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RESUMEN

Se ha demostrado que la sintesis del AN, que se caracteriza por su dureza, puede mejorar la
resistencia al desgaste del Al durante el contacto dinamico con otra superficie o en ambientes
abrasivos. De investigaciones preliminares se ha determinado que la dificultad de la nitruracion
idnica del Al reside en la presencia de la capa de Al,Os en la superficie, la cual es muy estable e
impide el transporte de los atomos de nitrogeno dentro del sustrato de Al. Por lo que es
absolutamente necesario remover la capa de Al;O; o bien adelgazarla para que los iones de N;" y
N generados por el plasma logren atravesarla. Una vez que se ha adelgazado la capa de Al,O; de
la superficie del Al se enriquece el plasma con N; para lograr la sintesis del A/N. Los procesos de
pulverizado y de nitruracién dependen de las condiciones de temperatura de sustrato, presion,
voltaje y composicién de la mzzcla como se ha confirmado en los estudios experimentales

preliminares .

Para lograr la sintesis del A/N se sometieron a un tratamiento de nitruracion muestras de aleacién
de aluminio comercial 7022-T6 por medio de Nitruracion I6nica Asistida por Plasma a diferentes
condiciones de presién, temperatura, voltaje e intervalos de tiempo de pretratamiento y
tratamiento. Posteriormente se realizd la caracterizacidon de las muestras. En la que se observd

una capa superficial de color negro brillante de aproximadamente 2 4 m con una estructura

cristalina hexagonal del A/N, la cual se produjo con un pretratamiento durante 30 min en una
mezcla de 12 cm’/min de Ar y 3 cm’/min de H, (80 y 20 % volumen), a 60 Pa, 600 V, una
temperatura inicial de sustrato de 300 °C y un tratamiento posterior durante 3 horas en una
mezcla de 12 cm’/min de Ar, 3 cm*/min de H>y 42 cm’/min de N, (21, 5,y 73 % volumen), 80
Pa, 600 V y 410 °C. Asi mismo se realizo una correlacion entre las condiciones de tratamiento y

las caracteristicas observadas en la caracterizacidon de las muestras.



1. INTRODUCCION

En la manufactura de componeates para aplicacion mecanica, como los fabricados en la industria
automotriz, aérea y maritima, entre otras, se busca principalmente incrementar la resistencia,
reducir el peso y mejorar las propiedades superficiales. De esta manera se incrementa la
eficiencia y el tiempo de vida 1til de componentes, motores, maquinaria y herramientas, ademas

se conservan los recursos, se ahorra energia y se mejora la seguridad.

El aluminio por su bajo peso especifico y buena maquinabilidad es uno de los materiales mas
importantes en la industria de la manufactura. Sin embargo, la pobre resistencia al desgaste del
aluminio limita sus aplicaciones en medios abrasivos o cuando existe contacto dinamico con otra

superficie.

Se ha tratado de mejorar las propiedades superficiales del aluminio por medio de una capa de
nitruro de aluminio (4/N), material que se caracteriza porque tiene una dureza alta. Una capa de
AIN sobre aluminio conforma un matenal ligero con alta resistencia al desgaste, que corresponde
a un sistema tribolégico del tipo revestimiento duro sobre sustrato blando el cual es

particularmente 1til en ambientes abrasivos.

La sintesis de AIN se puede lograr por medio de la nitruracién idnica asistida por plasma, la cual,

es una de las tecnologias de vacié y plasma mas recientes.
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Considerando lo anterior se desarrolld el revestimiento de AIN sobre un sustrato de Aluminio
7022-T6 por medio de la Nitruracion Ionica Asistida por Plasma, objetivo de este trabajo. Para

este propdsito se construyo un reactor de nitruracién con el que se establecieron las condiciones

de operacidn.

1.1. ANTECEDENTES

1.1.1. CARACTERISTICAS DEL AIN

El Nitruro de Aluminio es un material desarrollado recientemente por medio de tecnologia
asistida por plasma para mejorar la resistencia al desgaste del aluminio, presenta una dureza
relativamente alta de 1400 Hv [1], una resistencia al corte de 450 Mpa, un punto de fusion de
2490 °C, y su densidad es de 3.25 g/cm’ [2]; es un compuesto ceramico de color negro brllante
(3] que puede presentar dos estrucwras cristalinas, la hexagonal compacta del tipo Wurtzite
(h.c.p., a, b=0.311 nm, ¢=0.498 nm, V=0.0417 nm’), como se observa en la figura 1, y la cibica
centrada en las caras del tipo NaCl (f.c.c., a=0.4055 nm), se considera que la estructura f.c.c.

tiene mayor dureza y resistencia debido a su mayor densidad de volumen (=~ 18% ) [1].

Fig. 1. Celda unitaria Wurtzite (ZnS), (a) posicion de los iones, (b)
tamario de los 1ones [4].

Una capa de AIN sobre aluminio conforma un sistema tribolégico del tipo revestimiento duro
sobre sustrato blando. Este sistema tiene aplicaciones en elementos expuestos a ambientes

abrasivos como son partes de motores de combustion, bombas mecanicas, aspas de turbinas, etc.
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El AIN también tiene aplicaciones en el campo de la electrénica, por ejemplo como substituto de
la alumina. Ello se debe a sus propiedades fisicas y quimicas, tales como una baja conductividad
eléctrica, alta conductividad térmica, resistividad eléctrica alta, transmision dptica alta y buena

estabilidad quimica y térmica [5], en el anexo A se muestran algunas propiedades del A/N.

1.1.2. CARACTERISTICAS MECANICAS DEL PRODUCTO REVESTIMIENTO DURO
AIN SOBRE EL SUSTRATO BLLANDO Al

En el sistema revestimiento duro sobre sustrato blando, que conforma el A/N sobre el Al la
relacion de dureza del revestimiento con la dureza del sustrato y el espesor de capa son los

parametros mas importantes que influyen en el comportamiento tribolégico de la superficie [6].

El revestimiento duro de 4/N con suficiente espesor sobre el sustrato blando de Al reduce el
desgaste y la friccion por medio de la prevencion de la remocién a macro y micro escala durante
el contacto con otra superficie. Aunque por otro lado, el incremento del esfuerzo cortante
introducido en la interfase de contacto por el revestimiento duro tiene un efecto de incremento de
friccion, ya que la friccidn esta determinada por el esfuerzo cortante de la pelicula y el area de
contacto deformada. Para una esfera deslizandose sobre una superficie el coeficiente de friccion

se puede expresar por la ecuacion de Roberts [6]:

ue S (28 ]
W Y \4E

Donde § es el esfuerzo cortante dei revestimiento, w es la carga normal, R es el radio de la esfera
y £’ es el modulo de elasticidad dcl contacto de los materiales. La ecuacién muestra que la
friccion es alta si el esfuerzo de corte en el revestimiento es alto o el médulo de elasticidad del
sustrato es bajo. Cuando se aplica una carga, el revestimiento duro se flexiona de acuerdo a la
deformacidon del sustrato, que puede ser ‘elastica o plastica. Para el sustrato blando, la
deformacion es considerable, lo cual incrementa el area de contacto y adiciona a la friccién un
efecto de remocion. La deflexion repetitiva del revestimiento puede causar la fracturas o grietas
por fatiga que pueden deteriorar tanto el revestimiento como el sustrato. En la figura 2a se
representa el comportamiento del sustrato blando sin revestimiento, en la que el contacto con otra

superficie dura causa la remocion del material. En la figura 2b se observa el comportamiento del
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revestimiento duro sobre el sustrato blando, la dureza del revestimiento evita la remocidn del

matenial.
Desgaste Friccion
Remocion E> M No hay remocién de la :> por
Friccion superﬁqe contacto
o e
remocion j B
~ -
Sustrato blando
sin capa Sustrato blando
a) b)

Fig. 2. Mecanismo de de;gaste vy friccion en: a) sustrato blando sin revestimiento, b)
revestimiento duro sobre el sustrato blando.

Un revestimiento duro lo suficientemente grueso puede soportar parte de la carga que se aplique
y reducir la deflexion o la deformucidn tanto del sustrato blando como del revestimiento. De esta
manera se puede reductr el deterioro por grietas o fracturas en el revestimiento o sustrato. En la
figura 3 sc observa la influencia del espesor del revestimiento duro sobre el sustrato blando, en la
figura 3a se observa la deformacién del revestimiento duro y delgado asi como la deformacion

del sustrato bajo €I, en la figura 3b no sc observa deformacion debido al revestimiento grueso.

Mayor Menor No hay remocion de la
deflexion  superficie

deflexadén + Remocion

&g

\ Revestimiento duro delgado Siustrato blands

Sustrato blando

a) b)

Fig. 3. Influencia del espesor de capa dura sobre ¢l sustrato blando, (a) revestimiento duro y
delgado (b) revestirmuento duro y grueso.

En la figura 4, tomada del articulo de H. Y. Chen et al [3], se presentan los resultados de desgaste
obtcnidos en una prueba de punta sobre disco para una aleacion de AIZnMgCu 1.5 nitrurada. La
primera linea corresponde a una muestra sin capa de A/N, la segunda a una muestra con una capa
de AIN obtenida por nitruracién iénica a 400 °C durante tres horas, y la tercera sometida al
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mismo tratamiento pero con ur. tratamiento térmico posterior a 470 °C por dos horas con agua de
enfriamiento y 45 min en aire. En los resultados obtenidos se puede observar que la muestra sin
capa de AIN se desgasta mas rapidamente que la muestra nitrurada, y el tratamiento térmico

incrementa aun mas la resistencia al desgaste [3].

1000 o

m'g ]

£ 100'5 1)

(3] 3

l9 ;

S 104 2

5 -

o .

e ]

& | (3)

g 17

3 9

©° p

> ]
0 | B i o b | T T LUNEN S S B
1 10 100 1000

Distancia (m)

Fig. 4. Prueba de desgaste punta sobre disco, velumen contra distancia de
deslizamiento, substat? de AlZnMgCu 1.5: (1) sin tratamiento; (2) nitrurado en
plasma a 400 °C por ! horas; (3) similar con subsiguiente tratamiento térmico a 470
°C por 2 horas con agua de enfriamuento y 45 mun en aire [3].

El crecimiento del revestimiento de A/N por nitruracion idnica sobre Al incrementa notablemente
la rugosidad de la superficie, y por lo tanto también la friccidn superficial. El incremento de la
friccion se debe a que, durante el contacto entre dos superficies se requieren mayores esfuerzos
para deformar o romper las asperezas y lograr el deslizamiento. Por otro lado, el esfuerzo en las
asperezas puede generar dislocaciores y apilamientos de éstas, y dar lugar a la nucleacién de
grietas debajo de la superficie. También tendra lugar el desgaste debido al rompimiento de las
formaciones asperas. La dureza y la forma de las particulas afectan el deslizamiento al contacto
con otra superficie. Tales particulas también pueden provocar desgaste abrasivo [6]. En la figura
5a y 5b se observa la formacidn d= particulas a partir del contacto entre dos superficies rugosas,
la figura Sc corresponde a la defonnaciéon de un revestimiento delgado duro sobre un sustrato

blando y la 5d a un revestimiento dvro grueso.
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Fig. 5. Mecanismos de formacién de particulas en superficies con revestimientos duros
asperos e influencia del esvesor de capa en la deformacion. (a) Superficies asperas en contacto,
(b) formacion de las particulas erosivas y deformacion por particulas sobre revestimiento duro

(c) delgado y (d) grueso [6].

En la interfase entre un revestimiento duro y un sustrato blando se concentran altos esfuerzos. El

esfuerzo cortante en la interfase es alto debido a que el sustrato blando permite mayores

expansiones y compresiones en el plano de interfase que el revestimiento duro. La habilidad para

resistir los altos esfuerzos depende de la fuerza de adhesion entre el revestimiento y el sustrato.

El AIN es un material quimicamente estable por lo que también mejora las propiedades del Al

frente ambientes corrosivos. La figura 6, tomada de los estudios de H. Y. Chen et al [3],

corresponde a los resultados obtenidos en una prueba de punta sobre disco de aluminio 99.5,

AlZnMgCu 1.5, AIMgSi 0.5 con y sin capa de AI/N en solucion de HCl1 1 M. [3]. Las lineas

punteadas en la grafica representan las superficies sin capa de AIN las cuales muestran una

perdida mayor de masa por el efecto de la abrasion que las superficies con capa.

~ 16
N—
£ 14
s ]
> 124
o 104
w
2 e
- 6-‘
B 44
@ 27
> ]
0-

-

AMgSi 0.5

Substretos

' AlZaMgCu 1.5

Con capa de AIN

Tiempo (h)

Fig. 6. Prueba de corrosion en HCI 1 M., pérdida de peso contra tiempo-de

desgaste [3].
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1.2. OBJETIVOS

Desarrollar una capa de A/N sob-e un sustrato de aluminio 7022-T6 por medio Nitruracién Iénica

Asistida por Plasma.

1.2.1. OBJETIVOS PARTICULARES

e Adecuar el reactor de nitruracién iénica para mejorar su desempefio, que consiste en el
mejoramiento del sistema de calentamiento, integraciéon de un termopar para registrar la
temperatura en el sustrato, proporcionar mantenimiento a las bombas del sistema de vacio y
los instrumentos de medicion de presion, preparacion del catodo y su insercién a la cAmara, y
cambid de la configuracidn de la camara y el catodo.

o Establecer las condiciones experimentales para obtener una capa 4IN sobre un sustrato de
aluminio 7022-T6 en un reactor de plasma, correspondientes a voltaje, amperaje, temperatura,
presion, tiempo, y porcentajes de gases suministrados.

e (aracterizacion estructural del recubrimiento.

e Establecer la correlacion entre los resultados obtenidos y las condiciones de tratamiento.

1.3. JUSTIFICACION

El aluminio se distingue por sus resistencia y rigidez especificas superiores, en comparacion con
otros metales, tales como el hierro y sus aleaciones. Estas propiedades lo hacen una opcidn
atractiva en una gran variedad de aplicaciones en ingenieria tal es el caso de las industrias
automotriz, aérea, maritima y ferrocammnl! en donde se prefieren componentes ligeros [7]. Sin
embargo las aplicaciones del aluminio como substituto del hierro y el acero estan limitadas por su
baja resistencia al desgaste, dadas su baja dureza (70-90 Hv) y bajo punto de fusién (657 °C). El
aluminio aleado permite incrementar la resistencia mecanica y tener una estructura tenaz y
resistente a la presencia de grietas. Esto ultimo es cierto si la matriz de la aleacion sigue siendo
el aluminio en solucién solida, cuya ductilidad se conserva y por lo tanto se constituye como una
matniz tenaz al crecimiento de grictas. Los recubrimientos superficiales en aluminio y en sus
aleaciones pueden mejorar la dureza, y por ende la resistencia al desgaste y mecanismos de

deterioro superficial.
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El desarrollo de un recubrimiento duro de A/N en sustratos de aluminio para el mejoramiento de
sus propiedades superficiales con tecnologias asistidas por plasma aun se conoce poco. Algunos
reportes cientificos mencionan que la nitruracion por plasma a suficiente profundidad aun no se
ha logrado en los estudios de labo-atorio [8], y que la capa de 6xido en la superficie del aluminio

ha sido uno de los principales obstaculos en la investigacidon y desarrollo de los procesos de

nitruracion por plasma.

Considerando lo anterior, es evidente el potencial que puede tener el desarrollo de una capa de
AIN sobre aluminio aleado, ya que, tal matenal de aplicacion en mecanica, se caracteriza por su
bajo peso especifico, alta resistencia y rigidez especificas, alta dureza superficial y resistencia al
desgaste y mecanismos de detenioro. Esta combinacion de propiedades en el aluminio genera un
‘producto con mayor numero dv aolicaciones en elementos expuestos a ambientes abrasivos que
antes no eran posibles, tales comc son las aspas para turbinas, partes de motores de combustion y
bombas. Bajo este contexto, se considera que es apropiado establecer una linea de investigacion
para el desarrollo de recubrimientos de A/N asistidos por plasma en sustratos de aluminio que

permita definir las condiciones experimentales en la que se lleva a cabo el proceso.
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2. DISENO EXPERIMENTAL

En la nitruracién del aluminio la delgada capa de Al,O; que existe sobre la superficie es estable
quimicamente e impide la difusion del nitrégeno hacia el sustrato por lo que es necesario
removerla o adelgazarla. La remocion de la capa de dxido se puede lograr de manera simultanea
con los mecanismos de adsorciéon y difusion del nitrégeno en el aluminio por medio de la

nitruracion idnica asistida por plasma.

2.1. NITRURACION IONICA DEL ALUMINIO

2.1.1. GENERACION DEL PLASMA

En la nitruracién idnica del Al se utiliza un plasma frio o débilmente ionizado generado por una
descarga eléctrica a varios cientos de voltios, la descarga se realiza en un medio de N; o una
mezcla de N;, Ar e H;. El gas esia contenido en una camara a una presién de vacio entre 0.1 y 3 x
10° Pa. Las muestras de trabajo son cl catodo y la camara de vacio es el anodo, la cual esta a
tierra. En este plasma los electrones adquieren energia del campo eléctrico y colisionan con las
moléculas del gas. Las colisiones cau;an la excitacion y ionizacion de las moléculas del gas. Las
especies cargadas y neutras dan lugar a vanas reacciones quimicas y fisicas cuando interactian

con superficies solidas [9].

En la figura 7 podemos observar los elementos basicos que conforman el equipo de nitruracién
ionica asistida por plasma. La cdmara debe ser los suficiente hermética para lograr vacios

menores a 1 x 10  Pa. El sistema de hombeo generalmente esta compuggig por. ,dos bombas, una

13400% ;

Cr ‘;‘;
Ee oo 2

¢,
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bomba robusta para evacuar la cdmara hasta 1 x 102 Pa y otra de alto vacio para alcanzar la
presién base. Con la evacuacién de la camara hasta la presion base se busca eliminar cualquier
residuo de oxigeno o de agua Jentro de la camara ya que promueve la oxidacion de la muestra y
es perjudicial para el proceso. El suministro de los gases se puede controlar por medio de un
sistema de control del flujo y valvulas. La corriente de voltaje se suministra por medio de una

fuente de corriente directa.

Camara anodo (+)

, ; Muestra Sistema de
Suministre, de X
gases Cétodo (-) Bombeo

Fig. 7. Equipo bisico utilizado en la nitruracion asistida por plasma.

2.1.2. MECANISMOS DE REACCION

En los estudios de L. Petit Jear v A. Ricar [10] se¢ identificaron por medio de espectroscopia de
cmision las siguientes especies en un plasma de N:-H»: N2, N2, NH, N y N”. Estas especies se
forman como resultado de las colisiones dentro del plasma cuyos mecanismos se explican a

continuacion.

En un plasma se forman especies cargadas (clectrones y iones) y especies neutras (atomos de gas
y moléculas). Las colisiones ocurren continuamente entre estas especies. Las colisiones sin
cambio en la energia intema se conocen como ‘“‘colisiones elasticas”, y aquellas con un

intercambio de energia interna entre especies sc conocen como *‘colisiones inelasticas™.

Cuando las moléculas y atomos de N, H: v Ar reciben energia, se incrementa la energia de
translacion y la energia interna sufre una transicion a un nivel mas alto, este proceso corresponde
a la “excitacion”. Cuando un atomo cambia dec un estado excitado a uno no excitado libera

energia en forma de radiacion electromagnética, cuya longitud de onda corresponde a la
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diferencia de energia entre ur: nivel bajo y un nivel alto. Este proceso de transiciéon no ocurre
entre cualquier tipo de nivel de energia, sino que obedece ciertas reglas. Si una molécula recibe
mayor cantidad de energia los electrones son removidos de su lugar y las moléculas y atomos se
convierten en iones, este proceso corresponde a la “ionizacién”. La energia minima para producir
la ionizacion se conoce como “‘energia de ionizacion”, si la energia se expresa en eV se conoce
‘como “‘potencial de ionizacion™. Para atomos que tienen mas de dos electrones existe el primer, el
segundo, el tercer, etc. potencial de ionizacién. Por ejemplo para el atomo de Ar, el primer
potencial de ionizacidn es la energia necesaria para el proceso Ar — Ar + e, y el segundo

potencial de ionizacién corresponde al Ar —» Ar*” +e.

Considerando los procesos de excitacion y ionizacion para un atomo o una molécula se conocen

las siguientes reacciones [9]:

1) Excitacion y ionizacion por colision de un electrén.
2) Excitacidn y ionizacién por colision de un idn.
3) Excitacién y ionizacion por colision de una particula neutra:

4) Excitacidn y ionizacion por radiacion.

La probabilidad de que estas reacciones ocurran esta dada por la seccién transversal de cada
reaccion. La seccion transversal se define como el seccién disponible que las especies pueden

atravesar en un medio con una densidad determinada.

Los procesos mas importante ce excitacion y ionizacion para atomos y moléculas en un plasma se

llevan a cabo por las colisiones de electrones, se sabe que las siguientes reacciones ocurren [9]:
1) Excitacion:
A+e o A +e,
L]
AB+e - AB +e.
2) Disociacion:

AB+e > A+B+e.
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3) Ionizacién Directa:
A+e > A"+2e,

AB+e > AB"+2e

4) Ionizacidn acumulativa:
*
A+e > AT+ 2

AB +e - A"+ B+ 2e.

5) Ionizacion Disociativa:

AB+e > A"+ B +2e

aqui “e” denota el electrén, A, B, o AB el atomo o la molécula, y A’ o AB’ la molécula o el

atomo excitado [9].

En plasmas frios los iones normalmente no contienen suficiente energia cinética para causar la
ionizacion directa de otras moléculas. Los atomos y las moléculas neutras no son acelerados por
un campo eléctrico. Por lo tanto no es considerable una excitacion o un proceso de ionizacion por
colisiones a alta velocidad de iones y particulas neutras. Sin embargo, es posible que atomos o
moléculas se ionicen por medio de colisiones con particulas metaestables que tienen una energia.
cinética pequefia pero alta energia interna. Los siguientes mecanismos se relaciona con estos

procesos [9]:

a) lonizacién por especies metaestables: La ionizacion de especies metaestables es un
proceso causado por la colision entre especies metaestables en estados excitados y
particulas neutras con una energia de ionizaciéon mas baja que la energia de excitacion de

las particulas metaestables. Se expresa como:
A+B" -5 A"+B+e,

donde B es el atomo o la molécula excitada. La diferencia entre la energia de excitacion
. ’ . . < o , « oy ’ .
de B y la energia de ionizacidn de A es transferida a la energia cinética del electrén. Si A

es una molécula, también es posible una ionizacion disociativa de las moléculas.
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b) Ionizacién por colision entre particulas excitadas: Ocurre cuando una especie excitada

colisiona con otra molécula también en estado excitado:
L] »
A"+B > A"+B+e.

Las particulas cargadas por medio de varios procesos pueden ser neutralizadas en la fase gas o
sobre la superficie de un sélico. Este relajamiento a un 4&tomo neutro o molécula neutra se hace
combinando un 16n positivo con un electrén, o un i16n positivo con un ién negativo, este proceso
se llama recombinacién. De acuerdo con lo anterior el proceso de recombinacién se clasifica en:
Recombinacidén ion — electron y Recombinacidon 16n — ion. Los siguientes mecanismos

corresponden a procesos de recombinacidn [9]:

1) Recombinacion radiactiva:

A"+e > A +hv.

2) Recombinacion dieléctrica:
A"+e > A",
A" > A" +ho,
A"+B > A"+B".

3) Recombinacion disociativa:

AB +e - A'+B'.
4) Recombinacidn de tres especies:

A"+e+e— A+e,

A"+e+B—> A+B.
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2.1.3. EFECTO DE LA PRESION, LA TEMPERATURA Y EL VOLTAJE EN EL
PLASMA

La nitruracién iénica depende de la reactividad del plasma, la cual esta en funcién de las
condiciones de presion, temperatura y voltaje dentro del reactor. Estas variables se pueden
manipular por medio de los dispositivos qu'e componen el equipo. La presién se puede controlar
por medio de la variacion del flvjo y el caudal de la mezcla gaseosa a través de las valvulas de
entrada y de salida. La temperatura se puede controlar por medio de un sistema de calentamiento
compuesto de resistencias. El bombardeo ionico que depende del voltaje, también tiene un efecto
en el calentamiento del sustrato - catodo como se explicara mas adelante. Los cambios de voltaje
se realizan por medio de una fuente de poder, pero también son afectados por la emision

termoiodnica y los electrones secundarios del sustrato - catodo como se explica posteriormente.

El incremento de la presion dentro del reactor reduce el camino libre medio de las colisiones
entre atomos y moleculas del plasma. El camino libre medio entre las colisiones es la distancia
entre la posicion a la cual una uspecie del plasma colisiona con otra y la posicion de la siguiente
colision. La siguiente ecuacidon expresa el camino libre medio en funcion de la presion y la

temperatura de un gas [9]:
A = kT - 2xPd °

donde £ es la constante de Boltzriann, 7 es la temperatura, P es la presion y d es la distancia entre

anodo y catodo. Para los electrones ¢l camino hbre medio esta dado por la siguiente expresion

[9]:

A=l o r

donde ng son las moles del gas dentro del reactor y r, es el radio de los atomos o las moléculas.

Si el camino libre de las especies del plasma se reduce entonces la frecuencia de las colisiones se

incrementa segun la siguiente ecuacion [9]:
v. =V A
donde v, es la frecuencia de las colisiones y v es la velocidad lineal promedio.
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Como se comentd anteriormente, la temperatura del sustrato — catodo se puede incrementar por
medio de un sistema de calentamiento, pero también se incrementa como resultado del
bombardeo idnico sobre la superficie metalica. Si se incrementa la temperatura del gas como
resultado de un proceso de transferencia de calor se altera la energia cinética de los atomos y las

moléculas de acuerdo con la siguiente ecuacion [9]:

donde E es la energia cinética, m es la masa, & es la constante de Boltzmann y v, es la velocidad
de los atomos o moléculas. El incremento de la temperatura en el gas provoca el incremento de la
presion, y consecuentemente el incremento de la frecuencia de las colisiones en el plasma como
se explico anteriormente. La temperatura del sustrato — catodo también tiene un efecto en la
emision de electrones al plasma como lo expresa la ecuacion de Richarson para la emision

termoionica [9):
J, = AT exp(-E, /kT)

donde J. es la densidad de coricnte desde el catodo, A, es una constante para los emisores
termoiodnicos, 7 es la temperatura y £, es una funcién de trabajo para el material y k es la
constante de Boltzmann. El incremento en la temperatura sustrato — catodo aumenta la emision de
electrones, por lo que se increraenta la densidad de corriente en el plasma. El incremento en la
emision de electrones incrementa 'a ifrecuencia de colisiones en el plasma, lo que ocasiona mayor

formacion de iones y especies excitadas.
La vanacion del voltaje en el diodo cambia la intensidad del campo eléctrico del plasma, lo cual

altera la aceleracion de las especics cargadas. La siguiente ecuacion expresa la relacion entre el

campo eléctrico y la velocidad adquinda por una especte cargada [9]:

1,
Smvu, =ekv,

P
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donde m es la masa, v es la velocidad adquirida por el campo, e es la carga del electrén, E es el

campo eléctrico y v4 es la velocidad de flujo de las especies cargadas.

2.1.4. MECANISMOS SUPERFICIALES

De acuerdo con la revisidn anterior la generacion y movimiento de las especies neutras y
cargadas en el plasma depende de las condiciones de presion, temperatura y voltaje. Cuando
interactian estas especies sobre la superficie de sustrato ocurren varias reacciones fisicas y
quimicas. Los principales mecanismos son la pulverizacidn, la implantacion, la adsorcion y la
difusion. En la figura 8 podemos observar la reptesentacion de los principales mecanismos que
pueden ocurrir en la superficie del aluminio debido al bombardeo idnico y que afectan la

formacidn del revestimiento de AIN.

lones primarios Electrones Particutas

secundarios -
retrodispersadas

Modificacion de las
propiedades

superficiales ~

Reacciones quimicas
superticiales

Desorcién de gas

Particulas Amorfisacion

retrodispersadas

Cambios . /\m
topogréficos i /X 0%/9 o
‘ / Formacidn de
£ \ compuesto

\:‘\}_—,. .:: '0%‘: } g:scada
.. o

0% ® .’ colisiones
——— — . Pico
Ondade [ - léermco
choque puntual
Pulverizado, transterencia de momertum
y energia, promocion de difuson

Implantacion

Fig. 8. Mecanismos en la superfic.e que ocurren por efecto del plasma [6).

Cuando una superficie sdlida esta bajo ¢l bombardeo de las especies cargadas y neutras, el
matenal es desprendido mediante la transferencia de momentum. Este fenémeno se conoce como
pulverizado. En la nitruracién del Al el pulverizado se utiliza para eliminar la capa de Al,Os. El
pulverizado es un proceso clave para lograr el crecimiento de A/N. Los factores importantes que
afectan el pulverizado son la estructura de la superficie, la masa del ién bombardeado y la energia

incidente. La cantidad de pulverizado aumenta con relativos pequefios incrementos en la energia
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idnica. Una vez que el producto de pulverizado alcanza un méaximo empieza a decrecer conforme
se incrementa la energia idnica. Esta reduccion en el pulverizado con el incremento en la energia
i6nica se debe a que los iones penetran a mas profundamente dentro del solido, es decir, que son
implantados, y a que consecuentemente, no todos los atomos separados de su sitio en la red
cristalina encuentran su camino a la superficie y escapan como material pulverizado. Cuando el
i6n incidente es quimicamente activo con el material sélido, el i6n puede reaccionar con un
atomo y, como resultado, se forma una molécula compuesta, la cual es proyectada de nuevo hacia

el plasma. Este proceso se conoce como pulverizado quimico [9].

El proceso de implantacién idnica dependen principalmente de la energia idnica (la cual es el
resultado de la aceleracion de los iones en el plasma) y de las caracteristicas del sustrato. La
implantacidn idnica esta practicamente libre de cualquier restriccion termodinamica, es decir que
la formacion de compuestos no se lleva a cabo en el equilibrio termodinamico. Controlando la
energia i0nica se puede controlar la profundidad de implantacién. Aquellos iones incidentes sobre

la superficie de Al que no son implantados en el s6lido son proyectados de regreso al plasma

[1].

La capa de Al,O; esta presente si:mpre en la superficie del aluminio. Antes del tratamiento de
nitruracion es absolutamente necesario eliminar la mayor cantidad posible de la capa de ¢6xido, y

es también necesario reducir la formacion continua durante la nitruracion misma [12].

Considerando lo anterior, las técnicas de nitruracion de sustratos de aluminio en fase plasma

deben reunir dos caracteristicas muy importantes:

1. pulvenzacion de la capa de Al;O; por bombardeo 16nico o la reduccion de su espesor,
exhibiendo el aluminio a una atmoésfera rica en nitrégeno, y
2. excitacion de los atomos de nitrégeno de tal forma que pueden atravesar la delgada capa

de AlO; y difundirse en el sustrato.

Durante el proceso de nitruracion ei espesor de la capa de 6xido es el resultado del proceso del
pulverizado que ocurre simultancamente con el proceso de oxidacion del Al. A suficiente baja
presion parcial del O, la capa de o6xido es tan delgada que los iones pueden ser transportados

hasta el metal y difundirse en el sustrato. Es dificil hacer una prediccion cuantitativa completa de
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la presion parcial critica de oxigeno requerida para obtener una energia iénica dada, ya que dicho
modelo debe incluir la adhesion de las particulas en la superficie y la cinética de oxidacién que
gobierna la dindmica del espesor del 6xido. Durante el proceso de nitruracion el pulverizado no

s6lo elimina la capa de 6xido, sino que también tiene un efecto negativo en el crecimiento de la

capa de AIN [8].

En la nitruracién del aluminio el proceso de adsorcién puede ocurrir durante el pulverizado de la
capa de oxido. La adsorcién puede ser quimica y fisica. En la adsorcién fisica las especies del
plasma son tomadas en la superficie por las fuerzas de Van der Walls como resultado de la
atraccion entre los atomos de la superficie con carga negativa y las especies del plasma cargadas
positivamente. La energia de enlace es por lo tanto relativamente pequefia. Las energias de

adsorcion quimica corresponden a la formacion de los enlaces quimicos [9].

La energia adquirida en el bcmbardeo i6nico funciona como energia de activacion para la
formacion de especies excitadas internamente que son extremadamente activas quimicamente.
Esto hace posible reducir la tem.peratura de reaccién por debajo de las correspondientes a las
reacciones termoquimicas, las cuales de otra forma serian muy dificil termodinamicamente [9].
En el caso del AIN, éste se puede sintetizar con N, puro a una temperaturas de 1550 °C en
presencia del Al liquido [5]. Es claro que a temperaturas por arriba de 650 °C no seria factible la

nitruracion superficial de componentes fabricados en Al.

La nitruracién del aluminio en estado solido se puede lograr a una temperatura lo suficientemente
alta, aproximadamenie por arriba de los 300 °C. La rapidez transporte de atomos de nitrégeno
dentro del sélido esta gobernado por un mecanismo de difusion de acuerdo con la segunda Ley de
Fick: |

J=-D"¢
Ax

donde J es la densidad de flujo (z’atomos/cm2 s), Ac/Ax es el gradiente de concentracion

(atomos/cm’ cm), y D es el coeficiente de difusién (cm?/s):

-2
D=D,e *
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que esta en funcion de la energia de activaciéon Q' y la temperatura 7, Do es una constante para un

sistema de difusién dado. En particular la disponibilidad del nitrégeno- atémico para la difusion

puede ser determinado por la penetracion idnica a través de la capa de Al;O;[8].

2.1.3. ETAPAS DE LA NITRURACION IONICA DEL ALUMINIO

El proceso de nitruracion iénica del aluminio se puede llevar acabo en cinco etapas principales tal

como lo describe H. Y. Chen et al [3].

I.

wn

Evacuacion de la camara de vacio a presiones debajo de 10™ Pa y precalentamiento de las

muestras de aluminio con un dispositivo de calentamiento auxiliar entre 200 y 250 °C.

Ignicion de la descarga luminiscente después de elevar la presiéon con los gases de

pulverizacién argén e hidrégeno entre 1 a 2 x 10® Pa, con una relacién de presiones

parciales de 1:1 (p,.:p, =1:1), posteriormente se calientan las especies a la

temperatura del sustrato deseada.

Pretratamiento de plasma asistido o pulverizado con la mezcla de argén e hidrogeno

(P4 : Py, =1:1)con una presion total de 1 a 2 x 10° Pa. Aplicacion de un voltaje en un

rango de 500 — 600 V, y una vanacidon del tiempo de pulverizado entre 0.25y 1 h.

Nitruracién de plasma con nitrogeno puro a una presion entre 2 x 10 a 3 x 10° Pa y un

voltaje de 600+ 50 V.

. Terminada la nitruracion se dejan enfriar las muestras dentro de la camara de vacio

2.1.4. PRETRATAMIENTO DE PULVERIZADO

De acuerdo con Michael Quast ct. al. [14] el proceso de pulverizacidn o remocion de la capa de

Al;O; sucede en tres etapas como s¢: explica a continuacion.

1.

Formacion de una capa gruesa de 6xido: la cual se piensa que es originada por la relativa:

alta presion parcial de agua que se tiene al principio del proceso. Se recomienda elevar la
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presién parcial del agua contenida en las paredes de la camara por medio del

calentamiento a 350 °C para evacuarlo.

Remocién de la capa de la capa de 6xido: cuando el efecto del plasma se concentra sobre

areas circulares con diametro uniforme de algunos micrémetros surgen pequefios circulos

" libres de 6xido, debido al ‘ncremento de estas areas, disminuye la cobertura del éxido con

el tiempo de pulvenizado.

Pulverizado de la superficie metalica y el aumento de la rugosidad debido a la formacion
de conos: una vez que las regiones estan libres de 6xido comienza la inmediata formacion
tipica de conos por el ataque fisico de iones, cuyo crecimiento depende de la composicién
quimica del sustrato y dul tiempo de pulvenizado. Se piensa que los conos funcionan como
zonas de nucleacion para ¢l crecimiento del nitruro de aluminio una vez que se ingresa el
nitrégeno a la camara. La formacién de los conos se debe a que la subsiguiente remocién
de o6xido no sucede de manera uniforme y a que la superficie metalica es gradualmente

descubierta por un pulvenizado disparejo empezando por pequeiios puntos libres de oxido.

Segun Michael Quast et al [13, 14] las condiciones de pretramiento tienen los siguientes efectos

en el proceso de nitruracidn idnica del aluminio:

Temperatura: De la temperatura Gel sustrato depende fuertemente la formacidn y remocion de

la capa de o6xido.

Presion: Debido a la alta densidad de especics, un incremento de la presion conducird a un
gran numero de iones de Ar v por lo tanto s¢ mejorara el efecto de pulverizado por plasma.
En la figura 9, tomada de los estudios dc Michael Quast et al [14], se muestra una correlacién
entre el tiempo de pulverizado contra la razén de atomos de oxigeno (provenientes del 6xido)
a atomos de aluminio a diferentes presioncs. Se observa que conforme se incrementa la
presion se incrementa la razén de atomos de oxigeno a atomos de aluminio, lo que significa
que se elimina una mayor cantidad de oxido de la superficie conforme se incrementa la

presion.
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Fig. 9. Razon de intensidades de atomos de aluminio a atomos de oxigeno durante el
pulverizado de un muestra de una aleacion 2024 (Ar, 400 °C) a diferentes presiones
en funcién del tiempo [14].

Composicion de la mezcla de gases: La adicion de un 10% hidrogeno al plasma de Ar
mejora eficientemente el proceso de pulverizado, eliminando con mayor facilidad la capa
de o6xido y evitando la formacion de conos. Este mecanismo no se conoce muy bien pero
se ha identificado la especic ArH™ que se considera altamente reactiva. La figura 10,
tomada de los estudios de Tohru Arai et al [15], corresponde a un diagrama de
pulverizado con Ar, H; y N: en funcion del tiempo. Se puede observar que el Ar es el

principal promotor del putverizado de la capa de oxido.
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Fig. 10. Relacion entre perdida de tiempo de la aleacién de Al 1050 por pulverizado
en funcion del tiempo [15]
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e Composicién quimica del material del sustrato: Los materiales de aleacion elevan
drasticamente la corriente de descarga y la energia inica promedio. Esto se origina por las
diferencia de emisién de electrones secundarios. Por ejemplo, el nitrogeno libera siete veces

mas electrones de la superficie de cobre que de la superficie de aluminio puro [14].

2.1.5. TRATAMIENTO DE NITRURACION

De acuerdo con Michael Quast et al las condiciones de tratamiento de la nitruracién idnica del

aluminio tienen los siguientes efectos[14]:

e Temperatura: Ya que la nitruracion es un proceso de difusién, la temperatura es de suma
importancia en la nitruracion del aluminio. La variacion de la temperatura en el sustrato tiene
una fuerte influencia en el espesor de la capa de nitruro. Segiin Michael Quast et al [14] y
Tohru Arar et al [15] cuando Ja temperatura se reduce a menos de 400 °C no se puede obtener
una capa compacta sobre aluminio puro, sin embargo otros reportes como el de T. Telvizova
et al [16] senalan que la nitruracién se puede lograr a partir de los 300° C. En la figura 11,
tomada de los estudios Tohru Arai et al [15], se muestra la relacion entre el incremento de
espesor durante la nitruracion en funcion de la temperatura después de un tratamiento de
pulverizado con diferentes gases. Se observa que después del pulverizado con Ar el espesor

de la capa sc incrementa con e' aumento de la temperatura a partir de los 400 °C.
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Fig. 11. Relacion de espesor de capa de una aleacion de Al 1050 en funcién
de la temperatura [15 ].
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e Composicién de la mezcla de gases: Segin Michael Quast et al [14] la adicion de 20%
hidrégeno en la mezcla afecta positivamente la nitruracion. Esto se puede explicar, por un
lado, por el incremento de la intensidad de iones nitrégeno, causado por la mayor produccion
de electrones secundarios que son generados por los iones hidrégeno, en comparacion con los
que producen tnicamente los iones de nitrégeno, que junto con la produccién de iones
moleculares ArH" resulta en un incremento del flujo de iones nitrogeno al sustrato. Por otro
lado se considera que el hidrégeno incrementa la energia promedio de los iones de nitrégeno,
lo que incrementa la energia de impacto en el sustrato. El efecto anterior también sucede con
el argén. El efecto global parece ser una intensificacion de la energia idnica, lo que se refleja
en un aumento de corriente de descarga y un incremento de la intensidad de los iones
nitrogeno. Adicionalmente, el argdn promueve la disociacion del las moléculas de nitrégeno,
posiblemente por medio de las colisiones con los atomos excitados. La composicion mas
prometedora de gas de mit:uracion parece ser un mezcla de nitrégeno, argoén e hidrégeno, ya
que se obtiene altas energias ionicas asi como intensidades mas altas de iones de nitrogeno
que las que se obtienen de mezclas de nitrégeno y argdn o nitrégeno e hidrégeno solas. En la
figura 12, tomada de los estudios de Michael Quast et al [14], se ilustra un perfil de
profundidad del nitrogeno sobre una muestra detectado por medio de Espectroscopia de
Electrones Auger para los prccesos de nitruracion con diferentes mezclas de gases. La curva
de rombos corresponde a los resultados del analisis para el proceso de nitruracion con una
mezcla de a la que se le adiciond H: se observa que se incrementd la concentracion de

nitrogeno en la superficie tratada.
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Fig. 12. Perfil de profundidad de nitrégeno por Espectroscopia de
Electrones Auger después del pulverizado y 2 h de nitrurado (35 Pa, 450
°C) con diferentes composiciones de la mezcla de gases durante
pulverizado y.nitrurado [14].
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e Presién: El incremento de la presién influye fuertemente en la energia idnica. En la figura 13,
tomada de los estudios de Michael Quast et al [14], se muestra un perfil de profundidad de
nitrégeno detectado por medio de Espectroscopia de Electrones Auger a diferentes presiones
de nitruracion. Se observa que una reduccién de la presién de nitrégeno por debajo de 50 Pa

influye fuertemente en la concentracion de nitrogeno en la superficie.
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Fig. 13. Perfil de profundidad de nitrégeno por Espectroscopia de Electrones
Auger después del pulverizado (20 Pa Ar, 450 °C) y 2 h de nitrurado (N,, 450
°C) a diferentes presiones de nitrégeno [14].

e (Composicidn del sustrato: En el caso de sustratos que contienen elementos aleados, el

pulvenizado también depende de su composicion, como se describe en el pretratamiento.

Al igual que en el pretratamiento, durante el tratamiento de nitruracion se forman densos arreglos
de microconos que _incrementan la rugosidad. La fase cubica centrada en las caras (fcc) del
aluminio se transforma en nitruro de aluminio hexagonal. Se piensa que el proceso de nitruracién
esta gobernado por la difusion a lo largo de los limites de grano, donde el oxigeno puede tener

cierta influencia, por lo que se debe tratar de reducir su presion parcial [14].

En la cinética de crecimiento de la capa de A/N se distinguen tres casos como se puede observar
en la figura 14, tomada de los estudios de T. Telvizova et al [16]. Pnmero a 400 °C se observa
una dependencia lineal entre el espesor de la capa y el tiempo de tratamiento. Esto indica un
crecimiento gobernado por el impacto de los iones de nitrgeno y la correspondiente rapidez de
erosion de la superficie debido al bombardeo de los iones nitrégeno. Segundo, a temperaturas
entre 350 y 300 °C el espesor de la capa de nitruro muestra una aparente diferencia en la
dependencia del tiempo. Al principio del proceso (menos de 20 minutos) los datos son
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consistentes con una dependencia lineal. Posteriormente €l espesor de la capa proporciona una
funcion parabélica con respecto al tiempo, la cual es tipica de un proceso gobernado por difusion.
Tercero, a 250 °C el espesor de la capa es constante y casi independiente del tiempo de
procesamiento. Este fenémeno se puede explicar con un equilibrio entre la rapidez de formacion
de AIN y la rapidez de erosién de la superficie. El cambio de la pendiente después de 60 min se

debe a un proceso de delaminacidn en la superficie.
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Fig. 14. Espesor de la capa mitruro en funcion del tiempo de nitruracion para
temperaturas de sustratos de 250, 300, 350 y 400 °C [16].

2.2. DISENO EXPERIMENTAL

2.2.1. REACTOR DE NITRURACION IONICA

En la figura 15 se muestra el diagrama del equipo que se utilizé para hacer la nitruracion iénica y
en el anexo B se muestra una fotografia del equipo. Este equipo es basicamente el mismo que

utilizé Salvador Rodriguez [17] con las siguientes modificaciones para mejorar su desempeiio:

1. Integracion de un termopar para registrar la temperatura en el sustrato.
2. Mejoramiento del sistema ce calentamiento.
3. Mantenimiento a las bomnba del sistema de vacid, mangueras y los instrumentos de

medicion de presion y cambid de la configuracion de la camara y el catodo.
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Fig. 15. Diagrama del reactor de n truracion ionica.

En la tabla | se enlistan las partes principales del equipo, en el anexo B se hace descripcion de

sus caracteristicas.

Tabla 1. Partes principales del reactor de nitruracidn idnica

Sistema | Componentes
.- Camara de vacio
Camara 2.- Catodo Sustrato

3.- Sistema de calentamiento
4.- Platos de ceramica

Sistema de bombeu_

5.- Bomba mecanica

6.- Bomba mecanica auxiliar

7.- Bomba turbomolecular

8.- Caja interruptor y controlador de bombas
9.- Valvula de compuerta

Suministro de Gases

10.- Tanques de gas

11.- Flujimetros

12.- Mddulo de lectura de flujimetros
13.- Valvula de paso

14.- Valvula de aguja

Suministro de corrient:

15.- Fuente de poder

Instrumentos de medicién

16.- Medidores de presion

17.- Termopar
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El equipo de nitruracién iénica utilizado en la experimentacién consiste principalmente de una
camara, un sistema de bombeo, un sistema de suministro de gases, una fuente de corriente directa

y los medidores de presion y temperatura.

. , . . . . 3 /-
La camara esta construida en acero inoxidable, con un volumen aproximado de 30 dm" (litros), su
geometria corresponde a la unién de 6 puertos cilindricos proyectados al centro, cada puerto tiene

terminaciones en brida con tapa que permiten cerrar herméticamente por medio de tornillos.

El sistema de bombeo consiste de una bomba rotatoria y una bomba turbomolecular conectadas
. , ., )

en serie. La bomba turbomolecular se encendia una vez que se alcanzaba una presion de 10~ Pa

en la camara. Se utilizo una bomba rotatoria auxiliar para la evacuacion de la camara la cual se

desconectaba una vez que se encendia la bomba turbomolecular.

El suministro de gases se realizo por medio de un sistema electrénico de control de flujo, este
sistema permitia controlar el porcentaje de cada gas en la mezcla. A la salida de los flujimetros se
instalo una pequeiia cavidad cilindrica para que los gases se mezclaran antes de ingresar a la
camara. Se instalo una valvula de aguja que permitia controlar de manera manual el flujo de los
gases a la camara y que servia también para regular la presion. La valvula de aguja se instalod
sobre una valvula de paso la cual permitia intercambiar la manguera de evacuacion de la bomba
rotatoria auxiliar por la manguera de suministro de gases. La manguera de suministro de gases se
sello con pintura de aceite para cvitar cualquier filtracion de aire en la mezcla. Para controlar el

caudal de salida se utiliz6 una valvula compuerta de accion neumatica.

El suministro de cormente directa se realizo por medio de una fuente de poder, el polo positivo se
conecto a la camara que funciona como dnodo y el negativo a un vastago instalado en la parte
inferior de camara y que funciona como catodo. El suministro de voltaje se controlo desde el

tablero de la fuente de poder.

Las muestras de Al se montaron en ¢l centro de la cAmara sobre el vastago. El vastago mide de 30
cm de largo y 5 mm de diametro, fabricado en acero y recubierto con un ceramico de 2.5 cm de
diametro para aislarlo del contacto con la cimara. Este vastago se introdujo y se fijo por la parte
inferior de la camara. El extremo de ceramico que quedb en el exterior de la camara se recubrié

con una pelicula de epoxica para sellar las poros que reducen el vacio. Debajo de la muestra se
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instalaron, fijos en el vastago, un pequefio plato ceramico de forma cilindrica de 8 cm de
diametro x 5 cm de altura y debajo de éste un plato de ceramica plano de 16 cm de didmetro. La

finalidad de los platos es confinar al plasma sobre la superficie de la muestra

Alrededor de la muestra de Al se instalé un sistema de calentamiento que consiste de 4
resistencias tipo *“‘dona” de 120 Voltios en un arreglo en paralelo, cada resistencia se monto sobre

un pequefio plato de vidrio para aislarlo de la camara y evitar un corto circuito.

La presion de vacio se midié por medio de un mandmetro tipo Piranni instalado en la parte
superior de la camara. Para medir la temperatura de la muestra se instald un termopar tipo K con
conexién externa a un multimetro, la punta del termopar se recubrié con un ceramico para

aislarlo eléctricamente.

2.2.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras de aluminio comercial 7022-T6 se prepararon en discos de 51 mm de diametro con
espesor de 0.7 cm, pulidas con lija de SiC y acabado a espejo con pelicula de polvo de diamante
y limpiada con etanol. En la tabla 2 se indica la composicion de las muestras proporcionada por

Thyssen de México, S.A. de C.V.

Tabla 2. Composicién nominal de la aleacion 7022-T6

Elemento  |Zn Mg | 'cr  'Mn__ [Fe Si Al

% masa 43-5226-3.61 9.5-1.0 '0.1-0310.1-0.4 0.5 0.25 |91.65-88.75

La designacion T6 corresponde a un tratamiento térmico y en solucion envejecida artificialmente;
la dureza de la aleacién es en promedio de 160 Hv, la cual se determiné en el laboratorio por
analisis de microdureza en las diferentes caras de una muestra cibica. En el anexo C se muestra
la micrografia dptica de la metalografia, en la quc podemos observar precipitados de Zn y Mg
caracteristicas de la aleacion 7022, La estructura que se observa no corresponde a granos
equiaxicos ya que el matenal fue sometido a trabajo a relativa baja temperatura previamente al

tratamiento de envejecido.
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2.2.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las condiciones de nitruracion establecidas en el experimento de Salvador Rodriguez [17] fueron
el punto de partida para establecer las condiciones en este experimento. Tales condiciones fueron
modificadas de acuerdo con la revision de la seccion 2.1, como se muestra en la tabla 3. En los
experimentos de Salvador Rodriguez [17] no se logro la sintesis de la capa de AIN, sin embargo
se identificaron pequerias trazas del elemento nitrégeno por medio de espectroscopia de rayos X.
Las condiciones que establecié Salvador Rodriguez [17] y que se tomaron como base para los
experimentos de este trabajo son un pretratamiento durante 30 min con una mezcla de 12
cm’/min de Ar y3 cm’/min de H,, 20 Pa, 300 °C y 400 V y un tratamiento durante 4 h con una
mezcla de 12 cm*/min de Ar, 3 cm¥/min de H, y 42 cm’/min de N,, 50 Pa, 300 °C y 400 V [16].
En este trabajo el tratamiento de nitruracion se realizé como se describe a continuacion. En la

figura 16 se observa el esquema de las etapas del tratamiento.

¢ Una vez montada la muestra a modo de catodo dentro de la camara se cerré herméticamente y
se evacug el aire con la bombz rotatoria hasta una presion de 0.1 Pa. Posteriormente se activo
la bomba turbomolecular bzsta alcanzar la presion base de 10™ Pa. A esta presion se calento
la camara hasta que el sustra.c alcanzara una temperatura entre 225 y 355 °C durante 3 horas
con la finalidad de eliminar trazas de agua y de oxigeno contenido en las paredes y la
superficie del sustrato [13, 14].

e Para realizar el pretratamiento de pulverizado se fijo el voltaje de la corriente directa
suministrada a la camara ccn la tuente de poder y poco a poco se introdujo la mezcla de gases
argon e hidrogeno por medio de la valvula de aguja. El flujo de gases se fijo por medio del
flujimetro. Antes de suministrar los gases en la camara se realiz6 un purgado en la manguera
para evitar contaminaciéon con aire. La presion en la camara se controlé por medio de la
valvula de aguja. Antes de iniciar la descarga luminiscente se debe desconectar el sistema de
calentamiento para evitar un corto dentro de la camara.

¢ Transcurrido el tiempo de pretratamiento se agrego el flujo de N; a la mezcla de gases y se
regularon las condiciones a las establecidas para el tratamiento de nitruracién. Al finalizar la
nitruracion se dejo enfriar la mnestra hasta temperatura ambiente dentro de la camara, en la

atmosfera de Ar, Ha y N
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La temperatura de tratamiento que se indica en la tabla 3 se registré por medio del termopar al

finalizar cada experimento.

Evacuacion de Calentamiento de

la camara la camara Pretratamiento Tratamiento
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Fig. 16. Diagrama de las etapas de nitruracion idnica del aluminio.

Las muestras sometidas al tratamiento de nitruracidn ionica fueron analizadas por vanas técnicas
de caractenizaciéon para definir lo morfologia, la microestructura, la composicidon quimica, la
estructura cristalina y la dureza. Para analizar la morfologia y la microestructura se utilizé un
microscopio electrdnico de barmdo (MEB) Stereo Scan 360 para imagenes por electrones
secundarios y retrodispersados y un microscopio optico (MO) Olympus PMG3. En la deteccion
de los elementos presentes se utilizd la espectroscopia de rayos X por dispersion de energia
(ERXDE) Stereo Scan 360 con el empleo de un cristal de Si(Li) a 10 Kev. Para la obtencion de
espectros 26 vs intensidad para la identificacidn de la estructura cristalina se utilizo un equipo de
difraccion de rayos X (DRX) Siemens con un blanco de Cu con un monocromador de grafito para

filtrar radiacién k . Las muestras analizadas en los equipos corresponden a las superficies

planas y a las secciones transversales. El analisis de microdureza se hizo en las secciones
transversales utilizando un microdurometro Shimadzu M con una carga de 25 gramos durante 15

segundos.
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Tabla 3. Condiciones propuestas para la nitruracion asistida por plasma.

No. de Pretratamiento Tratamiento
Muestra P [Pa) T[°C) VIV] Ar-H, t{h) P [Pa] T[°C] V[V] Ar-H,-N, t[h]
|cm"/min] [cm37min]

1 20 300 400 12-3 0.5 50 250 400 12-342 4
2 40 330 400 12-3 0.25 50 250 400 12-3-42 4
3 50 315 650 12-3 0.5 50 275 650 12-3-42 4
4 100 315 620 120 0.25 100 355 620 12-342 4
5 200 310 350 12-3 0.25 200 305 350 12-3-42 2
6 150 325 400 12-3 0.33 150 ! 350 12-342 0.75
7 50 325 630 12-3 0.5 80-60" 250 630 12-342" 1.5
8 50 350 600 12-3 0.5 60 225 630 12-3-42 3
9 50-60 355 600 12-3 0.25 80 408 600 12-3-42 15
10 60 300 600 12-3 0.5 80 405 610 12-3-42 3
11 60 320 600 12-3 0.5 80 350 600 12-3-42 2
12 50 315 600 12-3 0.75 70 230 600 0-3-42 1.6
13 60 310 600 12-3 0.25 100 390 600 12-342 2

*! Después de 5 min de tratamiento se fundi6 la muestra.

*? Después de 5 min de tratamiento se redujo la presion a 60 Pa para estabilizar el plasma.

*3 Después de 40 min de tratamiento se interrumpi6 el suministro de Ar y H,.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1. CARACTERIZACION

En el anélisis superficial por ERXDE de la muestra 10 cuyas condiciones de tratamiento se
muestran en la tabla 3 se obtuvo el espectro de la figura 17. En ¢él se identifica un pico
correspondiente a la emision de N Ka a 0400 keV cuya intensidad supera el pico
correspondiente a la emisiéon de O Ka a 0.520 keV. Lo anterior es evidencia de la presencia de

de N en la superficie de la muestra cuyo porcentaje es superior a la del O.
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Fig. 17. Espectro obtenido por ERXDE de la superficie del aluminio 7022-T6 después de 30 min
de pretratamiento a 60 Pa. 300 °C. 600 V y 3 h de tratamiento a 80 Pa, 405 °C, 600 V
correspondientes a las condiciones expenimentales reportadas para la muestra 10.
La figura 18 muestra el espectro obtenido por DRX en el cual se identifica unicamente un pico de
baja intensidad a 35.95° correspondientes al plano (002) de la estructura cubica del AIN y varios

picos correspondientes a los planos cristalograficos del sustrato de Al.
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Fig. 18. Espectro obtenido por DRX del aluminio 7022-T6 después de 30 min de pretratamiento a 60 Pa, 300
°C, 600 V y 3 h de tratamiento a 80 Pa, 405 °C, 600 V correspondientes a las condiciones experimentales

reportadas para la muestra 10 .

En la figura 19 se observa la ampliacion del espectro anterior entre los 30° y 40° en el que se

puede observar con mayor clanidad ¢l pico a 35.9° correspondiente al A/N ciibico.
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Fig. 19. Espectro obtenido por DRX entre 30° y 40° en el que se observa el

pico a 35.9° corrzspondiente a AIN cubico.

Es probable que el método de DRX utilizado no sea lo suficientemente sensible para detectar mas

planos cristalogréficos de las estructuras A/N o bien que tales picos estén enmascarados por los

del Al que son de mayor intensidad, ya que los picos correspondientes a la estructura de AIN se
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localizan en angulos muy proximos a los del Al. Con el objeto de obtener un espectro en el que se
definan mejor los picos correspondientes a los planos cristalograficos se realiz6 el analisis por
DRX de angulo rasante con un Angulo de incidencia de 2° y una emisién Cu K« . La figura 20
corresponde al espectro obtenido en el que se observa con mejor claridad algunos picos que se
enmascaran en el espectro de la figura 18. Se identificaron dos picos correspondientes a la
estructura AIN hexagonal a 38.1° correspondiente al plano (101) y a 65.6° correspondiente al
plano (103). También se identifica un pico correspondiente a la estructura cubica de oxinitruro
(AION) a 39.1° correspondiente al plano (222). Este analisis ha sido reportado por otros autores
[1, 18]. Los picos sefialados con un signo de interrogacién no fueron identificados. En la figura
21 y 22 se muestran defalles del espectro, donde se puede corroborar la presencia de estas fases.
Obsérvese que la intensidad de Ins picos de A/ON es mayor a la de AIN lo que puede indicar dos

situaciones:

1. El angulo de incidencia (2°) es excesivo todavia, considerandose un volumen
“apreciable” para la capa de A/N obtenida.

2. Lacapa esta constituida por una mezcla de fases que incluyen AIN, AION 'y Al.

En este sentido, diversos autores reportan angulos rasantes de un orden menor a 1° para analizar

la capa de AIN [1].

La superficic de aluminio después de la nitruracion en las condiciones descritas anteriormente
tiene a simple vista un color n: v bnllante caracteristico del A/N. La figura 23 (a, b y )
correspondec a las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (MEB) en las
que sc observa la morfologia de la superficie a vanos aumentos. La figura 23a corresponde a la
micrografia de la superficie de la muestra 10 con un angulo de inclinacion de 30° tomada a 100X,
en la que se observa el acabado rugoso de la superficie. La figura 23b corresponde a la
micrografia de la superficie con un angulo de inclinacién de 30° tomada a 1000X, la morfologia
en la superficie nitrurada corresponde a densos arrcglos de pequefios conos, al pie de ellos y por
encima se obscrva una capa gns obscura, la cual logra cubrir casi por completo a los pequeiios

conos.
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Fig. 20. Espectro obtenido por DRX di* angulo rasante del aluminio 7022-T6 después de 30 min de pretratamiento a
60 Pa, 300 °C, 600 V y 3 h de tratamientc a 80 Pa, 405 °C, 600 V cormrespondientes a las condiciones experimentales

reportadas para la muestra 10.

250 ]
- S S
200 5 g S
z o <
¢ 2 =
© - - 3
B 150 g g
r
c
o]
£ 100
50
0 S

35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
20(°)

Fig. 21. Espectro obtenido por DRX de angulo rasante entre 35° y 48° en el que se observa el
pico a 38.1° correspondiente a A/N hexagonal.
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Fig. 22. Espectro cbtenido por DRX de angulo rasante entre 60° y 70° en el que se
observa el pico a 65.6° correspondiente a AIN hexagonal.
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La figura 23c corresponde a la micrografia de la superficie con un angulo de inclinacion de 30°
tomada a 4700X, donde se aprecia de manera mas evidente la morfologia de la superficie
nitrurada. Se puede observar que las formas coénicas de A/N se encuentran distribuidas y,
agrupadas de una manera homcgénea y alcanzan alturas desde algunas fracciones de micra hasta
4 um aproximadamente de acuerdo con la perspectiva de la imagen. También se aprecia
claramente al pie y encima de los arreglos de conos la acumulacién del A/N que de acuerdo con
las investigaciones de Tohru Arai et al [15] crece alrededor de los conos y que con el tiempo de

nitruracion pueden cubrir por completo los arreglos conicos.
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Fig. 23. Imagenes de la mcrfologia de la superficie obtenido por MEB a: a) 100X, b) 1000X
¢) 4700X del aluminio 7022-T6 a 60 Pa, 300 °C, 600 V y 3 h de tratamiento a 80 Pa, 405 °C,
600 V correspondientes a las condiciones experimentales reportadas para la muestra 10.



La figura 24 corresponde a la micrografia obtenida por MEB de la seccion transversal de la
muestra 10 a 2800 X, en la que se puede observar una topografia muy irregular de la superficie,
que posiblemente es generada por efecto del bombardeo iénico de la mezcla Ar e H; como lo
explica Tohru Arai et al [15] v Michael Quast et al [14]. La topografia irregular corresponde al
corte transversal de las formaciones conicas que se aprecian en la figura 23. En la superficie del

sustrato se aprecia una capa de color gris obscura de aproximadamente 2 4 m de espesor. En la

parte media de la imagen se obs.rva una region obscura delineada que corresponde a limites de

grano.
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Fig. 24. Imagen de un corte transversal obtenido por MEB a 2800X del aluminio 7022-T6 después
de 30 min a 60 Pa, 325 °C, 600 V' y 3 h de tratarruento a 80 Pa, 408 °C, 600 V correspondientes a
las condiciones experimentaies reportadas para la muestra 10.

La figura 25 corresponde a la micrografia optica (MO) de la muestra 10, en la cual se puede
observar la irregulanidad de la superficie. En las regiones proximas a la superficie se definen
claramente los limites de grano. En la matnz se observan precipitados de color oscuro, los cuales
estan compuestos de los elementos de aleacion de Zn, Mg, Cu y Fe de acuerdo con el analisis de
EDS realizado. En la figura 26 se muestra ¢l espectro del analisis de EDS de los precipitados en
la muestra 10. Estos precipitados también se pueden observar en el material original y

corresponden a los elementos de aleacidn en la matriz de aluminio. En el anexo C se muestra el
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espectro de ERXDE de los precipitados en el material sin tratamiento. También se observa un
engrosamiento de los precipitados después del tratamiento de nitruracién. La figura 27
corresponden a la micrografia 6pticas de la muestra 10 después del tratamiento. Los precipitados

son de forma redonda y alargada, los precipitados redondos tienen diametros entre 0.5y 1 um
aproximadamente y los alargados tienen entre 0.5 y 1 4 m de ancho y entre 1 y varias micras de

largo. En la muestra sin tratamiento los precipitados son redondos y sus tamafios son entre 250 y
350 nm aproximadamente como se puede apreciar en el anexo C. El engrosamiento de los
precipitados y la migracion hacia los limites de granos se debe a un proceso de sobreenvejecido
por efecto del calentamiento de la muestra durante el tratamiento. El cambio en la distribucion de
los precipitados en la matriz de aluminio probablemente se debe a la migracidon hacia los limites

de grano de los elementos de aleacion el cual también es efecto del calentamiento de la muestra .
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Fig. 25. lmagen de un corte transversal obtenido por MO a 20X del aluminio 7022-T6 después

de 30 min de pretratamiento a 60 Pa, 325 °C, 600 V y 3 h de tratamiento a 80 Pa, 408 °C, 600 V
correspondientes a las condiciones experimentales reportadas para la muestra 10 .
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Fig. 26. Espectro obtenido por ERXDE de precipitados en el aluminio 7022-T6 después de 30 min de
pretratarmuento a 60 Pa, 300 °C, 690 V y 3 h de tratamiento a 80 Pa, 405 °C, 600 V correspondientes a
las condiciones expertmentales reportadas para la muestra 10.
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Fig. 27. Imagen de un corie transversal obtenido por MO a 100X del aluminio 7022-T6
después de 30 min de pretratarmuento a 60 Pa, 300 C, 600 V y 3 h de tratamiento a 80 Pa,

405 °C, 600 V correspondientes a las condiciones experimentales reportadas para la muestra
10 '
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En el caso particular de la musstra no.7 después del pretratamiento de pulverizado se inici6 la
nitruracién a 80 Pa y 630 V. Después de 5 min de iniciado el tratamiento la descarga
luminiscente se volvié demasiado intensa. Para evitar el sobrecalentamiento de la muestra y su
fusion, como sucedi6 con las muestras 5 y 6, se redujo la presion a 60 Pa. En cuanto al suministro
de gases, transcurridos 40 min del tratamiento se interrumpi6 el flujo de H; y Ar, y se suministro

tinicamente N, durante los 50 min que restaban del tratamiento.

En la ﬁgura 28 se muestra el espectro obtenido por DRX de dngulo rasante en el cual se
identificaron dos picos correspondientes a la estructura A/N hexagonal a 38.1° correspondiente al
plano (101) y a 65.6° correspondiente al plano (103) y un pico que se considera corresponde a la
estructura cubica de oxinitruro (.4/ON) a 38.8° correspondiente al plano (222). Obsérvese que la
intensidad de los picos de A/N v .4/ON son mayores que los que se observan en el espectro de la
muestra 10 de la figura 18, lo que significa, por un lado, un mayor contenido de nitruros y por
otro lado, que la ultima capa crece sobre una capa de oxido, por lo que la emisién del aluminio
interfiere menos en el espectro. En ia figura 29 se muestra un detalle del espectro entre 35 y 40 °

en la que se puede apreciar con mayor claridad los picos correspondientes a estas fases.
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Fig. 28. Espectro por DRX de angulo rasante del aluminio 7022-T6 des
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Fig. 29. Espectro obtenido por DRX de angulo rasante entre 35° y 40° en el
que se observa el pico a 38.1° correspondiente a A/N hexagonal y a 38.8°
correspondiente a A/ON cibica.

En las figuras 30, 31, 33, 35 y 7 se muestran las micrografias por MEB de la muestra 7. La
figura 30 corresponde a la micrografia por MEB de la seccion transversal de la muestra a 200X,
en la que se puede observar la forma irregular de la superficie la cual se infiere que también se
debe al bombardeo i6nico, pudiéndose apreciar el crecimiento de tres capas. La primera capa la
cual tiene un espesor de 1.5 um aproximadamente y que se extiende en forma paralela a la
superficie, una segunda capa de 15G u m de espesor, y la tercera capa formada sobre la superficie

con un espesor de 2 # m aproximadamente.

La figura 31 corresponde a un acercamiento de la primera capa a 4000X, se puede observar la

capa de color gris claro aproximadamente de 1.5 um de espesor. La figura 32 carresponde al

espectro por ERXDE de esta capa en la cual también se identifican intensos picos

correspondientes a la emision de N Ko .
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Fig. 30. Imagen de un corte transversal obtenido por MEB a 200X del aluminio 7022-T6
después de 30 min de prefratarmiento a SO Pa, 325 °C, 630 V y 1.5 h de tratamiento a 80-60
Pa, 250 °C, 630 V correspondientes a las condiciones experimentales reportadas para la

muestra 7.
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Fig. 32. Espectro obtenido potr ERXDE de la primera capa formada en el aluminio 7022-T6 después
de 30 min de pretratamiento a ¢ ) Fa, 325 °C, 630 V y 1.5 h de tratamiento a 80-60 Pa, 250 °C, 630
V correspondientes a las condiciones experimentales reportadas para la muestra 7.

La figura 33 corresponde al acercamiento de la segunda capa a 1000X, en la que se pueden
observar la formacién de delgacos canales que corren a través de la capa que se consideran
esenciales durante su crecimiento, también se observan pequefias secciones circulares y alargadas
que corresponde a los precipitados de Zn, Mg y Fe. En el extremo derecho de la micrografia se
observa la primera capé formaca. En la figura 34 se muestra el espectro correspondiente al

analisis por ERXDE de los precipitados en el que se identifica la emisién correspondiente a Zn,

Mgy Fe.

La figura 35 corresponde a un acercamicnto de la tercera capa a 4000X en la que se puede
observar la capa de color gnis claro dc aproximadamente de 2 4 m de espesor, la region obscura
corresponde a la fractura ocasionada por el desprendimiento de la capa durante el pulido. El
analisis por EDRXDE de la capa muestra un pico intenso correspondiente a la emision de N K,
lo que demuestra un alto contenido de N en la composicién de la capa en comparacion con el

contenido de O.

En la figura 36 se muestra el espectro correspondiente a la tercera capa. Obsérvese también la
presencia de Zn y Mg en este espectro. La presencia de estos elementos en aquellas regiones
donde hay nitrégeno, parece indicar que juegan un papel importante en la formacién de 4/N. Esta

idea ha sido reportada por otros autores [13] y es congruente con los resultados reportados por S
Rodriguez [17].
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Fig. 33. Imagen de un corte transversal obtenido por MEB a 1000X del aluminio 7022-T6
después de 30 min de pretratamiento a 50 Pa, 325 °C, 630 V y 1.5 h de tratamiento a 80-60
Pa. 250 °C, 630 V correspondientes a las condiciones experimentales reportadas para la

muestra 7. Acercamiento del sustrato de la segunda capa.
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Fig. 34. Espectro obtenido por ERXDE en los precipitados de el aluminio 7022-T6 después de 30 min de
pretratarruento a 50 Pa, 325 °C, 630 V' y 1.3 h de tratamiento a 80-60 Pa, 405 °C, 630 V correspondientes a

las condiciones experimentales reportadas para la muestra 7.

56



L= SE1 . EMI= 20.0 KU WD- 16 om. . MAG: X 4.00 K PHOTO: O
B S L0 I e R i PRUEEA #7 CORTE

L7 KUk j e g ¥ Filament [ =
' = ! D S 2l Probe I
h i - ¢ ¥ EcanFRaze
. ' 3 3 ¢ - Factor
L Baquelita S : 3,2 A Time Const
! Brightness
Auto Cntrst

Desprendimi-
ento de la
baquelita de
la superficie

Desprendimiento de la capa
ocasionado durante el
pulido de !a muestra.

R d AT

Fig. 35. Imagen de un corte transversal obtenido por MEB a 4000X del aluminio 7022-T6
después de 30 min de pretratamiento a 50 Pa, 325 °C, 630 V y 1.5 h de tratamiento a 80-60 Pa,
250 °C. 630 V correspondientes a las condiciones expenimentales reportadas para la muestra 7.
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Fig. 36. Espectro obtenido por ERXDE en la capa formada sobre la superficie del aluminio 7022-
T6 después de 30 min de pretratarruento a 50 Pa, 325 °C, 630 V y 1.5 h de tratamiento a 80-60 Pa,
250 °C, 630 V correspondientes a las condiciones experimentales reportadas para la muestra 7.
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La figura 37 (a y b) corresponde a la micrografias por MEB de la superficie de la muestra 7. En la
figura 37a corresponde a un acercamiento a 550X de la superficie, en ésta se observa mayor
rugosidad que en la muestra 10 en la que se utilizé 60 Pa y 600 V en el pretratamiento y 80 Pa 'y
610 V durante la nitruracidn. Sobre la superficie se observan granulos arborescentes, ademas se
alcanzan a distinguir lineas obscuras que delimitan las formaciones a manera de limites de grano,
que corresponden a canales de induccidn. La figura 37b corresponde a un acercamiento a 4400X
de la superficie, en donde podemos observar con mayor claridad las formaciones granulares en

arreglos tipo “coliflor”. Las formaciones granulares tienen un tamaro de aproximadamente 1 xm

de diametro.

En el caso de la muestra 7, la prueba no se realizé a condiciones constantes, particularmente
durante la etapa de tratamiento d: nitruracién, véase la tabla 3. La estructura de capas de tamaiio
tan diferente parecen explicablss en términos de estos cambios. Se considera que la formacidn de
la primera capa tiene lugar en los primeros minutos de la nitruracién cuando la presion de la
camara corresponde a 80 Pa y la temperatura es proxima a la de nitruracidn. En ese instante la
intensidad del plasma en el sustrato se elevo sensiblemente, provocando una elevacién de la
temperatura; quiza provocando una fusion incipiente en la superficie sujeta al bombardeo idnico.
Esto orill6 a reducir la presion to al de ensayo de 80 Pa a 60 Pa, disminuyendo con esto el grado
de ionizacion presente en la aimdsfera, lo que se tradujo en un descenso de la temperatura.
Diversos autores han indicado que la nitruracion del aluminio tiene lugar a presiones del orden de
50 hasta 300 Pa [13, 14, 15], puntualizando que presiones bajas limitan la nitruracién del
aluminio. Estas condiciones favorecieron la oxidacién intensiva del aluminio fundido
incipientemente, provocando el crecimiento de una capa de oxido, la cual fue favorecida por la
presencia de Mg y Zn. A los 40 minutos de iniciada la prueba se interrumpié el suministro de Ar
e Hy; la descarga realizada sobre una mezcla de gases enriquecido de nitrégeno es probable que
haya favorecido la nitruracion de la capa de 6xido, dando lugar a la capa superficial de

aproximadamente 2 u m.
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Fig. 37. Imagenes de la mcrinlogia de la superficie obtenido por MEB de la superficie a: a)
550X y b) 4400X del alumimo 7022-T6 después de 30 min de pretratamiento a 50 Pa, 325 °C,
630 V y 1.5 h de tratamiento a 80-60 Pa, 250 °C, 630 V comrespondientes a las condiciones
expernimentales reportadas para la muestra 7.
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La figura 38 comresponde a la micrografia dptica de la muestra 7. Las zonas obscuras
corresponden canales formados durante el crecimiento de la segunda capa de déxido y a los
precipitados de la aleacién contenidos en la matriz. Esta capa de 6xido esta delimitada por la capa

superficial y la interna rica en N, teniendo un espesor promedio de 150 xm.

Fig. 38. Imagen de un corte transversa! obtenido por MO a 100X, del aluminio 7022-T6
después de 30 min de pretratarmuento a 50 Pa, 325 °C, 630 V y 1.5 h de tratamiento a 80-
60 Pa, 250 °C, 630 V cormrespondientes a las condiciones experimentales reportadas para
la muestra 7.

En el caso de la muestra 7, los resultados obtenidos por ERXDE y DRX de angulo rasante
parecen ser congruentes con las micrografias obtenidas por MEB y MO. La fase de A/ON que se

identifica en el espectro de ER¥DE de la figura 28 corresponde a la capa de 150 um de éxido y

la fase de AIN que se forma en la superficie corresponde a la capa superficial como se observa en
las micrografias correspondientes. Es muy importante notar que el pico correspondiente al
aluminio a 38. 4°, que se observa en el espectro de la muestra 10 (ver figura 20), no se observa en
el espectro de DRX de angulo rasante de la muestra 7 (ver la figura 29), lo que es congruente con
el espesor de la capa de 6xido, dado que una capa de tales dimensiones no permite detectar €l

sustrato de aluminio.
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En la figura 39 se muestra el perfil de dureza de las muestras 7, 9, 10 y 13, el cual abarca un
dominio de 25, 50, 200 y 400 u m de profundidad para observar el efecto del tratamiento. En el
analisis por microdureza de la muestra no. 10 se obtuvo una dureza promedio 122 Hv hasta 50

4 m de profundidad, a mayor profundidad el sustrato presenta una dureza promedio de 114 Hv.

Los resultados de microdureza obtenidos en el analisis son muy bajos comparados con los
reportados en la bibliografia. Esta diferencia se debe a que la carga aplicada es muy grande para
los espesores de capa obtenido, aunados a que el tamaiio del identador es excesivo, por lo que la
lectura registrada no es represen:ativa de la dureza de la microcapa, sino del sistema incluido el

sustrato.
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Fig. 39. Perfil de microdureza de las muestras 7, 9. 10, 13 después de tratamiento.

En el analisis de nanodureza se cbtuvo una dureza promedio de 0.1159 Gpa. Los ensayos de’
nanodureza se ejecutaron sobre Ja muestra 10 en un equipo Micro Photonics. Las pruebas se
realizaron en modo de carga y se ejecutaron sobre un total de 10 puntos al azar de la superficie

nitrurada. El valor de la dureza se calcul6 a partir de la expresidn:
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en donde P, es la carga maxima alcanzada y 4, es el area proyectada de contacto. Esta
expresion se deriva de la teoria general de W. C. Oliver y G. M. Pharr [19], la cual se explica
brevemente en el anexo E. La figura 40 muestra las curvas de carga contra penetracion para la
muestra 10, como se observa, las curvas sdélo presentan la porcion de carga del ensayo de
nanodureza y, aunado a esto, la carga maxima no es la misma para cada medicion. Esto se debio a
que el identador se “atoraba” en la superficie de la muestra, lo que limité la ejecucién del ensayo
no concluyéndose en ninguna de las corrnidas, sobre la muestra 10, el ciclo de carga — descarga
comunmente reportadas para estc ensayo. Esto se debid a que la superficie mostraba excesiva
rugosidad y una constitucion irregular. En la tabla 4 se muestran los valores de Puax, Apc y H

obtenidos en la prueba de nanodureza para la muestra 10.

4.50
4.00 -
3.50 1 —e— Ensayo 10
—a— Ensayo 9
3.00 - —&—Ensayo 8
— —»—Ensayo 7
Zz 250
E —%—Ensayo 6
.,o- 200 | —e—Ensayo 5
o ——Ensayo 4
‘E‘° 1.50 ——Ensayo 3
o —o— Ensayo 1
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: —O— Ensayo 2
0.50
0.00 - 4
0 10 20 30 40 50 60 70

Desplazamiento, (nm)

Fig. 40. Curvas de ensayos de nanodureza de la muestra no. 10.

El dispositivo reporta el valor de A4, correspondiente a la P, para cada una de las mediciones
realizadas. Estos valores se estiman sobre la curva en su porcién de carga, lo que contradice el
principio para determinar la dureza del material mediante este ensayo. Se considera que estos
resultados, sintetizados en la tabla 4 e incluyendo el valor correspondiente de dureza, no son
confiables por lo anteriormente expuesto. Esto también es soportado por el hecho de que el valor

de dureza muestra una enorme dispersion.
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Tabla 4. Resultados de Nanodureza en la muestra 10

No. de ensayo Ppax [mN] Ap [nm*] ' H [Gpa]
1 0.00196 50267.45 | 0.03890
2 0.00428 97423.11 0.04393
3 0.003147 75585.65 0.04164
4 0.003806 76899.04 0.04949
5 0.002565 12910.04 0.19866
6 0.001812 13838.7 0.13093
7 0.003416 14172.19 0.24101
8 0.0019 15661.75 0.12132
9 0.0019 14768.93 0.21085
10 0.003187 38311.08 0.08318

B Hprom=0.1159 | & =0.07737

Asumiendo que los resultados son validos, el valor de Hprom para la muestra 10 es de 0.1159 GPa

conuna o, de 0.07737. Dos comentanos merecen estos resultados. Primero la dispersidn de los

valores de dureza es muy alto (comparando ¢l valor de o, , contra el de Hp,m). Y segundo, el

valor de dureza del 4/N reportado por otros autores es del orden de 8 a 9 GPa [20]. Lo anterior

nos confirma la poca confiabilidad en los resultados de nanodureza.

3.2 ANALISIS DE RESULTADOS

Los procesos de pulverizado y nitruracién del aluminio dependen de las condiciones de
temperatura del sustrato, la presidon de los gases en la camara, el voltaje en el diodo y la
composicion de la mezcla como se ha confirmado en la revisién bibliografica preliminar [13, 14].
El objetivo del proceso de pulverizacién es remover la capa de AL,O; de la superficie del
aluminio, ya que éste oxido es estable quimicamente e impide el transporte de los atomos de
nitrogeno dentro del sustrato del aluminio (8]. Tanto el proceso de pulverizado de la capa de

Al;O; como la nitruracion de la superficie del aluminio ocurren de manera simultanea con la

63



oxidacion. La oxidacién del aluminio da lugar a que la capa de Al;O; esté siempre presente sobre
la superficie [8]. La oxidacion en la superficie del aluminio ocurre porque la afinidad del oxigeno
por el aluminio es mayor que la afinidad del nitrégeno y consecuentemente el aluminio reacciona
mas rapido con el oxigeno que con el nitrégeno formando la capa de Al,Os. Por esta razén se
busca reducir al minimo la presion parcial del oxigeno dentro de la camara de nitruracidn, ya que
de esta manera se reduce el crecimiento de la capa de Al,Os en la superficie del aluminio. Dado
que las condiciones en la camara incrementan la reactividad de las especies del nitrogeno, es

posible que ocurran algunos mecanismos que dan lugar al crecimiento del AIN .

De los resultados expenimentales obtenidos se pueden hacer las siguientes observaciones. Se
considera que durante el pretratamiento de pulverizado se adelgaza suficientemente la capa de
Al O3 sobre la superficie del Al, *al como lo explican algunos autores [3, 13,14]. Se desconoce el
espesor que se logra remover de la superficie ya que no se emplearon dispositivos que
permitieran obtener esta informacidn. Se infiere que posteriormente, durante la nitruracion,
cuando la superficie queda expuesta al efecto del plasma rico en especies de nitrogeno, ocurren
de manera simultanea, tanto lz penetracion de los iones N;" v N acelerados por el plasma como
el pulvenzado de la capa de 6x:do hasta un espesor lo suficientemente delgado que permite que

los 1ones la atraviesen [16].

Se considera que el crecimiento de la capa de AIN hasta 2 um de espesor, como la que se

muestra en la figura 23, esta gobernado principalmente por dos mecanismos principales:

1. implantacion de iones N;" y N y

2. difusion de moléculas y atomos de nitrogeno

La implantacion de iones N;" y N7 en el sustrato de aluminio es el resultado del bombardeo
ionico sobre la superficie. La energia i6nica del plasma es un parametro que depende de la
presion y el voltaje, la cual aumenta conforme se incrementa la presién y el voltaje. Cuando los
iones adquieren suficiente energia pueden atravesar la delgada capa de Al,O; e implantarse en el
sustrato solido, y posteriormente desplazarse hacia dentro del sustrato por medio de mecanismos
de difusion de acuerdo con W. Moller et. al. [8]. El proceso de difusién ocurre simultaneamente
con el proceso de implantacion idnica, y depende fuertemente de la temperatura y de la
concentracion en la superficie. En las muestras tratadas por debajo de los 400 °C se observé baja
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composicién de N en la capa formada. El aumento de presion y de voltaje en el plasma
permitieron incrementar y sostener la temperatura lo cual favorece la difusion del nitrégeno a
través de la superficie sélida [16]. Durante el tratamiento de la superficie se forman pequefios

conos desde fracciones de micra hasta aproximadamente 4 x m de altura como se muestra en la
figura 24. En la revision bibliografica realizada no se encontré el mecanismo por cual se forman

los conos.

En las observaciones de Tohru Arai et al [15] se considera que los conos se forman durante el
proceso de pulverizado y que durante el proceso de nitruracion los pequefios conos son cubiertos
conforme crece la capa compacta de A/N de tal manera que cuando espesor de la capa es mayor al
tamarfio de los conos, estos quedan completamente cubiertos formando una superficie con menor
rugosidad. En el anexo D se muestran las micrografias de Tohru Arai et al [15] correspondientes
al crecimiento de la capa de AIN en funcion del tiempo de nitruracién. La implantacién y difusién
en el Al ocurre en la superficie & través de las estructuras cdnicas, que segin Michael Quast et al
[14] sirven como zonas de nucleacién para el crecimiento de la estructura de A/N y el crecimiento

de la capa.

3.3. EFECTO DE LAS CONDICIONES DE NITRURACION

3.3.1. EFECTO DE LA PRESION Y EL VOLTAJE

El incremento de la presidn y el voltaje durante la nitruracion promueve el pulverizado de la
superficie y el crecimiento de la capa de A/N. Entre 20 y 40 Pa y 400 V durante el pretratamiento
y 50 Pa y 400 V en el tratamiento se forman secciones circulares de didmetro menor a 2 um.
Con el incremento de la presién a 50 Pa y entre 600 y 630 V en el pretratamiento y entre 60 y 70
Pa y entre 600 y 630 V en el tratamiento se puede observar ya la aparicion de pequefios
microconos menores a 1 um. A 60 Pa y 600 V en el pretratamiento y 80 Pa y 600 V en el
tratamiento se incrementa la rugosidad debido a la formacion de microconos de un tamafio de
hasta de 2 # m aproximadamente y se debe lograr el pulverizado de la capa de 6xido, también se
registra un calentamiento entre los 350 y los 400 °C. En estas condiciones se observa la mayor
nitruracion sobre la superficie de las muestras. A presiones por arriba de los 80 Pa hasta 200 Pa y

un voltaje de 350 hasta 630 V tanto en el pretratamiento y el tratamiento el plasma se confina
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sobre la superficie y genera una gran cantidad de microconos sobre la superficie de hasta 4 x4 m

de tamafio. Ademas tiene lugar un sobrecalentamiento de la superficie bajo las condiciones
establecidas, lo que provoca la fusién incipiente del aluminio. En la tabla 5 se presenta un

resumen de las condiciones de nitruracion y los efectos del plasma sobre la muestra.

Tabla 5. Efecto de las condicione: de nitruracion sobre la superficie del aluminio.

Pretratamiento Tratamiento Efectos

20-40Pay400V |50Pay400V Formacion de secciones circulares de diametro menora2 g m

50Pay 600-630V [60-70Pay Aparicion de pequefios microconos menores a 1 4 m '
600-630 V

60 Pay 600V 80 Pay 600 V Incrementa notable de la rugosidad deébido a la formacién de

microconos de un tamafio de hasta de 2 1 m aproximadamente

y se registra un calentamiento entre los 350 y los 400 °C. se
observa la mayor nitruracién sobre la superficie de las

. muestras
80 - 200 Pay 80-200Pay Genera una gran cantidad de microconos sobre la superficie de
350-6300 V 350-6300V hasta 4 um de tamafio. Ademds tiene lugar un

sobrecalentamiento de la superficie

3.3.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA

El incremento de la temperatura también promueve la nitruracion del aluminio por medio de los
mecanismos de difusion. A temperaturas de tratamiento por arriba de los 350°C se obtuvieron
superficies nitruradas cuyo analisis por ERXDE muestra intensos picos de N K« . La temperatura
alcanzada durante el tratamient> es el resultado del calentamiento directo y bombardeo i6nico
sobre la superficie; el cual se incrementa con el aumento de la presidn y voltaje dentro de la
camara. Se observa que arriba de los 80 Pa y 600 V la temperatura alcanza los 350 °C. Por otro
lado la alta temperatura y la rapidez de enfriamiento de la muestra tiene efectos sobre la

estructura del matenal como es el sobreenvejecido de la aleacion.

Se puede observar que conforme se incrementan las condiciones de temperatura, presién y voltaje
se reducen los tiempo de pretratamiento y tratamiento, ya que se promueve el pulverizado de la
superficie y el crecimiento de la caoa de A/N. Es muy importante considerar que al incrementar
las vanables del proceso menciorado, puede tener lugar la oxidacién de la superficie en
competencia con el proceso de nitruracion, lo cual ha sido establecido por Parascandola et al [20] .

para presiones similares a las empleadas en este trabajo. La reduccién a lo menos posible de la
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presion parcial del oxigeno parece ser la clave para inhibir la oxidacién de la capa nitrurada
durante el tratamiento. Parascandola et al también ha establecido valores umbrales en la presién

parcial del oxigeno por debajo de los cuales se inhibe la oxidacidn; prevaleciendo en todo

momento la nitruracién [21].
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4, CONCLUSIONES

Se obtuvo una capa superficial de A/N de color negro brillante la cual es de aproximadamente 2

4 m de espesor, la cual se produjo con un pretratamiento durante 30 min en una mezcla de 12

cm’/min de Ar y3 cm’/min de H» (80 y 20 % volumen), a 60 Pa, 600 V, una temperatura de
inicial de sustrato 300 °C y un tratamiento posterior durante 3 horas en una mezcla de 12
cm’/min de Ar, 3 cm*/min de H,y 42 cm’/min de N, (21, 5, y 73 % volumen), 80 Pa, 600 V y
405 °C. El espectro obtenido en el analisis de rayos X por dispersion de energia sobre la
superficie del aluminio nitrurado muestra un pico de gran intensidad correspondiente a la emision
de N Ka que supera a la emision de O Ka . En el espectro obtenido por difraccion de rayos X en

la superficie de la muestra se identificd la estructura cristalografica hexagonal del A/N.

En la caractenzacion de la muestra también se pudo observar la influencia en conjunto de las
variables de nitruracion, correspondientes a la temperatura del sustrato, la presion de la camara y
el voltaje en el diodo aplicados durante ¢l tratamiento del aluminio 7022-T6. Se observé que el
incremento de estas variables proraueve el pulvenizado de la superficie y el crecimiento de la

capa de A/N.

Se mejoro el desempeiio del experimento con las adecuaciones realizadas al equipo de nitruracién
utilizado por Salvador Rodriguez, lo que permitio lograr la sintesis del 4/N sobre el aluminio. Se
considera que las adecuaciones al sistema de calentamiento y la integracién de un termopar, con
las que se logro mejorar el control de la temperatura en el sustrato, fue una de las condiciones

clave para lograr la nitruracion del aluminio.
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4.1. RECOMENDACIONES

La constitucién del sistema revestimiento + sustrato desarrollada en este trabajo no es optima
como lo demuestran los resultados de nanodureza y de GAXRD. Esto representa la necesidad de
que en el futuro se realicen nuevos experimentos para mejorar las caracteristicas del aluminio
nitrurado y para observar con mayor claridad la influencia de los parametros de nitruracion. En
este sentido, se recomienda realizar experimentos manipulando una variable a la vez. Asi mismo,
con el objeto de observar con mayor claridad la influencia del pretratamiento sobre las muestras,
se recomienda que en el futuro se realice la caracterizacion de las muestras sometidas inicamente

a este proceso.

Hasta donde se sabe no existe un modelo matematico que permita predecir el crecimiento de la
capa de AIN. Por lo que también se recomienda trabajar sobre un modelo que considere el
crecimiento de la capa de A/N en tuncion de la implantacion y difusion del N dentro del sustrato,
el decrecimiento de la capa debido a proceso de pulverizado y el mecanismo de oxidacidn que

desfavorece el crecimiento del A/N.

Finalmente se recomienda invertir en dispositivos que nos permitan mejorar el control de la
temperatura dentro del reactor y que nos aseguren ¢l mayor vacio posible dentro de la camara de
nitruracion idnica, ya que el éxito de la nitruracion del aluminio depende en gran parte de
alcanzar una temperatura lo suficic : w:nente alta en la muestra, alrededor de los 400 °C, y de que

la presion parcial de oxigeno sea inferiora 10 Pa[14] .

69



REFERENCIAS Y BIBLIOGRAFIA

[1] Shim, Y.-K.; Kim, Y.-K.; Lee, K.H; Han, S. The properties of AIN prepared by plasma
nitriding and plasma source ion implantation techniques. Surface and Coatings Technology,
2001, No. 131, p. 345-349.
[2] Pagina internet: http:/www.weelements.com/webelements/compounds/text/Al
[3] Chen, H.-Y.; Stock, H.-R; Mayer, P. Plasma assisted nitriding of aluminium. Surface and
Coatings Technology, 1994, No. 64, p.13§-147.
[4] Shackelford, J. F. Introduction to Material Science for Engineers. 5a Ed. Prentice May, 2000,
p. 85
[5] Haussone, F. J.-M. Review of the Synthesis Methods for AIN. Materials and Manufacturing
Proceses, 1995, Vol. 10, No 4, p. 717-785.
[6] Holmbers, K.; Mattew, A.. C'oatings Tribology, properties techniques and aplications in
surface engineering. Elsevier, 1998, p. 172-258.
[7] Hufnagel, W. Versidn espanola por: Coca, P. Manual del aluminio. 2a Ed, Barcelona Revert,
1984, p. 17
(8] Moller, W.; Parascandola, S.: Telvizova, T; Giinzel, R.; Richter, E. Surface proceses and
difusion mechanism of ion nitriding of stainless and aluminium. Surface and Coatings
Technology, 2001, No. 136, p. 73-79.
(9] Konuma, M. Film Deposition by plasma techniques. S’pringer series on atoms and plasma,
1991, p. 107-125
[10] Petitjean, L.; Ricard, A. Eraission spectroscopy study of N, — H, glow discharge for metal
surface nitriding. Journal of Physics. D: Appl. Phys, 1984, No. 17, p. 919-929.

[11] Spalvis, T. Modification proceses: an emerging technology. Plasma assisted surface coating.
Lewis Researh Center Cleveland. Ohio 44135 USA

[12] Renevier, N.; Czerwiec, T.; Billard, A.; Von Stebut, J.; Michael, H. A way to decrease the
nitnding temperature of aluminium: the low-pressure arc-assisted nitriding process. Surface
and Coatings Technology, 1999, No. 116-119, p. 380-385.

(13] Quast, M.; Mayer, P.; Stock. H. R. Plasma monitoring of plasma assisted nitriding of
aluminium alloys. Surface and Coatings Technology, 1999, No.120-121, p. 244-149.

70



[14]

Quast, M.; Mayer, P.; Stock, H. R.; Podlesak, H.; Wielage, B. In situ and ex situ
examination of plasma assisted nitriding of aluminium alloys. Surface and Coatings

Technology, 2001, No. 135, p. 238-249.

[15] Arai, T. et. al. Ion Nitriding of aluminium and aluminium alloys. Toyota Central R. And D.

Labs., Inc. Nagakute-cho, Aichi, Japan

[16] Telvizova, T.; Parascandola S.; Proker, F.; Barradas, N. P.; Richter, E.; Méller, W. Ion

[17]

nitriding of Al: growth kinetics and characterisation of the nitride layer. Surface and
Coatings Technology, 2001, No. 142-144, p. 1028-1033.

Rodriguez, S. Nitruracion de sustrato de aluminio en fase plasma. Escuela Militar de
Ingenieros. Universidad del Ejercito y Fuerza Aérea. Secretaria de la Defensa Nacional.

2001, p. 77.

[18] Meneau, C.; et al. Laser surface modification: structural and tribological studies of AIN

[19]

[20]

coating. Surface and Cocting Technology, 1998, Vol. 100-101, p. 12-16

Oliver, W. C.; Pharr, G. M. Hardness Calculation Method by Oliver and Pharr. NHT
Hardware Technical Features. CSEM Instruments. 1998, p. 7-9.

Zhan, Z.; et al. The mechanical properties of an aluminium alloy by plasma-based ion
implantation and solution-aging treatment. Surface and Coating Technology, 2000, No. 1-3,
Vol. 128-129, p. 256-256.

[21] Parascandola, S.; et al. The influence of oxigen on the ion nitriding of aluminium — an

investigation by means of real time elastic recoil detection analysis. Nuclear Instruments

and Methods in Physics Research B, 20000, Vol. 161-163, p. 406-417.

71



ANEXO A

CARACTERISTICAS DEL AIN

Tabla A.1. Comparacion de las propiedades del nitruro de aluminio con otros ceramicos.

Propiedades: Al O3 SiO. BeO SiC AIN
Conductividad térmica (W/m°C) 25230 0.1 1502250 [100a270 |160 a 260
Coeficiente de Dilatacion térmica|7.3 0.5 8 3.7 4.5
(x10°°C) entre 100 y 500 °C.

Resistividad a 25°C (ohm cm) >10" >10""  [>10" 4.10" >10"
Constante dieléctrica (a 1 MMz) 85a9.5 [3.8 6.5 40 8.6a9
Tiempo de retardo(x 10'* s/cm, 97 65 85 211 100
Pérdidas a 1 MHz (x 10%) 3 4 5 50 5al0
Fuerza dieléctrica (KV/mm) 10 1 10 0.07 14al7
Densidad (g/cm’) 3.8 2.1 2.9 3.2 3.2
Fuerza de doblado a 25°C (Kg/mmz) 30 7 30 40 30a50

Fuente: [5)
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ANEXOB
DESCRIPCION DEL EQUIPO DE NITRURACION IONICA

Tabla B1. Descripcion de las nartes principales del reactor de nitruracién ionica

No. Nombre Descripcion

1 Camara de vacio Consfmccién en acero inoxidable AISI 304. Volumen de
trabajo de 30 dm’. Capacidad para alcanzar presiones
menores de 1x107 Pa.

2 Catodo Sustrato Disco catodo soportado sobre esparrago metalico
recubierto de ce_rémico de alta alumina.

3 Sistema de calentamierto Temperatura hasta de 300 °C. Formado por 4 resistencias
tipo dona de 120 V, conectadas a un controlador de

. cormente.

4 Plato de ceramica - Plato de ceramica cilindrico de 8 cm de diametro x 5 cm de
altura.

5 Bomba mecanica Leybold tipo TRIVAC D4B. Caudal de 4 m’/h. Presién de
vacio maxima 1x 10 mbar. Incluye filtro Leybold tipo AF
48

6 Bomba mecanica auxilicr | Mismas caracteristicas.

7 Bomba turbomolecular TURBOVAC 151. Rapidez de bombeo 115 L/s. Presion de
arranque 10” mbar. Presién Ultima 107'°

8 Caja swith y controlador de | Modelo Turbotronik marca Leybold

bombas

9 Valvula de compuerta B Marca VAT. Para un rango de presién de 1x10™ mbar
hasta 2 mbar. Fuente de poder Lodestar modelo 8301, 30
V, S A. Con penllas de control para corriente y voltaje.

10 Suministro de Gases Gases Ar, Na, H;, Con pureza de 99.9999%

11 Flujimetros Controladores de flujo masico MKS tipo 1159B
conectados a médulo de lectura MKS modelo 247 C.

12 Moédulo de lectura de Moédulo de lectura marca MKS modelo 247 C.

flujimetros
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Continuacion de la tabla Bl

13 Valvula de paso Tipo DN 10KF

14 Valvula de aguja Tipo FCV 10K de presion regulable.

15 Fuente de poder Corniente Directa. Voltaje variable 0 -2000 V y 3 A.
Sistema de microcontrol y adquisicion de datos
AT90S8535. Programa de aplicacién de interfase con
interfase RS-232 para control y comunicaciéon por
computadora. Pantalla de despliegue de voltaje, corriente y
temperatura.

16 Sistema de medicidn de Sistema SensaVac de lectura de vacio por catodo

presion frio/Pirani serie 953. Rango de 1x10™ hasta atmosférica.
Utiliza mandémetro Piranni Leybold modelo Thermovac TR
211 con rango de 0.5 x 107 mbar.
117 Termopar Tipo K recubierto con ceramico. Conexion externa a

multimetro.

En la figura Bl se muestra una fotografia del equipo utilizado para la nitruracion idnica.

Fig. B1. Equipo de laboratono utilizado para la nitruracién de aluminio 7022-T6.
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ANEXO C

SUSTRATO DE ALUMINIO 7022-T6

En la figura C1 se muestran una raicrografia dptica de la seccidn transversal del sustrato de
aluminio 7022-T6 sin tratamiento de nitruracion.
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Fig. C1. Imagen de un corte transversal obtenido por MO de la aleacion 7022-T6 a 50X.
La matnz blanca correspoirde al alumunio v los puntos obscuros corresponden a los
precipitados de Zn, Mg, Cu y Fe. Las manchas obscuras v grandes son inclusiones de Zn,
Mg, Cuy Fe.
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Fig. C2. Espectro obtenido por ERXDE en los precipitados de el aluminio 7022-T6 sin
tratamiento.
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ANEXO D

CRECIMIENTO DE LA CAPA DE AIN

En la figura D1 se observa las microfotografias del experimento de Tohru Arai, et al [14], en las
que se observa la formacion de conos debido al pulverizado con Ar. El crecimiento de la capa de

AIN cubre los conos formando una superficie tersa.

Capa de nitruro

* | Sustrato de Aluminio

Fig.D1. Microfotografias de secciones de muestras de Al 1050 a)
pulverizado por Ar, b) nitrurado por 2 h, ¢) nitrurado por 5 h, a 186 Pa de
N2y 500 °C [14].

76



ANEXO E
METODO PARA CALCULAR LA DUREZA POR OLIVER Y PHARR
Principio: .

El Analisis de Dureza utiliza un método en el que una punta indentador de geometria conocida es
conducida hacia un lugar especifico del material a ser analizado, por medio de la aplicacién de
una carga normal creciente. Cuando se alcanza un valor maximo pre-establecido la carga normal
se reduce hasta que ocurre una relajacion parcial o completa.

Para cada ciclo de carga — descarga, el valor de la carga aplicada es graficada contra la
correspondiente posicion del indentador. Las curvas resultantes de carga-desplazamiento
proporcionan informacion especifica de la naturaleza del material que se examina. Se usan
modelos establecidos para calcular la dureza cuantitativa y los valores de mddulos a partir de
dichos datos.

Los Analizadores de Dureza estan adecuados especialmente para medir penetraciones en escalas
de longitud nanométrica y micrométrica.

Analisis de l1a Curva de Indentacién
En la figura E| se muestra una curva tipica de carga-desplazamiento, de la cual los valores de C

= 1/§ (la cual es el inverso de la rigidez de contacto) y el desplazamiento del contacto 4. son
determinados después de corregir la tendencia de la curva.

1 Pmax

z
o
g |
3 S = dPIdH
| ex(hm - hy)
T h' T hl hcl hm

Profundidad de Indentacién, h (nm)

Fig. E1. Diagrama tipico de indentacién [21].
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Una simple tendencia lineal, sobre la curva de indentacion, por arriba de un tercio de los datos de
descarga intersectan el eje de profundidad en A, La rigidez, S, esta dado por la pendiente de esta
linea. La profundidad de contacto, A, se calcula entonces como:

h,=h, —&Ch, —h,

donde ¢ depende del material de investigacion.

En la practica, se usa una aproximacién mas meticulosa donde se usa una funciéa para describir
el 80% mas arriba de los datos de descarga.

h-h, .,
—)

P=P_(
““h, —h

o

donde las constantes m y h, son determinados por un prodecimiento de minimos cuadrados.

La rigidez de contacto S (=1/C) esta dado por la derivada del pico de carga:

dP (hy 0™ o
( )max =nm |:(h —h ) ] man(hm ha)

y la profundidad tangente, 4, esta por lo tanto dado por:
h =h_ - L
S
La profundidad de contacto, h, es entonces:

h.=h,—eth, —h,)

donde £ depende ahora del exponente de la funcién, m. Tal exponente puede tomar diferentes
valores de acuerdo con la geomctria del indentador:

Tabla E1. Valores de ¢ de acuerdo a la geometria del indentador.

Comportamiento de T
Indentacion elastica m (exponente de la funcién) £
(Geometria de Indentador)
Plano 1 1
Paraboloide 1.5 0.75
Cénico | 2 0.72
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Calculo del Modulo de Young y la Dureza

e Modulo de Young

El modulo reducido, E, esta dado por:

J— —

1 1
T2 4 2 C \/’A_

c

El cual puede ser calculado derivando § y A. (usando la funcién de area) de la curva de
indentacién.

El Mdédulo de Young, £, se puede obtener de:

e Dureza

La dureza se determina de la maxima carga, Pn,,. dividida entre el area de contacto después de la
descarga:

{ = ™
4 +938]
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