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Resumen

El desarrollo de materiales autoacoplados en forma de multicapas o heteroestructuras ha brindado
un universo de propiedades fisicas y quimicas que han despertado un interés especial en la ciencia
en general y en la ingenieria en particular. Se presentan aqui los resultados fisicoquimicos de las
heteroestructuras y se discute como la sintesis de materiales de baja dimensionalidad basados en
carburos, nitruros, carbonitruros y 6xidos, dispuestos en forma de capas bajo diversas configuraciones
como TiCN/TiNbCN, Si,N,/ALO,, [8YSZ/ALQ,]In, y [B-fosfato tricalcico/hidroxiapatitaln, y
en funcion de la periodicidad espacial (A) o el nimero de capas (n), ofrecen variaciones de tipo
estructural, estequiométrico, electroquimico, mecénico y tribolégico, con valores de dureza
superiores a 40 GPa, coeficientes de friccion inferiores a 0,2, carga critica de desgate superior a 75 N
y velocidades de corrosion inferiores a 0,1 mmy. Al transferirse este conocimiento de la naturaleza
fisica y electroquimica de las heteroestructuras al sector industrial mediante una implementacion
ingenieril eficiente, se ha impactado de manera positiva el sector empresarial, protegiendo los
dispositivos mecanicos empleados en la industria, cuya operacion y servicio se dan en condiciones
extremas, elevadas temperaturas, y altos niveles de desgaste y corrosion. Bajo dichas condiciones
extremas, las heteroestructuras se implementan para brindar proteccion fisica y quimica, lo que se ve
reflejado en un mejor desempefio industrial y en avances del sector empresarial.

Palabras claves: Baja dimensionalidad; Heteroestructuras; Resistencia a la corrosion; Recubrimientos
antidesgaste.

Abstract

The development of self-coupled materials in multilayers or heterostructures has provided a universe
of physical and chemical properties of special interest for science in general and engineering in
particular. Here, we present the physicochemical results of the heterostructures and discuss how
the synthesis of low-dimensionality materials based on carbides, nitrides, carbonitrides, and oxides,
arranged in the form of layers under various configurations of TICN/TiNbCN, Si,N, /Al O, [8YSZ/
ALO,]n, and [B-tricalcium phosphate/hydroxyapatite]n, as a function of the spatial periodicity (A)
or the number of layers (n), offers structural, stoichiometric, electrochemical, mechanical, and
tribological variations reporting hardness values above 40 GPa, friction coefficients below 0.2,
critical wear load higher than 75 N, and corrosion rates lower than 0.1 mmy. The transferring of

the knowledge of the physical and electrochemical nature of the heterostructures to the industrial
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sector through an efficient engineering implementation has impacted business sectors positively by
protecting industrial mechanical devices whose operation and service occur in extreme conditions,
under high temperatures, wear levels, and corrosion. Under such extreme conditions, heterostructures
offer physical and chemical protection, which is reflected in better industrial performance and
advancements for business sectors.

Keywords: Low dimensionality; Heterostructures; Corrosion resistance; Anti-wear coatings.

Introduccion

El desarrollo de materiales autoacoplados en forma de multicapas o heteroestructuras
ofrece un universo de propiedades fisicas y quimicas con gran potencial de aplicacion.
En ese sentido, los avances tecnologicos actuales, impulsados por la nanociencia y la
nanotecnologia, han permitido la elaboracion de nuevos dispositivos en la nanoescala,
con diversas aplicaciones en areas como la industria, la biomedicina, la tecnologia
de la informacion, y el medioambiente, entre otras. Como resultado del intercambio y
cooperacion entre docentes de las facultades de ciencias e investigadores de varias areas
de la ingenieria se han podido desarrollar procedimientos exitosos de base cientifica
constituidos en sistemas de proteccion de materiales de uso industrial mediante la tecnologia
de tratamiento de superficies. Actualmente se trabaja en el estudio de sistemas artificiales
de baja dimensionalidad, con nuevas e interesantes propiedades, a partir de los &mbitos
cientifico y tecnoldgico. Dichas propiedades tienen aplicacion en diversos campos de la
fisica de la materia condensada teérica y experimental, y en la creacion de nuevos materiales
con peliculas delgadas multicapas en forma de heteroestructuras y estructuras artificiales.
Estos avances cientificos se aplican en el campo industrial mediante procedimientos de
ingenieria para el disefio de multicapas magnéticas, valvulas de spin, sistemas con sesgo de
intercambio, spintrénica y nanomagnetismo, sensores magnetorresistivos, recubrimientos
duros antidesgaste resistentes a la corrosion y recubrimientos biocompatibles (Appleget,
2019; Tien, 2006; Caicedo, 2007; Zimowski, 2017). En la literatura cientifica se
encuentran reportes de diversos sistemas de multicapas que han demostrado sus
excepcionales propiedades de proteccion superficial, especialmente interesantes desde el
punto de vista de su desempeifio tribolégico. Entre ellos cabe destacar los recubrimientos
de multicapas basadas en carbonitruros con metales de transicion, campo en el que se
han reportado resultados recientes referidos a la deposicion, caracterizacion, ensayo y
aplicacion de recubrimientos multicomponentes nanoestructurados, con un rendimiento
optimo en procesos mecanicos y tribologicos. Estas caracteristicas excepcionales también
se han encontrado en peliculas metal-ceramicas a las que se les atribuyen la formacion de
soluciones solidas complejas durante los procesos de deposicion. En este sentido, la dureza
extraordinariamente alta de los recubrimientos multicapa a nanoescala de nitruros de
metales de transicion, entre 30 y 50 GPa en el caso de TICN/TiNbCN, se atribuye a varios
mecanismos de endurecimiento asociados con los diferentes modulos de cizallamiento
entre las fases de la multicapa, la deformacidén coherente y la alta densidad de limites
de grano. Se ha evaluado exitosamente la influencia del nimero de bicapas o el periodo
de bicapa en los recubrimientos de TiCN/TiNbCN depositados sobre sustratos de acero
industrial AISI 4140 en estudios sobre sus propiedades estructurales, morfologicas y
mecanicas, que muestran posibles aplicaciones industriales en procesos que requieran altas
prestaciones mecanicas (Caicedo, 2010; Aperador, 2013; Aperador, 2014).

En otra investigacion se demostro que la heteroestructura de [Si,N /AL O,] , conformada
por recubrimientos individuales de nitruro de silicio (Si,N,) y alimina (Al,0O,), presentaba
propiedades mecénicas y tribologicas basadas en el comportamiento de la superficie y
relacionadas con el desempefio tribomecanico de la heteroestructura de [Si,N,/ALO,] .
Asimismo, se logré determinar que el incremento en el numero de interfaces provocaba
mayores obstaculos al movimiento de dislocaciones a través del recubrimiento, lo que
condujo a que la heteroestructura conformada por 70 bicapas presentara las mejores
propiedades y fuera una candidata adecuada para implementarla en dispositivos expuestos
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a condiciones de alta friccion. Por otra parte, se han estudiado los mecanismos de desgaste
en herramientas de corte recubiertas con el sistema multicapa [Si,N,/Al O,] en aplicaciones
de fresado de alta velocidad, con el fin de determinar su comportamiento triboldgico en
este tipo de procesos. Ademas, el sistema de multicapa conformado por la heteroestructura
de [Si,N,/ALO,]n exhibi6 su comportamiento electroquimico al ser expuesto a condiciones
altamente corrosivas, por lo que el objetivo principal de la investigacion se centrd en el
estudio del incremento del nimero de bicapas y su efecto en las propiedades electroquimicas
de la heteroestructura [Si,N,/AlO,]n que dependen del nimero de bicapas (n=1, 10,30y
70). Se determind asi que los recubrimientos con los mayores numeros de bicapas tuvieron
las mejores propiedades electroquimicas y, por lo tanto, serian los mejores candidatos
para aplicarse como recubrimientos protectores en elementos de ingenieria expuestos a
ambientes corrosivos altamente agresivos (Hanabusa, 1999; Lee, 2010; Ortiz, 2023;
Kuptsov, 2013).

Entre las muchas ventajas que ofrecen los recubrimientos en el area de la proteccion
superficial, se encuentran los recubrimientos de barrera térmica (thermal barrier coating,
TBC) con sistemas multicapa, cuyo objetivo principal es proporcionar proteccion
térmica en equipos de alta temperatura, como las turbinas, los motores y otros, para
reducir el impacto del choque térmico en los dispositivos recubiertos. Los sistemas TBC
convencionales se componen de tres recubrimientos, el de unién metalica (bond coating,
BC), el de oxido intermedio (Thermally Grown Oxide, TGO) y el ceramico superior (fop
ceramic, TC). Las investigaciones en este campo se han enfocado en estudiar detallada y
sistematicamente el efecto del nimero de bicapas (n) en las propiedades electroquimicas
de los recubrimientos multicapa [8YSZ/AlO,]n, asi como el comportamiento de la
degradacion superficial generada en estos recubrimientos al ser sometidos a ambientes
corro-erosivos, con el fin de predecir su comportamiento en aplicaciones como los
recubrimientos protectores en ambientes altamente agresivos. En dichos estudios se
evaluado la influencia del nimero de bicapas en las propiedades electroquimicas de los
recubrimientos [8YSZ/a-AlO,]n (Mirzayev, 2023; Ortiz, 2024; Ramesh, 2022; Ortiz,
2022; Amaya, 2009; Venkadesan, 2019).

Por ultimo, en el campo de los biomateriales basados en recubrimientos, el objetivo
de los estudios ha sido mejorar el comportamiento electroquimico del sustrato de acero
inoxidable 316L utilizando el sistema de multicapas [B-fosfato tricalcico (B-TCP)/
hidroxiapatita (HA)Jn como recubrimiento protector. En dichos procedimientos las
multicapas de [p -TCP/HA]n se han depositado mediante la técnica de pulverizacion
reactiva por magnetréon de radiofrecuencia (RF) con variacién sistematica del periodo
de la bicapa (A) y el nimero de bicapas (n), manteniendo constante el espesor total
(~2,5 pm). Asi, la resistencia a la corrosion del sistema de multicapas [B -TCP/HA]
n se ha podido atribuir a la presencia de varias interfaces que actian como obstaculos
para las difusiones hacia dentro y hacia fuera de las especies de iones CI, generando un
incremento en la energia o en el potencial requerido para trasladar los iones corrosivos
a través de la interfaz recubrimiento/sustrato. Ademas, los sistemas de interfaz afectan
el camino libre medio de los iones hacia el sustrato metalico (Ho Wei-Yu, 2016; Ortiz,
2023; Junhua, 2013; Hahn, 2009; Harun, 2018; Ortiz, 2022; Farzadi, 2011). Tomando
en cuenta lo anterior, se presentan aqui los resultados relativos a las propiedades fisicas
y electroquimicas de diversos sistemas de multicapas basados en heteroestructuras de
materiales de baja dimesionalidad asociados a los carburos, nitruros, carbonitruros y
oxidos, dispuestos en forma de multicapas bajo diversas configuraciones de las capas
de un material sobre otro: el TICN/TiNbCN, el Si,N /AL O,, la [8YSZ/AL0O,]n, el TICN/
TiVCN vy el [B-fosfato tricalcico/hidroxiapatita]n, que se aplican en ingenieria. En
ese sentido, se presenta la influencia del numero de interfaces (n) o de la periodicidad
espacial (A) sobre las propiedades mecanicas y electroquimicas, enfatizando que dichas
propiedades excepcionales son una caracteristica positiva para la proteccion superficial y
el desempefio 6ptimo en dispositivos industriales con aplicaciones en ingenieria.
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Desarrollo de heteroestructuras de baja dimensionalida

Detalles experimentales

Se utilizaron sustratos de silicio (100) y aceros industriales de forma cilindrica, con
una altura de 6 mm y un diametro de 12,5 mm. Estos sustratos metalicos se prepararon
debidamente en la superficie con papel de lija (SiC) para que la rugosidad de los aceros
no interfiriera en el comportamiento fisico de los recubrimientos. Por tltimo, se limpiaron
los dos sustratos (silicio y todos los tipos de acero) utilizando un ultrasonido (Rio
Grande UD50SH-2L) durante 15 min, con el fin de eliminar los residuos superficiales
que actuan como contaminantes. Los pardmetros de deposicion de las heteroestructuras
se presentan en la tabla 1. Todos los recubrimientos presentaban un espesor total de cerca
de 2,5 pm medidos con un perfildometro y microscopia electronica de barrido (SEM).
La caracterizacion estructural de los recubrimientos se hizo utilizando un difractémetro
de rayos X (PANalytical X Pert PRO) con una radiacién Cu-Ka (A = 1,5406 A) en una
configuracion de haz rasante (6/26). Aqui utilizamos un recuento de 1 s para cada tiempo
con un paso de 0,003; con el fin de identificar las fases presentes, se utilizd una base
de datos ICCD utilizando el software X’ pert High Score. La morfologia de la superficie
de los recubrimientos se examiné mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
utilizando un equipo JEOL-JSM-6490 L, con una energia de 20,0 keV y microscopia
electronica de transmision (TEM) en un microscopio Philips CM30 a 300 kV. El espesor
de los recubrimientos se midid utilizando un perfilometro (Dektak 3030) y la respuesta
mecanica (como la dureza y el modulo elastico) se obtuvieron mediante un nanoindentador
Nanovea® con un indentador Berkovich de una conformidad de 0,00035 pum/mN.
Los resultados se analizaron con el método de Oliver, W.C y Pharr. G.M. (1992). La
caracterizacion tribologica se hizo con un tribometro Microtest MT 400-98 utilizando una
contraparte de acero 100 Cr6 con un diametro de 6 mm. Por tltimo, las propiedades de
adherencia (carga critica) se estudiaron mediante un sistema de prueba de rayado Microtest
MTR?2 aplicando una carga creciente de 0-90 N y una longitud de rayado de 6 mm. El

Tabla 1. Parametros de deposicion de las heteroestructuras

Recubrimientos  TiCN/TiNbCN Si,N,/ALO, 8YSZ/ALO, p-TCP/HA

Blancos TiC, Nb Si,N,, ALO, YSZ, AlLO, TCP, HA

Diametro de los 10 10 10 10

blancos (cm)

Potencia aplicada ~ 500W, 450W 500W, 550W 500W, 550W 550W, 550W

(W)

Relacion N/Ar Ar (50 scem) /N, Ar (50 scem) /N,  Ar (50 scem)/  Ar (50 sccm) /

(%) (3,7 scem) (0 scem) N, (0 sccm) N, (0) sccm)

Presion de trabajo 210 210 210 210

(Pa)

Distancia blanco- 7 7 7 7

sustrato (cm)

Temperatura (°C) 250 300 300 250

Variable n=1,n=10,n= n=1,n=10,n= n=1,n=10, n=1,n=10,n=
30,n=50,n=70, 30,n=70 n=30,n=50, 30,n=70
n=150, n=200 n=70

Meétodo de PVD r.freactivo PVD r.f No PVD r.f No PVD r.f No

deposicion reactivo reactivo reactivo

Diametro blanco 4 4 4 4

(pulgada)

Sustratos Acero (4140) y Si Acero (H13) y Si  Acero (304)y  Acero (316L) y
(100) (100) Si (100) Si (100)
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analisis electroquimico se hizo en una unidad Gamry™, modelo PCI 4™, para mediciones
de corriente continua y alterna, utilizando un electrodo de trabajo en un area expuesta de
1 em?, un electrodo de referencia de cloruro de plata (Ag/AgCl) y un contraelectrodo de
alambre de platino en una solucion de NaCl al 3,5 % en agua destilada. La espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS) y las curvas de polarizacion de Tafel se realizaron a
temperatura ambiente. Ademas, se hizo un barrido de voltaje desde -0,25 Va 1,0 V a una
velocidad de 0,5 mV/s para obtener las curvas de polarizacion de Tafel, y un barrido de
frecuencia de 100 x 103 Hz a 0,001 Hz utilizando una amplitud de tensién sinusoidal de 10
mV aplicada al electrodo de trabajo (muestra) y al electrodo de referencia para hacer los
diagramas de Nyquist.

Resultados de las multicapas del tipo de heteroestructuras

Herteroestructura de TiCN/TiNbCN

Los resultados del sistema multicapas de TiCN/TiNbCN que se presentan en la figura 1 (a)
incluyen los obtenidos del patron de difraccion de rayos (XRD) para capas conformadas por
materiales ternarios del tipo Ti, ,,C , N, , v Tij ,.,Nb,,C/ N, con estructuras FCC en la
direccion del plano de Bragg (111); ademas, se observan las reflexiones Laue que exhiben
un ensamblaje coherente de ambas estructuras cristalinas asociadas a la estructura FCC con
orientacion preferencial en el plano de Bragg (111) para la multicapa de [TiICN/TiNbCN],,,
asi como los resultados de la TEM (Figura 1 (b)). Se observan las multiples reflexiones
de una onda a un angulo de incidencia igual a la condicion de Bragg para una interferencia
constructiva de un conjunto de planos de red. Por otra parte, también en la figura 1 se
observa que la densidad electronica esta relacionada con los cambios de contraste en las
imagenes TEM, los cuales dependen de la densidad electronica y de los elementos atdmicos
dentro de las diferentes zonas (capas) observadas, donde el menor brillo viene determinado
por la menor dificultad que encuentran los electrones para atravesar la capa. En ese sentido,
se obtuvo un contrate menos oscuro tras la incorporacion del Nb en el TiCN. A partir de
la difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) se puede extraer informacion
estructural completa. Estos patrones SAED son representativos de los patrones de difraccion
obtenidos de regiones seleccionadas en las heteroestructuras TiCN/TiNbCN (Caicedo,
2010). Asi, los patrones demuestran la estructura cristalina con crecimiento preferencial
en la direccion de cristalografia (111) donde ambos materiales formaban heteroestructuras
paran =200y A =15 nm (Caicedo, 2010). Por otro lado, en la figura 1 (c) se muestran los
resultados de las propiedades mecanicas obtenidas mediante la técnica de nanoindentacion;

Figura 1. Analisis estructural y mecanico de: (a) patrones de difraccion HA-XRD con las reflexiones
de Laue; (b) imagenes de TEM, y (c¢) profundidad de relativa indentacion frente a la dureza medida
ajustada mediante el modelo de Korsunsky para las heteroestructuras de [TiCN/TiNbCN]
(Korsunsky, 1998).
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se puede observar que la dureza medida en los sistemas multicapas de TICN/TiNbCN con
n =200 (A = 15 nm) fue superior a la obtenida en todos los sistemas con un numero de
bicapas (n) comprendido entre n =1y 150. Asi, la mayor dureza del conjunto multicapa
fue de 42,5 = 1 GPa, obtenida para el mayor numero de bicapas (n = 200) y el periodo de
bicapa mas bajo (A = 15 nm), siendo este valor de dureza un 46 % y un 39 % superior a los
valores de dureza obtenidos de la dureza maxima (Hc). Estos resultados pueden esperarse
cuando los componentes individuales que conforman las dos heteroestructuras cuentan con
estructuras cristalinas FCC y ambas capas individuales cuentan con un espesor total similar.
Por lo tanto, en el actual manuscrito ha sido posible sintetizar multicapas nanométricas
con efecto de superred (Caicedo, 2010). Por lo tanto, la dureza en estos recubrimientos
multicapas dependera en gran medida de los espesores individuales (A) o la suma de ellos,
de modo que en este caso la dureza varia entre 26 + 1 GPa y 42 = 1 GPa en funcién del
numero de bicapas (n) (Kameneva, 2022; Caballero, 2014).

Herteroestructura de Si N /AIZO 3

Los patrones de difraccion correspondientes a las multicapas compuestas por capas
individuales de Si,N, y ALO, presentan un espesor total de aproximadamente 2 um y
un periodo individual de las bicapas (A) que varian segiin el nimero de bicapas (n).
Se observa que a medida que este aumentd, también lo hicieron las intensidades de las
orientaciones preferentes (101), lo que indica que los recubrimientos presentaban una
estructura cristalina hexagonal con grupo espacial P63/m. En la figura 2 (a) se observa el
patron XRD, el cual evidencia que el incremento de intensidad se debié probablemente a
un mayor nimero de cristalitos orientados en dicha direccion preferencial, concretamente,
una texturizacion preferencial en el (101).

En la figura 2 (b) se pueden analizar las pistas de desgaste de los recubrimientos a
partir de los resultados de perfilometria para las multicapas de [Si,N,/ALO,] . La multicapa
depositada con el menor nimero de bicapas (n = 1), que presentd propiedades mecanicas
bajas comparada con las multicapas de un numero elevado de bicapas, mostré una huella
de desgaste mas profunda y ancha que las demds, asi como un comportamiento que
refleja una ruptura brusca del material. Este tipo de huellas se asocian generalmente a los
mecanismos de adhesion y abrasion propios de los procesos de desgaste. Por el otro lado,
las multicapas con gran niimero de bicapas (n) o baja periodicidad espacial (A) mostraron
un comportamiento completamente diferente; se observo una disminucion del desgaste y
del tamafio de la huella al aumentar el numero de bicapas, confirmando el efecto que ejerce

Figura 2. Resultados estructurales y tribologicos para multicapas de [Si,N,/ALO,] en funcién del
numero de bicapas y la periodicidad espacial (A): (a) patron de difraccion XRD; (b) carga critica en
funcion del nimero de bicapas, y (c) perfiles 3D de las pistas de desgaste.
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el nimero de capas de la heteroestructura sobre la resistencia al desgaste. En ese sentido,
el mejor comportamiento frente al desgaste en modo dindmico de bolas de acero 100Cr6
(contrapar) lo presenté la multicapa con n= 70 (A =29 nm), debido a la combinacion de un
bajo coeficiente de friccion, una baja rugosidad y una elevada dureza obtenida gracias a la
estructura multicapa de un elevado niimero de interfaces. La figura 2 (c¢) también muestra
como la carga critica superior (L_,) varia a medida que cambia el nimero de bicapas. Como
se observa, se necesitd una mayor carga critica para que se produjera el fallo adhesivo a
medida que aumentaba el nimero de capas, lo que significa que la multicapa con n =70 (A
=29 nm) present6 la mejor adhesion multicapa en comparacion con las demas multicapas
de [Si,N,/ALO,] . En ese sentido, la multicapa con n = 70 (A = 29 nm) exhibi¢ una carga
critica de 62 N, obteniéndose un aumento del 47,6 % comparada con lade n=1 (A= 1000
nm). Este comportamiento se debi6é probablemente a los menores valores del esfuerzo
residual en las multicapas con un mayor ntimero de bicapas (Fenker, 2002; Mohammadi,
2016; Ding, 2018).

Herteroestructura de [8YSZ/a-Al,0 ]

Las capas conformadas por materiales binarios basados en zirconia estabilizada con
itria (8 % molar) de tipo 8YSZ y alimina Al,O, con estructuras tetragonal (t-8YSZ) y
romboédrica para (a-AlO,), se presentan a partir de patrones de difraccion de rayos X
de maxima intensidad en la direccion del plano de Bragg t(101) y en la direccion del
plano de Bragg (104), respectivamente. Asi, en la figura 3 (a) se observan los patrones
de difraccion de rayos X de los recubrimientos multicapa del tipo [8YSZ/a-Al,O,] en
funcion del nimero de bicapas con n =1, 10, 30, 50 y 70, depositados sobre sustratos de
silicio. A partir de estos resultados, se pudo observar la presencia de una fase tetragonal
(t-8YSZ) localizada en los picos de Bragg t(101), t(002), t(112), t(201) y t(211) para los
angulos 20 = 30,29, 34,79, 50,41, 53,63 y 60,11, respectivamente. También se observo la
presencia de una fase de alimina (a-Al,O,), evidente por los picos de reflexion (104) y
(211) enlos angulos 20 =35,32°y 59,65°, respectivamente. Los picos de mayor intensidad,
correspondientes a las orientaciones preferentes de 8YSZ y a-Al,O,, correspondieron a los
planos t(101) y (104), respectivamente. Estas orientaciones concuerdan con los archivos de
indexacion JCPDS 00-048-0224 para la estructura tetragonal (8YSZ) y el grupo espacial
137-P42/nmec, asi como el archivo de indexacion JCPDF 00-010-0173 que indica una
estructura romboédrica para (0-AlO,),con grupo espacial 167 R3c, con se ha reportado
en la literatura (Yao, 2013). Por otra parte, la figura 3 (b) muestra las micrografias SEM
de la seccion transversal del recubrimiento obtenido con n = 10 bicapas (A = 180 nm)
depositado sobre sustratos de silicio. Se observa una diferencia en el contraste de ambas
capas: la capa 8YSZ present6 un contraste brillante y la capa a-Al,O, uno oscuro. Esta

Figura 3. Resultados estructurales para las multicapas de la heteroestructura de [8YSZ/a-Al,0,] en
funcion del numero de bicapas y la periodicidad espacial (A): (a) patrones de difraccion de rayos X'y
(b) modulacion de fases en funcion del nimero de bicapas (n) o de la periodicidad (A), y micrografia
SEM de la seccion transversal
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diferencia en el contraste se atribuye a la densidad de electrones de cada capa, lo que
determina que el sistema presente un disefio multicapa, con una distribucion homogénea
en el espesor de cada capa (Yao, 2013).

Para analizar el comportamiento electroquimico de los recubrimientos multicapa
[8YSZ/a-AlO,] en funciéon del namero de bicapas (n = 1, 10, 30, 50 y 70) depositados
sobre sustratos de acero AISI 304, se utilizo la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). En la figura 4 se observa como con ayuda de esta técnica se obtuvieron
los valores de polarizacion (Rp) y de impedancia electroquimica. Para este estudio con EIS
se utilizo un circuito equivalente que proporcionod la resistencia del electrolito, la resistencia
de polarizacion y la capacitancia de la doble capa (Figura 4 (a)). Generalmente, el circuito
equivalente para recubrimientos TBC obtenidos mediante técnicas de deposicion, como
APS y EB-PVD, consiste en elementos de un condensador ideal. Esto se debe a factores
como la rugosidad superficial de la YSZ, la rugosidad interfacial de la capa de uniéon y la
distribucion de los poros, que generan dispersion de frecuencias porque la distribucion de
la densidad de corriente no es uniforme. Sin embargo, en un sistema [8YSZ/a-Al O, ]n, los
espesores de la capa superior y de la capa de unidn son pequefios (de algunos nanometros),
por lo que el tamafio de los poros y la rugosidad de la superficie son nanométricos.
Entonces, para realizar el ajuste del diagrama de impedancias e identificar los elementos de
fase, se desarrolla el circuito equivalente asociado a los resultados electroquimicos de los
recubrimientos multicapa depositados mediante la técnica de pulverizacion por magnetron
(RF) (Figura 4 (b)). Este comportamiento de aumento de los valores de Rp se atribuye
principalmente a la microestructura densa y superficie homogénea de los recubrimientos
[8YSZ/a-Al0O,] . Estas caracteristicas, asi como el espesor de los recubrimientos de baja
dimensionalidad, inhiben que el electrolito se incruste en el interior del recubrimiento,
tal como se observa en los resultados de las pendientes Tafel (Figura 4 (¢)). Ademas,
en los sistemas multicapa con el mayor niimero de interfaces (n = 70 bicapas), estas
funcionan como obstaculos del movimiento de los iones cloruro (CI') hacia el sustrato.
Ast, los recubrimientos [8YSZ/a-AlQO,],, produjeron la mayor proteccion en relacion con
el recubrimiento de menor numero de interfaces o niimero de bicapas (n =1, A= 1000 nm)
(Yao, 2013; Zhu, 2012; Gao, 2010).

Herteroestructura de [p-fosfato tricdlcico/hidroxiapatitaln

Los materiales ceramicos aplicados en capas que se emplean en el campo de la biomedicina
usualmente estan conformados por capas de B-fosfato tricalcico (Ca,(PO,),) y capas de
hidroxiapatita (Ca,(PO,),(OH),). En la figura 5 (a) se observan los resultados de XRD
que evidencian una estructura hexagonal y un grupo espacial 176-P63/m para el B-fosfato
tricalcico, con una estructura tetragonal de grupo espacial 76-P41 para la hidroxiapatita,
lo que, a partir de patrones de difraccion de rayos X, presenta los maximos de intensidad
mediante las reflexiones de los picos de Bragg en los planos en la direccion (202) para la
hidroxiapatita y reflexiones de los picos de Bragg de los planos en la direccion (111) para

Figura 4. Analisis electroquimicos del acero sin recubrimiento (AISI 304) y de los recubrimientos de
[8YSZ/a-Al,0,]., en funcién del nimero de bicapas n = 1, 10, 30, 50 y 70: (a) diagrama de Nyquist;
(b) circuito equivalente de los recubrimientos multicapa, y (c) curvas de polarizacion de Tafel
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Figura 5. Analisis estructural y micrografico: (a) patrones de difraccion de rayos X de la multicapa
de [B-TCP/HA] ; (b) micrografia SEM de la seccion transversal de las heteroestructuras de [B-TCP/
HA]n con n = 1 bicapa, y (¢) microgratia SEM de las multicapas obtenidas con A = 1250 nm y n =
10 bicapas y A =250 nm

el B-fosfato tricalcico. Por lo tanto, el pico de maxima intensidad correspondiente a la
orientacion preferencial para la HA se encuentra en el plano (202), y para el B-TCP en el
plano (111). La fase B-TCP presenta reflexiones de los picos de Bragg en los planos (300),
(001)y (111) paran=1 en los angulos 20 =29,48°, 43,64° y 47,25°, respectivamente. Estas
orientaciones se tomaron de los archivos internacionales de indexacion ya mencionados
que describen una HA con estructura hexagonal y grupo espacial 176-P6./m; ademas, se
describe también un B-TCP con una estructura tetragonal de grupo espacial 76-P4.

La morfologia de los recubrimientos de [B-TCP/HA] depositados sobre silicio
(100) se muestran en la figura 5 (b) a través de imagenes de la seccion transversal de los
recubrimientos en funcidn de la periodicidad espacial y el nimero de bicapas (n = 1), en
tanto que en la figura 5 (c) se presenta la seccion trasversal para un n = 10. A partir de estas
imagenes fue posible determinar un cambio en el contraste en la escala de gris entre las
capas: la capa de (HA) muestra un contraste mas brillante y la capa de (B-TCP) uno mas
oscuro. Este cambio en el contraste se atribuye a la densidad electronica de los materiales,
y asi se evidencia la modulacion de la densidad electronica mediante la modulacion del
contraste y la presencia de multicapas compuestas por capas de (B-TCP) y capas de (HA)
(Chen, 2008); Cordero, 2017).

La figura 6 presenta los resultados obtenidos del estudio tribolégico de la hetero-
estructura de [B-TCP/HA] ; se evidencia el comportamiento del coeficiente de friccion
frente a la distancia de deslizamiento en funcion del nimero de bicapas y de la periodicidad
espacial. A partir de estos resultados se pueden identificar dos etapas caracteristicas: una
inicial (Etapa I), conocida como periodo de arranque, en la que se produce un intercambio
elevado de energia y un rapido aumento del coeficiente de friccion en todos los
recubrimientos. Este rapido aumento del coeficiente de friccion esta asociado a larugosidad
de los recubrimientos, ya que esta es eliminada por el paso constante de la contraparte que
produce particulas de desgaste en la superficie y, principalmente, en la pista de desgaste, y
a la naturaleza ceramica del material, lo que genera un mayor nimero de particulas. Asi, se
evidencia un rapido aumento en el coeficiente de friccion que puede observarse en el inicio
del ensayo triboldgico, por lo que el recubrimiento con mayor rugosidad (n = 1 bicapa)
presenta el mayor incremento del coeficiente de friccion debido a un mayor nimero de
irregularidades superficiales comparado con el recubrimiento de menor rugosidad (n =50
bicapas). La etapa II muestra una zona de asentamiento caracteristica del coeficiente de
friccion estable presente al final de la prueba tribologica. Este comportamiento se debe a
la eliminacion de las irregularidades superficiales y la aparicion de los defectos asociados
a la competencia entre los mecanismos de friccion interferencial y adhesiva en el interior
del recubrimiento, por lo que se mantiene el coeficiente de friccion dentro del periodo de
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Figura 6. Estudio tribolégico que evidencia el coeficiente de friccion en funcion de la distancia de
deslizamiento y el nimero de capas (n) de las heteroestructuras de [B-TCP/HA]n con n = 1 bicapa y
A=1250 nm y n= 10 bicapas y A = 250 nm.

asentamiento determinado asi con un coeficiente de friccion de 0,53 para la multicapa
conn =1y uno de 0,36 para la multicapa depositada con n = 70 (Chen, 2008; Cordero,
2017; Bin, 2013).

Evaluacion comparativa del desempeiio fisico y electroquimico de las heteroestructuras

Los sistemas multicapas representados en los diversos tipos de heteroestructuras han
evolucionado a partir de la variacion significativa de sus propiedades fiscas y quimicas
conforme se modifica el uso y el tipo de materiales y el nimero capas (n) o la periodicidad
espacial (A). Dicha variacion se puede observar claramente en los materiales utilizados
para las multicapas que se basan en nitruros, carburos y 6xidos con metales de transicion.
En ese sentido, todo ello se ve cabalmente reflejado en las propiedades que ofrecen estas
heteroestructuras como materiales de proteccion en diversos dispositivos de empleo
industrial. En la tabla 2 se observa la relacion de los parametros mas relevantes de las
propiedades fisicas y quimicas, asi como la combinacion de los materiales y al nimero de
capas (n), con mayor incidencia para su uso en el sector industrial. Estos parametros son
de vital importancia en la transferencia tecnologica, ya que permiten seleccionar la mejor
configuracion de los sistemas de heteroestructuras, relacionandolos con las exigencias
de las condiciones de operacion y servicio de los dispositivos industriales de uso en
ingenieria aplicada.

En la convergencia entre las ciencias exactas y la ingenieria, el desarrollo de los indices
de mérito permite observar la evolucion de las propiedades fisicas de las multicapas como
funcidn del nimero de capas (n) o la periodicidad espacial (A). Sin embargo, al incrementar
el nimero de bicapas conservando siempre el mismo espesor, se tiende a reducir el espesor
de las capas a espesores cercanos al espesor de la rugosidad de la interface. Bajo esa

Tabla 2. Parametros mas relevantes de las propiedades fisicas y quimicas con mayor incidencia para
el uso en la industria

Heteroestructura Dureza Coeficiente de  Carga critica de Velocidad de
(GPa) friccion desgaste (N) corrosion (mmy)
[TiCN/TiNbCN],, 42 0,12 80 7,59x10*
[Si,N,/ALO,]., 38 0,36 62 0,542
[8YSZ/ALQ,]., 13 0,75 41 0,340
[B-TCP/HA],, 27 0,54 59 0,512
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condicion se ven comprometidas las propiedades fisicas funcionales debido a que el efecto
de multicapas puede ser modificado por un efecto de gradiente de composicion, lo cual se
evidencia como una reduccion de dichas propiedades fisicas. En nuestro estudio se fijaron
los valores maximos del nimero de capas, los cuales garantizaron las condiciones 0ptimas
para encontrar las mejores caracteristicas fisicas y quimicas. En ese sentido, es posible
identificar el incremento de las propiedades mecénicas, triboldgicas y electroquimicas en
funcion del numero de capas.

En la figura 7 se observan los indices de mérito para las heteroestructuras presentadas
en este estudio. En la figura 7 (a) se evidencian las propiedades mecanicas, tribologicas
y electroquimicas de la dureza, el coeficiente de friccion, la carga critica de desgate y
la velocidad de corrosion de las multicapas en funcion de los materiales y el numero de
capas. Las caracteristicas exhibidas en el presente estudio son fundamentales como criterio
de seleccion para heteroestructuras protectoras en dispositivos de uso industrial. En ese
sentido, en la figura 7 (b) se exhiben las multicapas basadas en carbo-nitruros conjugados
con metales de transicion, las cuales presentan la mayor dureza, el menor coeficiente de
friccion, la mayor carga critica de desgate y la menor velocidad de corrosion. Todas las
heteroestructuras que presentamos exhiben bondades en una gran variedad de condiciones
de operacién y servicio en el sector metalmecanico, la industria alimenticia, el sector de
dispositivos farmacéuticos y la industria biomédica.

Conclusiones

Se pudo determinar aqui que los materiales autoacoplados en forma de multicapas o
heteroestructuras brindan un universo de propiedades fisicas y quimicas que permiten
la aplicacion de los avances tecnoldgicos actuales en el campo de la nanociencia y la
nanotecnologia en el desarrollo de nuevos arreglos de multicapas en la nanoescala valiosos
para diversos usos en el sector industrial. Se disefiaron de manera exitosa multicapas de
TiCN/TiNbCN, Si,N /ALO,, [8YSZ/ALO,]n y [B-fosfato tricalcico/hidroxiapatitan, las
cuales presentaron fases cristalinas claramente definidas y estequiometrias acordes con la
literatura, siendo estas caracteristicas las responsables del desempefio mecanico tribologico
y electroquimico.

Se pudo determinar que las multicapas basadas en carbo-nitruros conjugados con
dispositivos de metales de transicion presentan una mayor dureza, superior a 40 GPa, un
menor coeficiente de friccion, inferior a 0,2, una mayor carga critica de desgate, superior a
75 N, y una menor velocidad de corrosion, inferior a 0,1 mmy. Todas las heteroestructuras
presentadas exhibieron bondades al ser aplicadas en una gran variedad de condiciones
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de operacion y servicio a nivel industrial, entre ellas las del sector metalmecanico, la
industria alimenticia, el sector de dispositivos farmacéuticos y la industria biomédica,
contribuyendo desde la ciencia al desarrollo industrial y social mediante aplicaciones de
uso en ingenieria.
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