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RESUMEN

El acero inoxidable UNS S31600 fue recubierto con peliculas de la aleacién Ti6Al4V, por medio de la técnica de
pulverizacién catédica magnetrén rf. La superficie de los materiales obtenidos se sometié a una caracterizacién estructural
por difraccién de rayos X y a andlisis quimico por espectrometria de energia dispersiva de rayos X. Se estudi6 el efecto de
las variaciones de la presion del gas en la cdmara de crecimiento y de la potencia aplicada al blanco sobre la estabilidad de
las fases y el tamafio de cristal. Se obtuvieron peliculas nanoestructuradas, constituidas de la fase Ti- ctibica de cuerpo
centrado altamente texturadas. La textura y la composicién quimica de las peliculas sufrieron poca alteracién al variar los
pardmetros del proceso de recubrimiento, mientras que el tamafio de cristal mostré ser bastante susceptible a las
variaciones en dichos pardmetros. Utilizando andlisis de Scherrer se estimé que el tamafio promedio de cristal oscil6 entre
10 y 30 nm. El uso de potencias menores y de presiones mayores en los experimentos llevé a la formacién de cristales mas
finos. El articulo discute los fundamentos fisicos que controlan la formacién de las fases observadas y su tamaiio de cristal.

Palabras Claves: Peliculas delgadas, Nanoestructuras, Biomateriales, Pulverizacion catédica magnetron rf, Difraccion de
rayos X.

STRUCTURE CHARACTERIZATION AND NEW INSIGHTS INTO PHASE STABILITY OF
Ti6A14V FILMS MAGNETRON SPUTTER GROWN ONTO A STAINLESS STEEL

ABSTRACT

Ti6Al4V films were grown onto an UNS S31600 austenitic stainless steel by rf magnetron sputtering. Sample surfaces
were analyzed by X-ray diffraction, aiming to characterize film structure, and by energy dispersive spectroscopy, for
chemical composition determination. Deposition experiments varying both chamber pressure and plasma power were
carried out. The effect of those variations in pressure and power on type of phases formed and their crystal size was
appraised. Ti-BCC films with sharp texture and nanometric sized crystals were obtained. Film preferred crystallographic
orientation and chemical composition were almost unaffected by variations on both pressure and power. On the other
hand, crystal size was highly dependent on deposition parameters. Scherrer's analysis allowed estimating average crystal
sizes which ranged between 10 and 30 nm approximately. Lower plasma powers or higher chamber pressures led to
smaller film crystals. The role of physical parameters controlling stability of crystal phases and their crystal size is
discussed.

Keywords: Thin films, Nanostructures, Biomaterials, rf-Magnetron sputtering, X-ray diffraction.
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1. INTRODUCCION

Cuando un material es implantado en el organismo
el mismo puede ser rechazado, tolerado sin
significativa integracién con el organismo, tolerado
con significativa integraciéon con el organismo o
integrado en su totalidad (siendo finalmente
descompuesto para formar substancias o tejidos que
se integran al organismo). La propiedad de dicho
material de implante de ser tolerado por el
organismo sin generar reacciones de rechazo se
denomina biocompatibilidad. Como ejemplo, una
aleacién de oro exhibird mejor biocompatibilidad
que una aleacién de hierro al carbono, la primera es
menos susceptible a descomponerse en sustancias
rechazadas por el organismo, las cuales pueden
generar reacciones alergénicas, inflamatorias,
tumorales o desprender iones nocivos a la salud. No
obstante, ninguna de las aleaciones del ejemplo
tiene como caracteristica general la de propiciar la
integracion con los tejidos del organismo, es decir,
ambas aleaciones poseen nula bioactividad o
biointegraciéon. Un ejemplo de un biomaterial con
elevada bioactividad es la hidroxiapatita, la cual es
reconocida por el organismo como una parte integral
del mismo, propiciando el crecimiento de tejido
dseo sobre la misma, el cual crece interrelacionado
con la estructura del material de implante.

Existen diversas aleaciones de titanio que son
tipicamente usadas en implantes o prétesis, como
por ejemplo la aleacién Ti6Al4V, las cuales poseen
excelente biocompatibilidad, pero presentan pobre
bioactividad [1,2].

Los aceros inoxidables austeniticos son usados
tipicamente en implantes como consecuencia de su
bajo costo cuando son comparados con otras
aleaciones usadas para los mismos fines, como las
ya  mencionadas aleaciones de titanio.
Adicionalmente estos aceros son paramagnéticos y
exhiben elevadas ductilidad y tenacidad [3]. No
obstante, presentan el inconveniente de no ser
materiales bioactivos. Adicionalmente, dichos
aceros pueden generar reacciones alérgicas debido a
su contenido de niquel (cerca del 10 % de la
poblacién es susceptible de presentar este tipo de
reacciones) [2,3].

La hidroxiapatita es wusada ampliamente en
implantes como consecuencia de su elevada
bioactividad, pero este material cerdmico es
excesivamente fragil cuando es comparado con las

aleaciones metdlicas mencionadas
(titanio y acero inoxidable) [4,5].

previamente

No hay reportes de un material volumétrico que
simultdneamente exhiba elevadas bioactividad y
resistencia mecénica y que permita la fabricacién de
implantes y prétesis de bajo costo. Por tales
motivos, hay un significativo interés tecnolégico e
ingenieril en el desarrollo de nuevos materiales para
implantes, que superficialmente estén formados por
un material con elevadas biocompatibilidad y/o
bioactividad y en el volumen por un acero
inoxidable [1-8]. En esta linea de desarrollo, los
materiales recubiertos de peliculas delgadas de una
aleacién metdlica, principalmente titanio, o de una
capa superficial de material cerdmico bioactivo,
estin siendo desarrollados [7,8]. Hay, inclusive,
interés por capas hibridas, compuestas tanto de un
material cerdimico como de una aleacion metalica,
dispuestas alternadamente sobre un acero inoxidable
convencional.

El adecuado desempeiio de un implante quirdrgico
no depende unicamente de la biocompatibilidad
superficial del mismo. Diversos factores inherentes
al material son esenciales para garantizar por un
lado la durabilidad del implante y por otro el
proceso de incorporacion y aceptacion del implante
en el cuerpo. Por ejemplo, si una aleacién de
elevada biocompatibilidad es depositada sobre un
acero inoxidable (buscando la produccién de
implantes de bajo costo), esta capa debe tener, una
elevada homogeneidad tanto estructural como
quimica, que le garantice la no existencia de
heterogeneidades que actien adversamente con
relacién a la incubacién de fallas de adherencia de
dicha pelicula al sustrato. Con relacién a la dureza
de la pelicula, la misma debe ser controlada en
funcién de la aplicaciéon del material implantado;
para ciertas aplicaciones es esencial que la pelicula
posea elevada dureza para evitar el desgaste
excesivo de la misma durante la vida util, y evitar,
asi, que los fluidos y tejidos corporales entren en
contacto directo con el acero, como también, la
incorporacion de detritos metélicos en el organismo;
pero en otras aplicaciones se debe limitar la dureza
para evitar que el material implantado induzca el
deterioro o la fractura del tejido dseo.

En este trabajo se depositaron peliculas delgadas de
la aleacién Ti6Al4V sobre un acero inoxidable
austenitico, por medio de pulverizacidn catddica con
magnetrén y fuente de rf, y se realiz6 la posterior
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caracterizacion estructural, principalmente por
difracciéon de rayos X (DRX), de las peliculas
obtenidas. En particular, este trabajo tiene como
objetivo estudiar la estabilidad de fases y el tamafio
de cristal de peliculas obtenidas sin la aplicacién de
voltaje externo (BIAS) ni calentamiento externo y
con la variacién tanto de la presiéon del gas al
interior de la cdmara de depdsito como de la
potencia aplicada al blanco de Ti6Al4V.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1

El acero inoxidable comercial, austenitico UNS
S31600, inicialmente en el estado solubilizado, fue
utilizado como sustrato. Como material de blanco,
se utiliz6 una aleacion de alta pureza (porcentaje de
impurezas menor que 0,01 %-masa) de Ti6Al4V.

Materiales

Tabla 1. Composicién quimica de los materiales utilizados, %-masa.

cr Ni Mn Si Mo C Fe Ti Al Vv
Acero comercial
) 185 95 2.0 0.85 2.0 0.03  Bal - - -
UNS 8531600
Blanco de titanio - - - - - - - Bal. 6.0 4.0
Dicho blanco consistié de un cilindro de 101,6 mm presenta la composicién quimica de los materiales
de didmetro y 6,3 mm de espesor. La Tabla 1 utilizados, expresada como %-masa.
2.2 Obtencién de las peliculas corriente del generador de 30 mA y longitud
] . i . irradiada de 5 mm.
El acero inoxidable fue recubierto con peliculas de L
la aleacién de titanio Ti6AI4V, por medio de la Para la caracterizaciéon de las fases presentes se
técnica de pulverizacion catédica magnetrén rf, en reahzaron. barridos de DRX “rdpidos”, con paso de
un reactor Alcatel HS 2000, el cual ha sido descrito 0,020 y tiempo por paso de 2 s, para dngulos de
en un trabajo previo [9]. Bragg, 20, entre 20 y 90°. Las fases presentes
. - . fueron caracterizadas por comparacién con los
Los experimentos de recubrimiento se realizaron . . . L
sando el gas argén. No se utilizé ni calentamiento espectros de difraccién de materiales policristalinos
u . utiliz .

) N i catalogados por la ICDD (International Center for
externo del sustrato ni aplicacion de voltaje externo Diff; &2 Dp Para 1 (f i de las f Ti
(BIAS), pero si se variaron tanto la presién en la iffraction Data). Para la referencia de las fases Ti-

. ’ ‘o BCC, Ti- HC y Fe- FCC, las fichas ICDD-
cdmara de depGsito, entre 0,002 y 0,05 mbar, y la P](D:IS 441-128C8y4zf-1254§j 31-0619, res g:tia\fargente
potencia aplicada en el cdtodo magnetrén, entre 200 T ’ 04 > 165P . X

500 W. Como etapa previa al recubrimiento. la Para estimar el tamafio de cristal, se realizaron
y . pa p ) ’ barridos de DRX “lentos”, con paso de 0,020 y
superficie del sustrato fue sometida a bombardeo : )

e o . . ‘o tiempo por paso de 20 s, para dngulos 20 entre 33 y
iénico, al interior de la misma cdmara de depdsito, o s e .

N . o L 42°, registrando las caracteristicas de los picos de
con la finalidad de eliminar 6xidos, principalmente . > .
la capa pasiva, de la superficie del acero. Este difraccion de la familia de planos {110} de la fase
bombardeo se, realizé  durante  diez minutos BCC del titanio. El tamafio de cristal con relacién a
utilizando una potencia de 200 W ’ dicha orientacién cristalografica fue estimado

’ realizando un ajuste Lorentziano (Eq. 1) a los datos

2.3 Caracterizacion de las muestras de ensayo de intensidad (I) vs dngulo de Bragg (20), pero
La caracterizacién de las fases presentes en las transformados  para el espacio I vs q, dO.l’ld?
peliculas obtenidas, y el tamafio de los cristales de q=41/() sens). De los datos asf obtenidos, se estimé
estas fases, se realizé mediante la técnica de el tamafio de cristal, asumiendo valido un analisis de
difraccion de rayos X (DRX), para lo cual se empled Scherrer (Eq. 2).
un difractémetro convencional Philips PW 1710, = A
con radiacion monocromitica K-oo del Cu (A= corr ’“idﬂ+(q_q3 )2 +(Aq/2) (Eq. 1)
1.54056 A), tension del generador de 40 kV, s
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donde, 6 es el dngulo de difraccién segin la ley de
Bragg, A es la longitud de la onda de radiacion
incidente, q=47m/(Asen®), (prage=27/dinerplanars donde
dinerplanar €8 12 distancia entre los planos de
difraccion, Aq es el FWHM, ancho medido a la
mitad de la altura, del pico de difracciéon en el
espacio I vs q, Lig Yy A; son constantes de ajuste
que representan la intensidad del ruido en la sefial
registrada y la intensidad del pico de difraccion,
respectivamente.

_ K-4
B -cosé

donde d es el tamaiio de cristal, perpendicular a los
picos de reflexién que se estdn analizando, en este
caso, los planos (110) de la fase BCC del titanio. K
es la constante de Scherrer, B es el FWHM del pico
de difraccidn, en radianes. La constante de Scherrer
depende de la forma de los cristales y del tipo de
estructura cristalografica (para una excelente
discusion sobre esta constante, refiérase al trabajo
de Langford y Wilson [10]). Tomando el andlisis de
Matsubara y colaboradores [11], en este trabajo se
adopt6 el valor de 0,95 para dicha constante K;
seglin dicho trabajo [11] valores entre 0,87 y 1,05
son frecuentemente usados para tal constante y se
estima que el error en la determinacion del tamafio
de cristal por causa de incertidumbres en el factor K
estd alrededor de 10%.

(Eq.2)

La composicion quimica de los materiales
estudiados fue determinada por medio de
microandlisis quimico, usando la técnica de

espectrometria de energia dispersiva de rayos X
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy) en un
microscopio electronico de barrido Philips XL30.
Cuatro medidas fueron realizadas en cada muestra.
El espesor de las peliculas fue determinado por
medidas de perfilometria de contacto.

2.4 Simulacion numérica CALPHAD

Se realizé simulacién de la proporcién de fases en
equilibrio para la aleacién Ti6Al4V en funcién de la
energia térmica, es decir, KgT, donde Kz es la
constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta.
Esta simulacion se realizd usando el método de
termodindmica computacional CALPHAD. Para tal
fin se us6 el programa computacional Thermocalc y
la base de datos SSOL4. Una descripcién detallada
de esta metodologia de cdlculo desborda los
alcances de este trabajo, y por tal motivo el lector es

referido a los trabajos [12-13]. El criterio de
estabilidad de las fases corresponde a valores
minimos de la energia libre de Gibbs (Eq. 3), la cual
es estimada por medio de expresiones matematicas
que simulan para cada fase la variacion de la energia
libre molar en funcién de la composicién quimica, la
temperatura y la presion.

4
G= z n,G? = minimo

i=1

(Eq. 3)
donde G es la energia libre molar del sistema, n; es
la fraccién molar de cada fase, p el niimero de fases
en el sistema y Gi® es la energia libre molar para
cada fase.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de las muestras de ensayo

Todas las peliculas presentaron practicamente la
misma composicién quimica. La Figura 1 muestra el
espectro de energia dispersiva de rayos X para una
de las peliculas obtenidas, y para efectos de
comparacién se presentan también en dicha figura
los espectros de energia dispersiva de rayos X para
el blanco de la aleacion Ti6Al4V, para el material
de substrato (acero UNS S31600) y para titanio sin
elementos de aleacién (pureza comercial). Se
observd que la composicién quimica de las peliculas
replica casi en su totalidad la del material del
blanco, aunque el detallado andlisis cuantitativo
permitié detectar pequefias discrepancias entre el
contenido de los elementos de aleacién en la
pelicula con relacién al blanco. Los contenidos
promedio de Al y V en las peliculas fueron cerca de
70 y 3,0 %-masa, respectivamente; lo que
caracteriza la existencia de una pequefia
discrepancia entre la composiciéon quimica de las
peliculas y el material usado como blanco (6,0 y 4,0
%-masa de Al y V, respectivamente). La diferencia
entre la composicién de las peliculas y el blanco se
puede atribuir a variaciones en el rendimiento de la
pulverizacién catddica entre los diversos elementos
constituyentes del blanco.

Los resultados de los ensayos de perfilometria
mostraron que el espesor de las peliculas fue entorno
de 1 um. No se realiz6 un estudio detallado del efecto
de los pardmetros de depdsito (potencia aplicada al
blanco y presidon en la cdmara de depdsito) en el
espesor de las peliculas debido a que la dispersién
estadistica en las medidas para cada muestra
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individual fue del mismo orden que la variacién del
espesor de la pelicula entre muestras diferentes.

Los resultados de DRX para angulos de Bragg, 26,
entre 20 y 90° presentaron similar comportamiento
para todas las muestras estudiadas. En la Figura 2 se
muestran los difractogramas obtenidos. La Figura 3
muestra una deconvolucién de un patrén de
difraccién hipotético, calculado para un material que
tuviese igual proporcién de las fases Ti-a, Ti-B y
Fe-y (Ti-HC, Ti-BCC y Fe-FCC, respectivamente) y
para el cual las condiciones experimentales fuesen
iguales a las estudiadas en el presente trabajo. La
simulacién matematica de un patrén de DRX para
materiales policristalinos es un procedimiento bien
establecido desde hace varias décadas. Su
descripcién desborda los alcances de este trabajo,
pero el mismo se puede consultar en la obra cldsica
de Cullity [14]. Por comparacién entre los
difractogramas obtenidos (Fig. 2) y el difractograma
calculado (Fig. 3), fue identificada la presencia de la
fase Ti-p (BCC) en las peliculas obtenidas. Por otro
lado, a priori, se puede acotar que las peliculas son
virtualmente libres de la fase Ti-a (HC) y de fase
amorfa.

e
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Figura 1. Espectros de energia dispersada obtenidos por
microandlisis quimico en el microscopio electrénico de
barrido para una de las peliculas obtenidas y para el
material del blanco (aleacion Ti6Al4V). Para
comparacién se presentan también los espectros de
energia dispersiva de rayos X obtenidos para el material
del substrato (acero) y para el titanio sin elementos de
aleacion.
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de las peliculas delgadas, blanco y del substrato. (a) En funcién de la potencia
aplicada al blanco, para una presién constante de 5x10” mbar y (b) en funcién de la presién en la cidmara, para una

potencia constante de 350 W.
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Tabla 2. Principales caracteristicas de los difractogramas de rayos X registrados para la familia de planos {110} de la fase

BCC del titanio.
Deseripcién Intensidad méxima (Cont.) Angulo de Bragg (°)  FWHM (°)
Potencia (W) — Presion (mbar)
200 W —0.005 mbar 13064 38.22 0.79
350 W— 0,005 mbar 44226 38.42 0.52
500 W — 0,005 mbar 61901 38,57 0.36
350 W— 0,002 mbar 321036 38.20 0.56
350 W - 0.05 mbar 4058 38.16 0.82
5 diferencia también se grafica en la parte inferior de
ix i
2 X TI-ALPHA la Figura 4.
TI-BETA La Tabla 2 presenta la intensidad méxima, la
*® FE-GAMMA posicién del dngulo de Bragg y el pardmetro FWHM
x (ancho medido a la mitad de la altura), para los
= : picos de difraccidn registrados en la Figura 4. La
- x ° Figura 5 muestra la dependencia del tamafo de
S T cristal, para los planos (110) de la fase Ti-f, con la
g- presion y la potencia del plasma, estimada a partir
% . de los datos registrados en la Figura 4.
- al = T = | £] o x Los resultados de estimativa de didmetros promedio
i m | i de cristal revelaron que las muestras estdn
| § ‘L | = compuestas de cristales con didmetros promedio
VAW ) I A } entre 10 y 30 nm aproximadamente. Una fuerte
e =6 S %0 dependencia del tamafio de cristal con la potencia y
9. © una moderada dependencia con la presion fueron
£ observadas. Potencias mayores y presiones menores
Figura 3. Difractograma  teérico, esperado  como llevan a la formacién de cristales de mayores

resultado de ensayos DRX de una muestra que tuviese
iguales proporciones de las fases Ti-o, Ti-B y Fe-y.

Por comparacién entre los patrones de DRX (Fig. 2)
y el difractograma calculado (Fig. 3), se puede
concluir que las peliculas obtenidas crecieron con
una textura muy acentuada, con las direcciones
<110> de la fase BCC del titanio alineadas
perpendicularmente a la superficie de las muestras.

La Figura 4 muestra los perfiles de difraccién de
rayos X registrados para la familia de planos {110}
de la fase BCC del titanio. En esta figura, también,
se muestran las curvas resultantes después de
realizar el ajuste Lorentziano de la intensidad de
difraccién en funcién del dngulo de Bragg. La curva
de mejor ajuste fue calculada con base en la
obtencién de la menor diferencia acumulada entre
los datos experimentales de intensidad para cada
angulo de Bragg y la curva de ajuste. Dicha

tamanos.

3.2 Estabilidad de las fases Ti-HC y Ti-BCC en
las peliculas obtenidas

Los resultados de DRX mostraron que las peliculas
estan constituidas por la fase Ti-f (BCC). Sin
embargo, es un hecho ampliamente documentado, la
recurrente presencia de la fase Ti-a (HC) en las
aleaciones Ti6Al4V [15]. Después del tratamiento
térmico de solubilizacién, tipicamente se obtienen
materiales bifdsicos con aproximadamente igual
proporcién de Ti-a y Ti-P. La Figura 6 muestra la
relacién entre la energia libre molar (J/mol) y la
energia térmica KgT (eV) para: (i) un material
monofdsico Ti-f, (ii) un material monofasico Ti-o,
y (iii) una mezcla bifdsica de Ti-f y Ti-a.. La
energia libre molar, G, se estimé asumiendo
condiciones de equilibrio termodindmico para cada
temperatura analizada, siguiendo el formalismo de
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termodindmica computacional Calphad [12,13]. Cabe resaltar que no fue prevista la estabilidad
Para condiciones de equilibrio estable, en el estado monofésica de la fase Ti-o para energias térmicas
solido, la aleacién Ti6Al4V serd monofésica, Ti- entre la correspondiente a la temperatura ambiente y
B, para energias térmicas superiores a 0,103 eV la correspondiente a la temperatura de fusion (1967
(1201 K), y serd bifdsica para energias menores. K).
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Figura 4. Difractogramas de rayos X registrados para los planos (110) de la fase BCC del titanio. También se muestra el
ajuste Lorentziano de los datos experimentales. (a) Variacion del pico de difraccion en funcién de la potencia aplicada al
blanco, para una presién constante de 5x10~ mbar. (b) Variacién del pico de difraccién en funcién de la presién en la
cdmara, para una potencia constante de 350 W.
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Figura 6. Relacién entre la energia libre molar (J/mol) y la energia térmica KT (eV) para diferentes condiciones

estructurales de la aleacion Ti6Al4V.

Surge entonces la pregunta, (Por qué los
experimentos muestran que las peliculas  son
monofésicas, Ti-B, si la simulacién numérica
predice que para energias térmicas inferiores a 0,103
eV (1201 K) la estructura de equilibrio estable del
material es bifdsica? La respuesta es clara y
clasicamente documentada [16]. Esto se debe a que
las fases en las peliculas se encuentran en un estado
termodinamico metaestable, es decir, al cual le
corresponde una energia libre de Gibbs mayor que
aquella correspondiente al equilibrio estable.

La simulacién numérica permite prever que los
adatomos absorbidos en la regién cercana a la
superficie de la pelicula cristalizan en la fase Ti-f,
pues es esta la configuracién cristalina de menor
energia libre de Gibbs cuando la energia térmica es
muy elevada. No obstante, a medida que estos
adatomos se difunden al interior de la pelicula, o
cuando otros adatomos son depositados sobre ellos,
pierden parte de su energia térmica (proceso de
termalizacién) y existird una tendencia a que una
fraccion de ellos se estructure cristalograficamente
segln la fase Ti-o.. No obstante, estd transformacion
Ti-B — (Ti-a + Ti-P) requiere que se traspase una
determinada barrera energética, denominada energia
de activacién [16], necesaria para que un conjunto
minimo, denominado nucleo critico, de atomos se
transforme de la fase BCC a la fase HC, y para
proseguir con el crecimiento de la fase HC a
expensas de la fase BCC. Si esta transformacién de
fases estd acompafiada de particion atdmica, su
cinética debera ser, entonces controlada por difusién
atomica en el estado sélido, como se discutira mas
adelante.

La siguiente pregunta surge, por tanto, ;Se
obtendrdn para cualesquier condiciones de depdsito,
peliculas monofdsicas Ti-B? Desafortunadamente

no se poseen, al momento, modelos de andlisis
capaces de auxiliar en la respuesta a esta
interrogante. El estado del arte sobre la fisica de los
fenémenos involucrados en el transporte de masa, y
en la absorcién de adatomos, durante el proceso de
pulverizacién catdédica magnetrén rf, no es
suficientemente detallado como para conseguir
calcular la variacién, con el tiempo y con la
distancia a la superficie plasma-metal, de la energia
térmica de los adatomos absorbidos en la superficie
de las peliculas. Pardmetro este dltimo necesario
para estimar la cinética de la transformacién de
fases B«>(a0 + P) durante el crecimiento de las
peliculas.

La Figura 7 muestra el potencial termodindmico
(AG/RT) en funcién de la energia térmica, para la
precipitacion de la fase o en un material
inicialmente monofédsico . Esta figura presenta,
también, la fraccion maxima de fase o que se podria
obtener después de completar tal reaccion de
precipitacion. Se observa que la tendencia a la
precipitacion de la fase o, es decir, el potencial
termodindmico, aumenta de manera exponencial con
la disminucién de la energia térmica, y que para
energfas térmicas cercanas a la correspondiente a la
temperatura ambiente (0,026 eV), el hipotético
material final en condiciones de equilibrio
termodindmico se encontrard  principalmente
constituido por la fase o. A la temperatura ambiente,
para condiciones de equilibrio estable, la
composicidén quimica de la fase o seria 6,25 Al y
0,006 V, %-masa, respectivamente, al paso que la
composicion de la fase [ seria 0,017 Al'y 10,0 V%-
masa. Es claro, entonces, que una intensa difusién
de dtomos de Al y V es necesaria para completar la
reaccion Ti-3 — (Ti-a + Ti-B), difusién cuya
cinética disminuye exponencialmente con la
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disminucion de la temperatura.

Asi, podemos responder cualitativamente a la dltima
pregunta formulada. Si es posible obtener peliculas
bifdsicas Ti-o + Ti-B, si los pardmetros de depdsito
son ajustados de tal manera que se garantice un
largo tiempo de permanencia de los adatomos en
intervalos de energia térmica cercanos, pero
inferiores, a 0,103 eV. La relaciéon entre los
pardmetros de depésito y la evolucién temporal de
la energia de los adatomos en las peliculas en
crecimiento es, al momento, un campo de estudio no

tratado cuantitativamente en la bibliografia
cientifica.
Fraccion Ti-a, (%-masa)
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Figura 7. Potencial termodindmico en funcién de la
energia térmica, y fraccién precipitada médxima, para la
precipitacion de la fase o en un material inicialmente
monofisico P.

2,0

3.3 Discusion acerca de la influencia de la
presion en la camara de crecimiento y de la
potencia aplicada al blanco en el tamaiio de
cristal y en la textura de las peliculas
obtenidas

La estabilidad termodindmica de las peliculas
obtenidas no se refiere Unicamente a la
minimizacién ~ energética por medio  del
ordenamiento estructural de los 4tomos en las fases
BCC o HC. Otro factor importante es la
minimizacion de interfaces entre cristales, dado que
a estas regiones se les asocian energias libres
molares mayores que a las estructuras interiores de
los cristales. Este fenémeno es un tema de estudio
clésico en la ciencia de los materiales y se denomina
crecimiento de grano [16]. El potencial
termodindmico para esta reaccién es proporcional a
la cantidad de interfaces entre cristales, siendo

especialmente elevado cuando el tamafio promedio
de los cristales es de apenas unos cuantos
nandémetros. De esta manera, cualquier modificacién
en los parametros de depdsito que tenga efecto en el
aumento de la energia térmica de los atomos
absorbidos, implicard un aumento del tamafio final
de cristal. Como por ejemplo, aumento de la
potencia aplicada al blanco, disminucién de la
presiéon al interior de la cdmara de depdsito,
aumento de la temperatura del sustrato por
calentamiento externo o aplicacién de un voltaje
externo.

A cada ion se le transfiere, en promedio, mayor
energia a medida que aumenta la potencia aplicada
al blanco, lo que redunda en un aumento de la
energia térmica de los 4tomos absorbidos cuando la
potencia aplicada al blanco se incrementa. Por otra
parte, si la potencia aplicada al blanco permanece
constante, las pérdidas de energia debido a
colisiones entre iones serdn mayores a medida que
sea mayor la probabilidad de dichas colisiones, es
decir, a medida que sea mayor la presiéon. Esto
explica el por qué se observd que los menores
tamafios de cristal son obtenidos al usar las mayores
potencias o las menores presiones de depdsito.

Esto es conducente con el hecho que los
experimentos realizados con potencias mayores o
presiones menores llevaron a la disminucidn de la
fraccion de cristales con textura (110) Il superficie:
la disminucidn de la presién de depdsito favorecio el
crecimiento de una fraccién de los granos con
orientaciones (220) Il superficie, al paso que el
aumento de la potencia favorecié las orientaciones
del tipo (211) Il superficie (ver Figura 2). Esto se
debe a que el aumento del tamafio de cristal se da
acompaflado del crecimiento de unas regiones con
determinada textura a expensas de la desaparicion
de otras regiones con otra determinada textura,
como ya se menciond, visando la minimizacién de
la cantidad de intercaras entre cristales.

El andlisis presentado permite inferir (i) que la
cristalizacion de los 4tomos en la region cercana a la
interfase plasma-metal se da, muy probablemente,
en la estructura Ti-BCC con una textura perfecta
(110) Il superficie; (ii) que durante la termalizacién
de dicho adatomos su movilidad es suficientemente
elevada para inducir crecimiento de grano a través
del fendmeno de coalescencia, simultineamente,
generando la reorientacién, en el estado sélido, de
ciertas regiones del cristal (una pequefia fraccion)
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hacia texturas como (220) Il superficie y (211) |l
superficie; y (iii) que la movilidad de dichos
adatomos en el estado sélido es tan baja que no
permite la ocurrencia de la reaccién Ti- — (Ti-o +
Ti-B), para la cual se establece un potencial
termodindmico elevado (aunque la barrera de
activacion es en extremo baja por causa del proceso
de “quenching” que sufren los adatomos al
incorporarse desde la interfase plasma-metal hacia
el interior de la pelicula en crecimiento).

4. CONCLUSIONES

Después de realizar los experimentos de
recubrimiento de un acero inoxidable con peliculas
Ti6Al4V, por medio de pulverizacién catddica
magnetrén rf, variando la presion de depdsito entre
0,002 y 0,05 mbar y la potencia aplicada al blanco
entre 200 y 500 W, y sin calentamiento externo ni
aplicacién de voltaje BIAS, se puede concluir que:
dichas condiciones de depdsito llevan a la formacion
de peliculas nanoestructuradas, monofésicas, Ti-
BCC, y altamente texturizadas, con tamafios
promedio de cristal aproximadamente entre 10 y 30
nm; el aumento de la potencia aplicada al blanco, o
la disminucién de la presién en la cdmara, llevan al
aumento de la energia de los dtomos absorbidos en
las peliculas en crecimiento, lo que produce un
crecimiento de grano en el estado sélido vy,
consecuentemente, en la obtencién de peliculas con
cristales de mayor tamaifo.

Después de realizar el andlisis tedrico de la
estabilidad de fases de las peliculas obtenidas y
comparar dichas previsiones con los resultados
experimentales obtenidos, se propuso que durante el
crecimiento de las peliculas: la cristalizacion de los
atomos en la regién cercana a la interfase plasma-
metal se da en la estructura Ti-BCC; existe un
elevado  potencial termodindmico para la
transformacién en el estado sélido de una fraccién
de los cristales Ti-BCC en Ti-HC; para los
pardmetros de depdsito investigados, es muy corto
el tiempo de permanencia de los 4tomos absorbidos
en intervalos de energia térmica cercanos (pero
menores) a 0,103 eV, impidiendo en las muestras
estudiadas la formacién de la fase Ti-HC en el
estado sélido.
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