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La técnica de pulverizacién por arco eléctrico en vacio permite un control eficaz del proceso de deposicién, ya que la tem-
peratura del sustrato permanece baja durante dicho proceso. Ademads, mediante esta técnica pueden llevarse a cabo recubri-
mientos sobre superficies no conductoras y resulta posible la utilizacion de mdscaras de plastico, colocadas entre la fuente y
el sustrato a recubrir. En este trabajo se han llevado a cabo recubrimientos de Ti, TiN y TiO2 sobre vidrio arquitecténico. Los

recubrimientos se han realizado con y sin dibujos, aplicados a través de mdscaras. Se han estudiado algunas caracteristicas
de estos recubrimientos, como son la rugosidad, composicion y resistencia contra la corrosion. Los anélisis se han llevado a
cabo mediante técnicas de microscopia de fuerza atémica, espectroscopia Auger y cnsayos electroquimicos. Finalmente, se
ha realizado un anlisis comparativo con resultados obtenidos mediante otras técnicas de deposicidn.

Palabras clave: deposicion con arco en vacio, nitruro de titanio, oxido de ttanio, vidrio.

Vacuum arc deposition of Ti, TiN and TiO? decorative coatings on glass

In a vacuum arc discharge, highly ionised species are formed, which permits an cffective control of the deposition process
and, particularly, to deposit Ti, TiN and TiO, coatings on non-conducting materials like glass. Moreover, this technique allows
us to position a mask between the substrates and the sheets to be coated. Another advantage of the vacuum arc technology
is the low substrate temperature during the deposition. Data on the roughness, composition and corrosion resistance in archi-
tectural glass mask-coated with titanium nitride and oxide are presented and analysed in this work. A comparative analysis
is made with reactive direct current sputtering and plasma enhanced chemical vapour deposition techniques.
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1. INTRODUCCION

Los recubrimientos decorativos y funcionales sobre vidrio
tienen una importancia creciente, al mejorar la calidad del
vidrio, aumentar el niimero de sus posibles aplicaciones y dis-
minuir su deterioro [1, 2]. En principio, hay varias técnicas de
deposicién que pueden aplicarse a los recubrimientos sobre
vidrio |1, 3-6]. Entre las técnicas que se utilizan para fabricar
los recubrimientos decorativos sobre vidrio arquitectonico, la
técnica de pulverizacién por arco en vacio es una de las mds
eficaces y ecolégicamente limpias [7]. Otra ventaja de especial
relevancia de esta técnica es la posibilidad de producir recu-
brimientos con dibujos asi como recubrimientos interferencia-
les de cualquier color (como rojo, purpura, verde, amarillo
etc.) sobre dreas extensas de vidrio. Esto permite, en particu-
lar, obtener unas imdgenes de color resistentes contra arafia-
zos y contra el desgaste para aplicaciones decorativas y de
sefalizacién o disponer de una amplia gama de colores para
acristalamiento {7].
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Equipo y procedimiento de deposicién de los
recubrimientos

El procedimiento de aplicacién de recubrimientos decorati-
vos sobre vidrio consta de tres pasos. En primer lugar, antes
de ser colocados en el equipo de vacio, las laminas de vidrio
se lavan con agua destilada caliente. Las ldminas de vidrio
colocadas a pares, adosadas por sus caras traseras, se montan
en marcos. Cada marco se instala en una guia dentro de la
cdmara de vacio, formando la bateria de marcos de entrada. El
paso siguiente es el de la limpieza por erosién idnica dentro
de la cdmara. El tercer y 1iltimo paso, el de aplicacién del recu-
brimiento, que se realiza inmediatamente después de la lim-
pieza, evitando de este modo la posible contaminacién de la
superficie.

Para la fabricacién de los recubrimientos se ha utilizado un
equipo industrial original “Nikolai” destinado a la deposicion
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de recubrimientos sobre dreas extensas de vidrio arquitecténi-
co. Las caractetisticas técnicas de este equipo son las siguientes:
dimensiones: 6000x3000x3000 mm? masa: 15500 kg; potencia
madxima consumible: 75 kW; limite de vacio: 5x10* Pa; dimen-
siones mdximas de las laminas de vidrio a recubrir:
2100x1300x8 mm. La capacidad de produccién para laminas de
vidrio de dimensiones 2100x1300x5 mm es de 30 laminas en un
ciclo de trabajo de 8 horas, lo que permite la obtencién de hasta
1000 m?/ mes.

La cdmara de vacio de la instalacién “Nikolai” estd equipada
con dos dispositivos para la limpieza por erosién iénica, colo-
cados uno frente al otro. Al lado de estos dispositivos se
encuentran las fuentes de pulverizacién por arco en vacio,
situadas de Ja misma forma: una enfrente de la otra. Entre los
dispositivos de limpieza y, después de éstos, entre las fuentes
de pulverizacién, pasan 15 guias paralelas para los marcos que
contienen las ldminas de vidrio a recubrir. Las ldminas, monta-
das en dichos marcos individualmente o en pares e instaladas
en sus guias correspondientes, constituyen la carga de un ciclo
de trabajo.

Durante el tratamiento, los marcos con las ldminas salen de
la bateria de entrada, pasan uno a uno, deslizdndose en sus
guias, entre dos dispositivos de limpieza e inmediatamente
después entre los dos dispositivos de deposicién y se colocan
en la bateria de salida. La rapidez del cambio de limpieza a
deposicién garantiza el perfecto estado de las superficies antes
llevarse a cabo el recubrimiento. Pueden ser tratadas simulté-
neamente las dos caras de la misma ldmina o las dos caras exte-
riores de dos ldminas, adosadas por una cara e instaladas en el
mismo marco.

Con este tipo de montaje, cuando cada marco viaja entre los
dispositivos de limpieza idénica y de deposicién por su propia
guia, se aprovecha mejor el espacio dentro de la cdmara y ésta
se puede hacer mas compacta. En otros tipos de montaje todos
los marcos, al salir de la bateria de entrada, deben pasar por
una guia unica entre los dispositivos de limpieza y deposicién
y, después de eso, volver a colocarse en la bateria de salida al
otro lado de la camara. En tal caso es necesario disponer de un
espacio entre las pilas y dispositivos de tratamiento para mane-
jar el marco: llevarlo de la bateria a esta gufa vnica y quitarlo y
colocarlo de nuevo en la baterja. El disefio empleado resultd
factible gracias a una caracteristica propia del proceso de depo-
sicién con arco en vacio establecida anteriormente para el Mo
[8, 9] y Ti [10]: la velocidad de deposicion para este proceso
préacticamente no depende ni de la distancia entre el substrato
y la fuente ni de la orientacidn relativa de estos. Por esta razén,
aunque cada marco pasa delante de la fuente a una distancia
diferente, la velocidad de deposicion y, por tanto, el espesor de
la capa depositada siguen siendo los mismos para todos los
marcos y para ambas caras de vidrio en cada marco.

La limpieza de ldminas de vidrio dentro de la cdmara se efec-
tia por eliminacién de la capa superficial por bombardeo idni-
co. Como dispositivos de limpieza se utilizan los aceleradores
de corriente Hall de larga apertura descritos anteriormente [11].
La alta potencia de cada acclerador asegura la calidad de la lim-
pieza en cualquier tipo de vidrio.

Como se ha mencionado anteriormente, la cidmara de vacio
contiene dos dispositivos de pulverizacién o fuentes, situadas
en los lados opuestos de la camara. Cada fuente dispone de tres
blancos circulares de 200 mm de didmetro. Todos los blancos
pueden utilizarse simultdneamente, pero en el proceso indus-
trial no suelen utilizarse mads de dos. El gas de trabajo, oxigeno
para los recubrimientos de 6xido, o nitrégeno para los de TiN,
se inyecta en la cdmara hasta una presién de 0,05 Pa. El arco
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eléctrico se puede describir como continuo y aleatorio. Esto sig-
nifica, que el arco, una vez cebado, arde ininterrumpidamente
produciendo unas cuantas (hasta doce) manchas calientes en la
superficie del cdtodo, que se mueven cadticamente, desgastan-
do la superficie uniformemente. Este desgaste uniforme del
blanco permite evitar las operaciones de rectificacién de su
superficie. Como el dngulo entre la direccién de proyeccién de
las microgotas y la superficie del blanco es pequefio[12], apare-
ce el efecto de pantalla que permite aumentar la parte de parti-
culas cargadas en el haz. El espesor de la capa depositada, al
igual que el espesor de la capa pulverizada en el proceso de
limpieza, estd definido por la velocidad de movimiento del
marco delante de la fuente. Los recubrimientos de Ti, TiN, TiO,
y de la multicapa TiN/TiO, se aplican con el mismo éxito sobre
léminas de metal, vidrio y pldstico. Para producir recubrimien-
tos con dibujos se utilizan mdscaras fabricadas con tela de
nylon. La variedad de colores se consigue cambiando el tipo de
gas de trabajo y los pardmetros del proceso de deposicién {7,
14].

En el presente trabajo las muestras de recubrimientos de Tij,
TiN, TiO,, TiN/TiO, sobre vidrio silicato fueron recortadas de
las ldminas de vidrio con recubrimiento y analizadas desde los
puntos de vista de su morfologia superficial, composicién y
resistencia contra la corrosién.

2.2 Estudio de la morfologia de la superficie de los
recubrimientos

En el andlisis de las superficies de los recubrimientos se utili-
z6 un microscopio de fuerzas atémicas (AFM) “Autoprobe
CPAFM” de “Park Scientific Instruments”. El microscopio fun-
cionaba en modo de contacto, con el micropalpador puntiagu-
do recubierto de oro y con un radio de curvatura de la punta
menor de 20 nm.

2.3. Investigacion de la composicién quimica de los
recubrimientos

Para determinar la composicién quimica de los recubrimien-
tos de TiN/TiO, sobre vidrio silicato se estudiaron los perfiles
de distribucién de los elementos en funcién de la profundidad.
Los perfiles se obtuvieron por espectroscopia electrénica Auger
(AES). El espectro Auger se midié con un espectrémetro PHI-
551 con analizador de doble paso y espejo cilindrico. La presién
base de la camara era menor de 2x10* Pa. Las muestras se mon-
tan en las secciones del portamuestras de revélver del micros-
copio y se llevan a la posicién de ensayo girando el mismo. Los
espectros se registraron durante la erosién de la superficie por
bombardeo con iones de argén. El haz de iones Ar* tenia una
energia de 5 keV y su angulo de incidencia era de 70°. Para evi-
tar la formacion de créateres de erosidn, el haz idnico se despla-
zaba, barriendo la superficic de la muestra. La velocidad de
erosidn era considerablemente mds alta que la velocidad de
adsorcién de los gases residuales activos. Para SiO,, la veloci-
dad de erosion fue estimada como 25 nm/min. La presién de
argon durante la erosién era de 3x10° Pa. Como la superficie
que deja este procedimiento de erosién resulta ser suficiente-
mente limpia, no hubo necesidad de calentamiento del sistema
del espectrémetro. La excitacion del espectro se conseguia
mediante un haz de electrones con incidencia normal a la
superficie de la muestra con energia de 3 keV y con una inten-
sidad de corriente a través de la muestra de 8 mA.
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2.4. Ensayos de resistencia contra la corrosién

2.4.1. ENSAYOS DE CORROSION EN ATMOSFERAS
AGRESIVAS Y EN UNA SOLUCION DE 3,5 %
DE NaCl

Para caracterizar la resistencia contra la corrosién de los recu-
brimientos en cuestién fueron realizados ensayos acelerados de
corrosion atmosférica segtin las normas rusas RST 9.012, 9.017
y 9.020. De acuerdo con estos estdndares fueron utilizadas las
atmdsferas con cloruros, amoniaco y SO, a la temperatura de
22-25°C y humedad 96-98% sin llegar a condensacién de agua.
También fueron realizados ensayos acelerados en la solucién
3,5% NaCl a 22-25°C con inmersién total y parcial.

Se estudiaron los recubrimientos de TiN continuos y deposi-
tados a través de las mdscaras. La necesidad de estos dos ensa-
yos radica en el hecho de que en los bordes de las dreas de TiN
depositadas a través de las mdscaras, la interfase entre TiN vel
vidrio estd expuesta al ataque por el medio agresivo.

2.4.2. ENSAYOS POTENCIOSTATICOS Y
POTENCIODINAMICOS

Los ensayos potenciostdticos y potenciodindmicos de polari-
zacion de los recubrimientos de TiN y TiO, se realizaron con un
potenciostato PI-50-1/PR8. Como el electrodo de referencia se
utilizé el de Ag/ AgCl con un potencial estandar de -200 mV en
la escala de hidrégeno. La velocidad de barrido era de mV/s.
La polarizacién cambiaba entre -0,8 y +1,5 V. Antes del ensayo
potenciodindmico el potencial de corrosién E_ se estabilizaba
durante 0,5 h. Las medidas se realizaron en soluciones de 3% de
NaCl y de 3%NaCl + 3%NH,Cl con pH = 6. La correccion del
PH de las soluciones se realizaba por adicién de NH ,OH 0,05
molar a las soluciones con NH,Cl y por adicién de NaOH 0,05
molar a las soluciones sin NH,CL. El pH de las soluciones se
controlaba con un pH-metro “pH-121". Las soluciones se pre-
paraban a base de los componentes de grado de reactivos qui-
micos y de agua destilada. El drea expuesta a la solucién era de
Lem?*y el resto de la superficie se protegia con una capa de bar-
niz. La temperatura durante el ensayo era de 22-25°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Morfologia de la superficie de los recubrimientos

Las imdgenes AFM de los recubrimientos de TiO, sobre
vidrio silicato se muestran en las Figs. 1y 2. Sobre la superficie
lisa del recubrimiento, formado por reaccién entre los iones
individuales de Ti y de O, se ven unas diminutas particulas de
Ti, procedentes de las gotas liquidas (Fig. 1). Estas gotas son
propias al método en cuestién. Como ya hemos mencionado, la
pulverizacién del material se realiza por erosion uniforme de la
superficie del blanco cuando el arco salta cadticamente de un
punto de la superficie a otro. Sin embargo, en cada instante esta
erosion es muy local y viene acompatiada por la formacién de
un microcrdter. La velocidad de este microproceso es tan alta
que a cierta parte del material, fundido en el fondo del crater,
no le da el tiempo a evaporarse e ionizarse. Esta parte del mate-
rial fundido sale disparada a lo largo de los paredes del créter
bajo la presién de gas y de plasma que se forman simuitanea-
mente. [13]. Lo importante es que la presencia de estas gotas no
afecta al aspecto ni las propiedades del recubrimiento, es decir,
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Figura 1. Imagen, obtenida por el AFM, de la superficie de la capa de
TiO, que muestra la presencia de gotas de Ti.

Figura 2. Imagen, obtenida por el AFM, de la superficie de la capa de
TiO, entre las gotas de Ti (alta resolucién).

no perjudican su calidad. La Fig. 2 nos muestra el detalle de la
superficic entre gotas.

3.2. Composicién quimica de los recubrimientos

Las curvas de concentracion para los recubrimientos de i y
TiO, sobre vidrio silicato, obtenidos de los espectros de electro-
nes Auger, estdn representados en las Figs. 3 y 4 respectiva-
mente. Se analizaron los picos caracteristicos de Ti, O, C y Si.
Después de unos 3 min de erosién desaparecen del espectro los
signos de contaminacién superficial con carbono y oxigeno.

El incremento en la concentracién de Si marca la transicién
entre el recubrimiento y el substrato. Al mismo tiempo, en la
intercara recubrimiento/ vidrio el contenido en O crece, mien-
tras que el contenido en Ti decrece lentamente.

La concentracién del oxigeno a través de la capa de Ti
aumenta hacia el substrato. Este efecto ¢s debido a la capacidad
del Ti de actuar como geter, absorbiendo el oxigeno de un subs-
trato a base de éxidos, como es el vidrio.

El contenido en O en TiO, se mantiene constante en todo el
espesor de recubrimiento, excepto una capa fina adyacente al
substrato de vidrio, enriquecida en Ti. El andlisis cuantitativo
demuestra que la relacion Ti/ O en el recubrimiento de TiO, s
encuentra en el nivel de 1.95, muy préximo al estequiométrico.

La concentracién de C se mantienc constante en todo el espe-
sor del recubrimiento y resulta ser cero para el caso de TiO, y
algo menos de 20% para el Ti.
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Figura 3. Distribucién de los elementos en el espesor del recubri-
miento de Ti sobre vidrio silicato. Espectro Auger (AES).
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Figura 5. Curvas de polarizacién de los recubrimientos de Ti, TiN y
TiO, en una solucién de 3.0 at. % de NaCl, pH=6. Electrodo de refe-
rencia ~ Ag/AgCl.

3.3. Resistencia contra la corrosién

3.3.1. RESISTENCIA EN ATMOSFERAS AGRESIVAS Y EN
LA SOLUCION 3,5 % NaCl

Después de estar expuestas a condiciones atmosféricas
semejantes a las de los ambientes industriales mas agresivos,
las probetas de recubrimientos de TiN y TiO, sobre el vidrio
silicato no mostraron ningin cambio en sus masas. Esto
demuestra el alto nivel de resistencia contra la corrosién
atmosférica de los recubrimientos de TiN y de TiO, sobre el
vidrio.

Las probetas, sumergidas total o parcialmente en la solu-
cion de NaCl durante 12 meses, tampoco dieron indicios de
cambio ni en sus masas ni en el aspecto del recubrimiento,
incluyendo la linea de contacto solucién-aire. Este alto nivel
de resistencia es comparable con la de los recubrimientos de
TiN depositados en vacio con arco eléctrico sobre substratos
de acero y de bronce [4]. Los recubrimientos de TiN, deposi-
tados a través de las mdscaras no mostraron ningun signo de
aceleracion de la corrosion en el borde entre el vidrio cubier-
to y desnudo.
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Figura 4. Distribucién de los elementos en el espesor del recubri-
miento de TiO, sobre vidrio silicato. Espectro Auger (AES).

T T T T T T
10|
3 1
E
01 7
TiO 5 (verde)
0.01~ N
1 1 1 1 1 1
-0.8 -0.4 0 0.4 0.8 1.2
E(v)

Figura 6. Curvas de polarizacién de los recubrimientos de Ti, TiN y
TiO2 en una solucién de 3.0 at. % de NaCl+3.0 at. % NH,Cl, pH=6.
Electrodo de referencia — Ag/ AgCl.

3.3.2. Propiedades electroquimicas de los recubrimientos

Los resultados de los ensayos electroquimicos en soluciones
con pH = 6 se presentan en la Fig. 5 para una solucién de NaCl
y en la Fig. 6 para una solucién de NaCl+NH,Cl. Se registra-
ron las curvas de polarizacién de los recubrimientos de Ti,
TiN y de dos recubrimientos de TiO, de espesores correspon-
dientes a los colores rojo y verde.

El TiN, al igual que el TiO, no muestran presencia de picos
de actividad, los recubrimicntos se encuentran en el estado
autopasivado.

Fueron medidos los potenciales de corrosién de estos recu-
brimientos en la solucién de NaCl. Sus valores son los siguien-
tes: E_(Ti) = -0,22 V, E_(TiN) = 0,05 V, E(TiO,, rojo) = -0,1V, E,
(TiO,, verde) =-0,14 V.

Los valores de potenciales de corrosion y las curvas de pola-
rizacion indican que en ambas soluciones estudiadas la resis-
tencia contra la corrosién del TiN es mucho maés alta que la de
Tiy de TiO,. En su lugar la resistencia del TiO, resulta mds alta
que la de Ti. En todos los casos el valor de E_se mantiene mas
positivo que el valor de potencial de reduccién de hidrégeno.
Esto significa que el proceso de corrosion de estos recubri-
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mientos puede avanzar solo con depolarizacién de oxigeno. Se
puede ver (Figs. 5 y 6) que ambos procesos, el catédico y el
anddico, son menos notables en la superficie del TiO, que de
TiN. En presencia de NH,C], la intensidad de la corriente i
para el TiN decrece comparando con la solucién de NaCl. La
intensidad i, para los Ti y TiO, se mantiene en el mismo nivel,
pero la diferencia para los recubrimientos de TiO, de distintos
espesores aumenta.

Hay que mencionar que con el aumento de los voltajes de
polarizacién anédica de TiO, apareccn las oscilaciones de i
Estas oscilaciones significan que se realiza el ataque repetitivo
de la superficie del recubrimiento y que la superficie se activa
de forma repetitiva. Es decir, a estos voltajes de polarizacién,
durante el crecimiento de la capa pasivada se almacenan las
tensiones mecdnicas que acaban rompiendo la capa, volviendo
a recuperar su continuiadad hasta la préxima rotura.
Hay numerosas publicaciones sobre las propiedades electro-
quimicas de TiN depositado sobre las superficies metdlicas,
como la de acero para herramientas [14 - 20]. El proceso de
corrosién de TiN/acero es bastante complejo e incluye, junto
con corrosion de TiN, la corrosién de substrato de acero. Este
proceso esta controlado por la penetracién de los agentes
corrosivos a lo largo de la intercara entre el recubrimiento yel
substrato y a través de los defectos del recubrimiento. Para
una discusién correcta de nuestros resultados utilicemos los
datos sobre las propiedades electroquimicas de TiN deposita-
do sobre vidrio por la técnica de pulverizacién reactiva con
corriente directa (Reactive Direct Current Sputtering - RDC)
[20] y sobre substrato de ALQO, por la técnica de deposicion en
fase vapor asistida por plasma (Plasma Assisted Chemical
Vapour Deposition - PACVD) [16]. Como ambos substratos, el
vidrio y la aliimina, son inertes desde el punto de vista de la
corrosion, los datos presentes caracterizan, mds bien, a las pro-
piedades intrinsecas del TiN que a la combinacién de propie-
dades del substrato y del recubrimiento.

Los valores de la densidad de la corriente de corrosion,
tomada como la densidad de la corriente en la curva de pola-
rizacién a E_publicados en [15, 20] son del mismo orden que
los obtenidos por nosotros. El potencial de corrosién E_del TiN
en solucién de NaCl con pH = 6 encontrado en nuestro traba-
jo es 0,09 mV més positivo que el E_publicado en [19] para las
condiciones electroquimicas semejantes a las nuestras. El tra-
bajo [16] contiene los datos para pH = 1 (E.=-0,23 V respecto
al electrodo de Ag/Ag Cl) y para pH =12 (E =-0,33 V) que
resultan algo mds bajos que los obtenidos en nuestro trabajo.
Todas las curvas potenciodindmicas, publicadas en [20] mues-
tran presencia de un notable pico anddico. En el trabajo pre-
sente el recubrimiento se encuentra en el estado autopasivado.

De este modo, la resistencia contra la corrosién del TiN,
depositado con el proceso con arco en vacio resulta ser signifi-
cantemente mas alta que de los recubrimientos de TiN deposi-
tados sobre el vidrio silicato por técnica de RDC [14] y sobre
ALQ, por técnica de PACVD [16].

4. CONCLUSIONES

Se ha demostrado la validez del proceso de deposicion fisi-
ca en vacio con arco eléctrico como de una técnica industrial
para fabricacién de una amplia gama de recubrimientos en
substratos de dreas extensas. La baja temperatura del substra-
to y alta eficacia recubridora de este proceso hacen posibles los
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recubrimientos sobre pldsticos o el uso de éstos como material
de madscaras para la obtencién de dibujos. El Ti, atractivo por
sus propiedades, puede depositarse sélo o en presencia de los
gases activos (nitrégeno, oxigeno), obteniéndose recubrimien-
tos de varios colores. Se investigaron los recubrimientos de
TiN, TiO, y de TiN/'l"iO2 sobre vidrio silicato. Fueron medidos
sus potenciales de corrosién y obtenidas las curvas de polari-
zacion catédica. El TiN y el TiO, mostraron una alta resistencia
contra la corrosién. El TiN, obtenido con el método de deposi-
cién con drco eléctrico, resulté mas resistente contra la corro-
sién que el obtenido con Gtros métodos y mds resistente que el
TiO,. Cuando el TiN se deposita en forma de dibujo, la pre-
sencia del borde de recubrimento sobre el vidrio no afecta su
resistencia contra la corrosion.
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