplicar una carga isostatica de 10 Ton a la muestra
embebida en el polvo, el proceso de manera similar al proceso HIP!, a
temperaturas de 900° a 1050°C los tiempos de tratamiento se redujeron de 15 a
30 minutos(Rabeeh, 2015).

[1.3.1.3. Borurado en pasta

El proceso de borurizacidon en polvo por la técnica de empaquetamiento en caja
tiene limitaciones en cuanto al tamafio de las piezas que se pueden tratar, porque
para tratar piezas de mayor volumen se requieren contenedores y hornos mas
grandes ademas de una cantidad mucho mayor de polvo. El proceso de
borurizacion en pasta se utiliza para borurar piezas de dimensiones mayores y en
este el agente borurante se aplica en las paredes de la pieza en forma de pasta
soélida con un espesor determinado. Posteriormente la pieza cubierta por la pasta
se lleva directamente a un horno y se realiza el tratamiento a temperatura y tiempo

especificos (ver Figura 11.3).

El mecanismo de difusion para la formacién de las capas boruradas inicia cuando
los compuestos de la pasta reaccionan y liberan atomos de boro en forma de gas
y estos atomos libres difunden el sustrato debido a la temperatura y la diferencia
de potencial. El proceso se lleva a cabo con una atmésfera inerte para evitar que

el gas escape y para proteger la pieza de la oxidacion.

L HIP (Hot Isostatic Presure) es un proceso de fabricacién de piezas mecénicas en el que sinterizan polvos
metalicos combinando temperatura y presion.
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Las pastas utilizadas en el tratamiento varian en cuanto a composicion, estas
constan de una fuente de boro que principalmente es B4C y se pueden utilizar
otras fuentes como el ferro boro y el boro amorfo. Como activador uno de los
compuestos mas utilizados es la criolita NasAIF que juega un papel importante
dentro de la mezcla ya aumenta la actividad de la muestra, sin embargo, si se
aumenta la cantidad se aumenta la fluidez de la misma lo que puede llevar al
escurrimiento de la pasta, se recomienda mantener una concentracion de criolita
baja de 25-30%(Mitrokhovich, Fetisov, & N., 1982). Como diluyente se utiliza
carburo de silicio SIC se agrega agua destilada a la mezcla para formar la
pasta(Michal Kulka, 2019). Las pastas generalmente incluyen aglutinantes que
protegen las piezas contra la oxidacion(Bayazitov & Aliev, 1974). Para evitar la
oxidacion de las piezas en el proceso de borurizacion en pasta generalmente se
usa una atmosfera protectora de gases inertes H2 o Ar. Generalmente se obtienen
capas boruradas con la fase Fe2B. La aparicion de la fase FeB requiere de un alto

potencial de boro ademas de una alta concentracion de elementos aleantes.

a)

Horno

Camara de
calentamiento

Pieza

b)

Capa de pasta
borurante con
espesor w

>——pPieza

Figura 11.3 Proceso de borurado en pasta: a) horno tipo mufla con pieza preparada para el
tratamiento; b) pieza cubierta con una capa de pasta borurante de espesor w.
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Campos (2005, 2006) estudio la relacion del espesor de pasta en la formacion de
capas boruradas monofasicas Fe:B y capas multifasicas Fe:B +FeB. Para el
estudio de capas de una fase Fe2B se boruro acero AISI 1045 a temperaturas de
1193 Ka 1273 K por tiempos de 2, 4y 6 h. Para analizar la relacion con el espesor
de pasta se aplico el tratamiento con espesores de pasta de 3-5 mm, este se
controlé6 con moldes especiales, con este experimento se determiné que la
variacion del potencial de boro al aumentar el espesor de la pasta se acelera el
crecimiento de la capa borurada, provocando un aumento lineal en el coeficiente
de difusion Drezs, segun el autor la energia de activacion también depende del
potencial de boro(l Campos et al., 2005). En el estudio de capas bifasicas FeB+
Fe2B se boruro un acero AISI M2 a temperaturas de 1223 K a 1273 K por tiempo
de 2, 4y 6 h, se varid el espesor de la pasta entre 3 y 4 mm y como se esperaba el
espesor de la pasta influye en el espesor de las capas boruradas. Debido al aumento del
potencial de boro las capas FeB+Fe;,B son mas compactas y continuas(l. Campos,

Torres, Bautista, Ramirez, & Zufiiga, 2006).

[1.3.2. Borurado en medios liquidos

A continuacién, se explicaran algunas de las técnicas de borurizacién que se
llevan a cabo en un medio liquido; algunas de las mas aplicadas son los bafios de
sales fundidas, borurado electrolitico y borurado por lecho fluidizado. En algunas
de estas técnicas se utiliza una corriente eléctrica para activar el mecanismo de

difusion o bien para hacer més eficiente el proceso.

[1.3.2.1 Borurado en bafio de sales fundidas

La técnica de borurizacion por inmersion en sales fundidas tiene algunas ventajas
con respecto a otras debido a que en este proceso se evita la oxidaciéon de las
piezas sin la necesidad de contar con una atmdsfera controlada; ademas de un
calentamiento uniforme debido a la transferencia de calor por conveccion y hay
un ahorro de energia con respecto al borurado en polvo ya que no es necesario
calentar un contenedor, esta técnica ofrece ademas la posibilidad de templar las
piezas después del tratamiento. Las principales desventajas del tratamiento tienen
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gue ver con la adherencia de residuos en las piezas boruradas, y la necesidad de
afiadir continuamente una mezcla de sales al horno y otra desventaja importante

tiene que ver con el impacto al medio ambiente por la liberacion de gases.

El proceso de borurizacion por bafio de sales fundidas se lleva a cabo en hornos
de induccidn o gas en los que se calienta un crisol que en el interior tiene una
mezcla de sales. Los crisoles generalmente son de acero, grafito o ceramicas
como alimina Al203 u 6xido de silicio SiO2 en donde las sales son calentadas
hasta su punto de fusion y una vez alcanzado el estado liquido se procede con la
inmersion de las piezas a borurar, terminado el tiempo de tratamiento las piezas
son enfriadas y hay la posibilidad de templarlas o aplicar un tratamiento térmico
posterior. En la Figura 11.4 se presenta el modelo de un horno de induccién para

aplicar el borurado por sales fundidas.

En este tratamiento se utilizan sales fundidas de cloruro, fluoruro o carbonato
utilizando reductores de boro. En los dltimos afios, los reductores de boro como
el carburo de boro B4C o el boro amorfo que son muy caros comercialmente han
sido remplazados por metales quimicamente activos o sus aleaciones con hierro
o el carburo de silicio SiC. El borurado en bafio de sales fundidas con reductores
sin boro es hoy en dia uno de los procesos en medios liquidos mas

populares(Kedam et al., 2020).
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Figura I1.4 Tratamiento de borurizacion con sales fundidas en un horno de induccion.

El borurado por bafo de sales con el uso de reductores sin boro se ha aplicado
para el tratamiento de aleaciones de Titanio Cp-Ti y TiAl, para el tratamiento se
usaron sales fundidas compuestas por 70% boérax y 30% SiC, con una
temperatura de tratamiento de 1000 °C por 3, 6 y 12 h. Después del tratamiento
las muestras fueron sacadas del bafio, enfriadas al aire y limpiadas. El tratamiento
resulto en la formacion de capas boruradas bifasicas TiB2 + TiB(Kedam et al.,
2020). El uso de SiC como reductor permite realizar la preparacion del bafio de
sales y el tratamiento de borurizacion sin un gas protector(Allaoui, Bouaouadja, &
Saindernan, 2006).

La técnica de borurizacion en sales fundidas también se aplica en aceros y
aleaciones ferrosas como en las aleaciones con cromo AISI H13 para trabajo en
caliente y el acero inoxidable AISI 304., las cuales fueron tratadas en una mezcla
de sales compuestas por boérax, acido borico y ferro silicio en un rango de
temperatura de 1073-1223 K por 3, 5y 7 h; posteriormente las muestras fueron
sacadas del horno y enfriadas al aire. El resultado del tratamiento fue la formacién

de capas de boruro de hierro FezB + FeB y ademas el analisis DRX revelo la
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presencia de boruro de cromo CrB. La dureza promedio de la capa borurada para
el AISI H13 y AISI 304 fue de 1860 HVo.1y 2150 HVo.1 comparada con la dureza
del sustrato que fue de 430 HVo.1 y 205 HVo.1 respectivamente(Taktak, 2006).

Existe un proceso que se lleva a baja temperatura en el que se usa una mezcla
de cloruros, fluoruros o carbonatos de elementos alcalinos con boro amorfo o
carburo de boro como fuente de boro, dicho proceso se lleva a cabo a 550-700 °C
en tiempos de 6 a 8 h. Los bafios de sales compuestos de fluoruros de litio LiF,
Sodio NaF, o potasio con carburo de boro B4C y 6xido de boro B2O3z dieron buenos
resultados concluyendo que la adicion de B2Os provoco un aumento en el espesor
de capa(Lyakhovich et al., 1976).

11.3.2.2. Borurado electroquimico en bafio de sales fundidas

El borurado electroquimico en bafio de sales fundidas es quiza el método mas
eficaz en el tratamiento de borurizacion con medios liquidos debido a las ventajas
gue presenta con respecto a otras técnicas. En este proceso se hace circular una
corriente eléctrica con un catodo que puede ser de carbono, niquel etc. La
corriente eléctrica actia como una fuerza externa que actta en el mecanismo de
difusién y permite la formacién de capas boruradas a temperaturas mas bajas y

tiempos de exposicion mas cortos.

El proceso consiste en utilizar una corriente eléctrica continua (CC) para impulsar
la reaccidon quimica, la disociacion electrolitica de las sales, suele ir acompafiada
de disociacion térmica y de la adsorcién y posterior difusion del boro atémico en
las posiciones intersticiales del sustrato, esto se debe a las fuerzas impulsoras
térmicas y el gradiente de concentracion de boro(Segers, Fontana, & Winand,
1991).

El proceso de borurizacién en bafios de sales fundidas de cloruro, fluoruro o
carbonato usando reductores con boro generalmente se realiza a temperaturas
en el rango de 850-1050 °C en tiempos de 1 a 8 h. Con este método se formaron
capas de boruro de hierro en aceros mediante bafos de sales fundidas de cloruro

de calcio CaClz con boro amorfo(Chernov, Anfinogenov, & Veselov, 1999).
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En el borurado electroquimico en bafio de sales fundidas, los parametros de
control son, la densidad de corriente, la temperatura y la composicién de las sales
fundidas. Kartal estudié los efectos de la densidad de corriente y la temperatura
en aceros utilizando sales con una composicion de 20% NacCl, 80% Na2B4O7. En
sus experimentos observo que el espesor de la capa borurada aumenta si se
aumenta la corriente eléctrica y también demostr6 mediante XRD que la
temperatura afecta la formacién de las fases de boruro de hierro en las capas
boruradas. En su trabajo reporto que la densidad de corriente 6ptima es de 900
mA/cm? a 900 °C.

[1.3.2.3. Borurado en lecho fluidizado

El proceso de fluidizacién ocurre cuando un lecho de particulas se comporta como
un fluido al alimentarlas con un gas portador sus principales ventajas son una alta
eficiencia para transferencia de masa y calor, esto debido a la uniformidad de la
temperatura en todo el volumen del reactor. Este proceso se ha utilizado para
diferentes tipos de recubrimientos como el aluminizado, cromado nitrurado y
cementado, carbonitrurado y borurado. El tratamiento de borurizacion en un lecho
fluidizado es llevado a cabo a temperaturas entre los 800 y 1000 °C usando argén
como gas portador y carburo de boro C4B y compuestos halégenos como medio
fluidizado(Anthymidis, Stergioudis, & Tsipas, 2001).

El proceso de borurizacion en lecho fluidizado se ha llevado a cabo utilizando el
polvo Ekabor 1y nitrégeno puro como gas portador en un rango de temperatura
de 850 a 1050 °C en tiempos de 1 a 4 h para la formacion de capas boruradas en
la superficie de un acero inoxidable AISI 304(Topuz, Cicek, & Akar, 2016).

Ademas de aceros este proceso se puede aplicar a otro tipo de aleaciones,
Anthymidis aplicé el tratamiento de borurizacién por lecho fluidizado a una
aleacion de Titanio Ti-6Al-4V utilizando un compuesto sdlido a base de B4C y un
compuesto solido de halégeno, con gas argdn como fluidizante a una temperatura
de 1000 °C. Con el tratamiento se formaron capas boruradas con las fases TiB y
TiB>.
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[1.3.3. Borurado por medios gaseosos

Las técnicas de borurizacién por medios gaseosos en comparacion con las de
medios solidos y liquidos son mas apropiados para la produccién en masa porque
se pueden usar horno de mayor tamafio y manejar volimenes mas grandes de
piezas. Para la aplicacion del tratamiento se forma una atmosfera de gas
borurante dentro del horno mismo que reacciona con la temperatura y activa el
mecanismo de difusion. Este proceso requiere de medidas de seguridad para el
manejo de los gases que se emplean debido a que estos en su mayoria son

explosivos y pueden ser nocivos para el ser humano y el medio ambiente.

El borurado por medios gaseosos tiene la ventaja de formar una atmosfera con
una composicién quimica constante, esto permite a las piezas una fuente
permanente de boro debido a flujo continuo a través del horno. Este proceso se
lleva a cabo utilizando diferentes compuestos como fuente de boro, como haluros

de boro, boranos, recubrimiento de boro.

Se han utilizado diferentes gases como fuente de boro, en los primeros trabajos
publicados se utilizé di borano y el proceso se llevdo a cabo en hornos de
resistencia eléctrica, como gas portador se utilizé hidrogeno en una relacion B2Hs
a Hz de 1:25. Se trataron muestras de acero de medio carbono a 650 °C. Se
formaron capas boruradas que de acuerdo con el perfil de dureza pueden ser
bifasicas Fe2B(Zhigach et al., 1959).

Actualmente el tratamiento de borurizacién por medios gaseosos se realiza en
hornos con bombas de vacio, y atmdsfera controlada para evitar la oxidacion de
las piezas, generalmente se utiliza hidrogeno y nitrégeno. Kulka traté muestras de
hierro puro utilizando BCls en una relacion 1:10 frente a la atmosfera de hidrégeno,
el rango de temperatura fue de 800 a 1000 °C por tiempos de 1 a 2 h'y
posteriormente enfrio las muestras lentamente con nitrégeno, con lo que obtuvo
capas bifasicas FeB + FezB. Para eliminar la fase FeB, realizo un tratamiento de
recocido posterior a 900 °C en una atmosfera de Hz en lapsos de tiempo de 2 a

10 h y posteriormente las muestras fueron enfriadas lentamente en nitrégeno. El
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proceso de difusion continto logrando que el espesor de la fase FeB disminuyera
hasta su desaparicion(M. Kulka, Makuch, PerteK, & Maldzinski, 2013).

Este proceso no solo se aplica en aceros, también se ha buscado aumentar la
resistencia al desgaste y la corrosion, de aleaciones base niquel usadas en la
industria del petroleo. Para el tratamiento de muestras de Nimonic 80A e Inconel
600 (aleaciones niquel-cromo) se utilizé una atmosfera de N2-H2-BClz a 920 °C
por dos h con un porcentaje en volumen de 1.36%vol de BClz con respecto a la
atmosfera. Se formaron capas boruradas compuestas por boruros de niquel (NisB,
NizB, NisBs y NiB) y de cromo (Cr2B y CrB). Las mediciones de micro dureza
demostraron zonas de dureza de mas de 1850 HV(Makuch, Kulka, & Mikotajczak,
2017).

[1.3.4. Procesos de borurado por plasma

Los procesos de borurizacién por descarga luminiscente o también conocido como
borurado con plasma o borurado con iones, fueron desarrollando con el uso de
polvo, pasta, gas y liquido. Las ventajas de estos procesos son la disminucion del
porcentaje de gases toxicos en la atmosfera, la reduccion de la temperatura de
tratamiento. El borurado por plasma es un método prometedor para mejorar las
propiedades de las capas boruradas logrando una homogeneidad de sus

compuestos y un control mas preciso del proceso.

Los procesos de borurado por plasma son relativamente nuevos y se siguen
desarrollando nuevas técnicas y aplicaciones para nuevos materiales. El proceso
de borurado el plasma con pulsos de corriente directa se ha aplicado para el
tratamiento de titanio puro y la aleacioén TiAlsVa. El proceso se llevd a cabo en un
reactor de pared caliente con 5 zonas de calentamiento controladas. Se utilizé una
atmosfera Ar-BCls y la temperatura de tratamiento fue de 700-900 °C. El resultado
fue la formacion de capas boruradas de las fases TiBz2 y TiB que se comprobé por
un analisis por XRD(Kaestner, OlFe, & Rie, 2001).

Otras técnicas desarrolladas en los ultimos afios permiten una combinacion de

procesos como el proceso de deposicién quimica de vapor asistida por plasma
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PACVD por sus siglas en inglés. Se realizaron algunos experimentos con Hierro
Armco y aceros Din-Ck45 y Din-42CrMos, en donde se aplico el borurado por
plasma con una atmosfera BCls-H2 y también se aplicd el tratamiento de
deposicion quimica de boruros de hierro usando Fe (CO)s como precursor. Para
el experimento se utilizé un equipo controlado por computadora PACVD con una
fuente de alimentacion de pulsos de corriente directa. Con el primer proceso se
obtuvieron capas boruradas bifasicas FeB+Fe2B a temperaturas de 823-833 K.
Las capas de Fez2B y FeB también pueden depositarse a temperatura 773 K
utilizando Fe (CO)s como precursor de Fe. Para lograr un contenido bajo de C y

O en las capas, la presion debe ser baja (Bartsch & Leomhardt, 1999)

Una de las técnicas de borurizacién por plasma desarrolladas recientemente de
la que hay poca informacion es el proceso de fusion por arco de plasma transferido
o PTA por sus siglas en inglés, El proceso de PTA consiste en la generacién de
un dardo de plasma entre la pieza y la boquilla de la pistola. Dentro de esta zona
de plasma se inyecta el material de aparte en forma de polvo, el cual se funde y
se proyecta sobre la superficie. Este proceso se utilizé para recubrir muestras de
acero AlSI 1018 variando el contenido de boro. Los espesores obtenidos variaron
de 1 a 1.5 mm con una dureza de 400 a 1600 HV. Se analizé la composicion de
los recubrimientos por WDS y se encontré la presencia de las fases FeB y Fe2B,

asi como la solucion o-Fe+Fe2B.

[I.4. Mecanismos de formacidon de las capas boruradas en aceros

El mecanismo de borurizacion inicia con una saturacion de atomos de boro en la
superficie; esta diferencia de potencial y el efecto de la temperatura provocan la
difusiobn de &tomos dentro del sustrato. La difusion de &tomos modifica la
composicién y la estructura cristalina de la superficie dando origen a capas
boruradas compuestas por una o mas fases. La morfologia y composicion de la
capa borurada dependen del potencial quimico de boro y de la composicion
guimica del sustrato. Anteriormente se describieron los distintos medios

borurantes que son utilizados para llevar a cabo el tratamiento de borurizacion,
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estos medios pueden ser soélidos, liquidos y gaseosos y el potencial quimico de
cada uno de estos depende de su composicion y de las reacciones quimicas que

ocurren para activar el proceso.

La técnica de borurado por empaguetamiento en caja es quiza una de las mas
aplicadas en la industria y la investigacion debido a su practicidad y que permite
un control del potencial quimico de boro y con esto la formacion de capas de una
sola fase Fe2B en el caso de los aceros con menor cantidad de elementos
aleantes. ElI mecanismo difusion se puede analizar desde dos enfoques
diferentes, el primero ocurre con la mezcla de polvo borurante y las reacciones
involucradas, el segundo enfoque ocurre con la formacion de la capa borurada por

la difusiéon de atomos de boro en el sustrato.

I1.4.1. Mecanismo de activacion del agente borurante en polvo

La composicion de las mezclas borurantes en polvo juega un papel importante en
la formacion de las capas boruradas en aceros; ya que la proporcion en la que se
encuentra cada uno de los compuestos afecta en el resultado del tratamiento, las
mezclas comerciales tienen una composicion desarrollada especialmente para la
formacion de capas monofasicas Fez2B en aceros con bajo contenido de carbono
y con pocos elementos aleantes. Las mezclas mas utilizadas comercialmente
estan compuestas por B4C, KBF4y SiC. En donde el primero es la fuente de boro,
el segundo producto activa la reaccién por la que se liberan d&tomos de boro, y el
tercero es el diluyente que reduce el potencial de boro. El porcentaje de la mezcla
comercial Ekabor es de 5% B4C, 5% BF4y 90% SiC(Michal Kulka, 2019).

El mecanismo de saturacion que ocurre con la mezcla descrita anteriormente
consta de tres etapas: La primera etapa ocurre cuando se alcanza una
temperatura de 530 °C, y ocurre una reaccion en la que se libera el gas BFz este
es el activador de proceso de borurizacion, ya que al estar en contacto con el
acero y el B4C provoca la formacién de FezB; la segunda etapa ocurre cuando se
forma una fina capa de Fe2B en la superficie del acero, esta capa se caracteriza

por cristales orientados en direcciones paralelas a la superficie, la formacion de
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esta capa requiere de un tiempo de incubacion to. La tercera etapa comienza una
vez que se forma la capa de incubacion, esta capa reacciona con el B4C y el gas
BF3y provoca una saturacion de atomos de borro en la superficie, la diferencia de
potencial de boro y la temperatura provocan que los atomos de boro difundan
dentro del sustrato, el aumento de la temperatura acelera el proceso logrando

mayores espesores de capa en menor tiempo.

La mayoria de los autores estan de acuerdo con que la formacion de las capas
monofasicas esta relacionada a un bajo potencial de boro y esto se puede explicar
por la baja difusividad del boro en la fase FeB, debido a esto se activa el
crecimiento preferencial de Fe2B. El potencial de boro depende del porcentaje de
B4C en la mezcla. Spence (2005) propuso un mecanismo de activacion que se

representa por las Ecuaciones 1.1, 1.2y 1.3:
KBF, ——>KF, +BF;,,...(1.1)

1 3 o 3 9
2Fe+ E BFg(g) + E B4C(S) _— FezB +5—2CF4(9) +5_2C(S) .. (12)

&C@+F%&Q—ﬂyi»4q%m+cm“(1@

La reacion mostrada en la Ecuacion 1.1 se inicia cuando se alcanzan los 530 °C
y se libera KF en estado solido y el gas BFs este gas tiene la capacidad de
reaccionar con los demas compuestos, sin embargo la reaccion mas favorable

energeticamente ocurre con el B4C(Spence & Makhlouf, 2005).

Cuando ocurre la reaccién entre BFs, el B4C, y el sustrato Fe se forma una capa
inicial de boruro en la fase Fe2B, esta capa tiene un espesor de unas cuantas
micras, pero es importante para el mecanismo de formacién de las capas
boruradas ya que esta aisla las reacciones que ocurren fuera del sustrato. En la
reaccion mostrada en la Ecuacion 1.2, muestra la formacion de Fe2B, gas de CF4,
C solido a partir de la reaccion entre BFs, BsC y Fe. Una vez formada la capa de

incubacion comienza el crecimiento de las capas boruradas. La fase Fe2B tiene
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un menor coeficiente de difusién y un menor contenido de boro que la FeB, por

esta razon es mas viable su formacion.

En la Ecuacion 1.3 se muestra la reaccion que explica la difusion de los atomos
de boro en el sustrato. Esta reaccion ocurre con el FezB de la capa de incubacion
y el B4C que reaccionan para liberar gas de boro y C. Los 4&tomos de gas de boro
son atraidos por el enlace metélico del sustrato y saturan la superficie, esta
diferencia de potencial y la temperatura provocan que ocurra el fenomeno de

difusion y el crecimiento de capa.

[1.4.1.2. Andlisis termodindmico de la reaccidon

La teoria del mecanismo de activacion del KBF4 se sustenta en andlisis
termodindmicos de la reaccion de la Ecuacién 1.1, que permiten saber en qué
punto la reaccion se favorecida energéticamente. El analisis energético comienza

analizando la entropia neta del sistema que esta dada por la Ecuacion 1.4:
AS,, =ASy +AS,,...(L4)

En donde Ssis es la entropia del sistema y Sent €s la entropia del entorno, para que
la reaccion se espontanea ASent debe ser positiva. Para calcular la entropia se

puede partir de la entalpia que a presién constante se escribe como:
dH :an ...(1.5)

Donde dQ, es el calor molar a presion constante, si la el proceso es irreversible y

espontaneo

dH,, =dH,,...(L6)

4Q,, =dQ,....(17)
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La entropia se puede escribir como la relacion entre el calor y la temperatura,

s - (a_l_—Qj...(lﬁ)

Esto permite escribir la relacién con las Ecuaciones 1.6 y 1.7,

Q oQ,, oH
ds, = Qe Fon _ Moy ..(19)
T T

ent ent Tent

Sustituyendo la Ecuacién 1.9 en 1.4, se tiene;

dH
—dS,, - —_.(1.10)

net sys

ds

sys

tomando en cuenta la desigualdad dSsys>0, si se invierte la igualdad y se omite el

subindice sys

dH —TdS <0...(1.11)

Este término es un potencial termodinamico conocido como energia libre de Gibbs
y sirve para determinar la espontaneidad de una reaccion si se cumple la

desigualdad.

AG = AH -TdS <0...(1.12)
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Figura I.5 Energia libre de Gibbs de la reaccion de descomposicion del KBFa4.

En la Figura II.5 se muestra la gréfica de la energia libre de Gibbs de la reaccion
mostrada en la Ecuacion 1.1, en la gréfica se observa que a partir de 803 K la
energia libre se vuelve negativa lo que la hace a la reaccién espontanea a esa

temperatura.

El B4C puede reaccionar directamente con el sustrato de Fe y producir boruros de
hierro en las fases FeB y fe2B como se muestra en las Ecuaciones 1.13y 1.14. La
reaccion es energéticamente favorable, pero es lenta y no produce un crecimiento

de capa apreciable(Spence & Makhlouf, 2005).

Fe+%B4C — FeB+%C...(1.13)

2Fe+ ZB,C > Fe,B+=C...(L14)
4 4

La reaccion del gas BFs directamente con el sustrato se muestra en las
Ecuaciones 1.15 y 1.16, en las que se forma las fases de boruro FeB y FezB
respectivamente. El analisis termodinamico demostré que ambas reacciones no

son favorables energéticamente.
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Fe + BF, — FeB +§ F,...(1.15)

2Fe+BF, > FeZB+gF2...(1.16)
11.4.2.3. Influencia del oxigeno en la reaccidén de activacion

El tratamiento de borurizacion por la técnica de empaquetamiento en caja requiere
de un control de la cantidad de oxigeno en la reccién ya que en cantidades
grandes puede tener efectos negativos en la formaciéon de capas boruradas, por
esta razon el tratamiento se lleva en contenedores sellados, e incluso en hornos

con bombas de vacio y atmdsfera controlada.

En algunos trabajos se ha mencionado una estrecha relacion entre la cantidad de
oxigeno y el potencial de boro en la reaccion, en algunos experimentos se trataron
aceros con el gas BFz y para reducir el porcentaje de boro y lograr la formacién
de la fase Fe2B se hizo reaccionar el gas con oxidos, principalmente SiO2p coeuriot,

Thevenot, & Driver, 1981).

La presencia de oxigeno en el proceso de borurizacién también se ha relacionado
la produccion de CO y boro activo a través de la reaccidon de B4C con el oxigeno
a alta temperatura(Mareels, Wettinck, & Peteghem, 1989), sin embargo, la
produccion de CO y un 6xido activo que consume el boro en forma de B202 y
también puede llegar a generar porosidades en la superficie del sustrato(Ortiz-
Dominguez, 2013).

Palombarini y Sambogna estudiaron los efectos del oxigeno el tratamiento de
borurizacion con diferentes mezclas de polvos base BsC y KBFs4 a las que
afiadieron SiC y algunos 6xidos, llevaron los tratamientos en atmosfera controlada
y con presencia de remanentes de oxigeno y en base a sus resultados
concluyeron que el oxigeno no tiene relevancia en el mecanismo de activacion
pero tiene efectos negativos al reaccionar con el boro activo consumiéndolo y

reduciendo los espesores de capa(carbide, 1993).
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En el borado en polvo, la difusién del boro atdmico dentro del sustrato se produce
por el gradiente de concentracién que se forma en la superficie del sustrato. La

reaccion quimica que tiene lugar en el proceso se muestra en la Ecuacion 1.17.

B,C +4KBF, +3SiC + 20, -8B +4KF +3SiF, +4CO0...(1.17)

La presencia del oxigeno en la reaccion afecta el proceso debido a la oxidacion
del boro como se ve en la reaccion, donde se forma Oxido de boro B202, y

consume el potencial de boro.
B,C +4KBF, +3SiC +20, — 6B +4KF +3SiF, +4CO+B,0, .. .(1.18)

Se obtienen mejores resultados cuando se trabaja en hornos con atmosfera
controlada, para el proceso se ha utilizado Hz, Ar y N2, siendo el argon grado
soldadura suficiente para sacar el oxigeno de la reacciébn(Martin Ortiz-Dominguez
et al., 2014).

[1.5. Difusion del boro y crecimiento de las capas boruradas

La difusion volumétrica del boro en solucion solida a-sélida de boro en hierro y en
boruros, implica la difusién superficial de boro en los limites de grano, subgranos,
y en los bordes entre los boruros y el sustrato; ademas la auto difusion de los
atomos de hierro y la redistribucién difusiva de los elementos de aleacién del
sustrato(Krukovich, Prusakov, & Sizov, 2016).

[1.5.1. Mecanismo de crecimiento de las capas boruradas

El crecimiento de los cristales de boruro de hierro en un hierro Armco se estudio
a detalle aplicando el tratamiento con mezclas de polvos con diferente potencial
de boro, la temperatura de tratamiento fue de 850 °C para todas las muestras, la
composicion de las mezclas de polvos utilizadas se muestra en la Tabla I11.2.
Variando el potencial de boro se identificaron tres etapas de crecimiento de los

cristales de boruro en el sustrato (ver Figura I1.6).
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Tabla Il.2 Potenciales quimicos del agente borurante base B4C.

10% 90% =
100% - -
90% - 10%

Para poder observar la primera etapa de crecimiento se aplico el tratamiento por
una hora con un potencial bajo de boro, y se observo la formacién de cristales de
la fase Fe2B que crecieron de forma radial alrededor de las particulas de B4C que
estuvieron en contacto con la muestra. El crecimiento de los cristales de la fase
tetragonal FezB se dan en la direccion [001] debido a que el boruro recorre una
distancia més corta durante el proceso de difusién. Sin embargo, durante la
primera etapa algunos cristales crecen en otras direcciones lo que provoca la
concentracion de esfuerzos residuales en la superficie(Mattini, Palombarini, &
Carbucicchio, 2004).

Se aplico el tratamiento en condiciones similares durante un tiempo de 15 h para
después analizar las muestras con XRD, en la Figura 1.6 se muestran los
diferentes patrones de difraccion que se registraron, en a) y b) que se muestran
en se analizé la superficie de la capa y se encontré la presencia de la fase Fe2B,
también se observé una orientacion preferencial en las direcciones (110) y (200).
Estos patrones de difraccion respaldan la teoria de la formacién de una capa
superficial que da origen al mecanismo de difusién del boro en el sustrato. De
igual manera se reportdé que el crecimiento de la capa borurada depende del
potencial, debido a que en la formacion de la capa inicial se agot6 gran parte del
boro(Mattini et al., 2004).
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Figura 1.6 Representacion esquematica de las etapas del crecimiento termoquimico de los
cristales Fe2B: etapal, crecimiento sobre la superficie del material; etapa 2, crecimiento al interior
del material; etapa 3, crecimiento profundo conduce a una fuerte orientacién preferencial (002).

La segunda etapa de crecimiento esta determinada por un cambio en la
orientacion de crecimiento de la fase Fe2B. Se trataron muestras con un potencial
medio de boro, durante 15 h, posteriormente se removi0 mecanicamente la
superficie, posteriormente con XRD se obtuvo el patron de difraccion c) (ver
Figura 1l.7). En este se observa la presencia de la fase Fe2B pero a diferencia de
los patrones analizados anteriormente, ahora el pico (002) tiene una mayor
intensidad con respecto a los primeros picos, esto se debe a que ahora los
cristales estan orientados en esa direccion. En base a estos resultados se
identifica la segunda etapa de crecimiento como una transicion de una capa de
unos pocos milimetros con cristales orientados de forma inconsistente, a una zona
en la que los cristales se orientan en la direccion (001). Durante la etapa 2, varios
cristales de Fe2B crecen en el interior en diferentes direcciones pueden entrar en
contacto obstaculizando el uno al otro, en consecuencia, un nimero creciente de
los cristales se ven obligados a crecer a lo largo de un camino de minima
resistencia(Mattini et al., 2004).
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La tercera y ultima etapa ocurre cuando todos los cristales comienzan a crecer en
la direccidn (001) de forma perpendicular a la superficie. Una teoria que explica el
crecimiento de los cristales en forma de aguja apunta el hecho de que a mayor
espesor de la capa el potencial de boro disminuye, y de nuevo los atomos
continban creciendo en la zona con menor resistencia y esa zona son las puntas

de los cristales(Carbucicchio & Palombarini, 1987).
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Figura I11.7 Patrones XRD (radiacion Co Ka) para una muestra de hierro tratada 15 ha 850 °C en
contacto con un medio de bajo potencial de boro (polvo No. 1 en la Tabla 1.2): (a), (b), zonas de
cristales de Fe2B con (110) o (200) preferido.

Se aplico el tratamiento con la mezcla de polvos con un potencial alto de boro y
se obtuvo una capa bifasica FeB + Fe2B. la capa FeB crece en la parte mas
externa y de acuerdo a las observaciones con SEM, no se encontré una
orientacion preferencial en los cristales. En la zona de la Fase Fe:B se
encontraron cristales compactados orientados en la direccion (002). Es posible
que el orden inconsistente de los cristales de la fase FeB se deba a la
transformacion de la fase Fe2B. La formacion de la fase FeB ocurre cuando el boro
ya no puede difundir dentro del sustrato y comienza a difundir dentro de la fase
Fe2B modificando su estructura tetragonal a una estructura ortorrombica(Mattini
et al., 2004).
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I1.6. El acero ASTM A36 y sus propiedades fisicas y mecanicas

La ASTM (American Society for Testing and Materials) emite designaciones
estandarizadas fijas para cada tipo de acero y sus respectivas especificaciones
para ser utilizados por fabricantes y usuarios. La clasificacion para aceros se varia
segun su aplicacion como es el caso del acero estructura ASTM A36. La horma
garantiza que las propiedades mecanicas minimas y la soldabilidad de los aceros

debido a que el uso de este material en la industria de construccion

El acero ASTM A36 es de los que mas utilizados en el mundo en la industria de la
construccion debido a sus buenas propiedades mecénicas, ya que este acero
tiene una excelente resistencia mecanica ademas de ser un material ductil,
maleable y soldable. Es considerado un acero de bajo carbono al tener en su
composicidén quimica entre 0.25 y 0.2p% de C en peso, la composicién quimica

del acero ASTM A36 se muestra en la Tabla Il.3.

Tabla II.3 Composicién quimica del acero ASTM A36.

Elemento C Si Mn Cu P S
aleantes

Porcentaje 0.20-0.28 | 0.20-0.28 | 0.85-1.35 | 0.15-0.20 | 0.035-0.04 0.05
en peso

Los elementos aleantes de este tipo de acero aportan caracteristicas especificas
a la aleacion; el silicio es un elemento que no interactiia con el carbono, y por lo
tanto queda disuelto en la matriz ferritica, este elemento ayuda en la desoxidacion,
mejora la resistencia mecénica y la resistencia a la corrosién; el manganeso
contrarresta la fragilidad debida al azufre; el fosforo tiene la finalidad de aumentar
la resistencia mecanica del acero, aumenta la resistencia a la corrosion y mejora
la maquinabilidad; el cobre mejora en gran medida la resistencia a la corrosion; el
azufre es un elemento no deseado debido a su tendencia a formar sulfuros que

disminuyen la ductilidad, resistencia y plasticidad del acero.

Comercialmente el acero ASTM A36 se encuentra en perfiles estructurales con

diferentes formas, asi como en placas, sus principales aplicaciones en la
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construccion industrial y civil son en estructuras soldadas y atornilladas, ademas
este acero también se utiliza para la fabricacion de piezas de ingenieria. Una de
las razones que hacen que este material sea bastante aplicado en el mundo es el
bajo costo que tiene en el mercado; las propiedades del acero estructural ASTM

A36 se muestran en la Tabla Il.4.

Tabla Il.4 Propiedades fisicas y mecanicas del acero ASTM A36.

Propiedad Magnitud
Resistencia ultima a la tension 400-550 MPa
Limite elastico 250 MPa
Dureza 119-162 HV
Mddulo de elasticidad 200 GPa
Relacién de Poisson 0.26
Densidad 7850 kgm™3
Punto de fusion 1425-1538 C

[.7. Influencia de los elementos de aleacidn en la formacion de
las capas boruradas

Como ya se menciond antes la morfologia de las capas de boruro de hierro
formadas en la superficie de aceros esta relacionada a los elementos de aleacion
del material. Para aceros de baja aleacidn y bajo contenido de carbono se espera
gue se formen capas de la fase Fe2B con morfologia aserrada o acicular debido a
que los cristales de Fe2B crecen en la direccion cristalografica [001] de forma
perpendicular a la superficie, con la ausencia de elementos de aleacién, el
proceso de difusién es mas eficiente y profundo, por lo que se forman capas con
esta morfologia caracteristica. A medida que aumenta el contenido de carbono y
de elementos de aleacion las capas tienden a reducir su espesor y presentar una
morfologia mas plana esto porque los elementos de aleacion del sustrato forman
una barrera de difusion. El limite de las capas con morfologia plana se conoce
como intercara. Otro efecto del alto contenido de elementos aleantes y alto

contenido de carbono es la formacién de capas bifasicas de las fases FeB + Fe2B.
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Resulta de interés el conocer la redistribucion de los elementos de aleacion
después de la difusion del boro, debido a que no todos los elementos tienen el

mismo comportamiento, algunos incluso tienden a combinarse con el boro.

El carbono no es compatible con el boro, esto provoca que no se disuelva en la
capa borurada y tampoco difunda dentro de ella. Durante el tratamiento el carbono
es desplazado al sustrato en donde dependiendo del contenido de carbono puede
formar junto con el boro, borocementita Fes(B, C) y en aceros con 0.08% de C
Fes(Bo.s7, Co.33) como una capa separada entre FezB y el sustrato(Gonzéales-
Fernadndez de Castro, 1999).

En los sistemas FeB+Fe2B+Fe3(C, B) y Fe2B+Fe3(C, B), la cinética de crecimiento
de la capa borurada se ve controlada solo por la difusién de B en FeB y en FezB
la fraccion de atomos de B que llegan a la interfase para formar Fes(C, B) no
dependen del tiempo ni de la temperatura, y esto es evidente cuando se calcula
la energia de activacion en aleaciones Fe-C que si se comparan con la energia
de activacion de Hierro puro no se encuentra una diferencia

considerable(Brakman & Gommers, 2011).

Tanto el silicio como el aluminio no son solubles en FeB y Fe2B y al igual que el
carbono estos elementos son desplazados al sustrato para formar hierro-
silicoborados FeSio.4Bo.s, FesSiB2 debajo de la capa de boruro. El silicio puede
alcanzar altas concentraciones bajo la superficie y esto podria provocar la
formacion de una zona ferritica blanda que no es deseable ya que podria provocar
el cizallamiento de la capa borurada. Esto se debe a la formacion de grafito y
ferrita(P. Goeuriot, Fillit, Thevenot, Driver, & Bruyas, 1982).

El cromo y el manganeso, elementos conocidos por formar carburos reducen el
coeficiente de difusion del carbono en austenita. Estos elementos difunden en la
capa de boruro para formar (Fe, Mn, Cr) B y (Fe, Mn, Cr)2B cuya estructura es

similar a la de los boruros FeB y FezB.

Se estudiaron aleaciones binarias de hierro manganeso con diferente porcentaje

en peso de Mn para determinar la influencia del mismo en la morfologia de capas
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boruradas bifasicas FeB+Fe2B, el resultado del experimento demostré que no hay
una relacion directa entre el contenido de Mn y el aplanamiento de la capa de
boruro, sin embargo, se observé que a concentraciones mayores a 12% de Mn
desaparece la grieta caracteristica en la interfase FeB-FezB (ver Figura 11.8) y

enl6% se encontrd la presencia de la fase MnB2Gencer, 2011).
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Microgrieta interfacial

Figura 11.8 Microgrieta formada en la interfase FeB/Fe:B causada por la diferencia en los
coeficientes de dilatacion térmica de ambas fases.

Se pueden disolver cantidades considerables de Cromo y Niquel en FeB y Fe2B;
los radios atdmicos de Cr, Niy Fe son muy parecidos pudiendo sustituir el hierro
en (Fe, M)2B y (Fe, M)B con M = (Cr, Ni). Durante el proceso de difusion en
aleaciones Fe-Cr-Ni la fase (Fe, M)B puede tener un contenido empobrecido en
Ni y enriquecido en Cr. Mientras que en (Fe, M)2B se obtendra una distribucion
M22.23_ El efecto del Cr y Ni es un aumento considerable en la energia de

activacion(Brakman & Gommers, 2011).

El incremento de la concentracién de cobre como elemento aleante en fundiciones

de hierro ddctil se relaciona con la inhibicién de la fase FeB e incluso con la
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formacion de capas monofasicas Fe2B a mayor concentracion de Cu (ver Figura

11.9). Un efecto importante de la concentracion de Cu es la disminucion de la capa

de grafito que se forma en la interfase, ademés de la reduccién de la zona de

ferrita rica en silicio, ambas fases crecen paralelas a la capa de boruro y estas

podrian afectar las propiedades mecénicas de la capa borurada(Sen, Sen, &

Yilmaz, 2003).

Grafito discontinuo Ferrita
L .

Figura I1.9 Distribucion de fases en una fundicion de hierro ductil borurada.

El niquel es un elemento aleante que se utiliza para homogeneizar el espesor de

la capa de boruro de hierro ya que este se disuelve en FezB y en algin caso

precipita en NisB. El niquel puede reemplazar al hierro y formar (Fe, Ni)B y (Fe,

Ni)B reduciendo el espesor de capa, este efecto disminuye agregando cromo. En

Fe-14Niy en algunos aceros austeniticos el niquel puede segregar a la superficie

de la zona correspondiente al Fe2B. El niquel es efectivo para evitar la formacién

de la fase FeB(P. Goeuriot et al., 1982).

57



[1.8. Aplicaciones del tratamiento termoquimico de borurizacién

Mediante la aplicacion del tratamiento termoquimico de borurizacion se pretende
aumentar la resistencia al desgaste, la resistencia a la corrosion y la resistencia a

la oxidacion en aleaciones metalicas.

La industria automotriz es uno de los sectores que ha tenido mayor desarrollo en
México en los ultimos afios. Las nuevas normas internacionales de calidad y
seguridad, asi como el aumento de la produccién de automaviles a nivel mundial
han obligado a buscar soluciones de ingenieria a problemas cada vez mas
complejos. Estas soluciones requieren la aplicacion de aleaciones metalicas y

recubrimientos tanto para piezas automotrices como también para maquinaria.

En la industria automotriz se utilizan aleaciones metalicas como aceros de bajo
carbono (ej. AISI 1018), aceros aleados de alta resistencia (ej. AlSI 4340), aceros
inoxidables (ej. AISI 304), aleaciones de niguel-cromo-molibdeno (ej. Inconel
625), y aleaciones de Titanio (ej. Ti-6Al-4V). El tratamiento termoquimico de
borurizacion es aplicable en aplicaciones automotrices como engranajes de acero,
valvulas, émbolos, discos, rodillos, cajas de tornillos, tornillos de extrusora,
casquillos, pernos, boquillas, trasmisiones de engranajes, bomba, ejes, matrices

de herramientas y herramientas de prensado.

El borurado de aleaciones metélicas mejora la resistencia la corrosion
aumentandola hasta 100 veces para acero de bajo carbono, 2.5 veces para acero
de alta resistencia, 10 veces para acero inoxidable comparado con las muestras
no boruradas. Ademas de un aumento en la resistencia al desgaste por la
formacion de boruros duros. La micro dureza de los recubrimientos de boro varia
segun la fase y la concentracion de atomos en la capa, es decir que a medida que
se aumenta la profundidad del recubrimiento la dureza disminuye. Los
recubrimientos de FeB y Fe2B alcanzan durezas de 2000-2300 HK, en el
recubrimiento de aleaciones base niquel en donde se forma Ni2B, NizB y NisBs
alcanzan una dureza de 2400-2700 HK y el recubrimiento de boro sobre titanio

puede alcanzar 700HK(Petrova, Suwattanont, Samardzic, & Veljko, 2008).
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La primera aplicacion del tratamiento de borurizacion en componentes de alto
rendimiento en motores de combustion interna se llevé a cabo en Alemania para
loa engranajes de la bomba de aceite en el motor diésel de un Volkswagen Golf.
Estos engranajes giran a velocidades periféricas de hasta 5.6 m/s. Debido al
espacio reducido los engranajes oblicuos se dispusieron a un Angulo de 110°
entre si lo provoco una carga mayor del lado derecho del flanco del diente. Debido
al potencial alto de desgaste adhesivo se busc6 un proceso que junto con una
base de material adecuada soportara estas condiciones durante un tiempo
prolongado. Se eligié un acero con 1% CrMo borurado para solucionar el problema
de desgaste, posteriormente el fabricante informo que los engranajes tratados de

esta forma estan libres de desgaste(Fichtl, 1981).

Otro sector industrial con gran aplicacion en México es el de extraccion de petroleo
y gas, ya que este pais se encuentra entre los 15 mayores productores de petroleo
en el mundo. En esta industria surgen problemas de ingenieria que implican altos
requerimientos de funcionalidad y seguridad operativa de los componentes clave.
Los procesos de extraccion y exploracidon, asi como transporte de sustancias
abrasivas y corrosivas en combinacion con altas presiones y grandes cambios de
temperatura plantean exigencias extremas de construccion, disefio y materiales;
es en este punto donde un grupo reducido de materiales cumple con las
propiedades mecanicas para su aplicacién en este sector; aceros inoxidables, y

aleaciones de niquel son las mas utilizadas.
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Figura I1.10 Reduccién curva (400/250) Acero.

En el caso de componentes en condiciones de operacion de alto potencial de
desgaste, no basta con las caracteristicas puras del material base; componentes
como arboles de levas, valvulas de compuertas y regulaciéon de presion,
actuadores lineales, y el equipo de perforacion sufren dafios causados por la
abrasion y la adhesion, los sellos metélicos estan desgastados y no se pueden
aflojar, esto representa un riesgo de seguridad latente en cada operacién, y por
ello se requiere un buen control de calidad y materiales mejorados. Para estos
casos el tratamiento de borurizacion es una buena solucion para reducir el
desgaste, mejorar la calidad del producto y garantizar la seguridad operativa
reduciendo costos de produccion, operacion y mantenimiento. Algunos procesos
de borurizacién utilizados en la industria del petréleo y el gas, resultan en
excelentes propiedades de desgaste y corrosion sin afectar el envejecimiento y
condiciones del material base. A diferencia de otros tratamientos térmicos, y a
diferencia de otros tratamientos este no tiene una influencia significativa en la
resistencia al impacto y a la fatiga. Ningun otro proceso de difusion para el

endurecimiento de la superficie es capaz de lograr tal mejora en las caracteristicas
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mecanicas, como dureza y proteccion contra el desgaste, en combinacién con una

excelente durabilidad a bajas temperaturas.

Se aplico el tratamiento en una reduccion curva de 400 a 250 mm con un peso
aproximado de 500 Kg; el recubrimiento se aplicé al interior de la superficie,
usando la técnica de borurizacion en pasta en dos ciclos de tratamiento debido a
la geometria compleja de la pieza, el tratamiento se realizé con atmosfera inerte
por 10 h a 950 °C, con esta técnica se tuvo un ahorro en los costos del 40%

En la Figura 11.10 se observa la geometria de la reduccion(Fichtl, 1981).

El tratamiento de borurizacion se puede aplicar a herramientas de corte fabricadas
de acero y otros materiales. Los recubrimientos de boruro de hierro tienen buenas
propiedades mecanicas para aplicaciones de corte, por que soporta trabajar a
altas temperaturas, ademas de aumentar la resistencia al desgaste y la vida util
de la herramienta. En trabajos resientes se crearon herramientas de corte de
acero M2 borurado para medir parametros como, la micro dureza (2000 HV) y
tenacidad a la fractura (2.1+0.3 MPa m°®®) asi como para medir su vida util en
condiciones reales de operacién de corte en torno. Se observo desgaste de en los
flacos de las esquinas de la herramienta donde se perdié la capa de boruro
FeB+Fe2B; sin embargo, se observd una resistencia al desgaste a alta
temperatura y un aumento significativo en la vida atil de la herramienta(l. Campos,

Farah, Lopez-Perrusquia, & Bermudes, 2008).

El tratamiento de borurizacion aplicado a la fabricacion de insertos de corte para
herramientas de maquinado tiene algunas ventajas con respecto a otros
materiales como el acero de alta velocidad HSS, o con herramientas de carburo.
Se utilizo acero inoxidable duplex 50% y-austenita y 50% a-ferrita, borurado, para
fabricar insertos cuadrados para maquinar aluminio 6061. En la Figura 11.11 se

muestra la geometria del inserto.
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Figura I1.11 Inserto cuadrado fabricado de acero inoxidable Duplex borurado.

El inserto fue borurado por la técnica de borurado super elastico, la cual es una
variante del borurado en polvo en la que se utiliza un contenedor que comprime
el polvo junto con la muestra. El resultado del tratamiento fue la formacion de
capas compuestas por las fases FeB, Fe2B y CrB; cuya dureza alcanzo los 3956
HV. Las pruebas mecanicas de pin on disc donde se utilizO como pin el acero
inoxidable duplex borurado contra un disco de aluminio 6061 resultaron en un
coeficiente bajo menor que los que se obtienen con el carburo y con HSS. Se
realizaron pruebas en condiciones reales de maquinado y se demostré que el
coeficiente de friccion bajo mejora el acabado superficial, ademas de una

disminucion de la temperatura y el ruido durante el corte. Finalmente, esta
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herramienta se compara en desempefio al carburo y es superior en algunos
aspectos al HSS(Jauhari, Harun, Jamlus, & Mohd Sabri, 2017).

Los cermets a base de Ti (C, N) son materiales con propiedades que los hacen
aplicables a problemas complejos. Las propiedades mecanicas que poseen estos
materiales como su alta dureza, resistencia al desgaste, rigidez y resistencia altas
temperaturas hacen que sean utilizados en aplicaciones de corte de alta
velocidad. En comparacion con materiales de corte convencionales como el
carburo de tungsteno (WC) o el cobalto (Co), los cermets base Ti (C, N)
proporcionan un acabado superficial mejorado, precision dimensional y
resistencia al astillado. Sin embargo, a pesar de esto el uso de estos materiales
es limitado. En la literatura existen trabajos en los que se ha investigado a fondo

la aplicacion del tratamiento de borurizacion para cermets.

Los insertos cermets se fabrican por metalurgia de polvos; TiC (2.56 ym), nano-
TiN (0.04 ym), WC (3.52 uym), Mo (2.33 um), Ni (2.95 ym) y C (3.25 ym) estan
disponibles comercialmente. La mezcla 40% TiC, 10% TiN, 15% WC, 14% Mo,
20% Ni, 1% C es hecha en un molino de bolas planetario con etanol durante 24
hrs., posteriormente la suspension se seca a 70 °C durante 12 h y el polvo seco
es tamizado con una malla No 200 agregando 8% de aglutinante, luego el polvo
es compactado a una presion uniaxial de 200 MPa y finalmente son sinterizados
a una velocidad de calentamiento de 0.5 °C/min arriba de los 800 °C en vacio con

una presiéon de 0.1 Pa durante una hora a 1430 °C.

El tratamiento de borurizacidén de insertos cermets se llevo a cabo por la técnica
de empaquetamiento en caja en un contenedor ceramico sellado lleno con una
mezcla de polvo 5% B4C, 5% KBF4, 85% SiC y 5% C, en un horno a 950 °C por 8
hrs. Se obtuvieron capas boruradas con un espesor de 40-70 um compuestas por
las fases TiB2, NiBs con una dureza en la superficie de 1800 HV. Se realizaron
pruebas de resistencia al desgaste en un torno CA16 40 a con diferentes
velocidades de corte. Los resultados determinaron que para velocidades de corte
de 200 a 300 m/min los cortadores borurados exhiben un mejor rendimiento
debido a la mayor dureza, sin embargo, a 400m/min el cortador borurado falla por
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astillado, los mecanismos de desgaste en el flanco identificados fuero la abrasion
granular adhesiva, abrasion por difusion y la abrasion por oxidacion responsables

para el desgaste del flanco(Zhang, Liu, Yang, & Zheng, 2009).

Ademas de insertos, también se ha incursionado en la aplicacion del tratamiento
de borurizacién en brocas para el maquinado de aleaciones de aluminio. A partir
de una broca manufacturada con una geometria estandar de 7/32 de diametro,
130° de angulo de corte, 35° de angulo de la hélice con dos flautas y sanco recto,
el material de la broca fue AISI M2 borado con pasta rehidratada a 900 °C por 6
h. Se realizaron pruebas de desgaste en un centro de maquinado vertical GUSS
& ROCH modelo VMC-640 para realizar barrenos en una placa de aluminio 7075-
T6 con una velocidad de corte de 73.23 m/min, un avance de 0.089 mm/rev y una
profundidad de corte de 12.5 mm. después de realizar 1050 barrenos se noto la
aparicion de viruta en forma de abanico y se procedié a analizar el desgaste en la
broca, se encontré un cambio en el angulo de corte de 130°03" a 132°01".
Mediante un analisis EDS realizado con un microscopio electronico de barrido
JEOL modelo JSM-IT100 se demostro la adhesion de material de la broca como
se muestra en la Figura 11.12, también se muestra la esquina de uno de los bordes
cortantes de la broca bordada después de la prueba de desgaste que corresponde
al &rea mas alejada del centro de la broca y gira a la velocidad de corte nominal.
Se observa la formacion del borde acumulado (BUE); el ancho de desgaste de las

esquinas (VBc) tiene un valor medio de 33,92 ym(Garcia-Vanegas et al., 2021).
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Figura 11.12 Esquina de uno de los bordes cortantes de la broca borurada después de fabricar
1050 barrenos no pasantes, a) Formacion de bordes acumulados (BUE), presencia de desgaste
abrasivo y ancho de desgaste de las esquinas (VBc), b) espectro EDS, y c) cuantificacion de los
elementos quimicos de aleacion del material de trabajo (Al 7075-T6)(Garcia-Vanegas et al., 2021).

[1.9 Espesores de caparecomendados para el tipo de aplicacion

En un proceso industrial resulta de gran interés el control del espesor de la capa
borurada en funcion del tipo de aplicacion que se requiere. Las aplicaciones del
tratamiento termoquimico de borurizacidbn generalmente estdn enfocadas en
condiciones de desgaste. Anteriormente se mencionaron algunas de las
aplicaciones mas utilizadas de este recubrimiento sin embargo existen muchas
mas. En el borurado de aceros existe informacion sobre los espesores
recomendables para las diferentes aplicaciones y estan en funcién del mecanismo

de desgaste que de desea disminuir.

El desgaste adhesivo es un mecanismo que ocurre en superficies que al estar en contacto
intercambian material entre ellas, formando asi enlaces entre las superficies de contacto,
si las piezas estan en movimiento se romperan provocando el desprendimiento de
material mismo que podria incrustarse posteriormente y causar mas dafio; un aspecto

importante para el control de este mecanismo es la reducir compatibilidad metalGrgica?

2 Compatibilidad metalurgica Alta solubilidad mutua o la formacién de compuestos Inter metalicos
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entre las superficies de contacto. Este tipo de desgaste se presenta generalmente en
troqueles y estampadores de metal y algunas herramientas. Se obtienen buenos
resultados al alargar la vida util de piezas boruradas sometidas a estas
condiciones y se recomiendan capas delgas con espesor de 15 a 25 mu para

prevenir el desprendimiento y la formacion de viruta(Castro & Milagrosa, 1999).

El desgaste abrasivo ocurre de dos formas principalmente, la primera es entre dos
cuerpos en contacto que se deslizan entre ellos donde uno de los dos es aspero
duro y provoca el desprendimiento sobre el otro que es de un material blando. La
segunda forma de este mecanismo ocurre cuando existen particulas duras entre
dos cuerpos en contacto, mismas que provocan rayaduras y perdida de material
en ambos. Este tipo de desgaste se presenta en herramientas de extraccion de
plasticos y/o materiales reforzados con fibras. La aplicacion del tratamiento de
borurizacion para estas condiciones tiene mejores resultados con capas gruesas

con espesores de 90 a 200 mu(Ortiz Dominguez, 2013).

Para aplicaciones generales existen rangos oOptimos de espesor de capa en
funcion del tipo de material; para aceros de bajo carbono y bajo contenido de
elementos aleantes se recomiendan espesores de 50 a 250 my. Para aceros con
bajo contenido de carbono y alta aleacion 25 a 76 mu y para aceros de alta
aleacion 40 a 80 mu(Ortiz Dominguez, 2013).
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Capitulo Il Deposicion fisica de vapor PVD

I11.1. Introduccidn

Los procesos de deposicion fisica de vapor (PVD por sus siglas en inglés) son
procesos de deposicion en los que los “atomos o moléculas de un material se
vaporizan de una fuente sélida o liquida, se transportan en forma de vapor a
través de un ambiente gaseoso de vacio o de baja presion y se condensan en
un sustrato. Los procesos PVD pueden utilizarse para depositar peliculas de
materiales elementales, de aleacibn y compuestos, asi como algunos
materiales poliméricos. Tipicamente, los procesos de PVD se usan para depositar
peliculas con un rango de grosor de unos pocos angstroms a miles de angstroms.
Las tasas tipicas de deposicion de PVD varian de 10 a 100 A/seg. Los
procesos de PVD tienen laventaja de que casi cualquier material inorganico
y muchos materiales organicos pueden depositarse mediante procesos de
deposicion sin contaminacion. Los depdésitos pueden ser de materiales simples,
capas con un grado composicion, recubrimientos multicapas o depdsitos muy
gruesos (Mattox,2010).

Los procesos de PVD pueden clasificarse de la siguiente manera:

Evaporacién en vacio: El material de una fuente de vaporizacion térmica
llega al sus- trato sin colisionar con las moléculas de gas en el espacio entre la
fuente y el sustrato.

Deposicion por pulverizacion: La pulverizacion de material vaporizado es una
superficie (objetivo) que se somete a una pulverizacion fisica. En lo que
respecta a las propiedades de la pelicula, la deposicion por pulverizacion
deberia subdividirse en deposicion por pulverizacion a alta y baja presion.

Deposicion por vapor de arco: Utiliza un arco eléctrico de alta corriente y bajo
voltaje en un gas de baja presion para erosionar el electrodo catddico solido

mediante un arco en movimiento o para fundir y evaporar el electrodo anddico.

Enchapado i6nico: Este proceso utiliza el bombardeo simultaneo o periddico
de la pelicula de depoésito por particulas energéticas de tamafio atdmico
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para modificar y controlar la composicion y las propiedades de la pelicula de
deposito. El revestimiento idnico puede utilizar la evaporacion al vacio o la
vaporizacion de arco como fuente del material de depésito. La deposicidon
asistida por haz de iones (IBAD por sus siglas en inglés) utiliza un haz de iones
de alta energia para bombardear la pelicula de deposicidon con iones inertes o
reactivos para modificar las propiedades de la pelicula y, en el caso de un
ion reactivo, para mejorar las reacciones quimicas. En la Figura 1.1 se resumen

los diversos procesos de PVD.

Las peliculas de materiales compuestos se depositan mediante la vaporizacion
del material compuesto (por ejemplo, mondxido de silicio) o haciendo que el
material depositado reaccione con un ambiente gaseoso, como el oxigeno o
el nitrégeno, o con una especie codepositada, como el carbono o el silicio,
para formar peliculas de materiales compuestos como el nitruro de titanio,
el nitruro de circonio, el dioxido de silicio, el carburo de titanio, el carbonitrato
de titanio, el siliciuro de tungsteno, etc. En muchos casos, la especie
codepositadora procede de la descomposicidn por plasma de una especie
precursora de vapor quimico como un hidruro, un cloruro o un fluoruro. Este
procesamiento de tipo reactivo se utiliza a menudo como adjetivo, es decir,

deposicion de reactivo espectrometria o revestimiento de iones reactivos

[11.2. Deposicidn por evaporacion en vacio

La evaporacion en vacio es un proceso de PVD en el que el material de
una fuente de vaporizacion térmica llega al sustrato sin colisionar (es decir,
un largo camino libre medio) con las moléculas de gas en el espacio entre
la fuente y el sustrato (ver Figuralll.1). La trayectoria del material vaporizado
es, por lo tanto, linea de visién. El entorno de vacio también proporciona la
capacidad de reducir la contaminacién gaseosa en el sistema de deposicion a
cualquier nivel deseado. Tipicamente, la evaporacion al vacio tiene lugar en el

rango de presiéon de 10-5 a 10-9 Torr, dependiendo del nivel de contaminacién
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gaseosa que pueda ser tolerado en la pelicula depositada resultante (Mattox &
Mattox,2003).
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Figura lll.1: Técnicas de procesamiento PVD: (a) evaporacion al vacio con un filamento
calentado resistivamente, (b) deposicion por pulverizacion catédica en un entorno de plasma, (c)
deposicién por pulverizaciéon catédica con un plasma confinado, (d) deposicién de vapor de
arco catodico, (e) deposicion de vapor de arco anddico con una fuente de termoelectrones,
(f) deposicion asistida por haz de iones (IBAD) en un entorno de vacio, (g) revestimiento idnico
con una fuente de vaporizacion de filamento, (h) revestimiento i6nico con una fuente de
pulverizacion catodica, (i) revestimiento i6nico con una fuente de arco. Fuente: (Elaboracion

propia.)
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La presion de vapor de equilibrio es una propiedad importante del material a
vaporizar térmicamente. En un recipiente cerrado en equilibrio, muchos atomos
regresan a la superficie y salen de ella, y la presién sobre la superficie es
la presion de vapor de equilibrio. Las presiones de vapor dependen fuertemente
de la temperatura, como se muestra en la Figura lll.2. La tasa de vaporizacion de
una superficie caliente al vacio (tasa de vaporizacion de superficie libre) depende

de la temperatura y de la presion de vapor de equilibrio del material a esa

temperatura.
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Figura 111.2: Presiones de vapor de equilibrio de materiales seleccionados. Las barras
inclinadas indican los puntos de fusion (P.F.) Fuente: Adaptado de (Mattox,2010).

Los materiales con una alta presién de vapor a bajas temperaturas se vaporizan
tipicamente de fuentes calentadas por resistencia. Los materiales refractarios, que
requieren una alta temperatura para vaporizarse, requieren el uso de un
calentamiento de haz de electrones de alta energia enfocado para la vaporizacion.
En el caso de la evaporacion al vacio, solo se puede obtener una tasa de
deposicion razonable si la tasa de vaporizacibn de la superficie libre es

bastante alta. Una presién de vapor de 10-2 Torr (aproximadamente
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10-3g/cm?/seg de tasa de vaporizacion de superficie libre) se considera
tipicamente el valor necesario para proporcionar una tasa de deposicion til. Los
materiales con esa presion de vapor por encima del sélido se describen
como materiales sublimantes (por ejemplo, cromo, carbono), y los materiales con
esa presion de vapor por encima del liquido se describen como materiales en

evaporacion.

Muchos materiales, como el titanio, pueden depositarse por sublimacion o
evaporacion, dependiendo de la temperatura de la fuente. En el caso de
las aleaciones, la tasa de vaporizacion de cada constituyente es proporcional
a las presiones de vapor relativas (Ley de Raoult); por lo tanto, durante la
vaporizacion, el material con mayor presion de vapor se vaporizaria mas
rapidamente, y la fuente se ira enriqueciendo progresivamente en el material con
menor presién de vapor a medida que avance la evaporacion. La mayoria
de los elementos se vaporizan como atomos, pero algunos, como el
antimonio, el carbono y el selenio, tienen una porciéon de su vapor como grupos
de atomos. Para estos materiales se pueden utilizar fuentes de vaporizacion
especiales, llamadas fuentes de deflectores, para asegurar que el vapor que
se deposita se encuentra en forma de atomos, haciendo que el material se

vaporice desde multiples superficies calientes antes de salir de la fuente.

Algunos compuestos, como el mondxido de silicio, el nitruro de silicio, el
carburo de hafnio, el di oxido de TiN, el nitruro de boro, el sulfuro de plomo y
el dioxido de vanadio, son sublimes. Las moléculas de muchos materiales
compuestos se disocian parcialmente al vaporizarse; sin embargo, algunos
pueden vaporizarse principalmente como moléculas. Entre los materiales que se
vaporizan sin mucha disociacion molecular destacan el mondéxido de silicio y el
fluoruro de magnesio, que se utilizan ampliamente en la tecnologia de
revestimientos opticos. El grado de disociacion de un compuesto depende
fuertemente de la temperatura de vaporizaciéon. Cuando se deposita un
compuesto que se disocia, la pelicula de depdsito es generalmente deficiente

en el componente gaseoso. Por ejemplo, en la evaporacion del dioxido de
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silicio (SiOz2) la pelicula resultante es deficiente en oxigeno dando una pelicula de

composicion SiO2-x, que tiene un color marron.

Esta pérdida de componentes gaseosos durante la vaporizacion puede
compensarse parcialmente utilizando la evaporacion reactiva o la evaporacion
reactiva activada, en la que hay un gas reactivo de baja presibn o un
plasma de gas reactivo en el entorno de la deposicidon, o mediante el
bombardeo continuo de iones reactivos del material de deposicién desde un cafion
de iones. Este tipo de deposicion también se llama deposicion cuasi-reactiva. En
el caso de tasas de vaporizacion bajas, el material de una fuente de vaporizacién
puntual se deposita en un sustrato con una dependencia de la distancia y la
orientacion del sustrato dada por la distribucion de la deposicion del coseno. La
Figura I1.3 muestra la distribucion de los atomos vaporizados de una fuente
puntual y la distribucion del espesor de la pelicula formada en una superficie plana

por encima de la fuente puntual basada en la ecuacion de la distribucion coseno.

dm Cos0Cos

9 ¢ r?
<—0.06 (60°) 0.06 (60°) —=
0.24 0.5 0.83 1.0 0.83 0.5 0.24

(a)

(b)

Figura 1l.3: La distribucién de los atomos vaporizados desde una fuente puntual
y el espesor. Distribucion de la pelicula formada en una superficie plana por encima
de la fuente: (a) Deposicion relativa en una superficie plana desde una fuente de
vaporizacion puntual, (b) Vaporizacion relativa en funcion del angulo respecto a la
normal. Fuente: Adaptado de (Mattox, 2010).
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En realidad, la distribucion del flujo de la fuente puede no ser coseno, sino
gue puede modificarse mediante la geometria de la fuente, las colisiones en el
vapor por encima de la superficie de vaporizacién cuando hay una alta tasa de
vaporizacion, el nivel de evaporacion de la fuente, los cambios de la geometria
de la fuente de vaporizacion con el tiempo, etc. Las tasas de evaporacion se
vigilan tipicamente in-situ y en tiempo real recogiendo el vapor en la superficie de
un oscilador de cristal de cuarzo, lo que hace que cambie la frecuencia de la
oscilacion. La calibracion permite que el cambio de frecuencia esté relacionado
con la masa y el espesor de la pelicula depositada. La fuerte dependencia de la
tasa de deposicion de la geometria y el tiempo requiere a menudo que se utilicen
dispositivos y herramientas para aleatorizar la posicion del sustrato o sustratos
durante la deposicion a fin de aumentar la uniformidad del espesor de la pelicula.
Estos dispositivos también aleatorizan el angulo de incidencia del flujo de vapor
de la deposicion, aumentando asi la uniformidad de las propiedades de la

pelicula sobre la superficie del sustrato o sustratos.

[11.3. Ventajas y desventajas de la evaporacion en vacio

Algunas de las ventajas del proceso PVD con la técnica de deposicion en vacio
son:

e Se pueden depositar peliculas de alta pureza a partir de material

fuente de alta pureza.

e La fuente de material vaporizado puede ser un s olido en cualquier formay

pureza.

e Se pueden alcanzar altas tasas de vaporizacion.

e La trayectoria de la linea de vision y las fuentes de area limitada permiten

el uso de obturadores y mascaras.
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e La vigilancia y el control de la deposicidn son relativamente faciles.

¢ El sistema de deposicion puede ser bombeado a una alta velocidad durante
la deposicion.

e Los gases y vapores residuales en el ambiente de vacio son facilmente

monitoreados.

e Probablemente el menos costoso de los procesos de PVD.

Desventajas de la evaporacion al vacio:

e Muchas composiciones y compuestos de aleacidon sélo pueden depositarse

con dificultad.

e La linea de vision y las fuentes de éarea limitada dan como resultado
una pobre cobertura de la superficie en superficies complejas sin el

movimiento adecuado de los accesorios y aparatos.

e Las trayectorias de la linea de vision y las fuentes de area limitada dan
como resultado una pobre uniformidad del espesor de la pelicula en

grandes areas sin el movimiento adecuado de los accesorios.

e Hay pocas variables de procesamiento disponibles para el control de las

propiedades de la pelicula.

80



e La utilizacion del material de origen puede ser deficiente.
Pueden existir altas cargas de calor radiante en el sistema de deposicion.

La evaporacion al vacio se utiliza para formar recubrimientos de interferencia
Optica, recubrimientos de espejos, recubrimientos decorativos, peliculas de
barrera de permeacion en materiales de embalaje flexible, peliculas

conductoras de electricidad y recubrimientos protectores de la corrosion.

[11.4. Deposicion por pulverizacion (Sputtering)

La deposicion por (Sputtering) es la deposicion de particulas vaporizadas
de una superficie por el proceso fisico de pulverizacion. La pulverizacion
fisica es un proceso de vaporizacion no térmico en el que los atomos de
la superficie son expulsados fisicamente por transferencia de momento de una
particula de bombardeo energético de tamafio atomico, que suele ser un ion
gaseoso acelerado desde un plasma o un cafién de iones. Si el atomo de la
superficie que ha sido golpeado alcanza suficiente energia, sacudird otros
atomos en la region cercana a la superficie y se desarrollara una cascada
de colision. Las colisiones multiples pueden dar lugar a que algun impulso se
dirija de nuevo hacia la superficie y, si la energia alcanzada por un atomo de la
superficie, que es golpeado desde abajo, es suficiente, puede ser fisicamente
expulsado de la superficie, es decir, pulverizado. La mayor parte de la energia que
es transferida por la particula que bombardea aparece como calor en la region
cercana a la superficie. Con excepcion de las mas bajas energias de
bombardeo, el flujo de atomos que se pulverizan desde la superficie deja la
superficie con una distribucién coseno. Tipicamente tienen energias cinéticas

promedio mas altas que las de los atomos vaporizados térmicamente y tienen

81



una cola de alta energia en la distribucion de energia que puede ser varias

decenas de eV13

El rendimiento de la pulverizaciéon es el numero de atomos de la superficie
gue se pulverizan por cada particula de bombardeo energético incidente. El
rendimiento de la pulverizacién depende de la energia de la particula de
bombardeo, las masas relativas de la especie de bombardeo y del objetivo, el
angulo de incidencia de la especie de bombardeo y la fuerza de unién quimica de
los atomos de la superficie. El gas inerte mas comun utlizado para la
pulverizacion es el argdbn (MA =40). La Figura Ill.4 muestra los rendimientos
de la pulverizacion de varios materiales pulverizados con iones de argon a
varias energias. A medida que el angulo de incidencia de las particulas de
bombardeo se vuelve fuera de lo normal, el rendimiento de la pulverizacion
puede aumentar de 2 a 3 veces, hasta un punto en el que las particulas de
bombardeo transfieren poco momento debido al alto &ngulo de colisién y el
rendimiento de la pulverizacidbn cae rapidamente. En estas condiciones, la
mayoria de las especies de bombardeo se reflejan desde la superficie. El
rendimiento aparente de la pulverizacion puede verse afectado por la topografia
de la superficie ya que, al pulverizar una superficie aspera, algunas de las
particulas pulverizadas se pulverizan hacia adelante y se Re depositan en la

superficie.

3 Un electrén-voltio (eV) de energia es la cantidad de energia alcanzada por una particula cargada
individualmente y acelerada a través de un potencial de 1 V. Una energia cinética de un eV equivale a una
temperatura térmica de = 11,000°C.
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Figura lll.4: Rendimiento de sputtering de varios materiales bombardeados con iones de
argon a distintas energias. Los materiales mostrados entre paréntesis tienen curvas
de rendimiento de sputtering similares. Fuente: Adaptado de (Mattox,2010
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Dado que el proceso de pulverizacion elimina cada capa atémica de la
superficie solida de forma consecutiva, si no hay difusion, la composicion del
flujo de vapor que sale de la superficie es la misma que la composicion del
grueso del material que se pulveriza. Esto permite la pulverizacién -vaporizacion
de las composiciones de aleacion, que no pueden ser evaporadas
térmicamente debido a las muy diferentes presiones de vapor de los
constituyentes. A menudo, las superficies que se van a pulverizar tienen una capa
superficial compuesta de un material reaccionado como un éxido o un nitruro.
Como la unién quimica de los materiales compuestos es mas fuerte que la
del material elemental, el rendimiento de la pulverizacién es inicialmente bajo
hasta que se elimina la capa superficial. Ademas, si hay gases reactivos
presentes, pueden envenenar continuamente la superficie del objetivo formando
compuestos en la superficie, lo que da un bajo rendimiento de la pulverizacion. Las
particulas que son pulverizadas o reflejadas desde la superficie del objetivo
pulverizado a bajas presiones de gas viajaran en una trayectoria de linea de vision,

sin colisiones en fase gaseosa para condensarse o bombardear el sustrato.

Si la presion de gas es mayor, pueden producirse colisiones en fase gaseosa,
reduciendo asi la energia de las particulas y dispersandolas desde una trayectoria
de linea de vision. Si hay suficientes colisiones, las particulas energéticas se
calientan a la energia (temperatura) del gas ambiente. Las particulas gaseosas
energéticas que bombardean la superficie de la pelicula en crecimiento pueden
afectar al proceso de formacién de la pelicula y a las propiedades del material
de la pelicula depositada. Por lo tanto, es diferente en las propiedades de la
pelicula si la deposicion por bombardeo se hace a una presidbn de gas baja

0 a una presion de gas mas alta.

La configuracion de plasma mas simple es el sputtering de diodos de corriente
directa (CD), en el que se aplica un alto voltaje negativo de CD a una superficie
conductora en un gas, con el cual se forma un plasma que llena el contenedor y los
lones positivos son acelerados hacia la superficie. En la descarga de resplandor del

diodo CD la intensidad del campo eléctrico es alta cerca del catodo y la mayor
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parte del voltaje aplicado se deja caer a través de una region cerca de la
superficie llamada el espacio oscuro del céatodo. Esta region es la principal
region de ionizacion. El resto del espacio entre el catodo y el &nodo, que a
menudo esta conectado a tierra, esta lleno de un plasma donde hay poco
gradiente de potencial. En la regién del espacio oscuro del catodo, los iones son
acelerados desde el plasma para incidir en la superficie del objetivo con una alta

energia cinética.

Este bombardeo de iones causa la expulsion de la electrénica secundaria,
gue se acelera lejos del catodo y causa la ionizacion y la excitacién atdbmica por
la colision electron-atomo. En equilibrio se crean suficientes electrones para causar
suficientes iones para crear el flujo de electrones necesario para sostener la
descarga. El plasma de diodos de corriente continua esta generalmente débilmente
ionizado con quizds un ion a 104 neutrales, y tiene unatemperatura promedio
de particula de varios eV (Safi,2000;Mattox,2010). Tipicamente, un plasma de
diodo de argdén de corriente continua sera operado a una presion de gas de
10-20 mTorr. A esta presion, el espacio oscuro del catodo tendra un ancho
de ~ 1cm. Si la superficie del suelo se encuentra dentro de la distancia del espacio
oscuro del catodo, el plasma se extinguird entre las dos superficies. Esto
significa que los escudos de suelo pueden ser usados para localizar la descarga
de plasma en las regiones del catodo donde se desea la pulverizacion. Las lineas
de campo equipotencial alrededor de la superficie del cdtodo se conforman sobre
superficies planas o ligeramente curvadas, pero se curvan bruscamente alrededor
de los bordes y debajo de los escudos del suelo. Los iones se aceleran de forma
normal a las lineas de campo, lo que da un bombardeo uniforme sobre la mayoria
de la superficie del objetivo, pero donde hay una apreciable curvatura de campo, el

enfoque del i6n dara altas tasas de erosion.

En la configuracién de diodos CD, los iones que inciden en la superficie del objetivo
no tienen todo el potencial de caida del catodo, ya que la presion del gas es lo
suficientemente alta como para producir colisiones de intercambio de carga y

colisiones de termalizacion (transferencia de momento) entre los iones
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aceleradores y los neutrales del gas residual. Esto crea un flujo de iones y neutrales
de alta energia con un espectro de energias que inciden en la superficie del
objetivo. Cuanto mayor es la presion del gas, menor es la energia media de
las particulas que inciden en el objetivo. Como la energia media es mucho menor
que el voltaje aplicado, normalmente se utilizan de 1,000 a 5,000 V para la
pulverizacion de CD, aunque las particulas de 500 eV son bastante efectivas

para la pulverizacion.

En las presiones tipicas de la pulverizacion de CD, las particulas energéticas
reflejadas o pulverizadas de la superficie del objetivo se calientan para reducir las
energias antes de que lleguen a la superficie; sin embargo, los electrones que se
aceleran lejos del catodo pueden alcanzar altas energias y bombardear las
superficies dando calor, lo que puede ser indeseable. Tipicamente, las
descargas por pulverizacion de los diodos de CD son controladas por la presiéon
del gas pulverizado y la potencia del objetivo en vatios por cm2. Dado que la mayor
parte de la energia de bombardeo se entrega en forma de calor, el objetivo de la
pulverizacion debe ser enfriado activamente, generalmente con flujo de agua

refrigerada y desionizada.

Los gases reactivos 0 contaminantes en un plasma se activan por excitacion,
disociacion o fragmentacion de las moléculas para formar radicales, iones y
especies excitadas. Estas especies activadas reaccionan con la superficie del
objetivo, dando lugar a la intoxicacién del objetivo mediante la formacion de
compuestos en la superficie del objetivo. La formacion de un compuesto
conductor de la electricidad, como el nitruro de titanio, en la superficie del objetivo
reducira significativamente el rendimiento de la pulverizacion, mientras que la
formacion de una capa aislante de la electricidad, como el didxido de titanio,
causara la carga de la superficie y la descarga del brillo de la corriente
continua se extinguira. La activacion de especies contaminantes en el plasma
también aumenta la contaminacion del material de pelicula depositado. La

configuracion de la pulverizacion de diodos CD tienen las ventajas de:
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e Se pueden pulverizar grandes areas de manera bastante uniforme
durante largos periodos de tiempo.

e El objetivo se puede hacer conforme al sustrato.

e El material del objetivo esta bien utilizado.

Ademas, el plasma de diodo CD, que llena toda la camara de deposicion, puede

utilizarse para limpiar con plasma las superficies como parte de la limpieza in-situ.

Las desventajas de la deposicion por pulverizacién de diodos de CD incluyen:

e Una tasa de pulverizacion bastante baja.

e Envenenamiento del objetivo por contaminantes reactivos.

e Calentamiento de la superficie debido a los electrones acelerados que se

alejan del objetivo.

Finalmente, también los conductores eléctricos pueden ser utilizados como
pulverizacion obijetivo.
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El simple pulverizado de diodos de corriente directa puede utilizarse mejor para
depositar metales relativamente no reactivos como el oro, el cobre y la plata. Dado
gue la mayoria de estos materiales también pueden depositarse por evaporacion
térmica, este tipo de deposicion por pulverizacibn de CD no se ha utilizado
ampliamente. En los dltimos afios, la aparicion del uso de campos magnéticos
para confinar el plasma cerca de la superficie de destino, aumentar la densidad
del plasma y aumentar la velocidad de la pulverizacién ha permitido el uso
de la pulverizacion de diodos de CD asistido por campo magnético (magnetron)
para depositar metales y materiales compuestos a altas velocidades. En la
deposicion por pulverizacion reactiva de materiales compuestos, como el nitruro de
titanio, el objetivo se erosiona tan rapidamente que no se envenena por el
gas reactivo utlizado para formar el material de la pelicula compuesta
(Mattox,2010; Bohlmark et al.,2005).

Las configuraciones de la pulverizacibn por magnetrones utilizan un campo
magnético (~200 gauss), generalmente de imanes permanentes cerca de la
superficie del objetivo (catodo), para confinar los electrones cerca de la
superficie. Cuando un electrén es expulsado de la superficie del objetivo, es
acelerado lejos de la superficie por el campo eléctrico, pero es forzado a girar
alrededor de las lineas de campo magnético. La fuerza de EXB hace que el electrén
también se mueva normalmente al plano de EXB y, si el campo magnético esta
dispuesto apropiadamente, los electrones formaran una corriente circulante de
camino cerrado cerca de la superficie. Este camino cerrado de circulaciéon
puede ser facilmente producido en una superficie plana o en cualquier superficie

de revolucion como un cilindro, un cono, un hemisferio, etc.

Al confinar los electrones cerca de la superficie, la descarga de gas de corriente di-
recta puede mantenerse a bajas presiones en las que las probabilidades de
colision y de intercambio de carga son escasas. Esto permite que el potencial
catédico aplicado sea bajo (<1,000 V) con un flujo de iones de alta energia y alto
contenido, lo que proporciona un alto rendimiento y altas tasas de pulverizado. Las

distintas configuraciones de pulverizado por magnetron son las mas utilizadas
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para la deposicion por sputtering. La Figura Ill.5 muestra una configuracién de
magnetron planar. En las configuraciones de magnetron planar, la erosion por
pulverizacién catédica no es uniforme y, en el caso del magnetron planar, el
patrén de erosion tiene el aspecto de una pista de carreras alargada que, para un
blanco largo y estrecho, tiene un patrén de erosién que da dos fuentes lineales
paralelas de material vaporizado. Esto significa que el patrén de deposicion no es
uniforme y la uniformidad del espesor de la pelicula debe lograrse mediante el
movimiento del sustrato (o del blanco). En el caso del magnetrén planar, esto se
hace a menudo pasando sustratos planos en una paleta sobre las dos fuentes de
linea. La erosion no uniforme también significa que la utilizacion del material
objetivo puede ser pobre. La utilizacion suele mejorarse dando forma al campo

magnético, moviendo los imanes o moviendo el material objetivo sobre los imanes.

Linea de entrada

Linea de salida

Area de erosion

Figura Ill.5: Configuracibn de magnetron planar (sputtering) de diodos CD. Fuente:
Adaptado de (Mattox,2010).

El confinamiento del plasma cerca de la superficie del objetivo también significa
gue el plasma no llena el espacio entre la fuente y el sustrato y no esta
disponible para la activacion por plasma de especies reactivas para la
deposicion por pulverizacion catédica reactiva, o como fuente de iones para la
limpieza por pulverizacion catddica o la deposicion por pulverizacién catddica
sesgada. Se puede formar un plasma en el espacio fuente-sustrato utilizando un
potencial de rf en el blanco de sputtering junto con el potencial de CD, estableciendo

una descarga auxiliar cerca del sustrato, o utilizando una configuracién de
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magnetrén desequilibrada en la que se permite que algunos de los electrones
expulsados de la superficie del blanco escapen al tener una parte del campo

magnético normal a la superficie del blanco.

En la deposicién por pulverizacion catodica reactiva, en la que se utilizan gases
reactivos 0 mezclas de gases, la presion y la composicion del gas son
importantes. Una presion de gas reactivo demasiado alta puede provocar el
envenenamiento de la superficie del blanco, con la consiguiente reduccion de la
velocidad de sputtering. Una presion de gas demasiado baja puede dar lugar a una
reaccion insuficiente con la pelicula de deposicion, lo que daria lugar a una
composicién de la pelicula no deseada. EI magnetrén sputtering no equilibrado es
particularmente Gtil en el pulverizado reactivo, sin embargo, el plasma
generado en varias regiones cerca del blanco por las configuraciones no
equilibradas es generalmente no uniforme en las propiedades del plasma debido a

la no uniformidad de los electrones de la regién del blanco.

l11.5. Ventajas y desventajas de la deposicion por pulverizacion

Las ventajas que posee el proceso de pulverizacion son las siguientes:

e Se pueden pulverizar y depositar elementos, aleaciones y compuestos.

e El blanco para pulverizar proporciona una fuente de vaporizacion de larga

duracioén con una geometria estable.

e En algunas configuraciones, el blanco de pulverizacion catodica
proporciona una fuente de vaporizacion de gran superficie que puede tener

cualquier forma.

e En algunas configuraciones, la fuente de pulverizacion puede tener una

forma definida, como una linea o una vatrilla.
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e En algunas configuraciones, la deposicion reactiva puede realizarse
facilmente utilizando especies gaseosas reactivas especies gaseosas que
se activan en un plasma (es decir, deposicion por pulverizacion catodica

reactiva).

Como desventajas del proceso son las siguientes:

e Las tasas de sputtering son bajas comparadas con las que se pueden

alcanzar en la evaporacion térmica.

e En muchas configuraciones, la distribuciéon del flujo de deposiciébn no
es uniforme y requiere una fijacion para aleatorizar la posicion de los

sustratos con el fin de obtener peliculas de espesor y propiedades uniformes.

e Los catodos para sputtering suelen ser caros y el aprovechamiento del

material puede ser escaso.

e La mayor parte de la energia que incide en el blanco se convierte en calor,

que debe ser eliminado.

e Generalmente, la velocidad de bombeo del sistema se reduce durante el

sputtering y la contaminacion gaseosa no se elimina facilmente del sistema.
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e Los contaminantes gaseosos se activan en el plasma, por lo que la
contaminacion de la pelicula es mas problematica que en la evaporacién al

vacio.

e En algunas configuraciones, la radiacién y el bombardeo del plasma o del

blanco de sputtering pueden degradar el sustrato.

Wright inform6 por primera vez de la formacion de peliculas por deposicion
por pulverizacién catddica en 1877, y Edison patentd un proceso de deposicion por
pulverizacion catédica para depositar plata en los cilindros de cera del
fonégrafo en 1904. La deposicion por pulverizacion catodica se utiliza
ampliamente para depositar peliculas finas de metalizacibn sobre material
semiconductor, revestimientos de control de energia sobre vidrio arquitecténico,
revestimientos  conductores transparentes sobre vidrio, revestimientos
reflectantes sobre discos compactos, peliculas magnéticas, lubricantes de pelicula

seca, revestimientos resistentes al desgaste y revestimientos decorativos.

l11.6. Deposicion mediante vapor por arco

En la deposicion de vapor por arco, el vapor a depositar se forma a partir
del anodo o el catodo de un arco de corriente continua de baja tension y
alta corriente, en una atmosfera gaseosa de baja presién. En la vaporizacion por
arco catédico, que es el proceso de vaporizacion por arco PVD mas comun, el arco
de alta densidad de corriente se mueve sobre un electrodo catodico solido
provocando el calentamiento local y la vaporizacion. El movimiento del arco puede
ser aleatorio o “dirigido” mediante un campo magnético. En muchos sistemas
de deposicién de vapor por arco catodico se utilizan mdultiples fuentes de arco

catddico para lograr la deposicion en grandes areas (Bruckmann & Scholz,1996).
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En la deposicién de vapor por arco anodico, los electrones funden y vaporizan
el electrodo anodico. Los electrones para el arco anddico pueden proceder de
varias fuentes, como un catodo hueco caliente, un filamento emisor de
termoelectrones caliente o del bombardeo de iones. La configuracion de un sistema
de deposicibn de vapor por arco anddico es similar a la de un sistema de
evaporacion térmica por haz de electrones. También se puede encender un arco en
el vacio formando un arco de vacio. En el arco de vacio, los electrodos deben estar
estrechamente espaciados y se genera una carga espacial positiva en el espacio
entre los electrodos. Esta carga espacial repele los iones con carga positiva a altas

energias. La Figura Ill.6 muestra algunas técnicas de vaporizacion por arco de

vacio.
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En la vaporizacion por arco, los atomos vaporizados atraviesan una nube de
electrones de alta densidad y muchos de ellos, si no la mayoria, se ionizan.
Estos “iones-pelicula” pueden entonces ser acelerados a altas energias por un
campo eléctrico en el gas de baja presion. Los electrones del arco también
ionizan el ambiente gaseoso y esos iones también pueden ser acelerados a
altas energias en un campo eléctrico. Si algunos de los iones gaseosos son
de un gas reactivo, se puede depositar un material compuesto, como un nitruro. En
la vaporizacién por arco catddico parte del material es expulsado como glébulos
fundidos llamados “macros”. Estos macros se depositan en el material de la
pelicula y crean protuberancias que, al desprenderse, crean agujeros de alfiler.
Algunos materiales son mas propensos a formar macros que otros. Las macros
pueden eliminarse utilizando un conducto de plasma, como se muestra en la
Figura Ill.6d. En el conducto de plasma un campo magnético curva los electrones
y los iones de la pelicula siguen a los electrones para mantener la neutralidad de la
carga volumétrica en el plasma. Las macros se depositan en las paredes del

conducto y no en el sustrato (Mattox, 2010; Anders, 2009).

l1l.7. Ventajas y desventajas de la deposicion de vapor por arco

El proceso de deposicion de vapor por arco-anddico posee las siguientes ventajas:

La formacién de “pelicula de iones” permite acelerarlos a altas energias.

e EIl plasma del arco “activa’ las especies reactivas y las
hace mas reactivas quimicamente.

e Se puede alcanzar una alta tasa de vaporizacion.

¢ No se forman macros.
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De igual manera las ventajas que presenta la deposicion de

vapor por arco-catodico son:

e Laformacion de “pelicula de iones” permite acelerarlos a altas energias.

e El plasma del arco “activa’ las especies reactivas y las

hace mas reactivas quimicamente.

e Los materiales de aleacion se pueden vaporizar facilmente.

e Baja carga de calor radiante en el sistema.

e Las superficies de vaporizacion solidas permiten colocar las

fuentes en cualquier posicién del sistema

Asi mismo las desventajas de la deposicion de vapor por arco-anédico son:
e Elevadas cargas de calor radiante en el sistema.

e El material fundido limita el posicionamiento de la(s) fuente(s) en
el sistema.

Para la deposicion de vapor de arco-catddico su desventaja es:

La formacién de “macros” puede ser un factor determinante en algunos
materiales y aplicaciones.

La deposicién de vapor por arco catodico se utiliza para depositar revestimientos
decorativos/funcionales resistentes al desgaste, como el TiN (color oro) resistentes
al desgaste, y el ZrN (color laton), en una variedad de sustratos como accesorios
de fontaneria y herrajes para puertas. La deposicién de vapor por arco anodico se
utiliza para depositar materiales elementales, como el cromo y el carbono tipo
diamante, para la resistencia al desgaste y materiales compuestos para

aplicaciones de revestimiento optico.
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[11.8. Enchapado iénico

A principios de la década de 1960 se demostro que el bombardeo energético
simultdneo y controlado del material de la pelicula depositada por particulas de
dimensiones atémicas o moleculares podia utilizarse para modificar y adaptar las
propiedades del material de la pelicula depositada. Por lo tanto, el bombardeo
simultaneo o periédico durante la deposicion puede ser una importante variable de
procesamiento de PVD. El recubrimiento iénico utiliza el bombardeo concurrente o
periddico de particulas energéticas sobre el material de la pelicula depositada para
modificar y controlar la composicion y las propiedades de la pelicula
depositada. En el recubrimiento iénico, la fuente de material a depositar puede
ser la evaporacion, el sputtering, la erosion por arco, la ablacion por laser u
otra fuente de vaporizaciébn. Las particulas energéticas utlizadas para el
bombardeo suelen ser iones de un gas inerte o reactivo; sin embargo, cuando se
utiliza una fuente de erosion por arco, un alto porcentaje de los materiales
vaporizados se ioniza y los iones de la pelicula pueden utilizarse para bombardear
la pelicula en crecimiento. El revestimiento ionico puede realizarse en un entorno
de plasma en el que los iones para el bombardeo se extraen del plasma, o puede
realizarse en un entorno de vacio en el que los iones para el bombardeo se forman
en una pistola de iones separada. Esta udltima configuracion de recubrimiento
ionico suele denominarse deposicion asistida por haz de iones (IBAD). La Figura
lll. 7 muestra ejemplos de configuraciones de recubrimiento i6nico basadas en

plasmay en vacio.
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La forma mas comdn de recubrimiento iénico es el proceso basado en plasma
(ver Figura 1l.7a), en el que el sustrato y/o su accesorio es un electrodo utilizado
para generar un plasma de CD de rf en contacto con la superficie que se esta
recubriendo. Si se deposita un material elemental o de aleacion, el plasma puede
ser de un gas inerte, normalmente argon. En el revestimiento con iones reactivos
(ver Figura I1.7b), el plasma proporciona iones de especies reactivas, como el
nitrégeno, el oxigeno o el carbono (de un gas hidrocarburo), que se aceleran hacia
la superficie para formar compuestos como Oxidos, nitruros, carburos o
carbonitruros. Normalmente, en el plasma, la fijacion del sustrato es el catodo del
circuito de corriente continua; sin embargo, el plasma también puede formarse
independientemente del sustrato y los iones se aceleran desde el plasma a

la superficie de la pelicula en crecimiento (Mattox,2010;Helmersson et al.,2006).

El bombardeo simultaneo o periédico durante el crecimiento de la pelicula modifica
las propiedades de la misma afectando a la nucleacion de los atomos depositados,
densificando la pelicula por compactacién, introduciendo una importante energia
térmica directamente en la regién de la superficie del sustrato, y por pulverizacion y
redeposicion del material de la pelicula. EI bombardeo energético de particulas

también puede introducir tensiones de compresion en la pelicula mediante la
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implantacién de atomos superficiales en la estructura de la red y, en el caso de
la deposicion reactiva, potenciando las reacciones quimicas en la superficie
mediante reacciones quimicas potenciadas por el bombardeo y la
pulverizacion/desorcién de especies no tratadas. En el caso de la deposicion
reactiva en el chapado iénico basado en plasma o en fuentes de iones que utilizan
un plasma de especies reactivas, el plasma también activa las especies

reactivas, lo que aumenta la cinética de reacciones quimicas en la superficie.

Por otra parte se ha determinado que para el bombardeo de iones de argon, la
energia de los iones bombardeantes debe ser superior a ~50 eV e inferior a ~300
eV para modificar eficazmente las propiedades de la pelicula. Para energias de
iones mas bajas, la transferencia de momento no es suficiente para desplazar
los atomos de la pelicula, y para energias mas altas, las especies
bombardeantes se incorporardn a la pelicula a menos que la temperatura del
sustrato sea alta. Esta incorporacion de gas puede dar lugar a la formacién
de huecos y microporosidad en la pelicula. Para interrumpir completamente la
morfologia de crecimiento columnar en las peliculas depositadas de materiales
refractarios se requiere que se afiadan ~20 eV por atomo depositante mediante
el bombardeo concurrente. Esto significa que se utiliza una relacion de
bombardeo de aproximadamente un ion energético (200 eV) por cada atomo
depositante de la pelicula. Por ejemplo, a una tasa de deposicion de 30 A/seg, el
flujo de iones de 200 eV debe ser de al menos 1015 iones/cm?/seg 0 una
corriente de iones (iones cargados individualmente) de ~0.1 mA/cm2. Con estas
energias y flujos de iones, una parte apreciable (10-30 %) de los &tomos
depositados son pulverizados de la superficie de la pelicula en crecimiento, lo
gue da lugar a una tasa de crecimiento inferior a la tasa de deposicion (Mattox,
2010). Generalmente, en el revestimiento idnico, el bombardeo de alta energia,
las particulas son iones cargados positivamente que se extraen de un plasmay se
aceleran hasta la superficie de la que se encuentra a un potencial negativo con
respecto al plasma o a los iones, y que se extraen y aceleran desde un cafon de
iones. En el enchapado i6nico basado en plasma, el potencial negativo en la

superficie del sustrato puede formarse aplicando un potencial continuo de CD a una
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superficie eléctricamente conductora, aplicando un potencial CD o rf pulsado a
una superficie aislante, aplicando una combinacién de CD y rf, o induciendo
una auto-polarizacion en una superficie eléctricamente aislante o eléctricamente
“flotante”. Cuando se utiliza un cafion de iones, los iones de alta energia
pueden ser inyectados en una region libre de campo de modo que no es necesario
aplicar un potencial negativo al sustrato para lograr un bombardeo de alta energia
de la superficie. El bombardeo simultaneo durante el crecimiento de la pelicula
afecta a casi todas las propiedades de la misma, como la adhesién entre la
pelicula y el sustrato, la densidad, el area superficial, la porosidad, la cobertura
superficial, la tensidon residual de la pelicula, el indice de refraccion y la
resistividad eléctrica. En el revestimiento con iones reactivos, el uso del
bombardeo concurrente permite la deposicidén de peliculas estequiometrias de alta
densidad de compuestos como el nitruro de titanio y el nitruro de circonio en

sustratos bajos.

l11.9. Ventajas y desventajas del enchapado idnico

Las ventajas que presenta este tipo de proceso son las siguientes:

e EI bombardeo de particulas energéticas introduce una energia
significativa en la superficie de la pelicula depositada.

e La cobertura de la superficie puede mejorarse con respecto a la evaporacién
alvacioy la deposicion por pulverizacion catédica debido a la dispersion

de gases y a los efectos de pulverizacion/redeposicion.

e El bombardeo controlado puede utilizarse para modificar las propiedades de
la pelicula, como la adhesion, la densidad de la pelicula, el esfuerzo

residual de la pelicula, las propiedades épticas, etc.
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Las propiedades de la pelicula dependen menos del angulo de
incidencia del flujo del material de deposicion que en el caso de la
deposicion por pulverizacion catodicay la evaporacion al vacio, debido a

la dispersion de gases, y efectos de sputtering/redeposicion.

En el revestimiento con iones reactivos, el plasma puede utilizarse para
activar las especies reactivas y crear nuevas especies quimicas que se

adsorben mas facilmente para ayudar en el proceso de deposicidn reactiva.

En el revestimiento con iones reactivos, el bombardeo puede utilizarse para
mejorar la composicién quimica del material de la pelicula mediante
“reacciones quimicas potenciadas por el bombardeo’(mayor probabilidad
de reaccion) y la pulverizacion de las especies que no reaccionan en la

superficie de crecimiento.

Desventajas

A menudo es dificil obtener un bombardeo de iones uniforme sobre la
superficie del sustrato, lo que provoca variaciones en las propiedades

de la pelicula sobre la superficie.

El calentamiento del sustrato puede ser excesivo.

En algunas condiciones, el gas de bombardeo puede incorporarse a la

pelicula en crecimiento.
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e En algunas condiciones, el bombardeo puede generar un esfuerzo residual

excesivo en la pelicula.

e En el metalizado i6nico por plasma, la velocidad de bombeo del sistema
es a veces limitada, lo que aumenta el problema de contaminacion de la

pelicula.

El metalizado i6nico se utiliza para depositar recubrimientos duros de materiales
compuestos, recubrimientos metalicos adherentes, recubrimientos opticos con altas
densidades y recubrimientos conformados sobre superficies complejas. No
obstante, cada uno de los procesos de PVD analizados tiene sus ventajas e
inconvenientes. Cada uno requiere diferentes técnicas de supervision y control del
proceso. Por lo general, la técnica y la configuracion mas sencillas que proporcionen
las propiedades deseadas de la pelicula y el rendimiento mas econdémico del
producto. Por lo cual no existen “manuales de valores” para las propiedades
de las peliculas finas depositadas y las propiedades dependen de los detalles
del proceso de deposicion. Con el fin de tener un proceso y un producto

reproducibles es importante tener buenos controles del proceso.

111.10. Aplicaciones del nitruro de titanio TiN en herramientas de
corte

La aplicacion de los recubrimientos PVD en herramientas de corte, es uno de los
campos mas importantes para su utilizacion, donde el desarrollo e investigacion
estdn encaminados a alargar la vida de las herramientas (Landolt,2007), en
combinacion con la utilizacién, cada vez mayor, de nuevos materiales de baja
maquinabilidad, condiciones de trabajo cada vez mas exigentes (alta velocidad,
mecanizado en seco), y la demanda de una mejor calidad de las superficies
mecanizadas. ElI 50 % de las herramientas de acero rapido y el 85 % de las

herramientas de metal duro usadas en la industria estan recubiertas. Solo en EEUU
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durante 1998 se estimo que el ahorro en herramientas de corte por la utilizacion de

recubrimientos ascendié a 1000 millones de délares (Subramanian et al.,1996).

Los recubrimientos en las herramientas de corte buscan mejorar los siguientes
aspectos:

Aumentar la dureza superficial.

e Aumentar la resistencia al desgaste abrasivo, adhesivo, al desgaste en
flanco y en crater.

e Reducir el coeficiente de friccion facilitando el deslizamiento de la viruta.

e Reduce la temperatura por rozamiento, las fuerzas de corte y previene
la adhesion de material a la superficie de la herramienta.

e Reducir la transmision de calor hacia la herramienta.

e Aumentar la resistencia a la corrosién y oxidacion.

e Mejorar la calidad de las superficies mecanizadas

El recubrimiento de nitruro de Titanio ha sido extensamente estudiado y utilizado
para evitar el desgaste de las herramientas de corte por sus propiedades
mecanicas, el cual tiene una estructura cubica del tipo NaCl y es de color amarillo
oro como se muestra en la Figura 1l1.8, se presenta como solucién sélida con
un contenido de nitrégeno que esta en el rango de 37.5 — 50 % (Bars et
al.,1977), como se observa en el diagrama de fase de la Figura I11.9. El TiN tiene
una densidad baja de aproximadamente 5.22 gr/cm?3, y su punto de fusién es de
2930°C (Zhang & Zhu,1993).
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Figura I11.8: Herramienta recubierta con TiN. Fuente: (Sandvik Coromant,2021).
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Las caracteristicas que posee este tipo de recubrimiento son: una excelente
adhesion al sustrato, baja reactividad quimica, resistencia a altas temperaturas, alta
dureza superficial (2400 HV) para reducir el desgaste, bajo coeficiente de
friccibon con la mayoria de los materiales normalmente usados, con lo cual se
incrementa la lubricidad, lo que mejora la superficie de acabado, aumenta la
capacidad de mantener tolerancias y la estabilidad a alta temperatura, y aumenta
la resistencia a la oxidacién (Zhang & Zhu,1993). La vida de una herramienta
puede aumentar considerablemente con el uso de este recubrimiento en
comparacion con la herramienta sin recubrir. En algunos casos el aumento
del tiempo de vida ha llegado a ser de hasta un 1000 %, basicamente porque este
recubrimiento actia como barrera frente a la difusion entre los materiales que
constituyen la herramienta y la viruta (Zhang & Zhu,1993). Las propiedades
guimicas del TiIN y de los recubrimientos en general son funcién de la
microestructura, la morfologia, la densidad y la estequiometria.

Las propiedades fisicas y mecanicas mas importantes de un recubrimiento,
para las aplicaciones de mecanizado son: el espesor del recubrimiento, densidad
(o porosidad), du- reza, adhesion, resistencia a la temperatura, desgaste,
resistencia a la corrosion y oxidacion, etc. Los espesores usados en herramientas
de corte suelen ser de 3 a 5 micras, tipicos de la técnica de deposicion PVD. Su
estructura es habitualmente columnar y los tamafios de grano suelen ser del mismo
espesor que el recubrimiento. Estas estructuras columnares se suelen caracterizar
por la alta porosidad que generan, lo que afecta negativamente a las propiedades
mecéanicas de la pelicula. Los pardmetros de la deposicion afectan de manera

significativa en la estequiometria.

Por ejemplo, el color del TiN es funcion de la velocidad de flujo del nitrégeno
y del potencial usado (Stanislav et al.,1990), pudiendo variar del amarillo oro, al
color plata, o al color cobre. La variacion de la estequiometria del TiN da diferencias
sobre las propiedades mecanicas, donde la dureza y la adhesién son las mas
comunes. Segun la estequiometria, se han observado valores de durezas de 22 a
69 GPa, y el modulo de Young entre 350 y 550 MPa (O’Hern et al.,1989). La
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temperatura de deposicion es determinante para obtener ciertas propiedades
mecanicas. Diversos estudios concluyen que las mejores propiedades para el
se obtienen con una temperatura de deposicion de 400-C, mediante las
técnicas de PVD (Al-Jaroudi et al.,1989;Hyum et al.,1989). Por tanto, el TiN ofrece
una buena adhesion al sustrato, una gran dureza, y un bajo coeficiente de friccion,
ideal para aplicaciones de mecanizado. Sin embargo, la estabilidad térmica es
limitada y la oxidacion del recubrimiento empieza a temperaturas entre 500 a
600-C (Tompkins,1991). Esta es la razén por la que adiciones de otros
elementos al TiN, por ejemplo Al, pueden mejorar el rendimiento de un

recubrimiento.
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Capitulo IV Estudio de la cinética de crecimiento de los boruros de
hierro en la superficie del acero AISI 1018

En el presente Capitulo la difusion de boro en las capas superficiales del acero
borurado AISI 1018, se estimé la cinética de crecimiento de las capas
Fe2B/substrato, a partir de cinco modelos de difusion. La borurizacion del acero AlSI
1018 se realiz6 de acuerdo con la técnica de borurizacion en polvo
(empaquetamiento en caja) en un rango de temperaturas de 1123-1273 K, con
tiempos de tratamiento de 2-8 h. En el primer modelo se asume que el crecimiento

de las capas boruradas obedecen la ley de crecimiento parabélico (V* = 4DFEZB<92t ).

Adicionalmente se emple0 la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
para apreciar a detalle la formacion de las capas boruradas, sobre la superficie del
acero AISI 1018; también se realiz6 Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de
Energia (ERXDE) en zonas puras de capa FezB. Finalmente, se propone una ley de
crecimiento parabdlico con dependencia en el tiempo y temperatura, lo que permite
optimizar y automatizar el tratamiento termoquimico de borurizacién.

IV.1 Introduccion

El tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo es un tratamiento de tipo
superficial (Lajtin Y. y Arzamanov B., 1987) el cual consta de la difusién de atomos
de boro en un substrato con el fin de generar una capa denominada FezB (Uslu,
Comert, Ipek, Ozdemir y Bindal, 2005), la cual presenta mejoras en sus propiedades
como: dureza, resistencia al desgaste, altas temperaturas de fusién, entre otras. El
principal sector de aplicacion para el tratamiento de borurizacion es el sector
industrial, debido a las mejoras en las propiedades de los componentes de
maquinas y por ende obteniéndose un mayor tiempo de vida util (Fernandez de
Castro, 1999).

La borurizacion se puede aplicar en diferentes aleaciones tanto ferrosas como no
ferrosas, donde el factor limitante es la solubilidad del boro con los elementos
presentes en el substrato. Algunos elementos quimicos que no son solubles con el
boro son: aluminio, carbono y silicio, por lo tanto, la aleacidon con alto contenido en
peso de estos elementos quimicos no es recomendable borurizarlas por la variacion

de las propiedades esperadas (Ferndndez de Castro, 1999). Los modelos de
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difusién han pasado por una constante evolucion, comenzando desde la llegada de
la borurizacion a México en el afio de 1997 (Bravo Barcenas, 1999; Meléndez,
Campos, Rocha, Barrén, 1997), y posteriormente con la mejora por la interpretacion
matematica del crecimiento de los boruros. Al inicio no se consideraban los periodos
de incubacién y posteriormente con el desarrollo de la investigacion se tomaron en
cuenta. En la siguiente seccion se formulan los modelos matematicos propuesto

para la estimacion del espesor de la capa borurada.

V.2 Caso estacionario

En el modelo de difusion se describen las etapas involucradas a lo largo del proceso
de borurizacion en polvo, iniciando, con el crecimiento de la capa FezB en la
superficie del substrato, posteriormente, realizando un balance de masa en la
interface de crecimiento (Fe2B/substrato) debido a la diferencia notable de
concentraciones. El modelo de difusion estacionario describe como crece la capa
Fe2B en la superficie del substrato sin la consideracion del tiempo (t=0). Al iniciar el
proceso de borurizacion en el tiempo cero, como se muestra en la Figura V.1, tanto
el substrato como el polvo de borurizacion (carburo de silicio, tetraflouroborato de
potasio y carburo de boro) estan en contacto directo y aun no existe un crecimiento

de capa.
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Figura IV.1. Perfil de concentracion de boro en la capa Fe2B.

L. L. .. . . ., Fe,B
Para iniciar el crecimiento de capa debe existir un tiempo de incubacién (t,* ), el

cual inicia en (t=0) y termina en tgezB (ver Figura 1V.1). Una vez que la incubacion
termina, inicia el proceso de crecimiento de la capa Fez2B desde la superficie del

substrato y manejando una concentracioén de boro Cu':peZB hacia el interior del substrato,

. . .. Fe,B
finalizando con una concentracion de boro C,Ovef . De tal modo que la capa Fez2B

obtiene un espesor (v) donde la concentracion de boro es mayor en la superficie
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. . , . B ., .
que en el interior del substrato. El término C,;; representa la concentracion efectiva

de boro.
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Figura IV.2. Diagrama de fases hierro-boro.

El diagrama de fase Fe-B que se muestra en la Figura IV.2, muestra la
transformacion de hierro respecto a los atomos de boro. En la zona izquierda
muestra como los atomos de boro se van difundiendo en el substrato (hierro) para
formar a-Fe- Fe2zB. La fase Fe2B formada en la superficie presenta un porcentaje de

8.83 de peso en boro (Tapia Quintero, 2010). Para determinar los coeficientes de
difusion (DFEZB) es necesario conocer las condiciones a la frontera que se manejan

en el perfil de crecimiento de la capa Fe2B las cuales son:
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Lo que se quiere es determinar los coeficientes de difusion (DFe2B) a partir de

mediciones de concentracion a diferentes profundidades (v ) en cada una de las

capas. De tal manera que las condiciones de frontera para el perfil de concentracién

(Cr5(X)) son (ver Figura IV.1):

Cros (X=V,~0)=Ci?° ...(4.1)

Fe,

(la concentracion superficial se mantiene constante), paraCg® >60x10° molm™,

Cres (X=V,1)=Ci2" ...(4.2)

low

(la concentracion de la interfase se mantiene constante), para C.2° <59.8x10° molm™

Para determinar el perfil de concentracién del boro a lo largo de la fase Fe2B, se

parte de la segunda ley de Fick:

8CFeZB(x,t) _ g GCFEZB (x,1) (4.3)
ot e ox ox

Considerando el estado estacionario donde (t=0), por lo tanto, la Ecuacion (4.3) se

transforma a una ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden.

dZCF 8 (X)
—=—=0...(44
e (4.4)
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Se realiza una separacion de variables y posteriormente se integra la Ecuacion (4.4)

para asi encontrar la primera constante de integracion C;.

ACrs (X)

c, ...(4.5
dx - (45)

Posteriormente, se aplica una segunda separacién de variables y se integra la
Ecuacion (4.5), al realizar esta operacion se determina un perfil de concentracion

de boro para el caso estacionario de la fase Fe2B en funcion de dos constantes de
integracion C, y C,.

Cros(X) =C X+C, ...(4.6)

Sustituyendo la condicion de frontera de la Ecuacion (4.1) en la ecuacion del perfil

de concentracion de la capa Fe2B (4.6), se obtiene C,.

C,=C,"...(4.7)

La sustitucion de la Ecuacion (4.7) en el perfil de concentracién de la capa Fe2B

gueda se la siguiente manera:

Crop (X)) =CX+C57*...(4.8)

up
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Se sustituye la segunda condicién de frontera de la Ecuacion (4.2) en la Ecuacion

(4.8) y se despeja la primera constante de integracion C;.

CFeB _ ¢ FeB
_ low

Cl_% ...(4.9)

Por ultimo, el valor obtenido de la constante de integracion C;, (Ecuacion (4.9)) y el
valor obtenido de la constante de integracion C, (Ecuacion (4.7)), se sustituyen en

la Ecuacion (4.6) obteniendo lo siguiente:

Fe,B  ~Fe,B
Co®-Ch

Crop(X) =— X+Co?® ...(4.10)

Vv

Una vez encontrado el perfil de crecimiento de la capa Fe2B, se realiza una

.z . Fe,B Fe,B e . . .
evaluacion de flujos (J; >y J,° ) en dénde exista una diferencia notable de

concentraciones. La evaluacion de los flujos se denomina balance de masa el cual

se aplica en una seccion denominada (dv). (Ver Figura IV.3).
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Figura IV.3. Flujo de atomos de boro en la interface.
En la Figura 1V.3, se puede observar que el area denominada (dv) perteneciente

a una seccion transversal de una probeta de acero AlSI 1018, es la interface entre
Fe2B y el substrato, El balance de masa se basa en la relacion de los atomos de
boro que entran (flujo de entrada) menos los &tomos de boro que salen (flujo de

salida) donde ambos flujos se evaluan de la siguiente manera:

Fe,B
‘]in

L, -(411)

Fe,B
out

...(4.12)

x=v+dv

La concentracion de atomos en la interface (dv)se puede representar usando las

Ecuaciones (4.11) y (4.12). Donde dv/dt, se refiere a la velocidad de crecimiento del
espesor de capa respecto al tiempo. La razéon por la cual se multiplica la

concentracion por la velocidad de crecimiento del espesor se puede demostrar
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analizando las unidades de la ecuacion. Donde el flujo J se mide en mol/m’s y la

concentraciéon C en mol /m*, entonces.

1=c¥ 13
dt

mol
ol _molm 414
m-s m- S

Se sabe que existe un flujo de atomos de boro hacia la interface que son

representados por:

_ b 9Crs™

=D 18 ...(4.15)

Fe,B
‘]in

X=V

— dCFe (X)

x=vidv TR d

Fe,B
out

...(4.16)

X=v+dv

Sustituyendo las Ecuaciones ((4.15) y (4.16)) en la Ecuacién (4.13) se tiene:

JiEeZB =-D

X=V FEZB dX

sl (620G o1y
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\] Fe,B

Con, J; ~0. Existe una relacion respecto al flujo y el gradiente de

X=V+dv

concentracion que esta dada por la primera ley de Fick.

Fe,B

CFezB _C
‘]FezB (x)= DFezB (up—\/m] ..-(4.18)

La Ecuacién (4.18) es posible sustituirla en la Ecuaciéon (4.17) para obtener lo

siguiente:

CFezB _CFeZB Fe,B _ 2C + CFezB
Dres| — =] 0w |V ...(4.19)
2 Y 2 dt

La Ecuacion (4.19) es una ecuacion diferencial ordinaria de primer orden.

Separando términos e integrando ambos lados, se tiene:

low

Fe,B Fe,B
CreP —2C, +Cl

low

“dt...(4.20)

t=t,

JV:V vdv =2Dx, g (

V=V,

Fe,B Fe,B
cr®-cre J t

oo CEteem o
CFEZB _2CO+CUFpGZB -

low
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Una vez integrados ambos términos de la Ecuacioén (4.20) y despejando el espesor
de capa v, para simplificar el calculo se cre0 la constante & como lo muestra la

ecuacion se determina la ecuacion de la ley de crecimiento parabdlico:

V2 =4D, ;&’t ...(4.22)

Ademas, es necesario calcular un coeficiente de difusion generalizado y especifico
para el material, esto es posible, analizando si existe un incremento de la pendiente

respecto al aumento de temperatura, al ser asi, se generaliza la Ecuacion (4.22) de
. . . - /
acuerdo a un comportamiento tipo Arrhenius (D, ; = Dse Qree RT) guedando de la

siguiente manera.

vi=4De% ¥t | (4.23)
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Capitulo V Resultados y discusiones

En el capitulo cinco, se presentan los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion que se realiz a las probetas después del tratamiento termoquimico
de PVD vy borurizacion, con la posibilidad de poder vislumbrar una aplicacién que
tendrian estos aceros a nivel industrial, la implementacién del modelo matematico
propuestos permite la optimizacion y automatizacion del tratamiento, debido a que
se puede estimar el espesor de la capa borurada formada sobre la superficie del

substrato.

V.1 Mecanismo de difusion y la formacién de la capa borurada

A continuacion, se presenta el mecanismo de crecimiento de las capas boruradas
aplicando el tratamiento de borurizacion de polvo (empaquetamiento en caja) a un
hierro puro ARMCO con un 99% de pureza usando diferentes mezclas de polvo con
un control de potencial quimico de boro (Ortiz Dominguez, 2013). Las muestras de
hierro puro fueron boruradas a la temperatura de 1123 Ky un tiempo de tratamiento
de 15 h usando diferentes potenciales de polvo B4C, los potenciales utilizados
fueron: bajo, intermedio y alto respectivamente. Las mezclas utilizadas de carburo

de boro se presentan en la Tabla V.1.

Tabla V.1. Potenciales quimicos de carburo de boro (B4C).

Potencial quimico de boro

Bajo 10 90 -
Intermedio 100 - -
Alto 90 - 10

La considerable dilucion de B4C con carburo de silicio (SiC) disminuye la tasa del
potencial quimico de carburo de boro y permite que las primeras etapas de
crecimiento de la fase (Fe:B) se puedan estudiar a detalle. Con el potencial
intermedio se pueden obtener capas gruesas de Fe:B. Por otra parte, para el

potencial alto, el carburo de boro se mezcla con activador (KBF4) para estudiar las
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etapas posteriores de crecimiento, que se relacionan con la formacion de bicapas
(FeB-FezB). Durante el proceso mantienen una atmoésfera controlada, sin la
presencia de oxigeno ya que este reacciona con el medio borurante. Como ya se

ha demostrado, el oxigeno reduce considerablemente la reactividad del hierro-boro.
V.1.1 Etapas de crecimiento de los boruros de hierro (etapa 1 de crecimiento)
Etapa 1:

Cuando el substrato se mantiene en contacto con un potencial de boro bajo (ver
Tabla V.1), la reaccion de las particulas de carburo de boro y el substrato
reaccionan a un ritmo muy bajo, lo que permite observarlos con cuidado. En las
Figuras V.1 (a) y (b) se presenta la morfologia de los boruros de hierro sobre el
substrato tratado a la temperatura de 1123 K y un tiempo corto de tratamiento de
1h. en las primeras etapas de crecimiento, cristales acirculares FezB crecen en
direcciones radiales a partir de las zonas de contacto entre la superficie del metal y
las particulas B4C (ver Figura V.1 (a)). Estas caracteristicas que se presentan en la
etapa 1 se pueden explicar teniendo en cuenta que (i) s6lo se produjeron reacciones
en estado solido y, en consecuencia, atomos de boro activado fueron suministrados

sé6lo en las zonas de contacto entre la superficie del metal y las particulas de B4C.

Paticula

-

s

= ¢ ' N Supeﬁcie d
. \ 5*, ~ .
T .. 3@ STTURIE: 3 SRS TR AL 4 (b)

Figura V.1. Muestra de hierro con un tiempo de tratamiento de 1h a la temperatura de 1123

K en contacto con potencial quimico de boro bajo (ver Tabla V.1): (a) imagen tomada con

un microscopio electrénico de barrido de cristales de B4C (areas obscuras) en la superficie
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del substrato y cristales acirculares de Fe2B creciendo sobre la superficie del metal en las
zonas de contacto B4C-metal; (b) detalles del crecimiento de los cristales Fe:B en (a),

después de la remocién de las particulas de carburo de boro.

(ii) los cristales Fe2B preferentemente crecen a lo largo de la direccion cristalogréafica
[001] (ver Figura V.2, es decir, la direccion que tiene la distancia mas corta entre
los atomos vecinos de boro y, por lo tanto constituye el camino mas facil para la
difusion del boro en la red tetragonal centrada en el cuerpo de la fase Fe2B; y (iii) el
crecimiento de las agujas Fe2B sobre la superficie del material encuentran cada vez
menos resistencia mecanica del material base, debido a un aumento considerable

en el volumen (D 16%) asociado con la transformacion de Fe en Fe2B.

[001]

[100]
D110 [010]

Figura V.2. Direcciones y planos cristalograficos.

Utilizando los datos cristalogréaficos de la estructura cristalina tetragonal centrada en
el cuerpo para la fase Fe2B (a=0.5109 nmy ¢ =0.4249 nm), la distancia mas corta
entre un atomo de Fe y un atomo de B difundido en la fase Fe2B a lo largo de su
trayectoria perpendicular a (001) es aproximadamente igual a 0.1902 nm (en este
momento el atomo de boro B esta rodeado por cuatro atomos de Fe a esta distancia;
ver Figuras V.3 (a), (b) y (c).
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Figura V.3. Proyeccion de los atomos de hierro Fe sobre el plano perpendicular (001) en el
cual un salto atdmico de B lleva a cabo en la fase Fe;B. Los puntos centrales de los atomos
eclosionados estan en un plano a una distancia de 3c/4 por encima del plano de p
proyeccion; los puntos centrales de los &tomos obscuros estan en un plano a una distancia
de c/4 por ® encima del plano de proyeccion. Los radios atémicos de Fe han sido ®
tomados igual a la mitad de la distancia mas corta en la estructura Fe-Fe: 0.120 nm (por
ejemplo, el par de atomos 4-5 en (a)). Los &tomos de B no han sido dibujados, pero las
proyecciones de los atomos de B coinciden con las cruces que se indican en (a). En (b) se
representa la configuracion del &tomo de Fe alrededor del atomo de B para la fase FezB en
el momento de méaximo acercamiento durante un salto atomico de B perpendicular a (001):
y cuando un atomo de B salta a la fase Fe.B a lo largo de la direccion cristalografica [001]
cubre una distancia de ¢/2 = 0.212 nm. Este tipo de crecimiento conduce a la formacién de

una primera capa de cristales orientados de manera diferente.

Durante la primera etapa de crecimiento, algunas agujas de FezB también pueden
crecer en el interior del substrato a lo largo de diferentes direcciones, como se
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muestra en la Figura V.4. Estos cristales inducen en el substrato esfuerzos y
distorsiones de la red cristalina los cuales son particularmente altos en las regiones
del material localizadas enfrente de las puntas de las agujas. El crecimiento de los
boruros esta limitado por la baja cantidad de boro activo difundido a través de la
capa hasta la punta de la aguja. En esta etapa, la parte principal de boro es
consumida por los cristales que crecen mas rapidamente en la superficie del

material.

4.\'-‘

Figura V.4. Metalografia de una seccion transversal de una muestra de hierro puro donde
se puede apreciar cavidades en la superficie debido al crecimiento de cristales Fe;B dentro

del substrato.

En los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para una muestra de hierro a la
temperatura de 1123 K con 15 h de tratamiento lo siguiente: (i) la Unica fase presente
es la FezB, (ii) el mapeo del analisis de rayos X en la superficie muestra la presencia
en la capa de zonas ricas en boro con las orientaciones cristalograficas (110) 6
(200). Para ejemplificar el crecimiento de los boruros de hierro tipo FezB, en la
Figura V.5, se presenta la representacion esquematica de las diferentes etapas de
crecimiento de los cristales Fe2B: en la etapa 1, los cristales tipo Fe2B pueden crecer
en diferentes zonas de la misma capa con sus ejes paralelos [001] a la superficie
externa, asumiendo orientaciones las cuales pueden cambiar como consecuencia

de diferencias locales en el proceso de acomodacion en el metal subyacente.
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V.1.2 Crecimiento de los cristales Fe2B dentro del substrato (etapa 2 de
crecimiento)

El crecimiento de los cristales Fez2B dentro del substrato es predominante en esta
etapa, como la demuestran los analisis de difraccion de rayos X, en capas de 15 a
50 um, la dnica fase presente a la misma temperatura utilizando un potencial
qguimico intermedio es la fase FezB. Los patrones reportados muestran que existe
una orientacion preferencial (002) cuya fuerza aumenta a medida que la profundidad
del analisis se incrementa. En particular, el crecimiento de los boruros cerca de la
interfase FezB/substrato s6lo muestra el pico de difraccion (002) de FezB (ver Figura
V.5).

X
\ (110)  (002) (200) -Superficie
Cristales
FezB 71 V]
/ - Etapa 1

y

- $ Substrato
/’% % Etapa 2
Cristales Fe2B LR 4 (

Aﬁ AI1 "’ (‘,}2) /

(002) textura

Etapa 3

v v v
crecimiento a lo largo de [001]

Figura V.5. Representacion esquematica de las etapas del crecimiento termoquimico de
los cristales Fe;B: etapa 1, crecimiento sobre la superficie del material; etapa 2, crecimiento
en el interior del material; etapa 3, el crecimiento profundo conduce a una fuerte orientacion

preferencial (002).

La segunda etapa de crecimiento FezB se caracteriza por la transicion de una capa
delgada externa con regiones de cristales orientados al azar o de caracter local
(110) 6 (200), a una region interna gruesa y compacta con orientaciones
cristalogréficas (002). Debido a que la superficie del substrato esta cubierta por las
particulas de B4C, hay un incremento en el nUmero de cristales (creciendo sobre la

superficie del material a lo largo de la direccién [001]), que entran en contacto con,
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cristales no paralelos adyacentes, ademas se someten a fuertes esfuerzos
mecanicos. Debido a estos obstaculos, algunos cristales detienen su crecimiento
(ver Figura V.6 (a)), mientras que otros cristales s6lo pueden crecer después de

cambiar de direccion en la superficie del substrato (ver Figura V.6 (b)).

En esta etapa, esquematizado en la Figura V.6, (etapa 2), un nimero cada vez

mayor de cristales se ven obligados a crecer dentro del material, es decir, a la

direccién [001], eje de facil crecimiento no paralelo a la superficie del material.

Figura V.6. Micrografias con la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de
cristales Fe;B creciendo en la superficie del metal, donde (a) detenido, o (b) forzado a

cambiar de direccion como consecuencia de estar en contacto con cristales adyacentes.

Por otra parte, el crecimiento de las agujas de los boruros dentro del substrato se
ve favorecido por el hecho de que la cantidad de boro consumido por el crecimiento
de los cristales en la superficie del substrato disminuye y, en consecuencia, mas

boro puede difundirse hacia las puntas de las agujas de crecimiento.

V.1.3 Establecimiento de una fuerte textura Fe2B en (002) (etapa 3 de
crecimiento)

Durante la etapa 2 de crecimiento varios cristales Fe2B creciendo a lo largo de
diferentes direcciones pueden entrar en contacto entre si. En consecuencia, un
namero cada vez mayor de cristales se ve obligado a crecer a lo largo de una
direccion de resistencia minima, es decir, en la direccién [001]. Por lo tanto, una
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tercera etapa de crecimiento, se produce en todas las agujas de los boruros que
tienden a crecer de forma perpendicular a la superficie externa (ver Figura V.5),
etapa 3). Esto explica plenamente (i) la formacion de cristales Fe2B orientados con
sus planos (002) paralelos a la superficie externa, y (i) el incremento de esta
orientacion con respecto a la profundidad de la capa (interfase de crecimiento)

aumenta.

Tabla V.2. Espesores de capa obtenidos experimentalmente.

Espesor de capa

Temperatura (um)
2h 4h 6h 8h
1123 K 39.1694 + 56.3395+ 82.4719+ 105.261 %
7.89 9.83 11.9 14.7
1173 K 60.0241 + | 86.3359+ | 126.382+ 161.216+
11.6 13.9 18.5 23.2
1223 K 75.3096 £+ 108.322 + 158.566 + 202.264 +
13.1 15.8 22.1 27.5
1273 K 87.9783+ 126.544+ | 185.240+ 236.289+
14.2 17.1 24.9 35.3

Continuando con el analisis de los resultados, en la Tabla V.2, se muestran los
espesores obtenidos de la medicion de la capa borurada FezB para el proceso de
borurizacion en polvo de acuerdo a los diferentes parametros del tratamiento de
borurizacion. El medio borurante en polvo con un tamafio de particula promedio de
30 um, presentado en la Figura V.7, esta compuesto por una fuente activa de boro
(carburo de boro-B4C), un diluyente (carburo de silicio-SiC) y un activador
(fluoroborato de potasio) KBFa4). El boro activo es suministrado por la cantidad de

polvo colocada sobre y alrededor de la superficie de la muestra.
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Figura V.7. Medio borurante en polvo (B4C + KBF4 + SiC).

El proceso de borurizacion en polvo se realizdé en un horno convencional bajo una
atmosfera de argén puro. Es importante tener en cuenta que los compuestos que
contienen oxigeno afectan negativamente el proceso de borurizacion (Wahl G,
1975). El proceso de borurizacion se llevo a cabo en el rango de temperatura de
1123-1223 K durante un tiempo variable (2, 4, 6 y 8 h). Las temperaturas de
borurizacion se seleccionaron de acuerdo con en el diagrama de fase Fe-B. Una
vez que se completo el tratamiento, se retird el contenedor del horno y se dejo enfriar

a temperatura ambiente.

V.2 Microfotografias Opticas de las capas boruradas

Las muestras boruradas se seccionaron para su examinacion metalografica
empleando una maquina de precision de corte LECO VC-50. Después de esto, las
muestras endurecidas se prepararon metalograficamente para su caracterizacion
utilizando un microscopio Olympus GX51 (ver Figura V.8). El estudio bajo un
microscopio Optico es una fuente muy importante de informacion para la
caracterizacion y estudio de muestras de pintura, piedra, morteros, acabados,
metales, madera, ceramica, etc. Un microscopio es un sistema éptico complejo que
permite la observacién de un objeto a ciertos aumentos, dependiendo de los

objetivos que se utilicen en cada caso.
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Asimismo, un microscopio puede adoptar varias configuraciones que permiten la
observacion de diferentes tipos de muestra: por transmision, por reflexion, iluminado
en claro o en campo oscuro, etc. Y con complementos especificos observar
irregularidades o cambios laterales que no serian percibidos si no bajo ciertas
condiciones de observacion: contraste de fases, contraste interferencial,
microscopia con luz ultravioleta, de fluorescencia, etc. Como resultado de los
experimentos preliminares, se estimo que el endurecimiento superficial empezé

aproximadamente en un tiempo de t%° ~31.7 min, después de transferir la muestra

al horno; después de eso, se establece el llamado tiempo de incubacion del boruro

de hierro para este sustrato (AISI 1018). En la Figura V.8, se muestra la capa

delgada formada durante la etapa de nucleacion (V).

Vo es una capa delgada formada durante la etapa de nucleacion

Figura V.8. Microfotografia optica de la seccién transversal de una muestra borurada del
acero AlSI 1018 con un tiempo de tratamiento de durante la temperatura de borurizacion
de 1123 K.

La morfologia de las capas boruradas es columnar (tipo dientes de sierra) (ver
Figura V.9, V.10, V.11, V.12 y V.13). En donde el grado de penetracién entre la
capa y el substrato dependen esencialmente de la cantidad de elementos aleantes
gue se tengan en el material, generalmente los aceros de baja y media aleacion,
generan capas de mayor aserracion, en comparacion con los aceros de alta
aleacion, cuyos frentes de crecimiento de las fases tienden a ser planos
(Palombarini G. and Carbucicchio M.,1987; Ortiz Dominguez M., 2013).
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Figura V.9. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras
boruradas del acero AISI 1018, con una temperatura de tratamiento de 1123 K durante
diferentes tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c)6 hy (d) 8 h.
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Figura V.10. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras
boruradas del acero AISI 1018, con una temperatura de tratamiento de 1173 K durante
diferentes tiempos de exposicién: (a) 2 h, (b) 4 h, (c)6 hy (d) 8 h.

Figura V.11. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras
boruradas del acero AISI 1018, con una temperatura de tratamiento de 1223 K durante
diferentes tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b)4 h, (c)6 hy (d) 8 h.
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Figura V.12. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras
boruradas del acero AISI 1018, con una temperatura de tratamiento de 1273 K durante
diferentes tiempos de exposicion: (&) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h.

V.3 Microfotografias de las capas boruradas obtenidas con
microscopia electronica de barrido

Asimismo, las muestras endurecidas también se caracterizaron a través de
microscopia electrénica de barrido, para poder visualizar el aspecto de la capa
formada en la superficie del sustrato y determinar el espesor de la capa obtenida
con base en los pardmetros utilizados en el experimento y realizar una valoracion
del aspecto de las capas. El equipo utilizado fue el Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-
JOEL. EI microscopio electrénico de barrido (SE, utiliza electrones en lugar de luz
para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo
(filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la muestra y con
diferentes detectores se recogen después los electrones generados de la

interaccion con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja las
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caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacion de las

formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes.

Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, interactia con ella y se producen
diversos efectos que seran captados y visualizados en funcién del equipo que
utilicemos. La Figura V.13, muestran las secciones transversales de las capas
boruradas formadas sobre superficie del acero AISI 1018 para una temperatura de
tratamiento de 1173 K con tiempos de exposicion de 2h, 4h, 6h y 8h

respectivamente.

JBERQ 200k 6.0mm X200 SE

Figura V.13. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI 1018, para una
temperatura de tratamiento de 1173 K con tiempos de exposicion de: (a) 2h, (b) 4h,

(c) 6h y (d) 8h respectivamente.
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Se observa que el espesor de la capa de Fe2B aumentdé con un aumento de la
temperatura de borurizacion (Figuras V.14, V.15, V.16, V.17 y V.18), ya que la
cinética de crecimiento esta influenciada por el tiempo de tratamiento. Para un
estudio cinético, el espesor de la capa de boruro se midié autométicamente con la
ayuda del software MSQ PLUS. Para garantizar la reproducibilidad de las capas
medidas, se recolectaron cincuenta mediciones en diferentes secciones de las
muestras de acero borurado AISI 1018 para estimar el espesor de la capa de FezB;
Definido como un valor promedio de los dientes largos de boruro (Ortiz Dominguez
M., 2013; Campos-Silva |., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-Dominguez
M., Cimenoglu H., Figueroa-Lopez U., Tadeo-Rosas R., 2013; Campos-Silva I.,
Ortiz-Dominguez M., Bravo-Barcenas O., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Béarcenas D.,
Tapia-Quintero C. and Jiménez-Reyes M. Y., 2010). La identificacion de las fases
se llevo a cabo en la superficie superior de la muestra borurada mediante un equipo

de Difraccion de Rayos X (DRX) (Equinox 2000) utilizando una radiacion de CoK,

de 0.179 nm de longitud de onda. Ademas, la distribuciéon elemental de los
elementos de transicion dentro de la seccion transversal de la capa de boruro se
determiné mediante un equipo de espectroscopia de dispersion de electrones (EDS)
(Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-JOEL) desde la superficie.

V.4 Observaciones con microscopia electronica de barrido y
andlisis de EDS (Espectroscopia de Dispersion de Energia)

La técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS) que sirve
para hacer analisis elemental. Con esta técnica se pueden detectar todos los
elementos quimicos con numero atomico mayor a 4 de manera cualitativa y
semicuantitativa. Una de las grandes ventajas respecto a otro tipo de microscopia
es la facilidad de preparacion de muestras ya que sélo en casos especiales se
puede tornar laboriosa. Las fotomicrografias mostradas en la Figura V.13, para una
temperatura de tratamiento de 1173 K con tiempos de exposicion de 2h, 4h, 6h y
8h, es muy comun que se presenten algunos poros o0 grietas como se puede
apreciar, independientemente del tiempo de exposicion (Ortiz-Dominguez, M.,
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Gomez-Vargas, O. A., Keddam, M., Arenas-Flores, A., Garcia-Serrano, 2017). El

analisis de EDS obtenido por SEM se muestra en la Figura V.14 (a) y (b).
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Figura V.14. Una micrografia (SEM) de las secciones transversales de la imagen de la

micrografia del acero endurecido AISI 1018 obtenida a la temperatura de 1173 K con un

tiempo de exposicion de 8 h, (a) y (b) espectro EDS de la muestra borurada.

Los resultados que se muestran en la Figura V.14 (a) se observa que el cromo se

puede disolver en la fase Fe2B, de hecho, el radio atomico del Cr (= 0.166 nm) es
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aproximadamente igual al Fe (= 0.156 nm), y entonces se puede esperar que Cr se
disuelva en la subparticula de Fe de los boruros. En la Figura V.14 (b), los espectros
de andlisis EDS resultantes revelaron que el manganeso, el carbono y el silicio no
se disuelven significativamente en la fase Fe2B y no se difunden a través de la capa
de boruro, se desplazan a la zona de difusién y forman junto con boro, soluciones
sélidas (Brakman C. M., Gommers A. W. J., Mittemeijer E. J., 1989; Eyre T. S.,1975;
Dukarevich I. S., Mozharov M.V. Shigarev A. S., 1973). En el proceso de
borurizacion, el carbono es desplazado a la interface de crecimiento
(Fez2B/subdstrato) y, junto con el boro, forma borocementita, Fes(B, C) como una
capa separada entre FezB y la matriz con aproximadamente 4% en masa B
correspondiente a Fes (Bo.67Co.33) (Brakman C. M., Gommers A. W. J., Mittemeijer
E. J., 1989). Por lo tanto, parte del boro suministrado se utiliza para la formacion de
borocementita. Del mismo modo, el silicio junto con boro forma soluciones sdlidas,
conocidos como boruros de silicio (FeSio.sBos y FesSiB2) (Dukarevich I. S.,
Mozharov M.V. Shigarev A. S., 1973).

V.5 Andlisis de la difraccidon de rayos X

La Figura 1V.15 se presenta el patron de XRD realizado en la superficie del acero
borurado AISI a una temperatura de 1273 K para un tiempo de tratamiento de 8 h.
Los patrones de difraccion de rayos X muestran la presencia de la fase Fez2B que
esta bien compactada. El crecimiento de la capa de Fe2B tiene una naturaleza
altamente anisotrépica. La direccion cristalogréafica [001] es el camino mas facil para
la difusion de los atomos boro para la formacion de la fase Fe2B, debido a la
tendencia de los cristales de boruro a crecer a lo largo de una direccion de
resistencia minima, perpendicular a la superficie externa. A medida que se cubre la
superficie metélica, un nimero creciente de cristales de Fez2B entran en contacto
con cristales adyacentes y se les obliga a crecer en la direccion del sustrato del
material, manteniendo una forma acicular (Palombarini G. and Carbucicchio M.,
1987).
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Figura V.15. Difractograma obtenido de un acero AISI 1018 borurado a 1273 K con 8h de

tratamiento.

V.6 Estimacién de la energia de activacion del boro con el modelo
independiente del tiempo (estado estacionario)

La cinética de crecimiento de las capas de Fe2B formadas en el acero AISI O1 se
permitira estimar el coeficiente de difusion de boro a través de las capas de FezB
aplicando el modelo de difusién del estado estacionario. La determinacion del
pardmetro (&) es necesaria para deducir el valor del coeficiente de difusion del boro
en la fase Fe:B para cada temperatura de borurizaciéon. En la Figura V.16, se
representa graficamente la dependencia temporal del valor al cuadrado del espesor
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de la capa borurada Fe:B para diferentes temperaturas. Las pendientes de las

lineas rectas en la Figura 6.15, proporcionan los valores de las constantes de

crecimiento (= 482DFeZB) . Estos valores se pueden obtener mediante un ajuste lineal.
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Figura V.16. Espesor al cuadrado de la capa borurada Fe:B (v?) vs. (t) tiempo de

borurizacion para diferentes temperaturas.

El tiempo de incubacién de boruro para la fase Fe2B también se puede deducir de
las lineas rectas mostradas en la Figura V.16, extrapolando a un espesor de capa
de boruro nulo. La Tabla V.3, proporciona el valor estimado del coeficiente de

difusion de boro en Fez2B a cada temperatura junto con el valor normalizado al

cuadrado de &2 (= (Ci® —Cru® 1CH® +Cl? — 2C,) =1.66945><10*3). Los resultados,

low low
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gue se resumen en la Tabla V.3, reflejan un crecimiento controlado por difusién de
las capas de boruro.

Tabla V.3. El parametro de crecimiento normalizado al cuadrado y las constantes de

crecimiento como una funcion de la temperatura de borurizacion.

Constantes de
Fe,B Fe,B mi
o2 = Cupe — Closv crec;mlento
Temperatura  Tipo de capa C,?° +Cp® — 2C, 4e DFeZB
K

(k) (Modelo de difusién del caso -
estacionario) (m?s™)

1123 4.28x10!

1173 9.30x10!

1.66945x107°
1223 Fe,B 1.94x10%°
1273 3.18x10°%0

Al combinar los resultados (el parametro de crecimiento de normalizacion al
cuadrado (&”=1.66945x10"°%) y las constantes de crecimiento (452DFEZB))
presentados en la Tabla 1, se estimo el coeficiente de difusion de boro en las capas
de Fe2B (DFEZB) para cada temperatura de tratamiento. Por lo tanto, se puede

adoptar un comportamiento tipo Arrhenius que relacione el coeficiente de difusion

del boro con la temperatura de tratamiento. Como consecuencia, la energia de
activacion de boro (QFeZB) y el factor pre-exponencial ( D,) se pueden calcular a partir

de las pendientes e intercepciones de la linea recta que se muestra en el sistema
de coordenadas: como una funcién del inverso de la temperatura de tratamiento (ver
Figura V.17).
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Figura V.17. Relacion de Arrhenius para el coeficiente de difusion de boro (D, ;) a través

de la capa de Fe2B.

De la Figura V.17, se tiene que:

Dy, 5 =1.359x10"° exp(-160.992 kdmol * /RT) [m’s]...(5.1)

Fe,B

Dénde: R(=8.3144621 [Jmol'K™]) es la constante universal de los gases y T
temperatura absoluta [K]. De la Ecuacion (4.1), el factor pre-exponencial

(D():1.359><10*3 m2/s) y los valores de energia de activacion

(QFGZB =160.992 kJmoIfl) se ven afectados por la superficie de contacto entre el
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medio de borurizacion y el sustrato, asi como la composicion quimica del sustrato
(Elias-Espinosa M., Ortiz-Dominguez M., Keddam M., Flores-Renteria M. A.,
Damian-Mejia O., Zuno-Silva J., Hernandez-Avila J., Cardoso-Legorreta E., Arenas-
Flores A., 2014, Ortiz-Dominguez M., Keddam M., Elias-Espinosa M., Damian-Mejia
O., Flores-Renteria M. A., Arenas-Flores A., Hernandez-Avila J., 2014; Ortiz-
Dominguez M., Flores-Renteria M. A., Keddam M., Elias-Espinosa M., Damian-
Mejia O., Aldana-Gonzélez J. I., Zuno-Silva J., Medina-Moreno S. A., Gonzélez-
Reyes J. G., 2014; Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez M., Tapia-Quintero C.,
Rodriguez-Castro G., Jimenez-Reyes M. Y., Chavez-Gutierrez E., 2012; Campos-
Silva I., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-Dominguez M., Cimenoglu H.,
Figueroa-Lopez U., Tadeo-Rosas R., 2013; Campos-Silva 1., Ortiz-Dominguez M.,
Bravo-Barcenas O., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Barcenas D., Tapia-Quintero C. and
Jiménez-Reyes M. Y., 2010).

V.7 Proceso de deposicion de recubrimientos por PVD

Una muestra borurada a la temperatura de 1223 K con 4 h de tiempo de exposicion
y el substrato fueron cubiertas con TiN (Nitruro de Titanio) se limpiaron con grabado
por pulverizacion catddica con 650 V, 240 kHz, 1600 ns durante 15 min. Los
recubrimientos de TiN (ver Figura V.18) se obtuvieron mediante el uso de un objetivo
con magnetron de impulso de alta potencia (HIPIMS) con 2000 W, 500 Hz, 200 ns
y tres objetivos con pulverizacion catodica de magnetron de corriente continua
(DCMS) con 2500 W en cada uno (ver la Figura V.18). Los objetivos de
pulverizacion fueron Ti (> 99.8%). Las capas intermedias de Ti puro se depositaron
con un voltaje de polarizacion de 400 V en todos los sustratos. Los recubrimientos
de TiN se depositaron utilizando voltajes de polarizacion de 75 V y 150 V. Los
recubrimientos de TiN tenian espesores de aproximadamente 4 pm y 4.3 ym
respectivamente. Los recubrimientos se depositaron a 450°C con un Atmdsfera de
Nitrogeno/Argén (99.97% puro) (Relacion Ar:N2 = 24:5) y presion total de 350 mPa
y 120 min de tiempo de exposicion.
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Figura V.18. Esquema del reactor. 1) Magnetrén, 2) Fuente, 3) Bomba turbomolecular, 4)
Bomba mecénica, 5) Valvula neumatica, 6) Porta muestra, 7) Sustrato, 8) Indicador de flujo,
9) Controladores de flujo, 10) Manifold, 11) Medidor de vacio.

Las muestras endurecidas se devastaron con papel abrasivo de carburo de silicio
(SIC) hasta grano 2500. Posteriormente, las muestras se pulieron utilizando una
suspension de diamante con un tamano de particula de 6 pm, finalizando con un
tamano de particula de 3 um. La profundidad de los recubrimientos superficiales y
la morfologia fueron analizadas por SEM y EDS (JEOL JSM-6360 BT a 20 kV)

V.7.1. Microfotografias de las capas de nitruro de titanio (TiN) obtenidas con
microscopia electréonica de barrido

Muestras endurecidas con TiN/substrato y TiN/FezB también se caracterizaron a
través de microscopia electronica de barrido, para poder visualizar el aspecto de las
capas de TiN formada en la superficie del sustrato y en la muestra borurada a la
temperatura de 1223 K con 4 h de tiempo de exposicion. El equipo utilizado fue el
Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-JOEL.
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Figura V.19. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las

secciones transversales de las muestras: (a) TiN/substrato y (b) para la muestra TiN/Fe2B.
La Figura V.19, muestran las secciones transversales de las capas de nitruro de
titanio (TiN) formadas sobre superficie del: (a) acero AISI 1018 y (b) muestra
borurada a una temperatura de tratamiento de 1223 K con un tiempo de exposicion

de 4h.

V.7.2. Observaciones con microscopia electrénica de barrido y analisis de
EDS (PVD y PVD-Fe;B)

Las fotomicrografias de la capa de TiN mostradas en la Figura V.20: (a) formada
en la muestra borurada a la temperatura de 1223 K con 4 h de tiempo de exposicion
y (b) formada en la superficie del sustrato. El andlisis de EDS obtenido por SEM se

muestra en la Figura V.20 (a) y (b) respectivamente.
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Figura V.20. Una micrografia (SEM) de las secciones transversales de las capas con su
espectro EDS: (a) TiN/FezB y (b) TiN/Substrato.

Los resultados que se muestran en la Figura V.20 (a) se observa que el cromo se
puede disolver en la fase FezB, de hecho, el radio atébmico del Cr (= 0.166 nm) es
aproximadamente igual al Fe (= 0.156 nm), y entonces se puede esperar que Cr se
disuelva en la subparticula de Fe de los boruros. Asimismo, se puede apreciar el
titanio y el nitrégeno en la capa mas externa. En la Figura V 20 (b), los espectros
de andlisis EDS resultantes revelaron la presencia de titanio y nitrdgeno en la capa
formada sobre la superficie del substrato. En el proceso de borurizacion, el carbono
es desplazado a la interface de crecimiento (Fez2B/subdstrato) y, junto con el boro,
forma borocementita, Fes(B, C) como una capa separada entre FezB y la matriz con
aproximadamente 4% en masa B correspondiente a Fes (Bo.67Co.33) (Brakman C. M.,
Gommers A. W. J., Mittemeijer E. J., 1989). Por lo tanto, parte del boro suministrado

se utiliza para la formacion de borocementita.
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V.7.3. Andlisis de la difracciéon de rayos X

La Figura V.21 se presenta el patrén de XRD realizado sobre la superficie del acero
AlSI 1018 para identificar la formacion de la capa de TiN. Los patrones de difracciéon

de rayos X muestran la presencia de la fase TiN que estéa bien compactada.
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Figura V.21. Difractograma obtenido de un acero AlSI 1018 cubierto con una capa de TiN.
V.8. Prueba de adherencia Rockwell-C

Un indentador de diamante conico penetrd en la superficie de una capa investigada,
induciendo asi una deformacion plastica masiva del sustrato y la fractura de la capa

de boruro. El dafio de la capa de boruro se compar6 con los mapas de calidad de la

fuerza de cohesion HF1-HF6 que se muestran en la Figura V.22. En general, la
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fuerza de cohesiéon HF1-HF4 se define como cohesion suficiente, mientras que HF5

y HF6 representan cohesion insuficiente.

Acceptable failure Unacceptable failure VDI 3198 test

indentation load

delamination

e
pa—

[ ——

Figura V.22. Mapas comparativos de la prueba de cohesion de indentacién Rockwell-C.

Para evaluar la cohesion de las capas de Nitruro de Titanio (TiN) y boruro de hierro
(Fe2B) sobre el sustrato, las pruebas de cohesion se aplicaron en las tres muestras
(TiN/substrato, FezB/substrato y TiN/FezB). La Figura V.23 muestra las imagenes

SEM de los crateres de indentacion generados en las tres muestras endurecidas.
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Delamination

La Figura V.23. Micrografias SEM que muestran la indentacion de las pruebas de
cohesion VDI en las superficies de aceros AISI 1018: (a) TiN/substrato, (b)

FezB/substrato y (c) TiN/Fe2B.

Delamination

Z 08 rirn o

La Figura V.23(a) reveld la existencia de grietas radiales en el perimetro del crater
de indentacion. La calidad de la fuerza de adhesion de la capa TiN/substrato
obtenida se ajusta a la categoria H3. La Figura V.23(b) mostré la presencia de
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grietas y de laminacion. La calidad de la fuerza de adhesion de la capa
Fe2B/substrato, obtenida a 1223 K durante 4 h, es representativa de la categoria
HF3. La Figura V.23(c) mostro la presencia de grietas y de laminacion. La calidad
de la fuerza de adhesion de la capa TiN/FezB, es representativa de la categoria
HF5. Se concluye que las capas Figura V.23(a) y Figura V.23(b) tienen suficiente

cohesién. La Figura V.23(c) no tiene suficiente adherencia.

V.9. Caracterizacion tribolégica

V.9.1. Resultado de la prueba pin-on-disc
Los ensayos pin-on-disc se realizaron en condiciones de deslizamiento en seco a

temperatura ambiente utilizando un tribdbmetro CSM con una humedad relativa del
40%. Antes de las pruebas, las muestras se limpiaron con acetona para eliminar los
contaminantes de la superficie. Las muestras ensayadas tenian forma de disco con
un diametro de 25.4 mm y un espesor de 10 mm. Todas las pruebas se llevaron a
cabo para una distancia total de deslizamiento de 800 m con una velocidad de
deslizamiento de 0.08 m/s y la distancia radial cubierta fue de 14 mm bajo una carga
normal de 5 N. El tribbmetro CSM se utiliz6 para determinar la magnitud del

coeficiente de friccion y el desgaste cuando dos superficies se frotan.

En uno de los métodos de medicidn se carga una esfera en la muestra de ensayo
con una fuerza conocida con precision. La esfera estd montada en una palanca
rigida, diseflada como transductor de fuerza sin friccion. EI comportamiento de la
friccion se investigdb mediante la prueba de la esfera sobre disco. En la Figura V.24
se compara el comportamiento de los coeficientes de friccion de las superficies:
TiN/substrato, de la capa borurada obtenida a 1223 K durante 4 horas y TiN/Fe2B
mediante un indentador de diamante durante el deslizamiento en condiciones

Secas.
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Coeficiente de friccion

- Borided AISI 1018 steel at 1223 K with exposure time of 4 h

0l 4+

- TiM/Borided AISI 1018 steel at 1223 K with exposure time of 4 h
1] t t t t t t t
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Figura V.24. Evolucion del coeficiente de friccion en funcion de la distancia de
deslizamiento utilizando un indentador de diamante contra de: TiN/substrato, la superficie

borurada del acero AISI 1018 a 1223 K durante 4 h 'y TiN/Fe2B.

La imagen muestra que la TiN/Fez2B presenta un coeficiente de friccion menor que
FezB/substrato y TiN/substrato. El coeficiente de friccion medio de la muestra
TiN/substrato estd entre 0.612 y 0.735, FezB/substrato esta entre 0.509 y 0.546 y
para TiN/FezB estd entre 0.341 y 0.364. Estos resultados coinciden con los
obtenidos en otros trabajos. En la Figura V.25(a) se presenta el carril de desgaste
(700 um) para la capa TiN/substrato, se observan algunas huellas de desgaste,
restos de desgaste y mecanismos de desgaste comunes como la deformacion
plastica que se formé en la superficie. La Figura V.25(b) se presenta el carril de

desgaste (250 um) para la capa Fe2B/substrato (capa borurada obtenida a 1223 K
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durante 4 horas) y la Figura V.25(c) se presenta el carril de desgaste (150 um) para

la capa TiN/Fe2B.
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Figura V.25. Micrografias SEM de la huella de desgaste en las superficies del acero AlSI
1018: (a) TiN/substrato, (b) la superficie borurada del acero AlSI 1018 a 1223 K durante 4

hy (c) TiN/Fe,B.

V.10 Conclusiones

En este trabajo, el acero AISI 1018 se endurecié a través del tratamiento
termoquimico de borurizacion en el rango de temperatura de 1123-1273 K durante
un tiempo de exposicion variable que oscila entre 2 y 8 h. Asimismo, La aplicacion
de las capas de TiN se implementa mediante tecnologia PVD. (El nitruro de titanio
muestra una reactividad muy baja con respecto a los metales Fe. Por lo tanto, el
desgaste de la herramienta a través de la soldadura en frio se reduce
significativamente. El atractivo color dorado y la especialmente alta compatibilidad
del TiN en el cuerpo humano, determinan la aplicacion tanto para aplicaciones

decorativas como médicas).
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Los puntos finales derivados del presente trabajo son los siguientes:

- Las capas de Fe2B se formaron en acero AISI 1018. Este resultado fue
confirmado por el andlisis de XRD.

- Lacinética de crecimiento de las capas de Fe2B sigui6 una ley de crecimiento
parabdlico con la presencia de un tiempo de incubacién de boruro
independiente de la temperatura del proceso.

- Se propuso un modelo cinético simple para estimar el coeficiente de difusién
de boro en FezB (estado estacionario).

- Se estim6 un valor de la energia de activacion para el acero AlISI 1018 se
estim6 en 160.992 kJ mol.

- Se compar¢6 la adherencia de capa para tres diferentes configuraciones:
TiN/substrato, Fez2B/substrato y TiN/Fe2B.

- Se determino el coeficiente de difusion para tres diferentes configuraciones:
TiN/substrato, Fez2B/substrato y TiN/FezB.
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