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RESUMEN

En este trabajo se presenta la investigacion desarrollada para obtener un
recubrimiento de carbono tipo diamante sobre una aleacién de aluminio 6061-T6
mediante la técnica de electrodeposicion, utilizando como electrolito vinagre
obtenido del destilado de cafia, el voltaje utilizado se mantuvo constante (15V) y los
parametros a evaluar fueron el tiempo de proceso y la concentracién de bicarbonato
de sodio, agregado al electrolito con el propésito de mejorar la conductividad del

mismo sin elevar el voltaje. Como anodo se utilizdé una barra de grafito.

Las peliculas se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia Raman y pruebas de microdureza. La estructura morfoldgica de las
peliculas fue substancialmente modificada debido a la concentracién de bicarbonato
de sodio (NaHCO3) presente en el electrolito. En los espectros Raman obtenidos
para los recubrimientos mostraron la presencia de dos bandas centradas alrededor
de 1350 y 1600 cm-" regiébn Raman en donde es frecuente registrar las sefiales de
los materiales a base de carbono, confirmando que la deposicién del recubrimiento
se logrd exitosamente. Algunas peliculas lograron mejorar hasta en un 16% el valor
de microdureza con respecto al sustrato de aluminio sin recubrir. Estas peliculas
fueron las electrodepositadas sin la adicion de NaHCOs y las que se
electrodepositaron utilizando 1g/l de bicarbonato de sodio.

Las peliculas con las cuales se obtuvo un valor de microdureza mas bajo que el que
se registro para el sustrato fueron las muestras electrodepoistadas utilizando una
concentracion de 6g/l de bicarbonato de sodio. De acuerdo con los resultados
obtenidos, la adicion de bicarbonato de sodio en concentraciones superiores a 69/l
afecta negativamente la electrodeposicién de peliculas de carbono tipo diamante

sobre la aleacién de aluminio.



ABSTRACT

This document shows the research developed to obtain a diamond-like carbon
coating on a 6061-T6 aluminum alloy by means of the electrodeposition technique,
using as vinegar electrolyte obtained from cane distillation, the voltage used was
kept constant (15V) and The parameters to be evaluated were the process time and
the concentration of sodium bicarbonate, added to the electrolyte in order to improve
the electrolyte conductivity without raising the voltage. A graphite rod was used as

the anode.

The films were characterized by scanning electron microscopy, Raman
spectroscopy and microhardness tests. The morphological structure of the films was
substantially modified due to the concentration of sodium bicarbonate (NaHCO3)
present in the electrolyte. In the Raman spectra obtained for the coatings they
showed the presence of two bands centered around 1350 and 1600 cm-1 Raman
region where it is frequent to record the signals of the carbon-based materials,
confirming that the deposition of the coating was successfully achieved. Some films
managed to improve the microhardness value with respect to the uncoated
aluminum substrate by up to 16%. These films were electrodeposited without the
addition of NaHCO3 and those that were electrodeposited using 1 g/l of sodium
bicarbonate.

The films with which a microhardness value was obtained lower than that recorded
for the substrate were the electrodepoised samples using a concentration of 6 g / |
of sodium bicarbonate. According to the results obtained, the addition of sodium
bicarbonate in concentrations higher than 6g/l negatively affects the

electrodeposition of diamond-like carbon films on the aluminum alloy.
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CAPITULO 1

1.1 Antecedentes

El carbono tipo diamante (DLC) es un término usado para describir una amplia
variedad de materiales de carbono amorfos y metaestables. Consisten en una
mezcla de enlaces carbono-carbono tetragonales (sp3) y trigonales (sp2) que
incluso pueden llegar a hacer conexiones con H. Estos materiales estan
ganando interés entre la comunidad de ingenieria mecanica y en los ambientes
industrial y tecnolégico debido a que son quimicamente inertes, y poseen
buena resistencia a la corrosion y desgaste, un bajo coeficiente de fricciéon y
son biocompatibles, estas caracteristicas los convierten en excelentes
candidatos para utilizarse como componentes Opticos y electrénicos, como
recubrimientos protectores contra la corrosion de metales y como

recubrimientos resistentes al desgaste [1-3].

Las técnicas para realizar la deposicion de peliculas de DLC mas
documentadas en la literatura son la deposicion quimica en fase vapor (CVD),
deposicion fisica en fase vapor (PVD) y procesamiento de laser ionico [4-7].
Sin embargo, estas técnicas requieren un alto consumo de energia por los
elevados voltajes y condiciones de alto vacio necesarios para poder realizarse
ademas de equipos complejos y costosos. Una alternativa mas economica es
el método de deposicidn electroquimica debido a su simplicidad de
configuracion y flexibilidad de parametros (temperaturas y voltajes bajos)
ademas de permitir la deposicién sobre objetos con forma irregular y de gran
area [8, 9].



El primero en documentar la deposicion de peliculas DLC preparadas por
deposicidn electroquimica a partir de soluciones organicas fue Namba [10],
quien logré obtener peliculas sobre sustratos de silicio utilizando etanol como

electrolito a una temperatura de 50°C variando el voltaje de 0 a -1.2 KV.

Desde entonces se han realizado multiples intentos en el campo de la
electrodeposicion a partir de fase liquida de peliculas de carbono amorfo tipo
diamante y materiales relacionados a partir de varios disolventes organicos
[11-13].

Novikov et al. [14] reportaron la obtencion de peliculas de carbono sobre
sustratos metalicos mediante un proceso electroquimico utilizando una
solucién de acetileno y amoniaco liquido como electrolito con voltajes de 2 a 5
V y un tiempo de electrodeposicion maximo de 5 h, las peliculas cultivadas
alcanzaron espesores entre 0.5 a 3 um, llegaron a la conclusién que el tipo de
pelicula producida dependia de varios factores, como el material del electrodo,

su tratamiento preliminar y el voltaje de electrdlisis.

Guo et al.[15] lograron depositar peliculas de carbono tipo diamante sobre
sustratos de Al utilizando diferentes disolventes organicos tales como la N,N-
dimetilformamida (DFM), el acetonitrilo y el metanol, aplicando un potencial
modulado en el rango de 600 a 1000 V, las peliculas obtenidas fueron grises
y con un espesor de 1um. Observaron que la variacion de la densidad de
corriente con respecto al tiempo tiene un comportamiento similar para los tres

disolventes.

Las caracteristicas de las peliculas producidas a partir de la electrélisis de
metanol, acetonitrilo y DFM sobre Si, Al y vidrio recubierto utilizando una fuente
de potencia modulada por impulsos, fueron obtenidas por Cai et al. [16],



descubrieron que la morfologia de las peliculas depende mucho del tipo de
sustrato y no se ve modificada significativamente por el tipo de disolvente
utilizado en el proceso de electrodeposicion. Un intento por depositar
simultaneamente peliculas DLC en ambas superficies de un sustrato de Al fue
realizado por Xie et al. [17] utilizaron DFM como fuente de carbono, aplicaron
un voltaje que oscil6 entre 800 y 1800 V manteniendo la temperatura en 60°C,
el tiempo fue de 2 h, sus peliculas consiguieron espesores de hasta 300 nm.
Espesores similares (360-420 nm ) fueron obtenidos por Li et al. [18] que
mediante la electrodeposicién de metanol lograron obtener peliculas DLC
sobre sustratos de Al utilizando voltajes de 800, 1000, 1200 y 1400 V con un

tiempo de 8 h a una temperatura constante de 50 °C.

Sin embargo, el liquido de depésito se limité principalmente al uso de ciertos
disolventes organicos tales como: metanol, etanol, acetona y DMF. Por lo
tanto, valdria la pena probar la sintesis de peliculas de carbono similar al
diamante y los materiales relacionados, utilizando como electrolito productos
quimicos totalmente amigables con el medio ambiente esto puede tener una

gran importancia cientifica y tecnologica.

Uno de los primeros intentos en depositar peliculas de carbono tipo diamante
utilizando acido acético como electrolito fue realizado por Roy et al.[19], ellos
lograron depositar este tipo de peliculas sobre sustratos de vidrio revestidos
con SnOz2 utilizando una mezcla de acido acético y agua desionizada, aplicaron
un voltaje de 1 kV y mantuvieron la temperatura constante a 85°C. Observaron
que habia un cambio microestructural de las peliculas al variar la

concentracion de acido acético.

Siguiendo la metodologia anterior, Gupta et al.[20] lograron depositar peliculas
DLC aplicando un voltaje de 2.1 V, con ello demostraron que es posible la



deposicion electroquimica de esta clase de peliculas utilizando voltajes
pequenos. Los espesores de las peliculas obtenidas oscilaron entre 0.5 y 1

pm.

Pal et al. [21] consiguieron depositar peliculas de carbono tipo diamante (DLC)
en vidrio recubierto de SnO:2 a partir de distintas concentraciones de acido
acético, desde 0.8-10% (v/v), la deposicion la realizaron a temperatura

ambientey a 2.14 V.

La electrodeposicién de peliculas de DLC en acero al carbono a partir de
soluciones acuosas de acido acético y su caracterizacion estructural y
mecanica fue informada por Hassannejad et al.[22], realizaron la deposicion
electroquimica a temperatura ambiente y a voltajes de celda relativamente
bajos (de -8 a -20 V), ellos identificaron que con un voltaje aplicado de -8 V,
una concentracion de acido acético al 5% en volumen y 1 hora como tiempo
de proceso se alcanzan condiciones 6ptimas de electrodeposicion para la
formacion de peliculas de DLC de alta calidad y una combinacién ideal de

dureza y adhesion, estas peliculas obtuvieron espesores de 270 nm.

1.2 Planteamiento del problema

El aluminio ha encontrado una amplia variedad de aplicaciones gracias a su
notable combinacion de caracteristicas, tales como baja densidad, facil
trabajabilidad, resistencia superior a la corrosion y alta conductividad eléctrica
y térmica, se ha utilizado extensamente en aplicaciones aeroespaciales y de
transporte [23]. En dichos sectores industriales es necesaria la utilizacion de
nuevos materiales que permitan satisfacer sus demandas en lo referente a

recubrimientos de alto rendimiento que cuenten con caracteristicas



especificas entre las que se destacan: resistencia a la corrosién y abrasion,
biocompatiblidad, adhesion, y reduccion del riesgo ambiental [24].

Por lo tanto, se requiere proponer nuevas tecnologias, nuevos materiales y
nuevas aplicaciones, basados en el hecho de que procesos ambientalmente
correctos ayudan a eliminar totalmente o a reducir considerablemente el

impacto ambiental.

En la ultima década, las preocupaciones ambientales han agregado objetivos
adicionales de reducir el uso de compuestos organicos volatiles y materiales
peligrosos (por ejemplo, cromo hexavalente) en los procesos y materiales

utilizados en los sistemas de revestimiento [25].

1.3 Justificacion

La introduccién de una capa protectora sobre un sustrato metalico ha
demostrado ser un medio eficaz para proteger la superficie por un fallo
prematuro debido a la corrosion, minimizar el desgaste y proveer una
regulacion térmica. Al aumentar la vida util de los componentes de las
maquinas e instalaciones se puede ahorrar gran parte del consumo mundial

de materiales [26].

La ingenieria actual enfrenta una situacién de constantes desafios debido a la
diversidad de opciones referente al uso de materiales y su competitividad
industrial, factores como el costo y eficiencia son muy importantes y se deben
considerar al momento de realizar el analisis de seleccidén de recubrimientos,
sobre todo por la actual demanda de mayor productividad y bajo impacto
ambiental [27].



Un sistema de revestimiento tipico consta minimo de tres capas individuales,
actualmente las capas de este sistema de revestimiento para aplicaciones
estructurales estan formuladas con complejos inhibidores de corrosién que
contienen cromo hexavalente, sin embargo, el uso de cromatos se ha venido
limitando debido a sus efectos darinos sobre la salud. El proceso de
revestimiento con cromo hexavalente es altamente téxico debido a los humos,
y la posterior eliminacién de los residuos del proceso, lo que se ha convertido
en un grave problema ambiental, que esta siendo estrictamente regulado por
varias organizaciones [28]. El recubrimiento de conversién investigado en este

trabajo corresponde a una pelicula de carbono tipo diamante (DLC).

La carga econémica y ambiental del uso de cromatos ha afectado
dramaticamente a la industria aeroespacial debido a su dependencia en el uso
de aleaciones base aluminio en la fabricacion de aviones. Ambientalmente, la
industria debe lidiar con limites mas bajos de exposicién a los trabajadores
junto con la liberacion controlada y la limpieza de los subproductos y los

desechos generados por su uso.

1.4 Hipoétesis

La sintesis electroquimica para la obtencién de recubrimientos de carbono tipo
diamante es un método de bajo impacto ambiental y sumamente econdmico
debido a la simplicidad del equipo necesario para ser llevado a cabo y su
facilidad de operacién. En 1992 Namba, fue el primer investigador en reportar
la deposicién de peliculas delgadas de carbono tipo diamante en sustratos de
silicio a partir deposicion electroquimica usando acidos organicos como
electrolitos para la electrodeposicion. A partir de dicho trabajo, se ha venido
investigando la electrodeposicién de peliculas delgadas de carbono tipo

diamante en diversos sustratos metalicos utilizando una amplia variedad de



electrolitos entre los que se encuentra el acido acético. En la literatura se ha
reportado que las peliculas con las mejores caracteristicas mecanicas,
eléctricas y Opticas generadas a partir de sintesis electroquimica utilizando
acido acético se han obtenido empleando concentraciones comprendidas
entre el 1% y el 5%. Por esta razon se espera que usando vinagre obtenido
del destilado de cafia (acido acético al 5%) como electrolito se logre la
obtencién de peliculas de carbono tipo diamante sobre la aleacion Al 6061-T6.
La utilizacion del vinagre de cafia como electrolito reduciria a un mas los costos
del proceso de obtencidn de este tipo de recubrimientos ya que se trata de un

producto de bajo costo y sumamente accesible.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Obtener un recubrimiento de carbono tipo diamante (DLC) haciendo uso de
acido acético obtenido del destilado de cafa de azucar.

1.5.2 Objetivos especificos

o Disefiar la técnica por deposicion electroforética que permita la
deposicion de una pelicula delgada de carbono tipo diamante sobre un
sustrato de Al 6061-T6

o Realizar la caracterizacién de la pelicula mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia Raman y pruebas de

microdureza.



CAPITULO 2

Marco teodrico

2.1 Aluminio

Desde mediados del siglo XX el aluminio se ha vuelto el material mas utilizado
después del acero debido a su bajo costo y a su facilidad para ser mecanizado.
Es el metal no ferroso mas consumido en el mundo, por sus propiedades
Unicas como su alta resistencia a la corrosién, su baja densidad (2700 kg/m?3)
y su buena conductividad tanto eléctrica como térmica, se ha considerado un
material ideal en la producciéon de automoviles, embalajes de alimentos vy
bebidas, construcciones e infraestructura de transporte, equipos

aeroespaciales ademas en la fabricacién de maquinaria y herramientas.

Con el desarrollo de la industria del aluminio en la fabricacién de piezas
estructuralmente confiables y resistentes empleadas en fuselajes, motores,
pilas de combustible y componentes satelitales y la creciente demanda de
productos tecnolégicamente mas complejos y ecolégicamente sostenibles el

aluminio seguira expandiéndose como un material altamente versatil. [29].

Una de las propiedades que hace al aluminio un material exitosamente
utilizado en aplicaciones estructurales es su buena resistencia a la corrosion
que se debe principalmente a la formacién espontanea de una pelicula
superficial tenaz y altamente protectora. La superficie expuesta del aluminio
se combina con el oxigeno del aire para formar una pelicula de 6xido de
aluminio (inerte), de solo unas diez millonésimas de pulgada de espesor, que
bloquea la oxidacién adicional. Esta capa no se desprende con facilidad, razén



por la cual no se expone ninguna parte de la superficie a la oxidacion posterior,
si llega a rayarse o romperse mecanicamente, se sella y se forma nuevamente

al instante [30].

El aluminio en estado puro es muy suave y pude dafiarse con mucha facilidad,
por lo tanto, su uso es limitado en la mayoria de las aplicaciones de ingenieria,
donde las propiedades mecanicas desempefian un papel clave, debido a esto
el aluminio se alea con otros elementos como el cobre, silicio, magnesio,
manganeso Y zinc en concentraciones que van aproximadamente desde el 1%
hasta el 7%, estos elementos aleantes afectan las propiedades basicas de la
aleacién. Si se hace apropiadamente, el aluminio puede resistir la corrosién
por agua y otros medios ademas de una amplia gama de otros agentes

quimicos Yy fisicos, e igualmente mejorar sus propiedades mecanicas.

2.1.1 Aleaciones de aluminio

Las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas de las aleaciones de aluminio
dependen de la composicién y microestructura. La mayoria de las aleaciones
de aluminio contienen 90 a 96% de aluminio, con uno o mas elementos
afnadidos para proporcionar una combinacion especifica de propiedades y

caracteristicas.

Es bastante habitual tener uno o dos elementos de aleacién principales para
impartir caracteristicas Unicas de fabricacion o rendimiento, las principales
adiciones de aleacion usadas con aluminio son cobre, manganeso, silicio,
magnesio y zinc, ademas de tener varios elementos de aleacién menores que
se agregan en pequefias cantidades para el refinamiento del grano y para

desarrollar propiedades especiales.



La cantidad total de estos elementos puede constituir hasta 10% de la
composicién de la aleacion (porcentajes dados en porcentaje en peso a menos
que se indique lo contrario). Los elementos de impureza también estan
presentes, pero su porcentaje total generalmente es menor que 0.15% de la

composicién [31].

2.1.2 Designacion de aleaciones.

Las aleaciones de aluminio se dividen en dos categorias principales:
composicion de colada y composicion forjada. Para la clasificacion de estas
ultimas se utiliza un sistema de designacion numérica de cuatro digitos como
se muestra en la tabla1, el primer digito de la designacion de cuatro digitos
indica el grupo. En los grupos de aleacion 2XXX a 8XXX el segundo digito en
la designacién indica la modificacion de la aleacién, si el segundo digito es
cero, indica la aleacién original, enteros del 1 al 9 asignados consecutivamente

indican modificaciones adicionales [32].

Las aleaciones de los sistemas 1xxx, 3xxx, 5xxx y 6xxx se usan en
aplicaciones en las que estan en contacto directo con el agua de mar y las
sales antideslizantes, en industrias como la aeroespacial se utiliza una amplia
variedad de aleaciones de aluminio, mas sin en cambio las aleaciones de la
serie 2xxx y 7xxx son las principales aleaciones utilizadas. Actualmente, la
industria del automévil muestra un interés creciente en las aleaciones de

aluminio como materiales estructurales.

10



Tabla 1 Designacién de aleaciones de Al

Principal elemento de aleacién Grupo
Aluminio = 99.00% 1XXX
Cobre 2XXX
Manganeso 3XXX
Silicio 4XXX
Magnesio EXXX
Magnesio y Silicio BXXX
Zinc TXXX
Otros elementos 8XXX
Series no usadas IXXX

2.1.3 Aleaciones de Ia serie 6 XXX

Las aleaciones de aluminio de la serie 6xxx son de particular interés tanto para
la industria aeroespacial (para paneles de fuselaje y otras aplicaciones) como
para la industria automotriz (para paneles de carroceria y parachoques) debido
a su atractiva combinacion de propiedades. Esta serie de aleaciones se
destaca por multiples beneficios que incluyen una resistencia media,
formabilidad, soldabilidad, bajo costo y resistencia a la corrosién que es
superior a la que presentan las aleaciones de las series 2xxx y 7xxX,
aleaciones que son muy propensas al ataque intergranular. Para industrias
tales como la aeroespacial que dependen de aleaciones un poco costosas
(2xxx y 7xxx) el bajo costo de las aleaciones de la serie 6xxx es especialmente
significativo, las aleaciones de la serie 6xxx son susceptibles a ser tratadas
térmicamente, por esta razén durante los ciclos de pintura y horneado
utilizados en la industria automotriz pueden llegar a fortalecerse

considerablemente mejorando sus propiedades mecanicas [33].
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Una de las aleaciones de aluminio perteneciente a esta serie que es
considerada de uso general es la 6061, puede estar presente en multiples
aplicaciones para uso estructural donde se requiera de alta resistencia
especifica, baja friccion y alta resistencia al desgaste y a la corrosion. Esta
aleacion es tratable térmicamente, tiene una composicién donde el contenido
de Mg (1%) y Si (0.6%) estan en proporcién para formar Mg2Si, ademas
contiene una adicién de Cu (0.25%) y Cr (0.04%-0.35%). Las cantidades mas
bajas de cromo se usan generalmente en la fabricacion de productos extruidos
que, por razones econdmicas, no se someten a un tratamiento térmico de

solucién adicional, sino que se templan a medida que salen de la matriz.

2.2 Recubrimientos DLC

El carbono tipo diamante es el nombre que se atribuye a una variedad de
materiales de carbono amorfo que estd compuesto por una mezcla
de enlaces carbono-carbono planar de tipo grafitico (sp?) y tetragonal de tipo
diamante (sp®) [34], esto quiere decir que el DLC disfruta tanto de las
propiedades del diamante como del grafito, y por lo tanto las propiedades
generales en las peliculas de DLC se ven afectadas en gran medida por la
proporcion de enlaces sp¥/sp 2 presente en ellas [35]. En las ultimas décadas
ha habido un interés creciente y trascendental en las peliculas delgadas de
carbono tipo diamante (DLC) debido a que exhiben propiedades fisicas y
quimicas utiles como transparencia Optica, inercia quimica, conductividad
térmica y propiedades tribolégicas alentadoras como alta dureza, bajo
coeficiente de friccion , alta resistencia a la corrosion, alta resistencia al
desgaste [36,37,38], las caracteristicas unicas de sus microestructuras y
estructuras electrénicas son las responsables de tales propiedades. Aparte de
eso, también hay peliculas de DLC que contienen hasta 50% de hidrégeno
atomico dentro de la estructura, denominada DLC hidrogenada (aC: H). Estas
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peliculas pueden tener hasta ~50% de enlaces sp3. Sin embargo, la mayoria
de los enlaces sp? tienen terminacion de hidrogeno, y este material es blando
y de baja densidad [39].

Para materiales que contiene altas fracciones de carbono con hibridacion sp®
se utiliza el término carbono amorfo no hidrogenado. Las peliculas con
contenido entre el 40 y el 80% de enlaces sp? reciben el nombre de carbono
amorfo (aC) mientras que las que alcanzan el contenido maximo de sp?
aproximadamente el 90% son denominadas carbono amorfo tetraédrico (ta-
C), este tipo de peliculas alcanza la mayor aproximacién al diamante, en
términos de propiedades fisicas, quimicas, térmicas y mecanicas.[40].

El diagrama de fase ternaria para la formacién de DLC que muestra la relacién
con respecto a los enlaces sp2, sp3 y el contenido de hidrégeno se puede ver
en la Figura 1, en él se enfatizan los nombres de diferentes tipos de carbono

amorfo, dependiendo de la composicién [3].

13



sp? Como
diamante

A a-C:H
a-C(H & - .

dispersado Polimeros HC

Sin pelicula

C grafitico ‘ = " H

Figura 1. Diagrama representativo de las estructuras y las interacciones entre los tipos
de hibridacion de carbono y del contenido en H formadas (adaptado de [3]).

Las propiedades de las peliculas de carbono amorfo estan fuertemente
influenciadas por la cantidad de hibridacién en la estructura y la hidrogenacion
del material, en la Tabla 2 se muestran algunas propiedades seleccionadas
para peliculas de carbono amorfo, ademas de la cantidad relativa de
hibridacién sp® y la cantidad de hidrégeno presente en sus estructuras,
adicionalmente para fines comparativos también se enlistan las mismas
propiedades, obtenidas de estructuras convencionales de carbono (grafito y
diamante). Como se observa en la tabla las propiedades elasticas de las
estructuras de carbono también son influenciadas por la cantidad de

hibridacién e hidrégeno presente [3, 41].
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Tabla 2 Comparacion de las principales propiedades de los carbonos amorfos respecto
a materiales de referencia, como diamante y grafito (adaptado de [3][41])

Material sp? H Densidad Dureza Médulo de Coef. de
[mol%] [mol%] [gcm?] [GPa] Young Poison
Diamante 100 0 3.515 100 1145 0.07
Grafito 0 0 2.267 - 686 -
C Vitreo 0 0 1.3-1.55 3 32 0.17
ta-C 80-88 0 3.1 80 757 0.12
a-C:H duro 40 30-40 1.6-2.2 10-20 143 0.4
a-C:H suave 60 40-50 1.2-1.6 <10 55 0.2
ta-C:H 70 30 24 50 300 0.3

2.2.1 Aplicaciones

El DLC se ha establecido como un recubrimiento resistente al desgaste en
herramientas de corte, como capa de disipacion de calor en circuitos
integrados hibridos y como antiadherente para discos de computadora vy
recubrimiento biocompatible resistente a la corrosidén para prétesis quirurgicas.
La formacion de revestimientos lubricantes ultra duros de DLC en sustratos
estructurales da como resultado una mejora sustancial del rendimiento general
de un automovil, especialmente en los componentes del tren de potenciay en
el conjunto del orificio del piston. Por lo tanto, los recubrimientos de DLC caen
en la categoria de recubrimientos de superficie de alta calidad, que tienen
excelentes propiedades tribolégicas.

Existe la posibilidad de que las peliculas DLC puedan tener un uso inmenso
en los campos de la optoelectronica, el almacenamiento de datos y la
microelectrénica, siempre que las peliculas depositadas sean quimicamente

homogéneas y estructuralmente suaves [35]
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Un obstaculo esencial para una amplia aplicacién industrial de las peliculas de
DLC o ta-C se atribuye al alto nivel de tensiones residuales presente en ellas,
estas tensiones pueden causar la delaminacion y limitar el grosor de la pelicula
a menos de 1mm de espesor, ademas la tasa de crecimiento y uniformidad

son factores que restringen su comercializacion total.

En general, las peliculas de aC son duras pero fragiles sin embargo para
aplicaciones de ingenieria, la resistencia de la pelicula es un factor clave,
particularmente, cuando se aplica sobre sustratos blandos con baja capacidad
de carga, esto conduciria a una deformacion plastica severa. Para superar
estas dificultades y adaptar las propiedades de la pelicula, se han reportado
diversas técnicas para aumentar la tension de falla critica e impedir la
propagacion de grietas, para proporcionar una mejor adherencia y capacidad
de carga [42].

Para cambiar y mejorar propiedades se han desarrollado peliculas que
ademas de carbono e hidrégeno, incluyen nitrégeno (peliculas NDLC o CNx),
silicio (SiDLC), silicio y oxigeno, fluor (FDLC) y atomos de metal (MeDLC) los
principales dopantes metalicos para este tipo de peliculas son Cu, Ni o Ag. La
mayoria de las modificaciones aplicadas a las peliculas DLC se han realizado
para reducir sus esfuerzos de compresion internos tipicamente altos, para
reducir su energia superficial, para obtener una mayor reduccién de sus ya

bajos coeficientes de friccion y modificar sus propiedades eléctricas. [43]
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2.2.2 Métodos de obtencion de peliculas de carbono

2.2.2 a) Deposicion por haz de iones

Utiliza una superficie de bombardeo de iones energéticos (E = 10eV-30keV).
Los iones de carbono son producidos ya sea por la descarga de un gas que
contiene carbono, como CO, CO2 o hidrocarburos, o por la erosion por
pulverizacién de un electrodo de carbono (por ejemplo, Ar para C*). Los iones
producidos se extraen electrostaticamente del plasma de la fuente de iones y
se aceleran a lo largo de la camara de deposicién en alto vacio hacia el
sustrato, el impacto de estos iones con la pelicula en crecimiento induce la
formacion de hibridacién, que puede ser caracterizado como un método fisico.
Las peliculas de carbono depositadas a partir de la deposicién directa del haz
de iones no pueden ser una pelicula de carbono puro, a menos que el haz de

iones se filtre en masa [44, 45].

2.2.2 b) Pulverizacion catédica

Es el mas basico y conocido proceso de deposicion de peliculas de carbono
utilizado en aplicaciones industriales debido a que permite recubrir diferentes
materiales y se puede obtener una produccién a gran escala. Sin embargo,
como el proceso de haz de iones tiene como principales desventajas el
elevado costo de implementacion del sistema de deposicion y la produccién
de peliculas de carbono de baja dureza. Estos sistemas utilizan iones para
dispersar especies de carbono de un objetivo de carbono. La transferencia de
momento de los iones energéticos a los atomos objetivo, produce una columna
de carbono de especies con una amplia distribucion de energia que varia de

cero a decenas de €V, en funcién de la energia y la masa de las especies que
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se bombardean. La forma mas comun utiliza la pulverizacién de DC o
radiofrecuencia (RF) de un electrodo de grafito por un plasma Ar, debido al
bajo rendimiento de pulverizacién de grafito, la pulverizacién con magnetrén
se utiliza a menudo para aumentar la velocidad de deposicién. Los magnetos
se colocan detras del objetivo para hacer que los electrones aumenten la
longitud de recorrido y asi aumente el grado de ionizacién del plasma [3]. La
pulverizacién magnetronica de carbono o formas de nitruro de carbono (CNx)
se usa ampliamente para proporcionar recubrimientos protectores delgados (3
nm) en medios de almacenamiento magnético, introduciéndose el nitrogeno

mediante pulverizacion reactiva en un plasma N2z / Ar [46].

2.2.2 c) Arco catédico

Este es un método para producir recubrimientos DLC muy duros,
practicamente libres de hidrégeno. Un arco se inicia tocando un catodo de
grafito con un electrodo de carbono, en una camara de vacio, esto produce un
plasma de alta densidad ionica. En este proceso, el catodo es pequefio y la
formacion del arco genera densidades de corriente muy elevadas, esto crea
particulas en el plasma, que deben ser filtradas, para ello se utiliza un filtro
magnético curvo, este elimina la contaminacién del plasma por microparticulas
y logra un haz de carbono cargado individualmente puro. Estos sistemas
permiten controlar los parametros fisicos intrinsecos como la energia de las
especies de C o temperatura del sustrato, utilizando polarizacién de DC o RF.
Una ventaja sobresaliente superior a los sistemas de haz de iones es que el
método de arco de vacio catddico filtrado (FCVA) produce un plasma neutro
de alta densidad energética, que deriva en una alta tasa de crecimiento. Se ha
reportado en [47] que los recubrimientos DLC dopados con fésforo obtenidos
por esta técnica se han utilizado como capa intermedia para la deposicion de
nanoparticulas de oro.
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2.2.2 d) Electrodeposicion

La electrodeposicidn es un proceso de sintesis por un método electroquimico.
En comparacién con los otros métodos, la electrodeposicion tiene muchas
ventajas, tales como llevarse a cabo a temperatura y presion ambiente, se
puede cambiar la velocidad de reaccion ajustando el potencial aplicado entre
los electrodos, es adecuada para la produccién industrial porque permite la
formacién de peliculas de gran area en superficies planas e irregulares,
ademas que produce menos contaminacién ambiental, lo que conduce a la

protecciéon del medio ambiente.

La sintesis electroquimica convencional y las técnicas de deposicién
electroquimica se realizan principalmente en una solucién acuosa idénica o una
solucion organica que contiene un medio conductor. Al tratarse de soluciones
con una conductividad muy buena, es sumamente factible que la reaccién de

sintesis pueda llevarse a cabo utilizando potenciales bajos.

Cuando se aplica potencial a los electrodos, las moléculas del electrolito se
polarizan y reaccionan en la superficie de los electrodos, sin embargo, una de
las propiedades que afecta sobre manera al proceso de electrodeposicion es
la capacidad de polarizacion de las moléculas del electrolito que depende
principalmente de sus propiedades y estructura, resultando en diferencias
importantes en la tasa de deposicion. Si la pelicula de DLC es preparada por
deposicién electroquimica utilizando una solucién organica pura como fuente
de carbono, el electrolito no se disociara en iones por lo cual el grado de

polarizacion también sera débil.
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Otra propiedad importante de un electrolito que tiene efecto sobre la tasa de
crecimiento de la pelicula es la constante dieléctrica, ésta esta relacionada con
la densidad de corriente, una mayor densidad de corriente indica que hay una
mayor cantidad de particulas polarizadas que se mueven y reaccionan en la

superficie del electrodo por unidad de tiempo.

La Tabla 3 muestra algunas los valores de la constante dieléctrica y el
momento dipolar de algunos liquidos organicos utilizados como medio de

deposicion para peliculas DLC [20].

Tabla 3 Valores de la contante dieléctrica y momento dipolar de
algunos liquidos organicos utilizados para depositar peliculas DLC

Fuentes de carbono Constante Momento dipolar

dieléctrica () (D)
Acetonitrilo (CH3CN) 37.5 3.92
N,N-dimetil floramida 36.71 3.86
Formamida (CH3sNO) 109.0 3.73
H20 80.37 1.87
Acido acético (CHsCOOH) 6.15 1.74
Metanol (CH3OH) 32.7 1.70
Etanol (C2HsOH) 24.55 1.69
Acido férmico (HCOOH) 58 1.52

2.2.3 Mecanismo de deposicion electroquimica

En la deposicién de las peliculas de DLC se utilizan moléculas polares. La
distribucién de electrones en las moléculas polares no es simétrica, es decir,
los centros de la carga positiva no coinciden con los de la carga negativa.
Cuando estan expuestos a un campo eléctrico, la estructura electrénica

molecular se distorsiona y aumenta el momento dipolar de las moléculas. Este
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fenémeno se llama polarizaciéon. Bajo altos potenciales aplicados y una alta
constante dieléctrica la polarizacion del medio aumenta y del mismo modo

aumenta la densidad de corriente de la reaccion[48].

Esto puede indicar que la reaccién de deposicién de las peliculas DLC sigue
un mecanismo de reaccién de polarizacion que se puede dividir en los

siguientes pasos:

(1)  Bajo potenciales altos, las moléculas polares tienden a polarizarse, la
estructura del electron cambia aun mas, la distancia de los centros aumenta,

y las moléculas se convierten en moléculas energizadas

potencial alto

CHz3X ——— > CH-. ...X (1)
Molécula energizada

(2) Una vez que se aplica un potencial alto, en la superficie del electrodo

se generan puntos de reaccién activados.

(3) Estos sitios atraen y absorben a las moléculas energizadas CHsX*

convirtiéndolas en moléculas activadas.

. absorbida por sitio activado

CH,X H;X* (2)

Molécula activada

(4) Las moléculas activadas provocan la reaccion de oxidacion-reduccion

en el electrodo y se convierten en carbono y otros productos.

reacciéon electroquimica

CH3X” C + otros productos (3)
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De acuerdo a resultados experimentales [48] este mecanismo se describe de
forma sencilla, pero ain quedan muchos problemas por ser estudiados, entre
ellos el proceso de crecimiento y nucleacién del grupo metilo absorbido en la
superficie del electrodo, ademas de la formacion de carbonos sp? y sp? en el
proceso de crecimiento de la pelicula a partir de la descomposicién del grupo
metilo, estos problemas deben analizarse a mayor profundidad para la
deposicion de peliculas DLC en fase liquida . Las caracteristicas y propiedades
de las peliculas obtenidas mediante electrodeposicion dependen de ciertos
factores operativos entre los que destacan: el potencial aplicado, fuente de

carbono, temperatura y tiempo de electrodeposicién [49].

Para la electrodeposicién en fase liquida algunos liquidos organicos que tienen
constantes dieléctricas altas, viscosidades pequefnas y cuentan con un grupo
metilo unido a los grupos polares pueden ser considerados como fuentes de
carbono apropiadas para la formaciéon de peliculas DLC. Entre las soluciones
organicas mas utilizadas en la deposicion de peliculas DLC reportadas por los
investigadores estan el metanol [50], acetronitrilo [51] y N,N- dimetiformamida
ya que son los que han demostrado desarrollar las mayores densidades de

corriente.

2.3 Espectroscopia Raman

Es una técnica no destructiva que ofrece interesantes posibilidades para la
caracterizacién de materiales de carbono. Puede ser particularmente util en el
estudio de superficies, ya que la penetracion de la radiacion laser esta limitada
en el carbono a unos pocos cientos de Angstroms como maximo. Con esta
técnica se pueden examinar areas del orden de un micrémetro cuadrado y
registrar un espectro. Con ella se puede obtener informacién sobre niveles de

energia vibracionales y sobre la estructura molecular.
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El fenémeno conocido por efecto Raman fue descrito por el fisico indio
Chandrasekhara Ventaka Raman en 1928, sus estudios mostraron que
cuando la radiacién electromagnética monocromatica interactua con la
materia, una pequefa parte de esa radiaciéon es dispersada por la materia con
valores de frecuencia diferentes de la radiacion original (de cada 105 fotones
que chocan con un material y son dispersados, s6lo uno tendra el valor de
longitud de onda divergente del original), efecto conocido como dispersién
inelastica [52, 53].

En el efecto Raman, un haz de luz monocromatica de frecuencia w0 se utiliza
para excitar el sistema. Entonces la energia del fotén que incide es dada por
hwO. Inicialmente el sistema molécula mas fotdn es llevado a un estado virtual
y luego tenemos la emisién de otro fotén con energia h (w0 - w'), donde w'
corresponde a una frecuencia que depende del salto energético realizado por

la molécula, ver Figura 2.

La luz que mantiene la misma frecuencia (w0 =w') que la luz incidente se
conoce como dispersién Rayleigh (dispersion elastica) y no aporta ninguna
informacion sobre la composicién de la muestra analizada. La luz dispersada
que presenta frecuencias distintas a la radiacién incidente es la que se conoce
como dispersidon Raman (Stokes y anti-Stokes), ademas de ser la que proporciona
informacion sobre la composicion molecular. Cada material tendra un conjunto de
valores de w' caracteristicos de su estructura poliatémica y de la naturaleza del
enlace quimico que lo forman. Es importante resaltar que el desplazamiento
de las frecuencias Raman es independientes de la luz incidente [54].

En un experimento Raman tipico, se usa un laser para irradiar la muestra con
radiacion monocromatica. Las fuentes de laser estan disponibles para la

excitacion en la regidén espectral ultravioleta, visible e infrarroja (por ejemplo,
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785y 1064 nm). Tradicionalmente para materiales a base de carbono se lleva
a cabo en las longitudes de onda comunmente disponibles en la regién

espectral azul-verde (488-514.5 nm).

Las bandas vibratorias Raman se caracterizan por su frecuencia (energia),
intensidad (caracter polar o polarizabilidad) y forma de banda (entorno de
enlaces). Dado que los niveles de energia vibracional son Unicos para cada
molécula, el espectro Raman proporciona una huella digital de una molécula
en particular. Las frecuencias de estas vibraciones moleculares dependen de

las masas de los atomos, su disposicion geométrica y la fuerza de sus enlaces

quimicos.
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) f \ ,‘lj I_.-"
\x\ . / % = o
' =~
' \ / \ i
7 N 7
\{_ waiol "t/ 0y
o= o > @' Mo <

Figura 2. Esquema del mecanismo de dispersion elastica (Rayleigh) e inelastico (Stokes
y anti-Stokes).w0, w 'y wv son las frecuencias de las radiaciones excitantes, la radiacion

dispersada y la transicion vibracional, respectivamente [53].

Los espectros proporcionan informacién sobre la estructura molecular, la
dinamica y el entorno. Para que se observen las bandas de Raman, la

vibracion molecular debe causar un cambio en la polaridad de la misma.

24



2.3.1 Espectroscopia Raman para materiales a base de carbono

La espectroscopia Raman es una herramienta popular no destructiva para la
caracterizacién estructural, ya que no conlleva ninguna alteracion de la
superficie sobre la que se realiza el analisis, debido a esta caracteristica es
una de las mejores formas para obtener la estructura de enlace a detalle de
los materiales de carbono (diamante, grafito, DLC y nanotubos de carbono).
Ademas, permite la obtencion de una caracterizacion de la calidad estructural
de este tipo de materiales. En la Figura 3 se hace una comparacion de los
espectros Raman de los diferentes materiales basados en carbono, en ellos
se muestra la regidn del espectro en donde es posible localizarlos e identificar

la forma mas frecuente que poseen sus sefales.

El espectro Raman del diamante posee una linea Unica a 1333 cm™ que es
extremadamente estrecha, el monocristal de grafito posee un Unico modo
activo en el Raman en 1580cm', que es declarado como G. Estas frecuencias
son indicativas de las diferentes fuerzas de unién del diamante y la del grafito.
En el grafito desordenado se aprecia la existencia de un segundo modo
(ademas del modo G) en 1350cm-'. Para la mayoria de los carbonos
desordenados los espectros Raman estan dominados por estos dos modos D
y G, incluso cuando no existe una disposicion ordenada del grafito presente

en el carbono amorfo [55].
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Figura 3. Comparacion de los espectros Raman tipicos para diferentes materiales a
base de carbono [55]

2.4 Dureza

La prueba de dureza es una de las técnicas mas comunes y practicas para la
obtencién de informacion relacionada con el probable comportamiento
mecanico de una superficie. La dureza puede definirse como la resistencia a
la deformacion local, una de las pruebas mas utilizadas para su determinacién
consiste en empujar un identador, ya sea de forma esférica, conica o piramidal
sobre la superficie del material a examinar de tal manera que se forme una
identacién permanente (plastica) sobre la misma. El valor de dureza es
equivalente a la presion promedio bajo el identador, se calcula como la carga

normal aplicada, dividida por el area de contacto entre el identador y el
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material. En una prueba de dureza convencional, el area de contacto se

determina midiendo el tamafio de la identacidn después de retirar la carga [56].
2.4.1 Dureza de capas superficiales

Uno de los principales problemas que se deben enfrentar al momento de tratar
de obtener un valor de dureza para un recubrimiento u otro tratamiento
superficial es que este valor no refleje unicamente las propiedades de la capa
de interés, sino que se vea influenciado por las propiedades del material de
sustrato. Para evitar este tipo de problemas la norma ASTM E 384 requiere
que la profundidad de la muesca no exceda el 10% del espesor de la muestra
(en este caso, el recubrimiento). Esto ha llevado a la adopcién de pruebas de

microdureza y nanodureza para recubrimientos finos.

Las mediciones de microdureza permiten que el indentador sea poco profundo
y de volumen pequefio para medir la dureza de materiales quebradizos,
materiales delgados o recubrimientos. Los microdurometros Vickers utilizan un
indentador piramidal, (Figura 4) es un diamante en forma de piramide
cuadrada con angulos frontales de 136° (que corresponden a angulos de borde
de 148.1°), y se utilizan cargas relativamente bajas que varian entre 10 y 1000
g. Las longitudes de las diagonales de la muesca se miden utilizando un
microscopio de potencia media una vez que se retira la carga [57]. Sid es el
valor medio de una diagonal en milimetros y P es la carga impuesta en
kilogramos, el numero de dureza Vickers (V o HV), a veces denominado
dureza de la piramide de diamante (DPH), viene dado por la carga dividida por

el area de superficie real, es decir:

1.854P
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Figura 4 indentacion Vickers
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CAPITULO 3

Metodologia Experimental

En el desarrollo de este capitulo se realiza la descripcién detallada de la
preparaciéon de muestras antes del proceso de electrodeposicion, de las
técnicas y los equipos ademas de los ensayos que se usaron en este trabajo

para la obtencion de los resultados.

3.1 Preparacion de las muestras

El material utilizado como sustrato fue una aleacion de aluminio 6061-T6
comercialmente disponible en forma de barra de seccidén rectangular. La

composicion elemental del material se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 4 Composicion elemental de la aleacién
Elemento Al Mg Si Fe
%Peso 99.38 0.27 0.19 0.08

A partir de esta barra se obtuvieron piezas cubicas de 1 cm por lado
aproximadamente (Figura 5) , una vez cortadas, a cada una de éstas piezas
se les soldd un cable y se encapsularon en resina cristal ( Figura 6) con el fin
de facilitar su montaje dentro de la celda de electrodeposicion, dejando una de

sus caras sin cubrir.

Figura 5 Corte del material
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Figura 6 Muestras encapsuladas

Pasadas 24 h de curado de la resina, se prosiguié con el desbaste mecanico
gradual de la cara expuesta de cada una de las muestras utilizando lijas de
papel con carburo de silicio con tamarno de grano 100, 240, 360, 400, 600,
1200 y 2000 (Figura 7).

Figura 7 Desbaste de las muestras

Una vez finalizado el desbaste mecanico se pulieron hasta lograr en su cara
expuesta un acabado a espejo con el fin de obtener una superficie mas
homogénea, para ello se utilizé6 pasta de diamante de 1 ym, sobre un pafio,

una pulidora mecanica y agua como refrigerante (Figura 8).

Figura 8 Pulido a espejo
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3.2 Deposicion Electroquimica

Mediante deposicién catodica se obtuvieron peliculas DLC sobre la aleacién
Al6061-T6. EIl electrolito utilizado para llevar a cabo la electrodeposicion
consistio en 100 ml de vinagre (acido acético al 5%), como anodo se empled
una barra de grafito con un diametro de 2 cm y como catodo la muestra
preparada previamente, la separacion entre el anodo y el catodo fue de 7 mm,
para asegurar que la distancia fuera la misma para todas las muestras se opté
por colocar un pequefio tope de plastico entre el catodo y el anodo. Una fuente
de alimentacion de voltaje Gophert capaz de generar voltaje estabilizado (0—
30V; 5A) fue empleada en el proceso de deposicion durante el cual el voltaje

de 15 V se mantuvo constante.

En esta investigacion se utilizaron los principios determinados por Faraday [58]
combinados con una reaccié