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RESUMEN

Muestras de cobre fueron recubiertas con titanio mediante dos procesos termo-eléctricos: electro-descargas
(ESD) y plasma doble (DPD).

En el ESD se utiliz6 un generador de pulsos de relajacion, un anodo vibratorio de titanio y un catodo de cobre.
El voltaje de las descargas fue de entre 60 y 100 V, y se impuso una velocidad de traslacion interelectrodo de
entre 3 y 24 mm/min. Se determiné el valor tanto del espesor como de la dureza del depdsito de titanio, para
distintas condiciones operativas del ESD.

El DPD se realiz6 con un plasma continuo de argén, un anodo de titanio y dos catodos: uno de titanio y el otro
de cobre. Se determind la influencia del depdsito de titanio en la resistencia a la oxidacion del cobre en aire a
600 °C.

En el caso de ESD, el espesor de la capa de titanio fue de varias décimas de mm, alcanzando una dureza
maxima de 1300 HV. En el caso del DPD, el espesor de la capa de titanio fue de s6lo algunos micrones y la
resistencia a la oxidacion del cobre recubierto fue notoriamente mejor que la del cobre sin recubrir.

Topico: Topico 2: Materiales Metélicos
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1. INTRODUCCION

El cobre tiene algunas propiedades particulares — por ejemplo, conductividad térmica y eléctrica, resistencia a la
corrosion y a la oxidacién en aire a temperaturas bajas y medias, ductilidad, etc. -, que lo hacen muy adecuado
para una amplia gama de aplicaciones: cafierias y conectores para agua, sistemas de calentamiento y
refrigeracion, conductores eléctricos, etc. Sin embargo, para algunas otras aplicaciones, componentes de cobre
no son adecuados debido, por ejemplo, a su relativa baja dureza [1,2], y a su pobre resistencia a la oxidacién en
aire caliente [3].

Con la intencion de ampliar las posibilidades de uso del cobre, se han venido desarrollando varios métodos
tendientes a mejorar algunas de sus propiedades. Algunos de estos métodos son: implantacion de carbon [4],
incorporacién de particulas tales como 6xidos, carburos y boruros [5], o simplemente electrodeposicion de
niquel [6].

El titanio es otro metal que pudiera ser interesante para ser depositado sobre cobre. Esto, debido a la baja
solubilidad del titanio en el cobre y la ninguna solubilidad del cobre en el titanio [7]. El titanio es un metal que
no puede ser depositado electroquimicamente a partir de soluciones acuosas [8], por lo que su deposicién sobre
cobre ha sido realizada normalmente por deposicion electroquimica a partir de sales fundidas, por cementacion
0 por técnicas de vapor [8,9].

El proposito de este trabajo experimental fue recubrir muestras de cobre con titanio mediante los siguientes dos
procesos: a) Deposicion por electrodescargas (ESD) [10], para aumentar su dureza superficial; y b) Deposicion
por plasma doble (DPD) [11,12], para aumentar su resistencia a la oxidacion en aire caliente.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Deposicion por Electrodescargas

Para realizar el ESD, se utilizé el dispositivo experimental cuyo esquema se muestra en la Figura 1 [13]. La
unidad de potencia para producir las descargas fue un circuito de relajacion consistente en un condensador (C)
de 200 UF y una resistencia eléctrica (R) de 14.3 Q. El anodo fue una varilla de titanio (grado 2, microdureza:
238 HV) de 3.5 mm de didmetro animada de un movimiento vibratorio vertical de 100 Hz. El catodo fue un
trozo de barra de cobre de 8 mm de didmetro (microdureza: 165 HV) el que se anim6 de un movimiento
horizontal a velocidad constante (Vc) de entre 3 y 24 mm/min. El voltaje de descarga del condensador (Vy)
estuvo en el intervalo de 60 a 100 V vy se utiliz6 argbn como gas protector.

Los ensayos estuvieron orientados a determinar la influencia tanto de la velocidad de traslacion interelectrodo

como de la energia de cada descarga (E=0.5-C-Vd2) en el espesor y la dureza de la capa de titanio depositada.
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Figura 1. Esquema del dispositivo para realizar ESD

2.2 Deposicion por Plasma Doble

Muestras se seccion cuadrada de 15x15 mm? de planchas de cobre de 1 mm de espesor fueron recubiertas con
titanio, en una de sus caras, utilizando un plasma doble de argén (pureza: 99.997 %), con un anodo y dos
catodos, tal como se muestra en la Figura 2. EI &nodo y el primer catodo fueron una barra de titanio (grado 2) de
6 mm de didmetro. La muestra de cobre fue colocada sobre el segundo catodo, colocado debajo del primero a
una distancia de 15 mm. Los voltajes anodo-catodo que se utilizaron fueron de 1350 (catodo 1) y 250 V (catodo
2), la presion de la cdmara fue de 35 Pa y el tiempo de deposicion fue de 4 horas [11].

Una de las muestras de cobre con recubrimiento de titanio fue utilizada para fabricar un disco de 6 mm de
didmetro (1 mm de espesor), para ser ensayado a la oxidacion en aire caliente a 600 °C. A modo comparativo,
también fue ensayado a la oxidacién un disco de cobre sin recubrir.
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Figura 2. Montaje del plasma doble



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Deposicion por Electrodescargas

En la Figura 3 se muestra la apariencia tipica del deposito de titanio sobre cobre, realizado por ESD. Para una
velocidad Vc=10 mm/min, la influencia de la energia de las descargas (E) en el espesor del deposito de titanio
se muestra en la Figura 4. Para dicha velocidad, el espesor promedio méaximo que se obtuvo fue de 45 um
(E=0.83 J). Para E=0.83 J, la influencia de la velocidad V¢ en el espesor promedio del depdsito se muestra en la
Figura 5. Para dicha energia, el espesor maximo se obtuvo para una velocidad de 17 mm/min y fue de 60 pm.

Figura 3. Depdsito de Ti sobre cobre (ESD) Figura 4. Influencia de la energia de pulso E en el espesor del depésito
de Ti para Vc=10 mm/min: (a) 0.41 J, (b) 0.55J, (c) 0.83 J, (d) 1.17 J
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Figura 5. Influencia de la velocidad de traslacion V¢ en el espesor del depésito de Ti para E=0.83 J

En relacion a la microdureza de los depositos de titanio, en la Figura 6 se muestra cOmo varia ésta como una
funcion de la distancia a la superficie, para Vc=10 mm/min y para distintos valores de la energia de las
descargas. En la cercania del substrato de cobre, la microdureza alcanz6 el valor maximo. Para energias de 0.55
y 0.83 J este valor méximo fue de 1300 HV. Este tan alto valor seria una consecuencia del rapido enfriamiento
del material depositado debido a la corta duracién de las descargas y a la buena conductividad térmica del cobre.
Este tipo de endurecimiento ha sido mostrado por varios autores [14-16]. Contribuiria a este endurecimiento el
hecho de que el cobre no es soluble en el titanio [7,13].
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Figura 6. Perfiles de microdureza. Influencia de la energia de pulso E para Vc=10 mm/min

3.2 Deposicion por Plasma Doble

En la Figura 7 se muestra una probeta titanizada por DPD después de haber sido trepanada por EDM, para
obtener discos para el ensayo de oxidacion en aire caliente. El espesor de titanio fue de sélo algunos micrones vy,
mediante ensayo XPS, se detect6 que el depdsito contenia algo de TiO..

10 min

Figura 7. Cobre titanizado por DPD y probeta para ensayo de oxidacion

En el ensayo de oxidacidn, las probetas de cobre (sin y con recubrimiento de titanio) aumentaron su peso, tal
como se muestra se muestra en la Figura 8. Teniendo en cuenta que la probeta titanizada lo estaba en una sola
cara, se calculé la ganancia en peso por unidad de area (mg/cm?®) como si ella hubiera estado totalmente
recubierta. Los valores de estas ganancias se muestran en la Figura 9. En esta figura se observa que la cinética de
la oxidacion del cobre titanizado fue bastante mas lenta que la del cobre sin recubrir. Méas adn, la oxidacion del
cobre recubierto resulté més lenta que la del titanio puro [17]. La formacion de TiO, durante el titanizado por
DPD podria explicar esta diferencia.



y (:fol_M /_-

//_/m;cubieﬁo
0.3
0E ////

Ganancia de peso, mg

0.4

02

0 . . : . .

0 50 100 150 200 2500 3m
Tiempo, min
Figura 8. Ganancia de peso de las probetas
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Figura 9. Ganancia de peso por unidad de area

4. CONCLUSIONES

- Cuando se deposita titanio sobre cobre mediante ESD, es posible obtener capas de titanio de varias décimas de
mm de espesor, con una dureza tan alta como 1300 HV.

- Cuando se deposita titanio sobre cobre mediante DPD, capas de titanio de algunos pm de espesor permiten
aumentar notoriamente la resistencia a la oxidacién del cobre.
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