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El acero inoxidable AISI 316L por sus caracteristicas de resistencia a la corrosion en
ambientes alcalinos, estabilidad mecdnica a altas temperaturas es atractivo para diversas
industrias como aerondutica, automotriz, petroquimica, alimenticia e incluso instrumentos
quirdrgicos. No obstante, cuando se encuentra en ambientes dcidos ricos en cloruros no
cuenta con la suficiente proteccion contra la corrosiéon, lo que resulta perjudicial para sus
propiedades mecdnicas. Por tanto, se han empleado recubrimientos de nitruro de titanio
amorfo con bajos espesores capaces de mejorar sus caracteristicas superficiales, como el
incremento de dureza y resistividad eléctrica de la superficie. El método de sintesis de
erosion catddica al ser una técnica fisica asegura una gran homogeneidad, alta
adherencia al sustrato y control del espesor. Por consiguiente, se alcanzé una dureza con
valores de 7.17 GPa, con una resistividad de 2.20E+09 ohm-cuadro para T4, con un espesor
mdaximo de ~1.7 um.
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ABSTRACT

AISI 316L stainless steel, due to its characteristics of corrosion resistance in alkaline
environments, mechanical stability at high temperatures is attractive for various industries
such as aeronautics, automotive, petrochemical, food, and even surgical instruments.
However, when it is found in acidic environments rich in chlorides, it does not have sufficient
protection against corrosion, which is detrimental to its mechanical properties. Therefore,
amorphous titanium nitride coatings with low thicknesses have been used to improve its
surface characteristics, such as increased surface hardness and electrical resistivity. The
cathodic erosion synthesis method being a physical technique ensures high homogeneity,
high adhesion to the substrate, and thickness control. Consequently, a hardness with values
of 7.17 GPa was achieved, with a resistivity of 2.20E+09 ohm-square for T4, with a maximum
thickness of ~1.7 um.

Keywords: 316L steel; cathodic erosion (Sputtering); coating; surface engineering; hardness;
electrical resistivity.

ODUCCION

El sector industrial ha demandado materiales estructurales durables, con confiabilidad para
mantenerse en operacion constante bagjo ciertos ambientes de trabajo, por lo cual los
aceros inoxidables cumplen muchos de estos requisitos debido a que se han ocupado en
grandes cantidades. Dentro de los mismos aceros inoxidables austeniticos destaca el AlSI
316L, el cual por sus propiedades como el bajo contenido de carbono limita la posible
formacién de precipitados de carbono, estabilidad quimica ante ambientes alcalinos y
altas temperaturas (Kant et al., 2018). Sin embargo, como todo material tiene sus
limitaciones, como la degradacion del material frente ambientes dcidos con gran cantidad
de cloruros (Dominguez-Crespo et al., 2018).

Con las nuevas tecnologias de fabricacién de recubrimientos ha tomado mucha
relevancia mejorar materiales base, pudiendo elevar ciertas caracteristicas como la dureza
superficial, reducir coeficientes de friccidén, modificando su resistividad eléctrica superficial,
suU rugosidad, con espesores muy pequenos que van desde decenas de nandmetros (1x10-
? m) hasta unos cuantos micrémetros (1x10-¢ m) (Yazici, Kovaci, Yetim, & Celik, 2018). Dentro
de los procesos para crear recubrimientos con materiales ajenos al material base se
encuentran los depdsitos por vapor quimico (Chemical Vapor Desposition-CVD)(Czettl,
Thurner, & Schleinkofer, 2018) vy los depdsitos por vapor fisico (Physical Vapor Deposition-
PVD). PVD es de los procesos mds controlables por sus condiciones de vacio y alta pureza
de los elementos de sintesis, una de las técnicas de los recubrimientos PVD es la de erosiéon
catddica (sputtering) (Uddin et al., 2019). La técnica de erosidon catddica presenta ventajas
como control del espesor, alta reproducibilidad, buena adherencia de diferentes sustratos,
versatilidad al usar materiales metdlicos, éxidos metdlicos o cerdmicos y potencial a
escalarlo a produccion industrial (Bait, Azzouz, Madaoui, & Saoula, 2017; Santaella-Gonzdlez
et al., 2019).

Debido a que las mejoras superficiales se realizan con recubrimientos de espesores
inferiores a 10 micrémetros es muy importante usar microandlisis para obtener valores reales
de las caracteristicas que presentan los recubrimientos, es por ello que en varios trabajos
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han usado microdureza, microtribologia, resistencia eléctrica superficial para evaluar la
dureza superficial, resistencia al desgaste, coeficiente de friccidn y resistividad eléctrica de
recubrimientos de diferentes materiales sintetizados por diversos métodos como
anodizacién electroquimica (Herndndez Montiel et al., 2021), oxidacién térmica
(Maytorena-Sé&nchez et al., 2021) y sputtering (Santaella-Gonzdlez et al., 2019). Usar
microandlisis permite valorar el desempeno del propio recubrimiento, tratando de evitar la
contribucién del sustrato, debido a que se pueden emplear cargas pequenas haciendo la
caracterizacion mds sensible y real que con cargas macro serian imperceptibles. Es por ello
que las industrias como la éptica, microelectronica, metal-mecdnica, por mencionar
algunas que usan la tecnologia de recubrimientos también necesitan realizar microandlisis
de los recubrimientos de bajos espesores para garantizar la calidad y desempeno de sus
productos o procesos.

Algunos recubrimientos se generan con base en el material del sustrato, como los
generados por oxidacion térmica y anodizacidn electroquimica, lo que hace limitado el uso
de otros materiales; sin embargo, la técnica de sputtering ha mostrado gran versatilidad
para el depdsito de recubrimientos duros como el nitruro de titanio (TiN). En su forma
cristalina ha sido empleado para mejorar la superficie por sus buenas caracteristicas como
alta dureza, mayor estabilidad a ambientes corrosivos y buena resistencia al desgaste (Yan
et al., 2018); sin embargo, fambién se encuentra en su versibn amorfa, que tiene cualidades
como mayor resistividad eléctrica que en forma cristalina (Kearney, Jugdersuren,
Culbertson, Desario, & Liu, 2018). Por consiguiente, en este trabajo se usé la técnica de
erosion catddica para sintetizar recubrimientos de nitruro de titanio amorfo (TiN) sobre acero
inoxidable 316 L, de tal manera que se modifiquen las propiedades superficiales para
mejorar su dureza, incrementar su resistividad eléctrica, con bajos espesores de
recubrimiento para posibles aplicaciones como material biocompatible.

Una muestra alusiva de la aplicacién industrial de los recubrimientos de TiN se observa
en la figura 1, la cual muestra fresa con recubrimiento de nitruro de fitanio que mejora su
desempeno al maquinar piezas en una mdaguina CNC. Gracias a la aplicacion del
recubrimiento sobre la fresa de corte se alargan los periodos de operacién, la vida Util de
la herramienta por la elevada dureza del recubrimiento protector.

Figura 1. Fresa con recubrimiento de TiN instalada en una mdguina
CNC: a) en estado

estdtico, b) en el proceso de maguinado.

Fotografias tomadas por Jorge Bertin Santaella-Gonzdlez.
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El acero inoxidable 316L fue preparado a partir de una barra circular de 25 mm de didmetro,
cortada en especimenes de 3 mm de espesor, posteriormente se realizd un pulido a la
superficie con lijas de papel abrasivo de diferentes granulometrias desde 80 hasta 2000,
para asegurar una superficie uniforme, seguido de un pulido con acabado espejo con un
pano metalogrdfico y alimina. A continuacion, se limpiaron los sustratos con soluciones de
acetona y etanol, para remover grasa y residuos del pulido. Paralelamente se limpiaron
sustratos de silicio (Si) con d&cido fluorhidrico, acetona y etanol.

Los recubrimientos fueron sintetizados en una cdmara de vacio de un sistema de
erosion catdédica con magnetrén, usando blanco de titanio (Ti) de alta pureza, atmdsfera
con una mezcla de gases argdn + nitrdgeno, y se emplearon al mismo tiempo los sustratos
de 316L y Si. Los pardmetros usados dentro de la cdmara fueron 200 W de corriente directa
(DC) sobre el blanco de Ti, polarizacién al sustrato -50V, se realizé una variacion en el flujo
de nitrégeno de 2.5, 5, 7.5, 10 y 12 sccm (centimetros cUbicos estdndar por minuto), se
nombraron los ejemplares T1, T2, T3, T4 y T5, respectivamente para cada flujo.

Se readlizaron mediciones de microdureza Vickers para examinar la resistencia a la
penetracion superficial de los recubrimientos mediante el uso de varias cargas que van
desde 2, 3, 4, 5, 10, 25, 50, 100, 200, 300, 500, 1000 y 2000 gramos fuerza (grf), después se
realizd un ajuste matemdtico usando el modelo de indentacion de Korsunsky (Garcia-
Gonzdlez et al., 2018), el cual permitid separar la dureza del recubrimiento de la influencia
del sustrato. Para medir el espesor de los recubrimientos se utilizd un escaldn generado al
remover una cinta adherida al acero previamente al depdsito, y con un perfildmetro Taylor
Hobson Metek. Finalmente, se midié la resistividad eléctrica de los recubrimientos
depositados sobre Si, con un equipo Keithley 8009 Resistivity Test Fixture.

Se realizd difraccidn de rayos x (DRX) usando el método de haz rasante para
confirmar el estado amorfo del recubrimiento de TiN, mediante un difractémetro Bruker D8
advance, con un dngulo de incidencia de 1°, un tamano de paso de 0.04° y barrido de 20
a 100°. También se realizd un andlisis de la morfologia superficial por microscopia electrénica
de barrido de emisién de campo con un microscopio JEOL JSM-7600F a 20,000x con un
detector de electrones secundarios.

La ingenieria de superficies ha desencadenado una modificacion de las superficies de los
materiales base o sustratos para disminuir sus limitaciones y asi prolongar su vida Util y
estabilidad ante ambientes agrestes. Es importante la aplicacién de microandlisis a los
recubrimientos debido a la mayor sensibilidad y confiabiidad de las técnicas de
caracterizacién por el tamano de los espesores generalmente empleados en la ingenieria
de superficies, que tiene aplicaciones en diversas industrias que van desde uso de
recubrimientos en lentes dpticos, prétesis e implantes en el cuerpo humano, rodamientos,
cojinetes, por mencionar algunos ejemplos. Es por lo que este trabajo ha empleado
recubrimientos de nitruro de titanio amorfo depositados por erosion catddica, los cuales
dotan al acero inoxidable 316L con mejores propiedades, las cuales se evaluardn a
continuacion.
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Microdureza

La caracterizacidon de microdureza Vickers permite evaluar el cambio superficial en relacion
con la resistencia a la penetracién a diversas cargas mediante un indentador de diamante
con geometria piramidal con un dngulo de base de 136°, se realizan 3 mediciones por
carga en diferentes puntos del recubrimiento, posterior a esto se les aplicdé el modelo
matemdtico de indentacién del trabajo propuesto por Korsunsky. En la figura 2 se pueden
observar de manera grdfica los datos experimentales del recubrimiento T3 (linea negra con
puntos) y la linea gris correspondiente al ajuste del modelo matemdtico; en el eje de las
ordenadas la escala de la dureza en GPa y en el gje inferior la profundidad relativa de la
indentacion readlizada por el diamante Vickers. La grafica sirve para describir el
comportamiento del recubrimiento T3 desde las cargas mds bajas, donde se ve la
contribucién de la resistencia en mayor parte por el recubrimiento que es el punto de la
dureza mds alta, conforme se va incrementando la carga hay un segmento de transicion
donde comienza a incrementar la contribucion del sustrato y la dureza empieza a disminuir
gradualmente, donde los valores de dureza influenciados mds por el sustrato y tiende
aproximarse a la dureza del acero que ronda los 2.14 GPa.

Lo que logra hacer el modelo matemdtico con base en este comportamiento es
separar los valores de dureza de recubrimiento y de sustrato, y con esto dar un valor mds
real del recubrimiento T3. De modo posterior a cada ajuste, los valores de dureza de cada
recubrimiento fueron los siguientes: 1.12, 2.63, 4.17, 7.17, 5.97 GPa para T1, 12, 13, T4, y T5,
respectivamente. Esta variaciéon en los valores de dureza estd influenciada por la variacién
en el flujo de gas nitrdbgeno durante el proceso de sintesis. Este comportamiento ha sido
reportado en la literatura (Kumar et al., 2019), esto se debe a que alincrementar el volumen
de gases dentro de la cdmara cambiardn las condiciones de vacio, al igual que al tener
mayor cantidad de gas nitrégeno es mds probable que los iones de titanio erosionado del
blanco puedan ligarse al gas N2 y de esta manera formar en mayor cantidad los enlaces Ti-
N, esto derivd en la dureza inferior al 316L; por otro lado al incrementar el flujo de nitrégeno
se obtuvieron durezas superiores a la del sustrato hasta llegar a un méximo para T4 cercano
a 7.17 GPa; es decir, se mejord aproximadamente 300% la dureza superficial con
relativamente bajos espesores como se muestra en la parte de perfilometria.
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Figura 2. Datos experimentales de dureza para T3 y agjuste
Korsunsky.
Elaboracion propia.

Perfilometria

Es de gran ufilidad conocer los espesores de los recubrimientos, ya que su valor se involucra
en varios cdlculos o consideraciones de otras caracterizaciones que se pueden readlizar a
los recubrimientos protectores. Esta caracterizacion se realizd en un escaldn generado por
una porcidon de la superficie cubierta con una cinta resistente al vacio y pos-depdsito se
desprendid, lo que dejé ver el sustrato enmarcado por el recubrimiento, ademds redujo las
contribuciones en la medicion del espesor por otro tipo de técnicas para realizar el escaldn.
En la figura 3 se puede observar cédmo se registra el cambio de altura con respecto al
desplazamiento de la punta del perfildbmetro desde el sustrato hacia el borde del
recubrimiento, lo que genera una respuesta repentina en el cambio de la altura debido al
escalén que marca el limite del acero con el recubrimiento T2.

Los espesores fueron de mdximo ~1.7 micrémetros (um) para T1, hasta los minimos
muy similares de ~0.5 um para el caso de T4 y T5; para T2 y T3 fueron de ~1.2 y ~1.0 ym,
respectivamente. Esto indica que el incremento en el flujo de nitrdgeno dentro de la
cdmara del sistema de erosion catddica ocasiond un decremento en la tasa de depdsito;
esto habla de que al haber mayor cantidad de enlaces Ti-N y menor canfidad de iones
erosionados del blanco de titanio, posiblemente por una nitruracion en la superficie del
blanco debido a la difusion de ejemplares de nitrégeno (Dhanaraj, Mohamed, Kamruddin,
Kaviyarasu, & Manojkumar, 2021), derive en incrementar la resistividad del blanco y no
poder erosionar tan rdpido como con flujos de nitrégeno bajos.
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Figura 3. Perfil del espesor de T2 censado por el perfildbmetro en la
zona del escalén.
Elaboracion propia.

Resistividad eléctrica superficial

Oftro de los factores importantes en los recubrimientos protectores es limitar la transferencia
de iones en la superficie, esto augura que puede tener un buen desempeno cuando el
recubrimiento se encuentre en ambientes agresivos coniones que intenten llegar al sustrato.
Se realizdé la caracterizacidon de resistividad eléctrica superficial; en el caso de los
recubrimientos se obtuvieron altos valores de resistividad eléctrica propios de un TiN amorfo
debido a que por condiciones de sintesis no se calentd el sustrato y no contaba con la
energia suficiente para lograr una buena cristalinidad en los recubrimientos como se ha
establecido en la literatura (Kearney et al., 2018; Shukla, Rane, Alphonsa, Maity, &
Mukherjee, 2017). Los valores comienzan desde el maximo 1.9 E+10 ohm-cuadro para el
caso de Tl y el recubrimiento con la menor resistividad eléctrica fue T3 con valor de 1.2 E+08
ohm-cuadro. Los demds valores se presentan en la tabla 1.

Tabla 1

Resistividad eléctrica de los recubrimientos segun el flujo de nitrégeno

aplicado

Recubrimiento Flujo N2 Resistividad
[Q -cuadro]

T 2.5 1.89E+10
T2 5.0 1.20E+10
T3 7.5 1.27E+08
T4 10 2.20E+09
T5 12 8.32E+09

Nota: Elaboracién propia.

Difraccién de rayos X por haz rasante

Los valores altos de resistividad demuestran que los recubrimientos son amorfos; sin
embargo, para comprobar el estado amorfo de los recubrimientos se realizd la
caracterizacién de DRX al recubrimiento T3 mediante el método de haz rasante con un
dngulo de 1°. El difractograma se muestra en la figura 4, en el cual se pueden observar
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cuatro picos de difraccion identificados como austenita con la carta PDF-2 (00-023-0298),
el mds intenso el posicionado en 43.47° correspondiente al plano (111), los otros 3 en 50.67°
(200), 74.67° (220) y 90.67° (311); lo cual indica que se fiene una estructura de austenita
propia del sustrato 316L que es un acero austenitico pero no se observa ningln otro pico de
difraccion relacionado con el TiN. Esto implica que a pesar de realizar haz rasante se
demuestra que el recubrimiento es amorfo y se asegura que los valores altos de resistividad
eléctrica son por la falta de cristalinidad del recubrimiento.

—T3
Austenita

T3 (U.A)

Figura 4. Difractograma del recubrimiento T3 usando el
método de haz rasante.
Elaboracién propia.

Microscopia electrénica de barrido de emision de campo

La figura 5 muestra la morfologia superficial de T3 y T5, tomadas mediante un microscopio
electrénico de barrido a 20,000 x. En la figura 5 inciso a se pueden observar por toda la
superficie pequenas aglomeraciones de granos de material cerdmico constituidos por
pequenos entes; los cumulos de granos no presentan una forma bien definida, indicio de
qgue el material no presenta orientacion preferencial; es decir, el recubrimiento no tiene
cristalinidad, pues la disposicién de los cUmulos es aleatoria. En la figura 5 inciso b se observa
la presencia de cUmulos de grano con menor tamano y rugosidad superficial; no obstante,
en ambas podemos observar el nivel de rugosidad del recubrimiento y la uniformidad del
depdsito propios del método de sintesis de sputtering, como se ha demostrado en otros
trabajos (Garcia-Gonzdlez et al., 2018; Santaella-Gonzdlez et al., 2019).
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Figura 5. Morfologia de la superficie del recubrimiento T3 tomada a
20,000x.
Imagen tomada por el equipo de investigacion.

DISCUSION

El depdsito de recubrimientos de nitruro de titanio con variacion en el flujo de nitrégeno
como gas reactivo durante el proceso de sintesis provocd que sufrieran cambios desde
diferentes tasas de depdsito que se tfraduce en una variacidn de espesores, cambios
estructurales que derivaron en diferentes valores de dureza e inclusive estos cambios se
vieron reflejados en los valores de resistividad eléctrica superficial de los recubrimientos. Por
los altos valores de resistividad eléctrica y valores cercanos a los 10 GPa de dureza se
obtuvieron recubrimientos con una muy baja cristalinidad no censable (Shukla et al., 2017),
propios de un nitruro de titanio amorfo, lo cual fue corroborado por difraccidén de rayos X
con haz rasante a 1°; donde no se mostrd ningun pico de difraccion relacionado con TiN
solamente se pudieron observar los picos de difraccion del sustrato 316L.

Al aumentar el flujo de Nz la presidon de trabajo disminuye y el proceso de erosidn
catédica cambia; es decir, la tasa de depdsito se ve disminuida y provoca reduccién en
los espesores; ademds con mds Nz en la atmdsfera hay mayor probabilidad de generar mds
enlaces Ti-N, lo que favorece el incremento en la dureza. No obstante, la resistividad
eléctrica se mantiene con valores altos y con una tendencia a decrecer ligeramente, pero
manteniéndose con valores propios de un nitruro de titanio amorfo. Se pudo observar la
morfologia superficial de los recubrimientos T3 y T5, los cuales muestran que el recubrimiento
es uniforme, tiene presencia de cumulos de grano que no cuentan con una forma definida
y su disposicién es de forma aleatoria.

CONCLUSIONES

El estudio mostré que es posible modificar de manera favorable la superficie del acero
inoxidable 316L mejorando su dureza y alcanzando valores de 7.17 GPa para la condicién
de T4 con un flujo de gas nitrégeno de 10 sccm. Asimismo, se logrd incrementar la dureza
superficial en casi 300% el valor para el acero y valores altos de resistividad eléctrica propios
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de un material cerédmico amorfo, lo cual limitara el intercambio idnico en la superficie y se
obtuvieran valores del rango 1.9 E+10 a 1.27E+08 ohm-cuadro para el caso de T1 y T3,
respectivamente. Estos valores son debido al uso de un nitruro de fitanio amorfo que
presenta mayor resistividad eléctrica superficial que el TiN en su versidn cristalina, al igual
que espesores desde ~ 1.7 um hasta ~0.5 um.

Se ratificd el estado amorfo del recubrimiento T3 por la caracterizacion de DRX en
la cual solo se observaron los picos de difraccion relacionados con el 316L y no se identificd
ningun pico relacionado con TiN, lo cual sustenta la identificacién del material amorfo por
los altos valores de resistividad. Los recubrimientos con relativamente bajos espesores
lograron mejoras satisfactorias para las propiedades del 316L; se valord el efecto del
incremento del gas reactivo nitrégeno durante el proceso de sintesis en las propiedades de
los cinco recubrimientos pero buscando un equilibrio entre valores de dureza, resistividad
eléctrica y espesor del recubrimiento se puede corroborar que a flujos de nitrégeno altos se
tienen las mejores propiedades como dureza y conservando buena resistividad eléctrica
superficial por ser un TiN amorfo, que fue el caso para T4y T5.
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