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GLOSARIO

AEGD: Arc Enhanced Glow Discharge. Proceso de limpieza superficial de los
sustratos dentro de la camara previo a la deposicién de los recubrimientos. Dicho
proceso permite eliminar la capa superficial de 6xido nativo de los sustratos.

BSE: Backscattered Electrons (electrones retrodispersados). Se emplean en analisis
de microscopia electrénica de barrido para la obtencién de imagenes con contraste
de fases seglin la masa atomica.

CAE-PVD: Cathodic Arc Enhanced- Physical Vapour Deposition.

CRM: Certified Reference Materials.

CSM: Continuos Stiffness Measurements.

EDX: Energy Dispersive X-Ray

EPMA: Electron Probe Micro Analysis.

GDOES: Glow Discharge Optical Emission Spectrometry (espectrémetria de emisién
Optica mediante descarga luminiscente). Técnica de caracterizacién que se emplea
para el andlisis de composicion quimica y de perfiles de composicion en
profundidad de materiales.

GIXRD: Glancing Incidence X-Ray Diffraction (difraccion de rayos-X por incidencia
rasante). Técnica de caracterizacién empleada para el estudio de la estructura
cristalina de recubrimientos y superficies.

HPDC: High Pressure Die Casting. El proceso de inyeccién a alta presiéon es un
método de fabricacién totalmente automatizado para producciéon en serie de
tiradas muy grandes de pieza de geometrias relativamente complicadas. Las
aleaciones normalmente conformadas mediante esta técnica son base aluminio,
cinc, magnesio o cobre.

PVD: Physical Vapour Deposition (deposicion fisica en fase vapor). Conjunto de
técnicas de tratamiento superficial consistentes en la evaporaciéon por métodos
fisicos de uno o varios elementos para su deposicion sobre un sustrato en forma de
capa fina, tipicamente 1-5 um.

SE: Secondary Electrons (electrones secundarios). Sefial recogida en analisis de
microscopia electrénica de barrido para el reconocimiento de la morfologia de la

superficie de analisis.
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SEM: Scanning Electron Microscopy (microscopia electrénica de barrido). Técnica
de andlisis en la que se emplea un haz de electrones para irradiar la superficie del
material a analizar y que genera la emisiéon de distinto tipo de sefiales, cuya
deteccién permite el estudio de las caracteristicas superficiales, distribuciéon de
fases, estructura cristalina o andlisis de composicién quimica de materiales.

SPM: Scanning Probe Microscope.

YAG: Yttrium Aluminium Garnet.

WDS: Wavelength-Dispersive Spectroscopy.

12
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CAPITULO1. INTRODUCCION

1.1 MOTIVACION DEL TRABAJO

La ingenieria de superficies es una ciencia multidisciplinar que engloba todos
aquellos procesos, tratamientos y técnicas que modifican las propiedades de las
superficies de los materiales en un rango que va desde los mm (tratamientos
térmicos y termoquimicos, plasma spray, laser-cladding,...), pasando por las micras
(PVD, CVD, procesos electroquimicos, sol-gel,...), hasta los nm (implantacién idnica,
LbL deposition,...). Las técnicas de modificacion superficial pueden ser por

modificacion quimica, estructural o por recubrimiento (Tabla 1-1).

Tabla 1-1: Clasificacion de las técnicas de modificacion superficial en funcién de su efecto

sobre el material.

Modificacidn estructural Modificacién quimica Recubrimiento
PVD, CVD
Temple Nitruracién ]
. L, Plasma spraying
Laser-peening Cementacion .
. . ., Laser-cladding
Shot-peening Nitrocarburacién Sol-gel
Implantacidn idni
mplantacion i6nica LbL deposition

El PVD (Physical Vapour Deposition) es, de entre las técnicas englobadas en la
ingenieria de superficies, una de las mas extendidas en la industria manufacturera,
ya que permite mejorar propiedades superficiales tales como la dureza, la
resistencia al desgaste y el coeficiente de friccion. Si bien el uso de los
recubrimientos PVD se ha extendido en distintos ambitos industriales (6ptica,
decoracion, biomedicina...), la industria metalirgica y, mas en concreto, la
industria del mecanizado y conformado, sigue siendo a dia de hoy uno de los
principales ambitos de aplicacion de recubrimientos de tipo PVD [INS14, STA95].

En este ambito, a medida que los procesos de fabricaciéon han ido evolucionando,
cada vez son mas exigentes los requerimientos que los recubrimientos deben

cumplir: mayor dureza, mejor adherencia, mayor resistencia al desgaste, mejor
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comportamiento ante la corrosién y, cada vez mas, mayor resistencia a la oxidacién
y a temperaturas elevadas [BOB16a].

Otras tecnologias, como el CVD, permiten obtener mayores espesores que los
procesos de PVD debido a que las capas acumulan menor cantidad de tensiones
internas [KAF13] y poseen mejor adherencia. Esto se debe a que hay unién
metalirgica debido a la difusién por las altas temperaturas de este tipo de
procesos. Sin embargo, dichas temperaturas tan elevadas (800 °C - 1200 °C)
[HOLO09] la hacen incompatible con muchos sustratos metalicos (tales como aceros,
aleaciones de aluminio,...). El PVD permite depositar recubrimientos con
composiciones muy variadas, incluso fuera del equilibrio termodindmico [SUR99].
Los primeros recubrimientos PVD desarrollados e implementados en la industria
de la herramienta fueron el TiN y el CrN [HOL09, SAN0OO, VET95], que si bien
presentan buenos valores de dureza el primero, y de resistencia al desgaste y a la
corrosion el segundo, ambos empiezan a degradarse a temperaturas medias; a los
500 °C en el caso del TiN y a los 700 °C en el del CrN [KNO87, NAV93, VANO5,
VEPO08]

Las herramientas de mecanizado, conformado de metales en caliente y sinterizado
estan sometidas a condiciones agresivas en cuanto a friccién y desgaste, asi como a
temperaturas elevadas (300 °C < T < 800 °C), ya sea de manera puntual o
generalizada, ciclica o continua. Esto ha hecho que desde hace décadas se
investiguen nuevos recubrimientos capaces de mejorar las propiedades mecanicas

y de oxidacion del TiN y el CrN.

Esta tesis pretende ser una aportacién en el campo de los recubrimientos para
aplicaciones mecanicas a alta temperatura. Para ello se ha abordado el estudio de
una serie de familias de recubrimientos potencialmente capaces de resistir
temperaturas de trabajo elevadas manteniendo sus caracteristicas mecanicas en
unos niveles aceptables. Por una parte, se han estudiado recubrimientos
cuaternarios TiAlISiN y CrAlSiN, los cuales ven mejorada su resistencia a
temperaturas elevadas respecto a los dos primeros recubrimientos PVD
comerciales, TiN y CrN, gracias a la presencia de los elementos Al y Si en su

composicion [CHI09, FUK09, ZHA13a].
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Por otro lado, se ha abordado el estudio de recubrimientos basados en 6xidos
como el CrAlO y el CrAION que, tanto en su vertiente monocapa como en la
multicapa, son también potencialmente capaces de resistir temperaturas elevadas
preservando sus caracteristicas mecanicas debido a su naturaleza de 6xidos

[MUS14].

1.2 ESTADO DEL ARTE DE LOS RECUBRIMIENTOS PVD

El acrénimo inglés PVD (Physical Vapour Deposition) engloba toda una familia de
técnicas de deposicion en vacio en los que la evaporaciéon de un metal por medios
fisicos se utiliza con el fin de recubrir la superficie de una pieza, modificando de
esta manera las propiedades superficiales de partida del material que va a ser

tratado.

Casi un siglo después de su invencion por Thomas Edison [EDI92] los
recubrimientos PVD experimentaron una aceptaciéon generalizada en la industria
metal-mecanica tras la implementacién en 1980 de técnicas comerciales para la
deposicion del TiN [MAT85] y, 9 afios mas tarde, del TiAIN [LEY91]. Por entonces
se empezaron a utilizar como recubrimientos duros para herramientas de corte y
posteriormente su empleo se ha generalizado a otras herramientas (moldes,
matrices, punzones...). En la Tabla 1-2 se muestran otros campos en los que los

recubrimientos PVD estan presentes [HOL09].

Los recubrimientos duros se depositan sobre herramientas de arranque de viruta
aumentando asi el rendimiento de mecanizado e incrementando su vida en
servicio. Para aplicaciones de conformado en las que se emplean matrices, moldes
y otros utillajes, 1a disminucidn del coeficiente de friccién y el mantenimiento de
un buen acabado superficial permite mejoras del proceso asociadas a la
disminucién de arrugas y problemas de galling (microsoldaduras) incluso en las
zonas de mayor carga mecanica, donde el material tiene tendencia a acumularse o

estirarse.
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Tabla 1-2: Aplicaciones comunes en la industria de los recubrimientos depositados por PVD.

Recubrimientos Ejemplos Aplicacion Ejemplos
Duros y TiN, TiCN, TiAIN, .. Plaquitas, matrices,
Desgaste, corrosion
ultraduros CrN,... punzones.
. . MoS;, DLC, .y, Rodamientos, componentes
Tribolégicos Friccion P
metales blandos mecanicos.
. Ti, TiN, TiOo, Apariencia, Griferia, ceramicas,
Decorativos .
CrN,... desgaste manillas.
TiOz, TiN y CrN . Instrumental quirtrgico,
.. Biocida, . ! >
Biocidas dopados con Ag . . material hospitalario,
antibacteriano !
y/o Cu filtros.
Biocompatibilidad,
Biomédicos TiN, CrN, TiO,,... osteointegracidn, Proétesis, implantes.
desgaste
Opticos, . . Optica, electrénica, Lentes, obleas para
phic $i0,, Al,03, SiC,... | PO » ob'eas p
electroénicos,... antirreflectantes circuitos.

Gracias a la tecnologia PVD el sector del mecanizado ha evolucionado en los
ultimos afios hacia mayores cotas de productividad y sostenibilidad, logrando una
mayor calidad en sus acabados, reduciendo la cantidad de lubricante y alcanzando
mayores velocidades de corte [GUP16, SHA16]. Si bien al principio se buscaban
recubrimientos que protegieran a las herramientas del desgaste abrasivo y
adhesivo, el foco de atencion se ha ido moviendo hacia la proteccion frente a la
oxidacion a temperaturas elevadas y a que actien como barrera de difusion entre

la herramienta y la pieza mecanizada [BOB16a].

1.2.1 Técnicas de PVD

En la Figura 1.1 se puede observar una clasificacion de las principales técnicas de
PVD existentes en funcion del mecanismo de evaporacion del material de partida.
En ese sentido, cabe mencionar que entre las técnicas presentadas las mas

extendidas en la industria son el e-beam, magnetron sputtering y el arco catédico.
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La técnica de e-beam consiste en el bombardeo de un material a depositar, alojado
en un crisol, con un haz de electrones procedentes de un filamento de tungsteno. El
material calentado en vacio se evapora y deposita en la pieza recubrir, formandose

el recubrimiento.

a Vapour source b Vapour source
2 \
Boat or \ _Rfcoils
filament
Current
@
Power Crucible
supply
Resistance evaporation Induction heating
Cc Electron beam d Source
\\ Vap::)ur source target Steering
f_ .‘I Deflection \ coils
Filament ~ N\ / coil /
\: # ) 7
G X X
© High current
-10kV] suppl
== = Crucible @ PRl
Electron beam evaporation Cathodic arc evaporation
e
-
= 4
Plasma ~ . Source
? ? ?,/ target
@ Dpcor pulsed
® supply
Cathode sputtering

Figura 1.1: Tipos de PVD en funcién del método de evaporacion del material [HOL09].

Esta técnica permite una transferencia de energia directa del haz de electrones al
material a evaporar, permitiendo depositar materiales con puntos de fusiéon muy
elevados, dando lugar a recubrimientos densos y con buena adherencia al sustrato.
Sin embargo, presenta mayores limitaciones en cuanto a la variedad de
composiciones que se pueden obtener, ya que no todos los metales se evaporan
facilmente. Ademads, presenta un porcentaje de ionizacién no muy elevado, que se

debe incrementar mediante el uso de filamentos calientes.
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La técnica de e-beam se usa principalmente en dptica debido a su buena calidad de
acabado, asi como para obtener recubrimientos con propiedades de conductividad,
reflectividad y transmisién. Ademdas se emplea en la industria aerondutica y en
automocion, asi como en herramientas de mecanizado, como recubrimientos
protectores.

El proceso de sputtering consiste en el bombardeo de un blanco (o target) del
material a evaporar con iones energéticos generados en un plasma de descarga
luminiscente situado en frente de éste. El bombardeo provoca el arranque o
pulverizacién (sputtering) de atomos e iones del blanco, los cuales posteriormente
condensan en el sustrato formando una capa. Durante el bombardeo, y debido a
éste, se emiten electrones secundarios del blanco, los cuales tienen un papel
importante para alimentar el plasma. Sin embargo, este proceso da lugar a
velocidades bajas de deposicién debido a la baja tasa de ionizacion y un
calentamiento elevado de los sustratos [HOLO9]. Dichas limitaciones fueron
rapidamente solventadas gracias al desarrollo de la tecnologia magnetron
sputtering. Aprovechando que la configuracién de un campo magnético paralelo a
la superficie del blanco permite acotar el movimiento de los electrones
secundarios a una zona cercana al blanco, se aumenta la probabilidad de que un
electron choque con un atomo ionizandolo. Una mayor eficiencia de ionizacion da
lugar a un plasma denso en la zona cercana al blanco, lo que a su vez deriva en un
aumento del bombardeo idnico sobre éste, dando lugar, entre otras cosas, a tasas
de deposicion mayores [KELOO].

A su vez el magnetron sputtering ha evolucionado dando lugar al HiPIMS (high
power impulse magnetron sputtering) [SAR10]. Esta técnica utiliza densidades de
potencia extremadamente elevadas (~ kW-cm2) en pulsos muy cortos (decenas
de ps) con ciclos de trabajo bajos (< 10 %), logrando altos niveles de ionizacién de
las especies evaporadas y de disociacidn de los gases del medio. Esto se traduce en

recubrimientos densos, compactos y mejor adheridos.

El arco catddico, o CAE-PVD, ademas de ser la técnica utilizada en este trabajo de

investigacion, es una de las mas extendidas en la industria de la herramienta por su
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elevada velocidad de evaporacion (procesos rapidos) y alta tasa de ionizacién del
material evaporado (buena adherencia) [TAYO06].

La técnica consiste en aplicar un arco de elevada corriente y bajo voltaje en la
superficie de un catodo, o blanco, dando lugar a la sublimacién del material en
dicho punto, creando un crater (Figura 1.2). Dicho arco solo permanece activo por
un periodo de tiempo muy corto y se autoextingue, activandose de nuevo en una
zona cercana a la del crater anterior.

El material evaporado lo hace en forma de vapor neutro, iones y macroparticulas,
generando un plasma altamente ionizado (30 % - 100 %). La elevada ionizacién
del plasma permite polarizar el sustrato, pudiendo hacer un uso eficiente de un
bias (potencial negativo) sobre el sustrato [AND14]. Ademas, la elevada energia del
plasma influye en la nucleacién y crecimiento del recubrimiento, dando lugar a

microestructuras densas y bien adheridas.

410

Regidn de
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"o Vapor ®
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% @
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‘ p

Figura 1.2: Diagrama del crater formado por el arco en el catodo y generacion de plasma.

La rugosidad de los recubrimientos depositados por arco catddico suele ser
superior a la de los recubrimientos depositados por magnetron sputtering y e-beam
debido a las macroparticulas generadas por el arco eléctrico. Para evitarlas se han

desarrollado equipos de arco catédico con filtros magnéticos, posibilitando la
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obtencién de recubrimientos con buenos acabados superficiales para aplicaciones

Opticas también por medio de esta técnica [TAY06, ZHIOS8].

1.2.2 Recubrimientos resistentes a temperaturas elevadas

La busqueda de recubrimientos PVD que resistan temperaturas elevadas ha
seguido principalmente dos vias: por un lado, el desarrollo de recubrimientos
basados en nitruros de titanio y/o cromo aleados con Al, Si u otros elementos,
manteniendo, e incluso mejorando considerablemente en algunos casos, las
propiedades mecanicas y tribologicas del TiN y el CrN; por otro, el desarrollo de

recubrimientos basados en 6xidos protectores.

1.2.2.1 Recubrimientos basados en nitruros de metales de transicion

El TiN presenta una resistencia a la oxidacion relativamente baja, ya que se
empieza a oxidar a 450-500 °C [KNO87, VEP08]. Esto limita su uso en
determinadas aplicaciones. Para aumentar la resistencia a la oxidacién, en los afios
90 se desarrollaron los recubrimientos ternarios AITiN, depositados tanto por
magnetron sputtering [SHUO4] como por arco catddico [BOU09], que resultaron
tener no solo mayor temperatura de oxidacién -en torno a los 800 °C [RODO07,
SPR93, YO0O08]- sino que también presentan una mayor resistencia al desgaste y
una mayor dureza debido a la formacion de soluciones soélidas (“solid solution
strengthening”) [BOUO09, DIS99, MUNS86] (Figura 1.3). También se mejoré la
resistencia a la oxidacién con la obtencidn de recubrimientos ternarios TiSiN por
medio de la adicion de Si [BOU09, CHA08, VEP97].

En condiciones de equilibrio, el AIN presenta una solubilidad muy limitada en TiN
B1 (<2 % a 1000 °C [SCH84]), ya que mientras que el TiN cristaliza en la estructura
B1, tipica del NaCl, el AIN cristaliza en la estructura B4, tipica de la wurtzita. Sin
embargo, procesos de deposicion fisica o quimica, como por ejemplo el magnetron
sputtering, el PA-CVD o la evaporacion por arco, permiten la sintesis de soluciones

solidas supersaturadas de Tii-xAlxN en forma de capa, con x < 0,9 de AIN [PRAOO].
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Figura 1.3: Dureza de los recubrimientos c-TiN y c-Tig 34Alo,6¢N vs. temperatura de recocido

[MAY03].

La sintesis de estos recubrimientos quasi-binarios metaestables es posible gracias
a que el PVD permite condiciones fuera del equilibrio termodinamico causadas por
las elevadas tasas de deposicion, en combinacion con velocidades de enfriamiento
extremadamente elevadas (~1013 K:s'1) [MAY14]; o lo que es lo mismo, el rapido
enfriamiento (quenching) de la fase vapor no permite que los 4tomos condensen en

una configuracidn estable, caracterizada por una energia libre de formaciéon baja

[HOLSS].

La estructura cubica supersaturada asi obtenida permanece estable debido a la
elevada energia de activacidén necesaria para una separacion de fases [MAY14]. En
general, las propiedades mecanicas y quimicas del TiixAlxN (asi como de otros
TM1xAIN, TM = Cr, Zr, Nb, V, Y, Ta, Sc y Hf) mejora a medida que aumenta su
contenido en Al Sin embargo, esto solo ocurre hasta alcanzar una concentraciéon
critica de Al, Xcit, a partir del cual la estructura cibica B1 se transforma en

estructura hexagonal B4. Para el Ti1-xAlxN, Xcrit ~ 0,6-0,7 [HOL11, KUTO5].
La resistencia a la oxidacidn y la estabilidad térmica de las capas c-Ti1-xAlxN mejora

respecto a la del TiN gracias a la formacion de 6xido de aluminio denso y estable en

la superficie del recubrimiento, que actia como proteccion reduciendo
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considerablemente la tasa de oxidacion [MAY14]. Sin embargo, a partir de los
1000 °C se observa un descenso abrupto de las propiedades mecanicas debido a la
transformacion a fase hexagonal del Ti1-xAlxN. Un siguiente paso fue la obtencién
de recubrimientos cuaternarios mediante la introduccion de Si en los
recubrimientos Ti1xAlkN. Para % Si > 4 % se observd la formacién de una
estructura nanocomposite nc-(TiAl)N/a-SisNs, que presenta excelentes
propiedades mecanicas y de resistencia a la oxidacién [VEP97, VEP02, VEP04,
RAF07] hasta los 1100 °C. La presencia de silicio en los recubrimientos provoca un
afinamiento del tamafio de grano y la densificacion de la microestructura de los
recubrimientos [HOLOO]. Cabe mencionar que en la literatura cientifica se
observan relativamente pocos estudios tribolégicos que se centren en el
comportamiento a temperatura en rangos medios (200 °C - 400 °C) de estos

recubrimientos.

1.2.2.2 Recubrimientos basados en 6xidos

Otra via para la obtencion de recubrimientos duros con elevada resistencia a la
oxidacion y estabilidad térmica es la deposicion de compuestos 6xidos.

Para aplicaciones relativas al sector de las herramientas de mecanizado
habitualmente se utiliza la técnica CVD para obtener alimina, cromia, zirconia..., ya
que permite sintetizar capas de 6xidos ultraduros y grandes espesores [BOB16a,
DHO12]. Dicha técnica tiene la limitacién de que no todos los sustratos resisten las
elevadas temperaturas a las que se depositan los recubrimientos. De ahi que se

hayan desarrollado este tipo de recubrimientos por PVD a temperaturas menores.

La alimina, Al203, es uno de los 6xidos mas empleados en la industria, ya que
presenta varias estructuras polimorfas (Figura 1.4) con propiedades distintas
entre si, lo que la hace interesante para aplicaciones industriales muy diversas,
tanto como material estructural como en forma de recubrimiento.

Sin embargo, es la fase a la que, ademas de ser termodinamicamente estable, es

quimicamente inerte y posee excelentes propiedades mecanicas, por lo que se usa
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ampliamente en aplicaciones en las que es necesaria una elevada resistencia al

desgaste [HSA17].
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Figura 1.4: Transformacion estructural de la alimina y de los hidréxidos de aluminio

[WEF87].

Su uso como recubrimiento comenz6 en 1979 gracias a su desarrollo mediante la
tecnologia CVD [BOB16a] y a dia de hoy los carburos cementados recubiertos con
Al>03 son los productos mas vendidos para las operaciones de torneado [CHI13,
RUPO1]. Dicho proceso, sin embargo, se realiza a 1000 °C, lo que supone una
limitacion para su uso en aceros de herramientas, ya que implicaria la necesidad

de un tratamiento térmico posterior.

Por otra parte, la eskolaite o a-Cr203 posee muy buenas propiedades de resistencia
a la oxidacion y, con una dureza de 29,5 GPa es considerado el 6xido mas duro
[SAM82]. A pesar de ello su uso no se ha extendido como recubrimiento protector
frente al desgaste ya que presenta una baja tenacidad en comparacién con nitruros
de metales de transiciéon. Su uso como recubrimiento estd limitado, por tanto, a
otras aplicaciones: como recubrimiento protector de unidades digitales de

grabacion de lectura/escritura magnéticas [HON99], en aplicaciones épticas como
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material absorbente solar [KHA12a, LIU14, ZOU16] o como mascara en

fotolitografia [LAIO3].

El sistema Crz03-Al203 presenta ventajas respecto a la a-Al,03 pura. Por un lado,
presenta una mayor capacidad para autoregenerarse debido a una contribucién de
cationes migradores hacia el exterior de cromo [MAY14] y, por otro, permite
obtener compuestos con estructura corindén a temperaturas de entre 400 y 600 °C
[PED10], muy por debajo de los 800 - 1000 °C necesarios para obtenerla por CVD
[POH14]. Los principales mecanismos propuestos para la obtenciéon de
recubrimientos a-(Cr,Al)203 por PVD son dos: el crecimiento de una solucion so6lida
(AlxCr1x)203 mediante el uso de plasmas altamente ionizados [DIE10, LEVO08,
RAMO7] y el uso de a-Cr203 como seed-layer o template para estimular el
crecimiento de a-Al;03 debido a epitaxia estructural [EKL08, JINO2, PAS16, POH14,
SUNO6].

La obtencién de soluciones sélidas (AlxCrix)203 tiene limitaciones termodinamicas
ya que su diagrama de fases presenta un gap de miscibilidad a temperaturas entre

temperatura ambiente y 1200 °C (Figura 1.5).
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Figura 1.5: Diagrama de fases del sistema Al,03-Cr.03 [BES06].
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Ashenford et al. [ASH99] reportaron un maximo de miscibilidad x = 0,35 mediante
epitaxia de haces moleculares (molecular beam epitaxy), mientras que Ramm et al.
[RAMO7] y Diechle et al. [DIE10] encontraron valores de miscibilidad x < 0,7
mediante arco catddico y magnetron sputtering respectivamente, obteniendo
recubrimientos amorfos por encima de dicho limite.

Claramente, estas técnicas de vacio permiten la obtenciéon de una unica solucién
sélida de Al203-Cr203 a temperaturas mucho menores de las que su diagrama de
equilibrio indica (Figura 1.5). En el caso de utilizar capa de a-Cr203 como template,
el crecimiento de a-Al;03 se da gracias a que comparten grupo espacial y un
tamafio de celda muy similar. Sin embargo, existe otra limitacién para la obtencion
de a-Al;03, que viene dada por el espesor, siendo el limite unos cientos de nm antes
de que la estructura que se forma pase a ser algin otro de los polimorfos de la

Al203, dando lugar a recubrimientos con estructura multifase.

1.2.3 Recubrimientos PVD en procesos de trabajo en caliente para el

conformado de metales

Si bien los recubrimientos PVD estdn extendidos en diversidad de sectores
industriales, el del mecanizado ha sido probablemente aquel que, tanto en un
primer momento como aun hoy, haya promovido un mayor desarrollo de estos
recubrimientos, debido a la multitud de operaciones de mecanizado existentes,
cada cual con su problematica particular. La evoluciéon de los materiales a
mecanizar y la demanda de mejora continua de la productividad asociada a estos
procesos han llevado a su vez a una evolucién de las condiciones de mecanizado y
las herramientas [BOB16a, INS14].

Las herramientas de mecanizado y los utillajes de trabajo en caliente en procesos
de conformado presentan exigencias comunes a cumplir (resistencia al desgaste,
resistencia a la oxidacion y baja friccién). Sin embargo, el uso de recubrimientos en
estos ultimos no esta ni mucho menos tan extendido. El elevado coste de este tipo
de herramientas en comparaciéon con las de mecanizado ha ralentizado su
implementacion para estas aplicaciones de forma generalizada a pesar de los

buenos resultados obtenidos por algunos autores [BJ001, CLA08, NAVO01].
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Los recubrimientos PVD para el conformado de metales pueden dividirse en dos
tipos. Un primer grupo incluye los recubrimientos duros y resistentes al desgaste,
que principalmente consiste en nitruros y carburos de titanio y cromo: TiN, TiCN,
TiAIN y CrN. Estos recubrimientos son aptos para evitar problemas de galling
(pegado o micro-soldadura del material a conformar sobre la herramienta), para
prevenir el desgaste de la herramienta y para reducir sus costes de mantenimiento.
Un segundo tipo son los recubrimientos lubrificantes s6lidos caracterizados por
sus bajos coeficientes de friccion. Este grupo esta formado por recubrimientos de
carburos o sulfuros metalicos, como por ejemplo: DLC, composites metal-MoS;. El
objeto principal de estos recubrimientos es la reducciéon de uso de lubricantes
utilizados para reducir el desgaste y el galling [CLAO8], que habitualmente
pretende evitarse por cuestiones medioambientales y de seguridad. Sin embargo,

estos recubrimientos no resisten temperaturas de trabajo muy elevadas.

1.2.3.1 Inveccion de aluminio a alta presién (aluminium HPDC)

Entre los procesos de conformado, la inyeccién a alta presiéon (High Pressure Die
Casting, HPDC) es uno de los mas empleados para la fabricacion en serie de piezas
de aleaciones de aluminio no endurecible, y presenta su problematica tribologica
concreta [TER16, WAN97]. Los problemas habituales de los moldes de inyeccidn

de aluminio son:

la fatiga térmica y agrietamiento producida por los ciclos de temperatura

el desgaste abrasivo debido a las particulas de alimina, silice,...

el desgaste adhesivo o galling debido al pegado del aluminio

la deformacion plastica de los moldes

En este tipo de procesos las tiradas son largas (50.000 - 300.000 ciclos) [KLO12,
SRIO3] y, por ello, incrementar la vida util de los moldes utilizados, reduciendo el
impacto de alguno o todos estos modos de fallo, supone un gran ahorro en forma
de mejora de la eficiencia productiva, debido a una reducciéon de paradas de

mantenimiento y puesta a punto [TER16].
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En los ultimos 30 afios diversos estudios han abordado cémo la ingenieria de
superficies puede ayudar a reducir o solventar dicha problematica [KNO93] por
medio de tratamientos termoquimicos como la nitruraciéon [PELO3], la aplicacién
de recubrimientos finos por PVD [BOB16b, WAN97] o una combinacién de los
anteriores [COR10, PELO1, TER16, WAL97]. La aplicacién de tratamientos de
nitruraciéon ayuda a mejorar la resistencia al desgaste y a la fatiga térmica, asi
como la deformacién plastica de los aceros para moldes [PELO3]. Los
recubrimientos PVD mejoran ain mas la resistencia al desgaste abrasivo de aceros
de moldes y gracias a su elevada resistencia a la oxidacién e inercia quimica,
presentan propiedades mejoradas ante la corrosion y el pegado del aluminio
[WANO97]. Por todo ello y para evitar un fallo prematuro de los recubrimientos PVD
debido al “efecto del cristal sobre el colchén” (la dureza de los aceros utilizados en
esta aplicacion son relativamente bajas 45-55 HRc) se tiende a combinar ambos
tratamientos superficiales [FUE14].

Muchos de los resultados reportados han sido obtenidos mediante ensayos de
laboratorio, bien estandar o bien adaptados a esta aplicacién, como el ball-on-disc
para medir el desgaste [CO004, FUE10, HSUO06], el ejection test para la evaluacién
del pegado del metal fundido al acero [TER16] o el immersion test para el estudio
de la grietas por fatiga térmica [KLO08, KLO12] y de corrosién [HOO05] entre otros,
sin luego llegar a ser contrastados mediante pruebas de campo en la mayoria de
los casos.

Panjan et al. [PAN04] y Corujeira Gallo et al. [COR10] reportaron resultados de
pruebas de campo realizadas con insertos de inyeccién con y sin tratamiento
duplex (nitruracién por plasma + CrN por PVD). En dichas pruebas pudieron
observar que aunque los fallos habituales no desaparecieron por completo en las
piezas tratadas, se redujeron significativamente respecto a los de las piezas sin

tratar, permitiendo alargar el tiempo entre paradas de mantenimiento.

En este trabajo se ha abordado el estudio de una serie de familias de
recubrimientos potencialmente capaces de resistir temperaturas de trabajo
elevadas manteniendo sus caracteristicas mecanicas en unos niveles aceptables

con el fin de poder utilizarlos en aplicaciones mecanicas a temperaturas medias-
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altas. En primer lugar se han estudiado dos familias de recubrimientos
cuaternarios basados en nitruros de Ti y Cr, cuya dureza y resistencia a
temperaturas elevadas viene dada gracias a la presencia de los elementos Al y Si en
su composicion [CHI09, FUK09, ZHA13a].

En un segundo paso, se ha abordado el estudio de recubrimientos basados en
oxidos y oxinitruros de cromo-aluminio, que tanto en su vertiente monocapa como
en base a una arquitectura en forma de multicapas, son también potencialmente
capaces de resistir temperaturas elevadas preservando sus caracteristicas
mecanicas, debido a su naturaleza de 6xidos [MUS14].

Con el fin de evaluar su comportamiento en servicio se han realizado pruebas de
campo en un proceso de inyeccién de aluminio a alta presion con aquellos

recubrimientos que presentaron mejores resultados en los ensayos de laboratorio.
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CAPITULO2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

El trabajo de investigacion que se describe en esta tesis persigue como objetivo
principal el desarrollo de nuevos recubrimientos cuaternarios mediante CAE-PVD
susceptibles de ser implementados en componentes reales para su uso en

aplicaciones de trabajo en caliente de moldeo y sinterizado.

En este trabajo se propone el desarrollo, obtencién y caracterizaciéon de
recubrimientos cuaternarios con diferentes composiciones tipo nitruro, oxinitruro
y 6xido obtenidos por medio de un equipo PVD de arco no filtrado, el cual permite

conseguir velocidades de deposicion compatibles con las aplicaciones industriales.
2.2 OBJETIVOS SECUNDARIOS

El objetivo principal se concreta en una serie de objetivos secundarios:

Seccion A: Nitruros cuaternarios con silicio
1.  Desarrollo de recubrimientos cuaternarios CAE-PVD TiAlISiN monocapa con
distinta relacién Ti/Al
2. Desarrollo de recubrimientos cuaternarios CAE-PVD CrAlSiN multicapa con

distinto espesor bicapa, A.

Seccién B: Oxidos de cromo-aluminio
3.  Desarrollo de recubrimientos 6xidos ternarios y oxinitruros cuaternarios de
aluminio y cromo mediante CAE-PVD.
4, Desarrollo de recubrimientos multicapa mediante CAE-PVD, alternando
oxidos y nitruros ternarios de cromo y aluminio.
5. Estudio de la correlacion existente entre las propiedades tribologicas
obtenidas para los recubrimientos, con los analisis de composicién y estructura

cristalina, buscando optimizar sus propiedades.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA DE DEPOSICION DE RECUBRIMIENTOS

3.1 ELECCION DE SUSTRATOS

Para llevar a cabo los procesos de deposicién se han utilizado tres tipos de

sustratos, tal y como se puede ver en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Sustratos utilizados, formato y caracterizacion.

Material Formato Caracterizacion/Ensayos
Acero DIN 1.2344 Disco GD-OES, ensayos mecanicos y tribolégicos
Inconel 718 Disco Ensayos de resistencia a alta temperatura
Silicio Oblea Observacion del corte transversal - microestructura

3.1.1 Acero DIN 1.2344

El material principal utilizado como sustrato en esta tesis es un acero de trabajo en
caliente con denominacion DIN 1.2344 (AISI H13), templado y revenido a
53,1+ 0,2 HRc. Este es un acero muy tipico de moldes de inyeccién de aluminio
[BJOO1, COR10, PER04], una de las posibles aplicaciones de los recubrimientos
desarrollados. Este acero supone un buen soporte para recubrimientos tipo PVD al
tener una notable dureza y contar ademas con unas curvas de tratamiento térmico
adecuadas para el tratamiento por PVD, ya que mantiene su dureza hasta pasados
los 540 °C (Figura 3.1). Por tanto, las propiedades mecanicas del recubrimiento
(rugosidad, dureza, adherencia y desgaste) se evaluaron sobre este tipo de

sustrato.

56
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Figura 3.1: Diagrama de revenido del acero de trabajo en caliente DIN 1.2344.
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La composicién exacta del acero utilizado se controlé6 mediante GD-OES,

mostrandose los resultados en porcentaje en peso en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2: Composicion (% en peso) y desviacion estandar relativa (RSD) del acero DIN

1.2344 utilizado como sustrato de los recubrimientos desarrollados.

Elemento | Especificacion (%) Medida (%) RSD
C 0,35-0,42 0,41 0,56
Si 0,80-1,20 1,18 1,1
Mn 0,25-0,50 0,34 0,46
P <0,03 0,029 0,58
S <0,03 68 ppm 9,4
Cr 4,80 - 5,50 5,49 1,87
Mo 1,20 - 1,50 1,23 0,35
\Y 0,85-1,15 0,94 0,34
Fe Balance Balance -

Se emplearon discos de 40 mm de didmetro y 5 mm de espesor, tamafio adecuado
para su uso en todos los equipos de caracterizacion.

En cada tanda de deposicién se recubrieron un minimo de cuatro muestras de
acero, de manera que hubiera superficie suficiente para llevar a cabo todos los

ensayos de caracterizacion deseados.

3.1.2 Inconel 718

El Inconel es una super-aleacion austenitica de base niquel-cromo utilizada
normalmente en aplicaciones a elevadas temperaturas [BOR09, KUOQ9].

El Inconel 718 es un grado de la aleacidon cuyo uso industrial comenz6 en 1965.
Gracias a su buena resistencia a la corrosion y elevadas propiedades mecanicas,
especialmente a alta temperatura, junto con una excelente soldabilidad, esta
aleacion es normalmente utilizada en turbinas de gas, motores de cohetes, palas de
turbinas y matrices de extrusion [THOO06].

La composicion del Inconel 718 utilizado se midi6 mediante GD-OES, mostrandose

los resultados en porcentaje en peso en la Tabla 3-3.
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Tabla 3-3: Composicion (% en peso) y desviacion estandar relativa (RSD) del Inconel 718

utilizado como sustrato para los ensayos de oxidacion y estabilidad térmica.

Elemento Especificacion (%) Medida (%) RSD
Ni 50-55 51,56 0,07
Cr 17-21 19,72 0,22
Nb 4,75 -5,50 5,26 0,19
Mo 2,80 -3,30 3,08 0,32
Ti 0,65-1,15 0,96 0,34
Al 0,2-0,8 0,36 0,21
Co <1,00 0,128 0,2

C <0,08 0,04 0,96
Mn <0,35 0 0,08
Si 0,35 0,069 0,45
Ta <0,05 0,02 3,1
P <0,015 8,8 ppm 6,8
S <0,015 7,2 ppm 2,1
B <0,006 2,9 ppm 1,7
Cu <0,30 102 ppm 5,4

Fe Balance Balance -

Las probetas de Inconel 718 utilizadas en este trabajo tienen 40 mm de didmetro y
4 mm de espesor y una dureza de 44,2 + 0,9 HRc.
Con el objetivo de realizar ensayos de oxidacion a los recubrimientos se

introdujeron en cada proceso dos muestras de Inconel 718.

3.1.3 Silicio

Las obleas de silicio empleadas proceden de la casa comercial Si-Mat. Dichas obleas
tienen 100 mm de diametro, un espesor de 525 + 15 pm y boro como elemento

dopante. Presentan una resistividad de entre 1 y 5 Q-cm y una orientacién

cristalina de su monocristal de <100>.
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Ademas de las muestras de acero DIN 1.2344 y de Inconel 718, en cada tanda de
deposicién se introdujo también una porcién de oblea de silicio para la obtencién
de una seccion transversal a fractura del recubrimiento, que de manera sencilla,
permitiera observar facilmente la microestructura de las capas en el microscopio

electrénico de barrido.

3.2 PREPARACION SUPERFICIAL DE LAS PROBETAS

La preparacion superficial de las muestras de acero 1.2344 y de Inconel 718 se
llevé a cabo a través de un desbastado con lijas de carburo de silicio seguido de un
pulido con suspension de diamante hasta llevarlas a pulido espejo con rugosidades

medias, Ra, por debajo de los 15 nm (Figura 3.2).

Figura 3.2: Pulidora automatica BUEHLER modelo PHOENIX4000.

Tras el pulido y previamente a su introduccién en la cdmara de tratamiento, las
muestras fueron sometidas a un proceso de limpieza consistente en los siguientes
pasos:

e limpieza en un detergente alcalino

e aclarado en agua des-ionizada

e secado con aire caliente

38



uph:

30

Capitulo 3
Metodologia de deposicion de recubrimientos U p n a

De esta manera se eliminaron los restos de grasa y suciedad procedentes de los
procesos de tratamiento térmico, mecanizado y preparacién superficial. En la

Figura 3.3 se puede observar parte de la linea de limpieza utilizada.

Figura 3.3: Vista parcial de la linea de limpieza de AIN.

3.3 MEDIDA INDIRECTA DE LA TEMPERATURA EN LOS PROCESOS
DE DEPOSICION

La medida de la temperatura de los procesos de deposicién en el interior de la
camara se ha llevado a cabo de forma indirecta, ante la imposibilidad de obtener
datos fiables a partir de instrumentos convencionales, como los pirémetros, dado

que las muestras se encuentran en constante movimiento.

El fundamento de las medidas se basa en la curva de revenido del acero 100Cr6
(DIN 1.7230), y tiene en cuenta la pérdida de dureza experimentada por el
material al ser sometido a calentamiento durante el tratamiento de las muestras.
En cada proceso, y en una posicién similar a la ocupada por las muestras sustrato
en el interior del reactor, se ha introducido un disco de 100Cr6 de 30 mm de
didmetro y 5 mm de espesor previamente templado y revenido a una dureza de

63,1 £ 0,2 HRc. Los valores de dureza HRc medidos en el acero 100Cr6 tras cada
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proceso de deposicion se relacionan directamente con la temperatura maxima
alcanzada en cada proceso. Para esta correlacion se ha considerado una curva de
revenido obtenida a partir de datos experimentales de dureza tomados bajo
condiciones controladas y tiempos de exposicidn similares a los de los procesos de
deposicion. Se ha estimado un error en la medicion de la temperatura en torno a

los 4-6 °C [FER14].

Tabla 3-4: Valores de dureza Rockwell C de probetas de acero 100Cr6 tras someter al

material a distintas temperaturas.

Temperatura (°C) 200 | 250 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 550 | 600

619 | 60,4 | 58,2 | 55,6 | 52,1 | 48,3 | 44,5 | 39,9 | 34,8

Diuicze L 01 | +02 | 01 | #03 | 201 | #01 | 202 | 01 | +03

Para la determinaciéon de la curva de revenido experimental se han introducido
probetas de acero 100Cr6 en un horno mufla durante 2 horas a temperaturas entre
200 y 600 °C, con un intervalo de 50 °C. La relacién entre temperatura y dureza se
muestra en la Tabla 3-4 y en la Figura 3.4. El tiempo durante el que se mantiene la
temperatura juega un papel importante y afecta a la pérdida de dureza de material.
Por este motivo, para las pruebas se ha seleccionado un periodo de 2 horas, similar

al de los procesos de deposicion que se estudiaran posteriormente.

70,0
65,0

60,0 *-s

HRc 55,0 \\\‘\
50,0
15,0
40,0
35,0
30,0

25,0 : : : : : : :
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura °C

Figura 3.4: Curva de revenido experimental del acero 100Cré6.
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La curva de revenido experimental se ajusta a la Ecuacién (1) para ese rango de
temperaturas (200 - 600 °C), donde H es la dureza del acero 100Cr6 (en escala de
dureza Rockwell C) medida tras la deposicion de la capa y T la temperatura

alcanzada en el proceso (en °C), que es el parametro a determinar.

H=-10"%T? +8,1 x 1073T + 64,25 Ecuacién (1)

El hecho de introducir las probetas de 100Cr6 en los procesos en la misma
posicion en la camara que las muestras sustrato asegura que estan sometidas a
condiciones similares, con la misma influencia de la radiacion IR procedente de las
resistencias, similar bombardeo i6nico e idéntica presiéon de trabajo. La medida de
dureza en las probetas se realiza por la parte posterior de estas para evitar la

influencia de la capa y otros efectos ocasionados por el bombardeo i6nico.

3.4 PROCESOS DE DEPOSICION DE RECUBRIMIENTOS

Todos los procesos desarrollados a lo largo de este trabajo fueron realizados en un
equipo semi-industrial MZR 323 de METAPLAS con la particularidad de poder
realizar recubrimientos mediante arco catdédico y magnetron sputtering. Ello ha
implicado el trabajar con las herramientas de control y deposicién propias de un
equipo industrial, en el que no se han realizado cambios significativos para la

consecucion de los recubrimientos, de manera que se garantizase su escalado.

La Figura 3.5 muestra una imagen del equipo utilizado con todos sus componentes.
Este equipo permite la deposicién de capas de hasta 10 - 15 um de espesor. Cuenta
con una camara de deposicion de acero austenitico refrigerada con agua y con tres
flancos para la colocacion de blancos. La camara tiene un espacio util aproximado
de 400 mm de didmetro por 500 mm de altura y las muestras se cargan a través de
una puerta frontal. Cuenta con seis catodos circulares de 63 mm de didmetro

distribuidos tres a tres en los flancos laterales de la cAmara (ver Figura 3.6) para la
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deposicidon de recubrimientos mediante arco catodico, que pueden trabajar en un

rango entre 0 y 30 Vy entre 40 y 100 A.

[ B

Paneles de
control

Catodos de Ventana a la
posicion camara de
porarco deposicion Ordenador

eléctrico de control

de proceso

Figura 3.6: Posicion relativa de los catodos (izqda.) en la cAmara del equipo de PVD (dcha.).

El portamuestras tiene la posibilidad de rotar con una velocidad de giro entre 1y
10 rpm. El equipo cuenta con un sistema de bombeo por etapas compuesto de una

bomba rotatoria con capacidad de bombear 40 m3/h que apoya a una bomba

42




up

30

Capitulo 3
Metodologia de deposicion de recubrimientos U p n a

turbomolecular con una capacidad de bombeo de 2.200 1/s. Para el control de la
presion durante el proceso, el equipo cuenta con dos medidores Pirani con un
rango de medida de entre 5x10-2 y 105 Pa y un medidor tipo Penning con un rango
de medida entre 1x107 y 1 Pa para el control del alto vacio. Ademas, para el
control de gases durante el proceso, contiene un medidor de tipo Baratron para
medidas entre 5x10-2 y 10 Pa. El equipo tiene incorporado un medidor de
infrarrojos direccional capaz de medir la temperatura en un rango entre 180 °C y
500 °C. Una pantalla mévil motorizada (shutter) permite cubrir los catodos de un
flanco o del otro segin las necesidades del proceso. Los procesos de deposicion
estdn completamente controlados mediante software que recoge todos los

parametros relevantes.

Todos los procesos de deposicion realizados en este trabajo constaron de las
siguientes etapas:

12 etapa: vacio, hasta alcanzar valores <5x10-> mbar.

22 etapa: calentamiento durante 30 min

32 etapa: limpieza iénica por AEGD en plasma de argdn.

42 etapa: deposicidn de capa de anclaje

52 etapa: deposicidn de la capa principal

62 etapa: enfriamiento.

Previamente a la evaporacion se realizé una etapa de evacuacién de la camara
hasta conseguir un vacio inferior a 5x10-> mbar, tras lo que se llevé a cabo una
etapa de calentamiento mediante resistencias hasta alcanzar una temperatura de
unos 400 °C. El calentamiento produce por un lado la desgasificacion del agua
adsorbida en las paredes y probetas. Por otro lado, mejora la adherencia de los
recubrimientos al proporcionar mayor energia a los iones que alcanzan la
superficie.

Tras las etapas de vacio y calentamiento se llevo a cabo en todos los casos una
limpieza idnica mediante el procedimiento AEGD (Arc-Enhanced Glow Discharge),
en un plasma de argén [VET93a, VET93b]. En este proceso se establece un arco

eléctrico en uno de los catodos del equipo que se encuentra apantallado,
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produciéndose la emisién de electrones e iones del catodo. Los iones quedan
retenidos por la pantalla situada frente al catodo, mientras que los electrones
viajan por la camara hacia un anodo situado en un punto de la camara opuesto al
catodo. En su camino hacia el anodo, los electrones chocan con los atomos de argén
ionizandolos e incrementando la densidad eléctrica del plasma. Las muestras se
sitian a potencial negativo, por lo que los iones de argdn son atraidos hacia ellas.
Al chocar con su superficie provocan el arranque de material, eliminando la
suciedad que pudiera quedar adherida en la superficie de las muestras y la capa de
oxido natural. El proceso tiene lugar en dos etapas, una en la que la corriente en el
dnodo aumenta de manera discrecional de 20 a 80 A, manteniendo las muestras a
un potencial constante de -50V y una segunda en la que la corriente del dnodo
queda fija en 80 A mientras el potencial de las muestras sube de -50 V.a-300 V.

La fase de limpieza i6nica por AEGD se realizé a su vez en varias etapas de 1 min
en las que se incrementaba el bias aplicado a las muestras y la intensidad del
anodo de 0 a -300 Vy de 0 a 80 A, respectivamente, manteniéndose en los valores

maximos durante 15 min a 8x10-3 mbar.

Con el fin de obtener una mayor homogeneidad de los recubrimientos y dado que
la cAmara presenta geometria cilindrica, las muestras se colocaron de tal forma
que al girar sobre el eje del holder la distancia minima a los catodos fuera de 30 cm,
y se hizo girar el holder. El espesor de las capas se control6 en Amperios-hora
(A-h).
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CAPITULO 4. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

4.1 ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL

4.1.1 GD-OES

Para el estudio de la composicion en profundidad de los recubrimientos
desarrollados en esta tesis se emple6 la espectrometria de emisiéon 6ptica por
descarga luminiscente (GD-OES). Los ensayos se llevaron a cabo con un equipo
comercial JY 10000RF de Jobin Yvon - Horiba (Figura 4.1). Este equipo cuenta con
una fuente de radiofrecuencia para producir la descarga. El sistema utilizado esta
formado por una camara de descarga que produce la luz a analizar, conectada a un

sistema Optico para la deteccién y analisis de la luz.

Figura 4.1. Espectrémetro GD-OES en AIN.

La camara de descarga esta formada por un anodo tubular de cobre con un
diametro de 4 mm rodeado de una ceramica aislante y todo ello montado en un

bloque de acero inoxidable. La propia muestra a analizar es la que cierra la camara

45

upna



up

30

U n a Desarrollo de recubrimientos PVD nitruros, 6xidos y oxinitruros
cuaternarios para aplicaciones de trabajo en caliente

de descarga, colocandose enfrentada al 4nodo a una distancia de 0,1 mm de éste y
cerrando el espacio a través de una junta térica. Sobre la parte de atras de la
muestra se coloca un bloque de cobre que lleva conectado un sistema de
refrigeracion, ya que el arranque de material de la muestra produce calentamiento
sobre la misma. La aplicacién de la radiofrecuencia se realiza también a través de
este bloque. Para producir el vacio necesario para establecer la descarga, 1a camara
esta conectada a dos bombas de vacio rotatorias Alcatel de la serie Pascal SD. Una
de ellas realiza el vacio en el tubo de descarga mientras que la otra se ocupa del
espacio comprendido entre la ceramica y el anodo.

Al final de la cAmara de descarga se encuentra una lente que se ocupa de recoger la
luz proveniente de la desexcitacion del material arrancado y llevarla a la parte
optica del equipo. El sistema 6ptico del equipo GD-OES empleado cuenta con dos
espectrometros: un policromador y un monocromador. La luz que atraviesa la
lente de entrada se separa en dos haces, que pasan al policromador y al

monocromador respectivamente.

El policromador del equipo muestra una configuraciéon Paschen-Runge de un
metro de distancia focal. La luz entra en el policromador a través de una rendija de
entrada de 20 pm que dirige la luz a una red de difracciéon céncava de 2.400
lineas/mm que separa la luz en las diferentes longitudes de onda que la componen
y que son detectadas en fotomultiplicadores en posiciones fijas que corresponden
cada uno a la deteccion de un elemento. El equipo utilizado en los ensayos cuenta
ademas con un policromador flat field que permite extender el rango espectral del
instrumento de los 500 nm a los 800 nm, utilizando una red de difracciéon
holografica de 1.200 lineas/mm. Este segundo policromador permite la
determinacion de elementos alcalinos como Li, F y K. De esta manera el equipo
cuenta con fotomultiplicadores fijos para la deteccibn 48 elementos
simultdneamente, con un rango espectral entre los 110 y los 800 nm.

Para la realizacién de los analisis presentados en este trabajo se utilizaron
Unicamente lineas de emision contenidas en el policromador. La Tabla 4-1 recoge

las lineas de emision utilizadas para la deteccidn de los elementos mas relevantes.
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Puesto que el equipo JY 10000RF utiliza una fuente de radiofrecuencia, las
condiciones de medida se establecen a través del control de la potencia aplicada y

de la presion en la camara.

Tabla 4-1: Lineas de emision de los elementos relevantes analizados.

Elemento Longitud de onda (nm) Elemento Longitud de onda (nm)

Al 396,157 C 156,144

Cr 425,439 Si 288,162

N 149,262 Nb 316,345
130,217 Ta 362,666

Fe 371,994 Mn 403,454

Ni 341,481 \Y% 411,183

Co 345,356 P 178,291
Mo 386,416 B 249,682

Ti 365,360 Cu 324,759

Los perfiles de composicion cuantificados se obtuvieron automaticamente a través
del programa Quantum XP con el que viene equipado de serie el sistema de Jobin
Yvon. Previamente es necesaria la obtencion de las curvas de calibracion de los
elementos relevantes, para lo que se utilizaron diversos CRMs (Certified Reference
Materials). Para la calibraciéon del nitrégeno se utilizé un recubrimiento de TiN por
CVD en carburo de wolframio (Ceratizit, Luxemburgo) como punto de alta
concentracion. El procedimiento de medida incluye una correccién tanto en la

calibracién como en el analisis debido a la presencia de hidrégeno [PAY01].

4.1.2 Calotest

El ensayo Calotest es un test utilizado para la media de espesor de capas finas. Este
consiste en hacer una huella (crater) sobre la muestra, cuyo espesor de capa se

quiere determinar, alcanzando el sustrato sobre el que se ha realizado la

deposicion de la capa.
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Durante el ensayo (ver equipo en Figura 4.2) se hace rotar una bola de didametro
conocido (en este caso 30 mm) que gira a una velocidad conocida (normalmente
entre 300 y 900 rpm) en presencia de una suspension de particulas de diamante
(=05 - 1 um) sobre la superficie de una muestra recubierta inclinada. La
posicion de la bola respecto la muestra se ha de mantener constante durante el

ensayo.

Figura 4.2: Calotest de CSM en AIN.

El crater creado tiene mucho mas didmetro que profundidad, amplificando la

apariencia del espesor del recubrimiento.

Figura 4.3: Esquema de un equipo Calotest (izqda.) y de la huella resultante del ensayo

(dcha.).
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Como consecuencia del ensayo se forma en la superficie de la muestra ensayada un
crater con forma esférica que abarca tanto la capa como el sustrato. Mediante
inspeccién dptica se pueden observar las secciones de capa y sustrato erosionado.
Midiendo las distancias X e Y (ver Figura 4.3), la Ecuacién (2) permite calcular el

espesor del recubrimiento, D.

XxY
D =

= Ecuacion (2)
Q)bola

El ensayo Calotest, ademas de medir espesores, permite evidenciar la estructura
multicapa de algunos recubrimientos. Es, ademads, un instrumento imprescindible
para calibrar el andlisis de composicion en profundidad GD-OES, ya que dicha
técnica de andlisis no proporciona informacién directa de la profundidad a la que

llega.

En este trabajo de investigacion también se ha utilizado el ensayo Calotest como
paso previo a la realizacién de ensayos de nanoindentacién sobre las muestras de
los capitulos 7 a 9 para reducir su elevada rugosidad.

A diferencia de un Calotest normal, en estos casos no se buscaba llegar al sustrato
sino tan solo realizar un pequefo pulido sobre la superficie de la muestra. De esta
forma se obtiene una zona circular en la que la rugosidad es menor permitiendo

realizar las medidas de nanoindentacion en condiciones mas adecuadas.

4.1.3 FE-SEM

En la microscopia electrénica de barrido se hace incidir un haz de electrones
acelerados sobre la muestra a analizar con energias que pueden ir desde unos
cientos de eV hasta 50 keV. Mediante lentes magnéticas se focaliza el haz
electrénico sobre la muestra y se realiza un barrido de la misma siguiendo una
trayectoria de lineas paralelas [VERO0O].

Al interaccionar el haz de electrones con la muestra se producen diferentes

procesos dando lugar a distintos tipos de emision. Las principales sefiales que son
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medidas en un microscopio electrénico de barrido son las de electrones
secundarios (SE) y las de electrones retrodispersados (BSE). Los electrones
secundarios corresponden a electrones de baja energia (decenas de eV) que son
emitidos por los atomos constituyentes de la muestra mas cercanos a la superficie
al colisionar con ellos el haz incidente. Por el contrario los electrones
retrodispersados son electrones pertenecientes al haz incidente que han sido
dispersados elasticamente por los atomos de la muestra. Son mas energéticos que
los secundarios y provienen de zonas algo mas profundas que los secundarios, y
proporcionan informacién sobre diferencias de composicidén quimica. Las zonas de
menor nimero atémico se ven mas oscuras y mas brillantes las de mayor nimero
atémico, debido a una menor o mayor probabilidad de rebotar en ellos los

electrones en funcion de su seccion eficaz.

Las sefiales emitidas se recogen mediante detectores y se amplifican para cada
posicion de la sonda. Las variaciones en la intensidad de la sefial en cada posicién
de la muestra se hacen coincidir con variaciones de la sefial en un tubo de rayos
catodicos que se desplaza en sincronia con la sonda, dando como resultado una
imagen topografica de la muestra muy ampliada en la pantalla. Cuando
procesamos la informacién recogen los detectores de electrones secundarios
obtenemos una imagen con la informacién morfolégica de la muestra. En el caso de
analizar la sefial de BSE, se puede obtener informacién sobre fases con diferente

composicion quimica.

En los microscopios electrénicos convencionales, la manera de producir el haz de
electrones es mediante el efecto termoidénico de un filamento caliente,
normalmente wolframio. Asi, el esquema de un microscopio electronico se recoge
en la Figura 4.4. Estos equipos pueden proporcionar aumentos entre 10X y
200.000X y se caracterizan por poderes de resolucion que en el mejor de los casos
se sitian entre 4 y 10 nm.

Existen otro tipo de fuentes que pueden proporcionar mayores prestaciones. Por
ejemplo hay fuentes que usan bloques de hexaboruro de lantano (LaBs) en lugar de

un filamento de wolframio para obtener mayores brillos. También existen las
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fuentes de emision de campo, como las utilizadas en el desarrollo de este trabajo,
que cuentan con un alambre de wolframio que finaliza en una punta muy aguda y
que va soldada sobre un filamento de wolframio en forma de V. La punta tiene un
radio menor de 100 nm lo le permite concentrar un campo eléctrico muy alto.
Cuando la punta se pone a un potencial de 3-5 keV con respecto de un anodo, el
campo eléctrico puede superar 107 V/cm. En esta situacion, la barrera de potencial
que deben de superar los electrones para escapar de la punta se estrecha tanto que
pueden atravesarla sin necesidad de aportar energia térmica adicional. Hay tres

tipos de fuentes de emision de campo: de catodo frio, de catodo caliente y de efecto

Schottky.
Filamerito
Lentes
Bohinas de Electro-

Barrido Mannéticas

A la bomba
de vacio

Figura 4.4: Esquema de un microscopio electrénico de barrido y foto del microscopio

electronico de efecto campo utilizado en este trabajo.

Entre las ventajas de un catodo frio destacan que el tamafio de la fuente es tan
pequefio que apenas hace falta disminuirlo para conseguir un haz de 1-2 nm y que
la dispersién de energias es muy pequeia, lo que permite trabajar adecuadamente
a bajos potenciales. Por el contrario tienen los inconvenientes de necesitar un
vacio superior a 108 Pa para conseguir una emisién estable y que es necesario

calentar regularmente la punta para eliminar las particulas de gas adsorbidas.

Para este trabajo se utilizé un microscopio electronico de barrido de emision de

campo de catodo frio S4800 de la marca Hitachi. Este equipo presenta una
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resolucién de 1,0 nm de resolucion trabajando a 15 kV. El equipo usado cuenta con
un detector de electrones secundarios en la cAmara de medida y otro en la columna
del haz que permite trabajar a muy bajas distancias muestra-objetivo. Tiene
instalado ademas un detector de electrones retrodispersados tipo YAG,
microsonda de rayos-X INCA de OXFORD.

En este trabajo, los datos de microestructura obtenidos mediante difracciéon de
rayos-X (GIXRD) se han complementado con el estudio por microscopia electrénica
de barrido de las secciones de fractura obtenidas a partir de las probetas de silicio
y/o acero recubiertas. Para la realizacion de las fracturas, se realiz6 una entalla en
cada seccidon de probeta desde la parte posterior a la superficie recubierta, sin
llegar a cortarla totalmente, con una punta de diamante en el caso del silicio y con
una cortadora de precision en el caso del acero. Posteriormente, las muestras
fueron fracturadas. La secciéon fracturada fue sometida al estudio de su
microestructura, atendiendo principalmente a la morfologia de la fractura de la

capa, asi como al espesor de ésta.

4.1.4 Sonda de EDX

La colision un electrén externo con otro electrén de las capas mas internas de los
atomos de la muestra, es capaz de generar una vacante electrénica. Esta vacante es
ocupada inmediatamente por un electrén de las capas mas externas. La transicion
de un electrén de una capa externa a una interna genera radiaciéon X o electrones
Auger. Si la transicion se produce a la capa mas interna se llama radiacion de tipo K
(ver Figura 4.5). Cuando la transicidn ocurre a capas mas externas, se llama
transicion L, M, N, etc. En funcién de la naturaleza de los orbitales p, d, f, etc. Las
energias de los rayos X o electrones Auger emitidos son caracteristicas de los

atomos, lo cual permite identificarlos.
El detector de rayos X de dispersion de energias recoge un tnico espectro emitido

por todos los elementos de la muestra a la vez; generando un impulso eléctrico por

cada fotén de rayos X incidente, cuya altura es equivalente a la energia del foton.
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Cada impulso eléctrico generado es separado y almacenado de acuerdo a su valor

mediante un analizador multicanal de alturas de impulsos.

E
n=4 N
N M ‘Mo ‘
T . [ L
n=1 K L{u l}(p K

Figura 4.5: Transiciones electrdonicas al incidir con rayos X sobre un atomo para su analisis

(EDX).

Habitualmente se realizan analisis cualitativos de los constituyentes mayoritarios
de las areas de interés. No obstante, en muestras pulidas es posible hacer analisis
semi-cuantitativos, comparando la intensidad de los rayos X obtenida con la
intensidad producida por una muestra patrén de composicion conocida.

La sonda utilizada en este trabajo, acoplada al microscopio electrénico de barrido,
es una INCA X - SIGHT 7593 de Oxford con un detector de silicio dopado con litio -
Si(Li)- con ventana SATW (Super Atmospheric Thin Window) de 30 mm? de area y
una resolucién de 136 eV (anchura a media altura, FWHM, para el pico Kode Mn a
5,9 keV), y enfriado con nitrogeno liquido a 77 K para mejorar la resolucion y
ademas, evitar la difusion del litio hacia la superficie del detector, que termina

degradandose con el tiempo.

4.1.5 Sonda EPMA-WDS

La microsonda electréonica de barrido, EPMA, es no destructiva y aporta
informacion cualitativa y cuantitativa en analisis elemental para volumenes
micrométricos en la superficie de los materiales, con sensibilidades del orden de
los ppm. La técnica permite obtener de forma simultdnea imagenes de rayos X

(WDS y EDX), SEM y BSE.
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El andlisis por microsonda electrénica es una técnica, de gran precisiéon y
sensibilidad, fundamental para el desarrollo de analisis composicional cualitativo y
cuantitativo. El principio en el que se basa esta técnica es bombardear una muestra
con un fino haz de electrones con el fin de medir la longitud de onda e intensidad
de los rayos-X caracteristicos emitidos por cada elemento de la superficie, asi como
las intensidades de los electrones secundarios y electrones retrodispersados. Los
rayos-X caracteristicos generados en la muestra son detectados por
espectrometros dispersores de longitud de onda (WDS) por lo que es facil obtener
un andlisis cualitativo identificando las lineas de sus longitudes de onda.
Comparando las intensidades de estas lineas con aquellas emitidas por unos
patrones (elementos puros o componentes de composiciéon conocida) es posible

también determinar las concentraciones de los elementos (andlisis cuantitativo).

El equipo utilizado es un JEOL JXA 8900M (Figura 4.6) de la Universidad
Complutense de Madrid. Dicho equipo posee un rango de detecciéon de elementos
desde el sBe al 92U y un rango de deteccidn de longitud de onda de entre 0,087 a

9,3 nm. La resolucion de los espectrémetros de rayos X WDS es de 10 eV.

Figura 4.6: Microscopio JEOL Superprobe JXA 8900M de la UCM.

Para evitar que las muestras poco conductoras se cargaran durante su analisis, se
les deposité una capa de carbono previo a su analisis por EPMA-WDS. Para ello se

utilizé un evaporador de carbono Quorum Q150T (Figura 4.7).
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Figura 4.7: Evaporador de carbono Quorum Q150T de la UCM.

4.1.6 Difraccion de rayos-X (XRD y GIXRD)

La técnica de difraccion de rayos X se basa en los fendmenos interferométricos que
se producen al hacer incidir un haz de rayos X con una longitud de onda del orden
de los Angstrom (A) sobre un sélido cristalino [FEL86]. Una parte de la radiacién
interacciona con los electrones de la materia dando lugar a una dispersion
coherente del haz, sin variacién de su longitud de onda. Un haz de rayos X
monocromatico y paralelo que incide sobre un material cristalino de estructura
ordenada, puede producir fenémenos de interferencia que resultan de interés de
cara a obtener informacidn cualitativa y cuantitativa acerca de las fases presentes
en el material. Las diferencias de camino éptico entre dos fotones dispersados por
la red cristalina provocan diferencias de fase que desembocan en un cambio en la
amplitud, que en ultima instancia resultan en la generaciéon de un patréon de
difraccién que puede interpretarse segun las distancias interplanares (h, k, 1) por

medio de la Ley de Bragg, mostrada en la Ecuacién (3):

nXA=2xdXsinf Ecuacién (3)

en la que A corresponde a la longitud de onda de la radiacién incidente, d es el

espaciado interplanar y 0 es el &ngulo de incidencia.
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Los métodos experimentales de difraccién requieren de una fuente de rayos X y de
un detector de los rayos difractados y existen varias configuraciones geométricas.
En este trabajo se han utilizado la configuracién Bragg-Brentano (0,20) y la de

incidencia rasante.

En la configuracion Bragg-Brentano la fuente de rayos X y el detector se colocan a
igual distancia y angulo con respecto al plano de la superficie de la muestra y el
angulo 20 se varia de forma continua (Figura 4.8). Un difractograma de rayos X
recoge los datos de intensidad de haz reflejada elasticamente en funcion del angulo
de difraccion (26) obteniéndose una serie de picos. El estudio de la posicion de
estos picos y su intensidad permiten obtener informacién acerca de la estructura

cristalina de las muestras, pudiendo calcularse las distancias interplanares.

Circulo de enfoque~ ~ (1
7

27 e
Foco Detectot\
’ A ‘

Tubo de !
f rayos-X \
\

Lattice )
planes x

Figura 4.8: Izqda: esquema del fenémeno de difraccion de rayos; dcha: esquema de la

configuracion de Bragg-Brentano (0, 20).

Esta configuraciéon ha sido utilizada en este trabajo para los ensayos cuyos

resultados se muestran en el apartado 5.2.4. Difraccién de rayos X.

En la configuracion de incidencia rasante se trabaja con angulo de incidencia fijo
entre la fuente y la muestra, seleccionando un angulo que permita minimizar el
efecto del sustrato e irradiar la mayor area posible. En este caso es el detector el
que realiza el barrido en angulos. Por su parte, en la fuente emisora de rayos X se
acopla una optica especial, denominada espejo Gobel. Esta optica, adaptada a las
caracteristicas de la radiacion empleada, tiene como objetivo conseguir un haz

perfectamente paralelo, donde ademas se suprime la radiacion blanca y la
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correspondiente a la sefial Kg. Se utiliza ademdas un soller largo (constituido por
laminas planoparalelas de cobre) justo antes del receptor con el fin de filtrar
nuevamente el haz, asegurandose unan vez mas que el haz sea perfectamente
paralelo.

El hecho de usar un espejo Gobel y un soller largo ademas de reducir la cantidad de
sefal que llega al receptor da lugar a una anchura instrumental sensiblemente
mayor que la que se obtiene por BB, es decir, los picos obtenidos son mas anchos.
En el presente trabajo, se ha realizado el estudio mediante esta configuracion de
angulo rasante fijo para el estudio de las diferentes fases cristalinas presentes en
las capas depositadas de los Capitulos 7 y 8. El equipo empleado se muestra en la

Figura 4.9.

Figura 4.9: Detalle del equipo de XRD de BRUKER en AIN.

Previo a las medidas, se ha realizado un estudio para la seleccién de los
parametros mas adecuados de ensayo. Para los ensayos, se ha decidido emplear un
angulo de 1° o 1,5° en base a la buena relacién de sefial de los picos del
recubrimiento, ausencia del sustrato (en la medida de los posible) y ruido
obtenido. Se ha empleado un difractémetro Bruker modelo D8 Discover con dnodo
de cromo. La radiacién utilizada para obtener los difractogramas fue la del Cr Kal
(A = 2,2897 A), siendo los parametros experimentales los que se recogen en la

Tabla 4-2.
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Tabla 4-2: Parametros experimentales utilizados para el estudio por difracciéon de rayos X

de las muestras nitruradas.

Parametro Valor
Angulo rasante (°) 1
Barrido dngulo de difraccién (20) 35-148
Paso del barrido (°) 0,02
Tiempo por paso (s) 607
Tension (kV) 40
Intensidad (mA) 40
Tipo de haz Lineal

La base de datos utilizada para la determinacién de las fases presentes en las

muestras estudiadas ha sido la COD (Crystallography Open Database).

4.1.7 TEM

El microscopio electrénico de transmision, o TEM, es un instrumento que
aprovecha los fenémenos fisico-atomicos que se producen cuando un haz de
electrones lo suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada
debidamente preparada. Cuando los electrones colisionan con la muestra, en
funcién de su grosor y del tipo de atomos que la forman, parte de ellos son
dispersados selectivamente. Todos ellos son conducidos y modulados por unas
lentes para formar una imagen final sobre una CCD (Charged-Coupled Device) que
puede tener miles de aumentos con una definicién inalcanzable para cualquier otro
instrumento. La informacién que se obtiene es una imagen con distintas
intensidades de gris que se corresponden al grado de dispersién de los electrones
incidentes.

Las imagenes obtenidas por TEM, tal como se ha descrito, ofrecen informacién
sobre la estructura de la muestra, tanto si ésta es amorfa o cristalina. Adema@s, si la
muestra es cristalina, es decir, tiene una estructura de planos periddica, puede
ocurrir que varias familias de esos planos cumplan la condicién de Bragg y
difracten de forma coherente la onda electrdnica incidente. Esto da lugar a un

diagrama de difraccion, que es una imagen de distintos puntos ordenados respecto
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a un punto central (electrones transmitidos no desviados) que nos aportan

informacién sobre la orientacion y estructura del/los cristales presentes.

Una parte clave para el analisis por TEM es la preparacion previa de las muestras
ya que es necesario obtener una lamina lo suficientemente fina de las mismas
como para que el haz de electrones pueda atravesarla.

En este caso las muestras se depositaron sobre dos mitades de sustratos de silicio
pre-tratados. Dichas mitades se pegaron con la cara recubierta contra cara
recubierta. Una vez asi se cortaron las muestras con una sierra de hilo en tiras
perpendiculares al recubrimiento. A partir de estas tiras se prepararon discos de 3
mm de didmetro mediante el uso de un taladro ultrasénico de tal forma que el
pegamento queda en el centro del disco. Esos discos se pulieron mecanicamente
hasta reducirlos a un espesor de 100 ps. A partir de ahi se obtuvo un espesor de
10 ps de espesor mediante el pulido con PIPS (Precision lon Polishing System) y con

una pulidora concava Dimple Grinder (Model 656, Gatan).

Figura 4.10: Microscopio electrénico de transmision Philips Tecnai F20 similar a uno de los

dos equipos utilizados en este trabajo en el Karlsruhe Institute of Technology, KIT.

Ademas se atacaron las muestras con el PIPS con un angulo de 4° hasta crear un
pequefio agujero en el centro del disco, siendo el borde del agujero lo

suficientemente fino (< 100 nm) como para ser transparente al haz de electrones.
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Los equipos utilizados para este trabajo han sido un Philips Tecnai F20 de 200 kV
(Figura 4.10) y un Philips CM30 de 300 kV del Karlsruhe Institute of Technology.

4.2 PROPIEDADES TOPOGRAFICAS Y MECANICAS

4.2.1 Rugosidad

La topografia superficial de un material es un factor clave que influira
decisivamente en su comportamiento a friccién, su capacidad de lubricacién,
resistencia al desgaste o a la corrosién. Afecta ademds decisivamente al
comportamiento tribolégico considerando la plasticidad-ductilidad del contacto

[RAH15].

En este trabajo, la evaluacién de la topografia superficial se ha realizado mediante
técnicas de perfilometria interferométrica. Dicha evaluacion ha tenido diferentes
funciones. En primer lugar, se utiliz6 como medida de la rugosidad de las capas
depositadas. En este sentido, se llevo a cabo una evaluacién de la rugosidad de las
muestras antes y después de ser tratadas.

Asimismo, estas medidas tuvieron como objeto obtener el perfil de los surcos de
desgaste, utilizando éste para evaluar el volumen perdido, y asi la tasa de desgaste
de los especimenes ensayados. Ademas, la perfilometria es una herramienta eficaz
para verificar la morfologia de los crateres producidos por los analisis GDOES, asi
como la rugosidad inducida en el fondo del crater por el mismo, dos aspectos
fundamentales a la hora de obtener perfiles de composicion con buena resolucion.
Estas medidas se llevaron a cabo con un perfilometro interferométrico de luz
blanca WYKO RST 500 (Figura 4.11).

Para generar el haz de luz, el equipo cuenta con una bombilla halégena con
filamento de wolframio que se hace pasar a través de un objetivo interferométrico
e incidir en la muestra. Una vez dentro del objetivo, la luz es dividida en dos haces
coherentes, uno que se dirige hacia la superficie de la muestra y el otro que se

dirige hacia una superficie de referencia. Al combinar la luz reflejada con la luz

60



30

Capitulo 4
Caracterizacion de las muestras U p n a

incidente se forman patrones de interferencia por causa de la diferencia de

caminos recorridos.

Figura 4.11: Equipo de perfilometria interferométrica en AIN.

El equipo utilizado cuenta con dos modos diferentes de medida, PSI (Phase Shifting
Interferometry) y VSI (Vertical Scanning Interferometry). La utilizaciéon de uno u
otro depende de la superficie a medir. El modo PSI es recomendable para la
evaluacion de muestras de rugosidad extremadamente baja como, por ejemplo,
obleas de silicio, mientras que el modo VSI es mas adecuado para superficies con
mayor rugosidad y cambios abruptos de altura entre puntos cercanos, como es el
caso que ocupa el presente trabajo.

El rango en la distancia vertical que el perfilometro WYKO puede medir y la

resolucién en cada modo se recogen en la Tabla 4-3.

Tabla 4-3: Rango y resolucion vertical de cada modo de operacion.

Modo Rango en Z Resolucion vertical
VSI 160 nm 3 nm
PSI 500 um 3A

El equipo WYKO RST 500 permite la evaluacion de mas de 50 parametros
relacionados con la topografia superficial. Los pardmetros estudiados en este

trabajo han sido:

li
[
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e Rugosidad media (Ra). Corresponde a la media aritmética de los valores
absolutos desde la superficie media dentro del area bajo estudio.

e Rugosidad cuadratica media (Rq). Este parametro corresponde al valor
medio de la raiz cuadrada de la diferencia entre el perfil de la muestra y la
linea media. La diferencia de este parametro con Ra es que se ve mas
afectado si existen grandes desviaciones de la media, obteniéndose
mayores valores de Rq cuanto mayor nimero de puntos tengan grandes
diferencias con la linea media.

e Altura maxima media del perfil (Rz). Se define como la media de las 10
maximas distancias pico a valle a lo largo de la longitud o area de
evaluacion.

e Altura maxima del perfil (Rt). Se corresponde con la maxima distancia de

pico a valle a lo largo de la longitud o area de evaluacion.

Tanto las medidas de rugosidad superficial como la evaluacién del volumen
perdido en los ensayos de desgaste se realizaron con los pardmetros que se

recogen en la Tabla 4-4.

Tabla 4-4: Condiciones de medida de la rugosidad superficial y del volumen perdido en

surcos de desgaste.

Parametro Valor
Objetivo 10x
Magnificacién efectiva 5,25x
Dimensiones del area de medida 0,9x1,2 mm

4.2.2 Dureza Rockwell C

Se realizaron medidas de dureza Rockwell C (HRc) con el objetivo de comprobar el
estado de los sustratos tras los ensayos tribologicos realizados a alta temperatura
(al acero DIN 1.2344) y para determinar la temperatura de los procesos a partir de

las curvas H-T en probetas de 100Cr6. Midiendo la dureza HRc de los materiales
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tratados, puede valorarse si se ha producido el revenido de los sustratos durante
los ensayos de desgaste.

El equipo empleado fue un durémetro multiescala de INSTRON TESTOR 930-250
(Figura 4.12). El ensayo se basa en la aplicacion de una carga de 150 kg a través de
una punta cénica de diamante. Para la indentacion, se realiza una primera precarga
de 10 kg (2 s), seguido de la fase de carga (5 s) hasta alcanzar los 150 kg (5s) y
finalmente la descarga (3 s). El equipo mide la profundidad maxima alcanzada
durante la indentacién. A través de la Ecuacién (4), se obtiene un valor de dureza
con unidades de longitud, siendo H la dureza y e la profundidad de indentacion

medido en pm.

H=100—-2 Xe Ecuacion (4)

Figura 4.12: Durémetro multiescala de AIN empleado para las medidas de HRC.

El Test Mercedes es la evaluacion de la adherencia de un recubrimiento al sustrato
tras una indentacion de un ensayo Rockwell C. Permite analizar la adherencia de
manera cualitativa comparando la huella obtenida con un mapa de fallos (ver
Figura 3.1) se puede evaluar de manera cualitativa la adherencia del

recubrimiento. Se utiliza como control de calidad en la industria.
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Figura 4.13: Mapa de fallos del Test Mercedes.

4.2.3 Nanoindentacion

Como apoyo a las medidas de ultramicrodureza y para contar con mayor
resoluciéon en la aplicacién de la carga se realizaron ademads, medidas de
nanoindentacion.

La nanoindentacidén es un caso concreto de indentacién instrumentada. Este grupo
de técnicas de indentacién se diferencia de las técnicas mas clasicas en que no se
basan en el analisis de la huella remanente tras el ensayo, sino en el estudio de la
curva resultante de monitorizar en continuo la posicién del indentador y la carga
aplicada sobre el material. Esta es la llamada curva carga-desplazamiento (P-h), a
partir de la cual se pueden extraer diversos parametros, entre los que se

encuentran la dureza y el modulo de elastico del material.

Se han utilizado dos equipos distintos para la realizacién de las medidas de
nanoindentacion a lo largo de este trabajo: un equipo de nanoindentacién Nano
Indenter XP de MTS (Figura 4.14) del Centre Tegnologic de Manresa y un equipo
de nanoindentacion Hysitron Triboindenter 950 (Figura 4.15) de AIN.

Para las medidas realizadas sobre las muestras del apartado 5.1 Recubrimientos
TiAlSiN los ensayos se realizaron con el equipo de nanoindentaciéon Nano Indenter
XP de MTS mencionado anteriormente (Figura 4.14). Este equipo permite aplicar
una carga maxima de 10 N con una resolucidn en la aplicacion de la carga de 50 nN.
La medida del desplazamiento de la punta de diamante en el eje z cuenta con una

resolucion de 0,02 nm y una precision en el posicionamiento de la indentaciéon en
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el plano XY de 0,5 micras. El equipo utiliza un indentador de diamante tipo
Berkovich que corresponde a una punta piramidal de tres caras y dangulo
caracteristico, entre eje y caras, de 65,27° Este tipo de indentadores se ha
disefiado para tener la misma relacién de area proyectada sobre penetracion que

un indentador Vickers.

Figura 4.14: Nanoindentador Nano Indenter XP de MTS de CTM.

Previo a los ensayos de nanoindentaciéon sobre las muestras se realizd una
calibracién de la punta de medida con el fin de obtener el factor de forma de la
punta. Dicha calibracion se llevé a cabo sobre una muestra patron de silica fundida
(mo6dulo de Young E = 72 GPa, dureza H = 9,5 GPa) utilizando el procedimiento
desarrollado por W. C. Oliver y G. M. Pharr [OLI04, OLI92].

Los parametros de andlisis utilizados para la caracterizacion de las muestras
fueron los siguientes: Sobre cada muestra se programaron 20 indentaciones en
modo CSM (Continuos Stiffness Measurements) en la zona central de la muestra. Los
resultados obtenidos fueron analizados, elimindndose aquellas curvas de
indentacion que se apartaban de manera considerable del valor medio obtenido. La
carga de indentacion maxima aplicada fue de 10N, con un ritmo de deformaci6n de
0,050 N/s, un desplazamiento armoénico de 2 nm y una frecuencia de 45 Hz. Se
consider6 que el coeficiente de Poisson del conjunto sustrato-recubrimiento

v =0,25.
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Para el andlisis de la dureza de recubrimientos se ha seguido el criterio del 10 %.
Dicho criterio es una de las metodologias mas utilizadas y aceptadas en la
literatura cientifica actual para la medida de la dureza de capas delgadas y
recubrimientos y consiste en tomar como valor intrinseco de la dureza de un
recubrimiento aquel obtenido a una profundidad no superior al 10 % de su grosor.
Este hecho se debe a que el volumen deformado plasticamente por el indentador
se extiende a una profundidad de 10xh, siendo h la profundidad de penetracion del
indentador. Por tanto, si efectia una indentacién a una profundidad maxima de un
10 % del grosor de recubrimiento el volumen deformado plasticamente queda
restringido dentro del recubrimiento. Este procedimiento permite eliminar casi
completamente las interferencias mecanicas debidas al sustrato, proporcionando

los valores intrinsecos de la dureza del recubrimiento.

Los ensayos de nanoindentaciéon del resto de recubrimientos, se realizaron en un

equipo Hysitron Triboindenter 950 (Figura 4.15).

Figura 4.15: Nanoindentador HYSITRON TRIBOINDENTER 950 de AIN.

Este dispone de dos mddulos de carga, cada uno para un rango diferente de fuerza,
que montan indentadores de tipo Berkovich. Los mddulos permiten también

caracterizar superficies mediante ensayos de rayado (Scratch). Ademas, usan la
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misma cabeza indentadora como Scanning Probe Microscope (SPM), que de manera

rapida y precisa obtiene imagenes en 3D de la superficie.

Para evitar el movimiento de las muestras durante el ensayo y la influencia de
vibraciones, cada una de ellas se ha fijado a una base magnética que se mantiene
unida a la mesa del nanoindentador mediante imanes (Figura 4.16). Las posiciones
de indentacion se han determinado con ayuda de un microscopio éptico que
incorpora el equipo.

En todos los puntos de indentacion se ha utilizado la misma funcién de carga: 5 s
de incremento lineal de la carga hasta 5 mN, 2 s de mantenimiento de la cargay 5 s
de descarga hasta cero. Se ha escogido una fuerza maxima de 5 mN porque con ella
se obtienen profundidades maximas de indentacién de entre 90 y 130 nm,

cercanas pero inferiores al 10 % del espesor de los recubrimientos.

Figura 4.16: Colocacién de las muestras en el nanoindentador Hysitron de AIN.

Tras la realizacion de los ensayos de nanoindentacion y previo a la obtencion de
resultados de dureza y modulo elastico, se ha realizado un analisis visual de las

curvas carga-desplazamiento de cada una de las indentaciones. La forma de estas
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curvas indica si existen fallos de indentacion: errores en el punto de contacto con
la superficie, roturas de capa, agrietamientos, etc. Aquellas que presentan fallos se
ha descartado, realizando el analisis de los resultados uUnicamente con las
indentaciones que no los presentan.

Posteriormente se ha realizado el andlisis de dureza y mddulo elastico reducido
utilizando el método de Oliver y Pharr [OLI92] al igual que en los ensayos

realizados con el nanoindentador Nano Indenter XP de MTS.

En el caso concreto de los recubrimientos 6xidos de los capitulos 6 y 7, debido a su
elevada rugosidad, previo a las medidas de nanoindentacién ha sido necesario
preparar la zona de ensayo realizando un ligero Calotest que produzca zonas en la
superficie de la muestra de menor la rugosidad (Figura 4.17).

Se utilizé una bola de 300 mm de didmetro y una suspensién de diamante de
particulas de didmetro menor a 0,2 um con el fin de obtener crateres con una
inclinacion baja. Los parametros del Calotest se ajustaron para obtener
profundidades maximas de crater cercanas a 1 pm, siendo de esta manera el
maximo angulo de inclinacién del crater aproximadamente de 0,5°. Los crateres y
la rugosidad dentro de los mismos se han medido con el interferometro 6ptico

Wyko Rough Surface Tester 500 TM descrito en el apartado 4.2.1 Rugosidad.

Figura 4.17: Crdter obtenido por pulido con Calotest: representacion 3D (izda.) y perfil 2D
(dcha.)

En todas las muestras se han realizado los ensayos de nanoindentacion sobre dos

crateres. En cada uno de ellos se han creado dos patrones circulares a diferentes
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didmetros, cada uno con 10 puntos equidistantes que marcan las posiciones de las
indentaciones.
Los diametros de los patrones se han escogido segun los siguientes criterios:
- Las indentaciones han de realizarse en la zona pulida, es decir, en la zona de
arranque de material y no de apilamiento del mismo.
- Las indentaciones marcadas por el patréon de mayor diametro se ajustaran lo
maximo posible a una profundidad de 100 nm con respecto a la superficie
original de la muestra.
- Las indentaciones marcadas por el patrén de menor didmetro se ajustaran lo
maximo posible a una profundidad de 200 nm con respecto a la superficie
original de la muestra.
- La diferencia minima entre los didmetros mayor y menor se establece en 30
um. En caso de tener que modificar algin didmetro por no cumplir esta

diferencia, se debe disminuir el diAmetro inferior.

Ademas de estas condiciones, dado que en cada didmetro se realizan 10
indentaciones, las correspondientes al didmetro menor se han desfasado 18¢ para
maximizar la distancia entre las indentaciones correspondientes a distintos

didmetros, como se muestra en la Figura 4.18.

Nivel 2° anillo Nivel 1¢ anillo

nanoindentaciones nanoindentaciones

Figura 4.18: Patrén de indentaciones en un crater. Plano cenital (izqda.) y seccion

transversal (dcha.).
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4.2.4 Adherencia

La adhesion de un recubrimiento a un determinado sustrato es una propiedad
fundamental en la mayoria de sus aplicaciones y definira el rendimiento del
recubrimiento. La cuantificacién de la adhesion de un recubrimiento no es una
problematica sencilla, ya que la respuesta de un recubrimiento a una fuerza de
rayado no es una propiedad basica del recubrimiento, sino de todo el sistema
recubrimiento-sustrato a unas determinadas condiciones. Sin embargo, una cierta
cuantificacion de esta propiedad es necesaria para comprobar y comparar la
validez de los recubrimientos. Los ensayos instrumentados de arafiado son muy
utilizados para determinar la fuerza practica de adhesién, es decir, la fuerza
requerida para eliminar o despegar una capa o recubrimiento del sustrato con
independencia del lugar geométrico del fallo. Estos ensayos se basan en la
generacion de un arafiazo con una punta de diamante, en general un indentador
Rockwell, sobre una superficie plana con un recubrimiento duro ceramico, a
velocidad constante y con una fuerza normal medida y controlada, bien constante
o incremental con el tiempo.

Cuando la carga normal aplicada va aumentando, el indentador va produciendo
una deformacion elastica y plastica progresiva en el recubrimiento y el sustrato

(Figura 4.19).

Applied load
Comstam
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Figura 4.19: Esquema de un ensayo de rayado (Scratch test).
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Las fuerzas de friccibn y las tensiones residuales internas del sistema
recubrimiento-sustrato producen diferentes tipos de efectos mecanicos de
fractura, que quedan reflejados a lo largo del arafiazo en funcién de la carga
aplicada [HOLO3]. De esta manera, los tipos y niveles de dafio que se producen se
relacionan con la carga normal aplicada. Las fuerzas normales a las cuales se
produce un tipo de dano especifico, definido y reproducible se denomina Carga
Critica (Lc), y para un sistema sustrato-recubrimiento pueden encontrarse varios

tipos (Tabla 4-5).

Tabla 4-5: Definicién de las Cargas Criticas de un ensayo de Scratch test.

Carga Critica Definicion
Lcl Carga critica para la aparicién de un dafio cohesivo
Lc2 Carga critica para la aparicion del substrato
Lc3 Carga critica para la delaminacién del recubrimiento mayor al 50 %.

Los equipos con los que se realizan estos ensayos de adhesion constan de un brazo
de carga que aplica la fuerza normal y distintos tipos de sensores (Figura 4.20)
como sensores acusticos, de fuerza tangencial, microscopia éptica o control de la

profundidad de penetracién que permiten determinar estas cargas criticas.

Hay que tener en cuenta que cuando se realiza este ensayo se evalua la integridad
mecanica, modos de fallo y fuerza de adhesion practica de un recubrimiento duro
especifico en un sustrato concreto, y que el método no mide fuerza de adhesion
fundamental de enlace entre el recubrimiento y el sustrato, pues los resultados
dependen fuertemente de los parametros y condiciones de ensayo.

Este método de ensayo es aplicable a un amplio rango de recubrimientos
ceramicos, ya sean carburos, nitruros, 6xidos o recubrimientos tipo diamante,
aplicados por distintas técnicas. El rango tipico de aplicaciéon cuando se utiliza un
indentador Rockwell de 200 um de didametro, son recubrimientos ceramicos con
espesores entre 0.1 y 30 um. Si se pretende evaluar recubrimientos de menor

espesor es conveniente utilizar otras formas de indentador de menor diametro y
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cargas mas bajas y por el contrario, recubrimientos de mayor espesor requeriran
de mayores cargas y diametro de indentador.

Hay dos tipos de ensayos fundamentales, de Carga Constante y de Carga
Progresiva. Cuando se trabaja con ensayos a Carga Constante, la fuerza normal se
mantiene constante en toda la longitud del arafiazo, siendo la velocidad de
desplazamiento del indentador también constante. Se realizan varios arafiazos con
un incremento de carga en cada uno de ellos, hasta determinar la carga critica para
cada nivel de dafio. En el caso de ensayos con Carga Progresiva, la fuerza normal
aplicada se incrementa linealmente hasta un maximo definido en la longitud de
ensayo definida, también a velocidad de desplazamiento del indentador constante.
El primer tipo de ensayos es de gran utilidad para realizaciéon de ensayos unicos
pasa-no pasa para una determinada carga o evaluacion detallada de cada carga
aplicada, mientras que el ensayo de carga progresiva es mas util en ensayos de
calidad de recubrimientos al ser mas rapidos y necesitar menor espacio de

muestra.

En este trabajo se utiliz6 un equipo Revetest de CSM (Figura 4.20) para realizar los
ensayos de arafiado. Dicho equipo es adecuado para la evaluacion de la adhesién

de recubrimientos duros como los recubrimientos PVD o CVD.

Figura 4.20: Equipo Revetest (CSM) utilizado para los ensayos de adherencia.
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Este equipo cuenta con una mesa XY motorizada, una velocidad maxima de
desplazamiento relativo de indentador muestra de 100 mm/min y un rango de
carga entre 1 y 200 N con resolucion de 3 mN. La profundidad de penetracién
alcanzable por este equipo puede ser de 100 um o 1 mm segun se seleccione con
resoluciéon de 1,5 nm o 15 nm respectivamente.

Durante el arafiado el equipo recoge la sefial acustica emitida (AE), la fuerza
tangencial (FT), profundidad de penetraciéon y profundidad residual y permite
evaluar el arafiazo mediante microscopia 6ptica. Todos estos datos nos permitiran
evaluar las cargas criticas.

Para la realizacion del ensayo se han utilizado las condiciones estandar

recomendadas por la norma ASTM C 1624-05, seglin se recoge en la Tabla 4-6.

Tabla 4-6: Condiciones aplicadas en el ensayo de rayado.

Parametro Valor
Incremento de carga 100 N/min
Velocidad de arafiado 10 mm/min
Longitud de arafiado 9,9 mm
Diametro punta Rockwell C 200 pm

4.3 TRIBOLOGIA

La tribologia es la ciencia que estudia la friccién, el desgaste y la lubricacion que
tienen lugar durante el contacto entre superficies s6lidas en movimiento.

Para evaluar la tasa de desgaste de los recubrimientos se realizaron ensayos
tribolégicos en configuracion bola sobre disco (ball-on-disc) (Figura 4.22)
utilizando para ello un equipo CSM THT. Dicho equipo cuenta con una plataforma
giratoria en la que se coloca la muestra a analizar y un brazo que aplica la carga

sobre la muestra a través de la bola seleccionada.
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Figura 4.21: Tribémetro CSM THT utilizado en la evaluacién del desgaste (izqda.) y detalle

del mismo (dcha.).

El movimiento, que en esta configuracién describe una circunferencia sobre la
superficie de la probeta, da lugar a un surco de desgaste en el material cuyo
volumen puede ser medido mediante diversas técnicas. Para el calculo de la tasa de
desgaste se ha empleado la expresion de Archard, que se muestra en la Ecuacién
(5) donde la tasa de desgaste k se define como el volumen de material perdido por

unidad de longitud y carga aplicada:

k = Ecuacion (5)

donde,

3
k = tasa de desgaste [me m]

V = Volumen perdido [m?]
P = Fuerza normal [N]

L = Longitud de ensayo [m]
La expresion utilizada es una generalizacion de la expresion original para el

coeficiente de desgaste K y que se muestra en la Ecuacién (6), parametro

adimensional que se define como:

uphna ™
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K = Ecuacion (6)

donde,

V = Volumen perdido [mm?3]

H = Dureza del recubrimiento [ r 2]
mm

P = Fuerza normal [N]

L = Longitud de ensayo [mm]

Esta definicién supone que la pérdida de material es directamente proporcional a
la fuerza normal e inversamente proporcional a la dureza. Sin embargo, esta es una
aproximacion valida para fendmenos de desgaste abrasivo, pero puede no ser
exacta en desgastes adhesivos. Por eso es mejor utilizar la Ecuaciéon (5)

independiente de la dureza (H).

Para la seleccién de los parametros de desgaste se ha tenido en cuenta la dureza de
los materiales a estudiar y el hecho de que una de las principales aplicaciones de
los recubrimientos aqui estudiados es su utilizaciéon en moldes de inyeccién de
aluminio. Por este motivo, se ha decidido emplear bolas de alimina, material de
alta dureza y resistencia al desgaste, con capacidad para actuar como contraparte
estatica en contacto con las muestras. Se corresponde ademas con la composicién
quimica de aluminio oxidado, fina capa superficial que se forma durante procesos
de inyeccion de aluminio fundido que queda en contacto con los moldes y utillajes.

Los parametros seleccionados se recogen en la Tabla 4-7.

Tabla 4-7: Parametros para la realizacion de los ensayos de desgaste.

Parametro Valor
Material bola Al;03
Diametro bola 6 mm
Velocidad lineal 10 cm/s
Carga 2N-5N
N2 ciclos 5.000 - 500.000
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Se seleccion6 una carga de 5 N para los ensayos realizados a temperatura ambiente
(salvo para los recubrimientos TiAlSiN que fue de 2 N), y 2 N para los ensayos
realizados a temperaturas medias, y una bola de alimina de 6 mm de diametro
como contracuerpo. Los ensayos se llevaron a cabo durante entre 5.000 y 500.000
ciclos con el fin de obtener surcos con suficiente profundidad en cada caso,
siempre sin llegar al sustrato. Se llevaron a cabo tres ensayos por muestra para

asegurar la repetitividad del resultado obtenido.

Para la evaluacién de la tasa de desgaste se procedi6 a la medida del volumen de
material desgastado tras cada ensayo mediante perfilometria interferométrica de
luz blanca mediante el equipo WYKO RST 500 descrito en el apartado 4.2.1.
Rugosidad. El software de este equipo permite la medida directa del volumen
perdido en el area seleccionada. Se realizaron seis medidas sobre cada surco de
desgaste y se considero el volumen medio de todas ellas a la hora de determinar la
tasa de desgaste en cada surco. Los resultados de desgaste presentados

corresponden a la media obtenida para los tres surcos de cada muestra.

Los ensayos se han realizado tanto a temperatura ambiente como a media-alta
temperatura, siendo el rango habitual de medida de 200 °C a 600 °C. Se ha elegido
dicho rango de temperatura por ser representativo de la temperatura que alcanzan

los moldes de inyeccidn de aluminio en distintas zonas.

4.4 COMPORTAMIENTO A ALTA TEMPERATURA

4.4.1 Ensayos en atmdsfera oxidante

Para la evaluacion del comportamiento a alta temperatura de los recubrimientos
en atmosfera oxidante se utilizaron como sustrato discos de Inconel 718. Dichas
muestras fueron tratadas a alta temperatura en un horno mufla Nabertherm

(Figura 4.22) en atmosfera no controlada.
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Figura 4.22: Horno mufla Nabertherm LT 24/11/B180 de AIN.

Los ensayos se realizaron en un rango de temperaturas de 700 °C a 1100 °C. En
primer lugar se calentaron las muestras a 250 °C, manteniéndolas a dicha
temperatura durante 30 minutos con el fin de eliminar cualquier resto organico
presente en las mismas. A continuaciéon se procedié al calentamiento de las
muestras hasta la temperatura deseada a una velocidad de calentamiento de
10°C/min y se mantuvieron a la temperatura deseada durante 2 horas. A
continuacién las muestras se dejaron enfriar dentro del horno mufla hasta alcanzar

la temperatura ambiente.

El andlisis del estado de las muestras tras los ensayos de oxidacion se realiz6
utilizando la difraccién de rayos X, el Calotest y la nanoindentacién con el fin de
estudiar la evolucién de la estructura cristalina y microestructural de los
recubrimientos por un lado, y su degradacién superficial por otro, asi como la
influencia del tratamiento térmico en las propiedades mecanicas de los

recubrimientos.
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4.5 PROPIEDADES OPTICAS

4.5.1 Absorbancia

Como se expondra al final de esta tesis, una aplicacién potencial de los
recubrimientos 6xidos de cromo-aluminio su uso a temperaturas elevadas como

recubrimientos selectivos absorbedores de radiacion solar.

Con el fin de evaluar la absorbancia de los recubrimientos se ha utilizado la técnica
de espectrofotometria ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR) (Figura
4.23). Esta técnica explota la absorcion/transmision/reflexion de la radiacién
electromagnética en el rango ultravioleta cercano (~175-400 nm), el visible
(~400-800 nm) y el infrarrojo cercano (~800-3300 nm).

Ademas del modo de trabajo estandar, en el que la luz pasa al detector de manera
directa después de interaccionar con las muestras, existe un dispositivo que se usa
de manera especifica con muestras que son susceptibles de desviar el haz de luz
por razones varias: refraccidn, difusion, superficie convexa o concava, etc. Este
accesorio, denominado Esfera Integradora, recoge toda la luz desviada y la
conduce hacia el detector correspondiente, de manera que la pérdida de

informacién sea minima.

Figura 4.23: Espectrofotémetro UV-Vis-NIR PERKIN ELMER LAMBDA 950 de AIN.
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La Esfera Integradora de 150 mm permite hacer andlisis de transmitancia o/y
reflectancia en el rango de 200 a 2500 nm.

En el caso de medida de reflectancia o fraccién de luz reflejada por una muestra,
hay que distinguir dos componentes, la difusa y la especular. La componente difusa
se mide poniendo una “trampa de luz” en un angulo determinado con respecto a la
normal de la muestra, en nuestro caso 8°. Por esta trampa pasa la luz reflejada
especularmente, con lo cual la luz medida sera debido a la componente difusa. La
componente especular se halla al cerrar la puerta de dicha trampa y calculando la
luz total que incide sobre el detector principal. La diferencia entre una y otra daria
la componente especular.

Las medidas de reflectancia total se realizaron en el rango de 300 nm a 2500 nm
cada 10 nm. A partir de los resultados obtenidos para cada recubrimiento

estudiado se calculé la absorcidn solar de las mismas.
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CAPITULO 5. RECUBRIMIENTOS CUATERNARIOS TiAlSiN

Tal y como se ha comentado en el Capitulo 1: Introduccién, la tecnologia PVD se
desarrollé inicialmente en base a formulaciones de TiN y CrN, que si bien eran
capaces de ofrecer unas mas que aceptables prestaciones ante solicitaciones
moderadas [VET95], presentaban importantes limitaciones a temperaturas de
trabajo mas alla de los 450-500 °C. Este hecho motivd el desarrollo de
recubrimientos ternarios, como resultado de la adicién de elementos tales como el
aluminio o el silicio, capaces de incrementar la resistencia a la oxidacion de estas
capas hasta los 700 °C (TiSiN) u 800 °C (TiAIN), asi como de mejorar otras
propiedades como la dureza y la resistencia al desgaste, debido a la formacion de
soluciones sélidas (“solid solution strengthening”) [BOU09, DIS99, MUNS86]. Esta
primera fase de desarrollo dio lugar a una siguiente evolucién, la de los
recubrimientos cuaternarios, mediante la cual se ha conseguido mejorar
sensiblemente el rendimiento de los recubrimientos PVD gracias a la combinacién
de cuatro elementos quimicos. Ejemplo de ello es el TiAlSiN, desarrollado a
principios de este siglo, cuyo potencial no se cifie solo a las propiedades inherentes
de dichos elementos quimicos, sino a la arquitectura de las capas. Gracias a una
estructura en forma de nanocomposite nc-(TiAl)N/a-SizN4 (para Si > 4 %),
presenta excelentes propiedades mecanicas y de resistencia a la oxidacion [VEP97,
VEPO04, RAF07]. Sin embargo, cabe mencionar que en la literatura cientifica se
observaron relativamente pocos estudios tribolégicos que se centraran en el
comportamiento de estos recubrimientos a temperatura en rangos medios-altos

(200 °C -600 °C).

Por todo ello, en este capitulo de ha decidido abordar el estudio de recubrimientos
cuaternarios TiAlSiN, especialmente su comportamiento a desgaste a temperaturas
medias, con el fin de disponer de datos de referencia con un comportamiento de

alto rendimiento.
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5.1 DEPOSICION DE LOS RECUBRIMIENTOS. SERIES DE
RECUBRIMIENTOS.

En los recubrimientos TiAlSiN la relacion Ti/Al es fundamental ya que determina el
comportamiento de las capas [FLIO8, KIM05, NAK04, VEP04]. Debido a ello se ha
considerado importante estudiar la influencia de la relacion Ti/Al en las
propiedades mecanicas y tribolégicas, para lo que se han estudiado tres procesos
de deposicién (A, B y C) de recubrimientos TiAlSiN con distinta relacién Ti/Al en
su composicion.

Para ello los Unicos parametros modificados fueron la composicién de los catodos
utilizados y la intensidad aplicada sobre cada uno de ellos durante la evaporacion
del material (Figura 5.1). De este modo se busca modificar la estequiometria de los
recubrimientos, ya que la intensidad aplicada en los catodos influye en la cantidad
de material evaporado y, por tanto, en la composicion de los recubrimientos
obtenidos. En el caso de los recubrimientos A y B, depositados con el mismo tipo
de catodos y con la misma disposicion en la cdmara, la variacién en las
intensidades aplicadas sobre los distintos tipos de catodos (Ti y AlSi) modificara la
relacion Ti/Al. Los procesos se han realizado de tal forma que la relaciéon Ti/Al
decrece del proceso A al C.

Dado que las capas a depositar fueron recubrimientos cuaternarios TiAlSiN, los
catodos utilizados fueron de Ti (99,9 % at. Ti), AlTi (33,33 % at. Al - 66,66 % at. Ti)
y AlSi (80 % at. Al - 20 % at. Si), segin las configuraciones que recoge la Figura 5.1.

T Ti Al/Ti
60A 50A 1 .
oA (1 Al/Si ! Al/Si Al/Si
2 a0A 2 45A 2 50A
Al/Si Al/Si Al/Si ;
40a 3 Ti A 3 Ti S0 AlfTi
4 70a 4 60A 4 s50A
Ti Ti Ti
60A 5 50A 5
70A 5 A Al/Si Al/Si
6 a0A 6 454 6 s50A
TiAlSiN A TiAlSiN B TiAISiN C
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Figura 5.1: Composicion de los catodos, corriente (A) aplicada y disposicion en la camara.

Con el fin de obtener una mayor homogeneidad de los recubrimientos y dado que
la cdmara presenta geometria cilindrica, las muestras se colocaron de tal forma
que al girar sobre el eje del holder la distancia minima a los catodos fuera de 30 cm,
y la velocidad de giro de dicho holder de 5 rpm.

La Tabla 5-1 recoge los parametros de deposicion comunes a los tres procesos

realizados.

Tabla 5-1: Parametros de deposicion comunes a los tres procesos TiAlSiN.

, Velocidad de
Etapa Gas Bias (V) | P (mbar) e
Deposicién N2 -60 4,0 x 102 5

La deposicién de la capa se controlé mediante la medida de la cantidad de material
evaporado en Amperios-hora (A-h). Se depositaron 10 A-h para la capa de anclaje
en todos los casos, 465 A-h totales en los procesos Ay By 525 A-h totales en el
proceso C.

Los sustratos utilizados fueron dos, por un lado, probetas de acero DIN 1.2344 -
templado y revenido a 53 HRc- y, por otro, obleas de silicio.

La Figura 5.2 muestra una probeta de acero recubierta en cada proceso TiAlSiN
realizado. En ellas se puede apreciar cémo el color de los recubrimientos
depositados varia con la cantidad de titanio presente en los mismos, pasando del
cobrizo del recubrimiento TiAlSiN A, al morado del TiAlSiN B y acabando en el gris

azulado del TiAlSiN C.

TiAISINA TiAISiN B TiAlSi

ECAbrs N

Figura 5.2: Imagenes de las muestras obtenidas.
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Otro aspecto que sufre variacion de una muestra a otra es el brillo de las capas,
siendo el recubrimiento TiAISIN A el recubrimiento mas brillante y el
recubrimiento TiAlISiN C el mas mate. Tal y como se vera en el apartado 5.1.3.1
Rugosidad esto se debe a una mayor presencia de microgotas en la muestra

TiAlSiN C.

Las propiedades de las capas obtenidas fueron caracterizadas siguiendo una
metodologia sistematizada. En las siguientes secciones se detallan los resultados

obtenidos en cada caso.

5.2 ANALISIS DE COMPOSICION QUiMICA Y MICROESTRUCTURAL
5.2.1 Analisis GD-OES

En primer lugar se analiz6 mediante espectroscopia GD-OES la composicidn
quimica de los recubrimientos TiAlSiN depositados. En la Figura 5.3 se pueden

observar los perfiles de composicion quimica obtenidos en los tres casos.

La relacion Ti/Al y la estequiometria de los recubrimientos obtenidas a partir de

los resultados GD-OES se muestran en la Tabla 5-2.

Se obtuvieron, por tanto, tres recubrimientos TiAlSiN con distinta relacion Ti/Al tal
y como se habia disefiado. Existe un gran numero de trabajos en la literatura en los
que se estudian las propiedades de recubrimientos TiAlISiN con una relacion Ti/Al
entre 0,5 y 2,5 [CHA09, FLIO8, KIM05, NAKO4, VEP04, WAN10, YOOO08]. Sin
embargo, no es tan comun encontrar estudios en los que la relacién Ti/Al quede
fuera de ese rango [HOLOO, CAR04b], como en el caso de los recubrimientos

TiAISIN A (Ti/Al = 2,86) y TiAlSiN C (Ti/Al = 0,26).
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Figura 5.3: Perfiles de composicion de los recubrimientos TiAlSiN (A, By C) obtenidos por

GD-OES, % atémico vs profundidad (pm).

Tabla 5-2: Relacion Ti/Al y estequiometria de los recubrimientos cuaternarios TiAlSiN.

Recubrimiento Relacion Ti/Al Estequiometria
TiAlSiN A 2,86 £ 0,04 Tio,38Al0,13Si0,01No 48
TiAlSiN B 1,77 £ 0,05 Tio,24Al0,14S10,02No 58
TiAlSiN C 0,26 £ 0,01 Tio,00Al0,34Si0,02No,55
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La composiciéon del TiAlSiN C, Tioo09Alo34Sio02No55, también expresable como
(Tio,20Al0,76Si0,04)0,90N1,1, presenta una cantidad de aluminio (x = 0,76) por encima
del limite de solubilidad (x = 0,6 - 0,7) de la solucién sélida de Tii-xAlxN cubica
reportada para recubrimientos depositados por arco [HORO05, IKE91, KIM99,
KIMOO], por lo que es esperable la formaciéon de AIN.

Los recubrimientos TiAlSiN B y C muestran una ligera desviacion respecto a la
estequiometria tedrica MeN. Esto podria deberse a una mayor concentracién de Si
en los mismos, ya que este tiende a formar un compuesto tetraédricamente
coordinado con el nitrégeno, Si3sN4 dando lugar a recubrimientos TiAlSiN con
valores de N > 0,50, llegando hasta valores de N = 0,65 para recubrimientos con un

11 % en Si [FAG13].
5.2.2 Calotest
Con el fin de medir los espesores de los recubrimientos TiAlSiN preparados se

realizé un ensayo Calotest sobre las probetas de acero DIN 1.2344. Los valores de

los espesores obtenidos se muestran en la Tabla 5-3.

Tabla 5-3: Espesores obtenidos por Calotest.

Recubrimiento Espesores (um)
TiAlSiN A 1,6 £ 0,2
TiAISiN B 2,7+0,2
TiAISiN C 3,8+0,1

En la Figura 5.4 se muestran las huellas obtenidas sobre probetas de acero de
trabajo en caliente con los tres recubrimientos TiAlISiN. Las mismas permiten
observar que los espesores son significativamente distintos (la magnificacion de
las imagenes es la misma en los tres casos).

En el caso de los recubrimientos TiAlSiN A y B, con igual cantidad de A-h totales,
esto se debe a las diferentes intensidades aplicadas en cada caso sobre cada tipo de
catodo utilizado durante la etapa de deposicion [CHAO09, HE16]. Por otro lado, el

recubrimiento TiAlISiN C presenta un espesor mayor debido principalmente al

90



30

Capitulo 5
Recubrimientos cuaternarios TiAISIN U p n a

mayor nimero de A-h evaporados durante su proceso de deposiciéon (525 A-h vs

465 A-h de los procesos Ay B).

A)©

Figura 5.4: Imagenes de las huellas del ensayo Calotest de los tres recubrimientos TiAlSiN.

5.2.3 SEM

Para el estudio de la microestructura se fracturaron las probetas de acero
recubiertas. Para ello se les realiz6 una entalla en la parte trasera, se dejaron
enfriar las muestras en nitrégeno liquido (a -196 °C) durante 10 minutos y se
fracturaron mediante un golpe limpio. Dichas muestras se observaron mediante
SEM, obteniendo imagenes de la seccion transversal de los recubrimientos TiAISiN

(Figura 5.5), donde se pudo medir su espesor y observar su estructura monolitica.

——
—

C

Figura 5.5: Imagenes del microscopio electrénico de barrido de la seccion transversal de los

recubrimientos TiAlSiN.
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La muestra TiAlSiN A presenta una estructura compacta en la que no se aprecia
presencia de crecimiento columnar. La fractura del recubrimiento TiAlSiN B
muestra una microestructura de grano refinado en la que se pueden observar
algunas inclusiones oscuras que podria atribuirse a microgotas de AlSi
procedentes de los catodos. La muestra TiAlSiN C presenta una microestructura
claramente vitrea.

La Tabla 5-4 muestra los espesores medidos utilizando esta técnica, que

concuerdan con los obtenidos por medio del ensayo Calotest.

Tabla 5-4: Espesores de los recubrimientos TiAlSiN obtenidos a partir de las imagenes SEM y

de los ensayos Calotest.

Recubrimiento Espesores medidos por | Espesores medidos por
SEM (um) Calotest (um)
TiAISiN A 1,7+0,1 1,6 0,2
TiAISiN B 29+0,1 2,7+0,2
TiAlSiN C 38+0,1 38+0,1

5.2.4 Difraccion de rayos X (XRD)

Con el fin de estudiar la estructura cristalina de los recubrimientos TiAlSiN se
realizaron ensayos de difraccion de rayos X utilizando una fuente de Cu
(A=0,15418 nm) en configuracion Bragg-Brentano. En la Figura 5.6 se muestran
los difractogramas obtenidos para los tres recubrimientos, los cuales muestran
variaciones en funcion de la relacion Ti/Al de los recubrimientos TiAlSiN.

En los tres difractogramas se puede observar dos picos propios del sustrato, a-Fe, a
aproximadamente 44,6° y 64,9° correspondientes a los planos (110) y (200).

En los difractogramas de los recubrimientos TiAISiN A y B se aprecia un pico
correspondiente al plano (200) de la fase cubica (solucién sélida) c-(Ti, AI)N a
43,16°, ademas de la contribucién del mismo plano del c-TiN, que aparece a 42,45°
[MA16], y que se observa mas claramente en el difractograma del recubrimiento
TiAlSiN B. Cabe resaltar que la sefial del recubrimiento TiAlSiN A es mucho mas

intensa, indicando una mayor cristalinidad.
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En el caso del recubrimiento TiAlSiN C se puede observar una disminucién de la
intensidad de los picos de difracciéon, salvo el del sustrato, que aumenta
considerablemente, pese a tener un espesor mayor que los otros dos
recubrimientos TiAlSiN. Esto podria deberse a una menor cristalinidad del
recubrimiento o a una menor densidad del mismo. Se observan picos relativos a los
planos (100), (002) y (110), a 339, 36° y 59,5° respectivamente, atribuibles a la
fase wurtzita. Esta fase, h-AlN, es una estructura cristalina perteneciente al sistema
cristalino hexagonal que corresponde a estequiometrias del tipo MX, con
empaquetamiento hcp. Dicho compuesto se forma en recubrimientos Tii1-xAlx para
x > 0,52 en capas depositadas por magnetron sputtering [MUS00] y x > 0,60-0,70
en recubrimientos depositados por arco [HOR05, KIM99].

] s c-TiN
1000- |
gs
g 800+ 2z
@ RN '::E—‘ =
3 600{ =& T 2
b I g
400+ | A EJiAlSiN c
_TiAISIN B
......................... —n JIAISIN A
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
0/20

Figura 5.6: Difractogramas obtenidos por XRD de los recubrimientos TiAlISiN.

5.3 CARACTERIZACION TOPOGRAFICA Y MECANICA

5.3.1 Rugosidad

La rugosidad de los recubrimientos depositados fue analizada mediante

perfilometria interferométrica. En la Tabla 5-5 se recogen los datos obtenidos (Ra,
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Rq y Rz) para las probetas de acero 1.2344 pulidas sin recubrir y los tres

recubrimientos TiAlSiN.

Tabla 5-5: Valores de Ra, Rq, y Rz para el acero 1.2344 pulido y los tres recubrimientos

TiAISiN.
Muestra Ra (nm) Rq (nm) Rz (um)
1.2344 pulido 15+2 25+3 0,5+0,1
TiAISIiN A 45+ 2 74 +5 2,3%0,2
TiAlSiN B 80+2 140+ 14 3,7+0,3
TiAISIN C 130+ 20 260£50 4,7+0,3

En los tres casos la rugosidad del recubrimiento es mayor que la del sustrato de
partida, lo que se debe principalmente a la presencia de microgotas o
microdroplets en las capas. La formacién de microgotas durante los procesos por
deposicion por arco catddico esta documentada en la bibliografia [LIN86, PAN10].
Dichas microgotas se forman como consecuencia de la presién contra la zona del

catodo fundida donde se encuentra localizado el arco.

En la Figura 5 7 se puede observar una imagen representativa de la superficie de
cada uno de los recubrimientos TiAlSiN, en las que se han marcado en verde los
poros y en naranja las microgotas. En las mismas se puede observar una mayor
presencia y un mayor tamafio de microgotas en la muestra C.

El tamafio y numero de dichas microgotas depende en gran medida de aspectos
tales como la naturaleza del catodo (a mayor temperatura de fusion del catodo
menor cantidad de microgotas), la intensidad de corriente aplicada en los catodos
(mayor corriente supone la formacion de mayor cantidad de material fundido y,
por tanto, de microdroplets), la presiéon de la cdmara o el tiempo de deposicion
[LIA15, MUN97, PAN10, PAN13].

Por tanto, es de esperar que a mayor contenido de aluminio en un recubrimiento
TiAlSiN, y a mayor intensidad de corriente en los catodos en general, y de aluminio,
en especial, la rugosidad de dicho recubrimiento sea mayor debido a un aumento

en el nimero y tamafio de las microgotas. Esta hipotesis concuerda con los valores
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de los parametros de rugosidad obtenidos por perfilometria interferométrica para
los distintos recubrimientos (Tabla 5-5) y con lo que se ha podido observar en las

micrografias obtenidas mediante SEM.

Recubrimiento Imagen SEM

TiAlSiN A

TiAlSiN B

TiAlISiN C

Figura 5.7: Imagenes SEM de la superficie de los tres recubrimientos TiAlSiN.
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5.3.2 Dureza Rockwell C

Con el fin de estudiar la influencia de la temperatura de los procesos de deposicién
sobre el sustrato de acero, tras cada proceso de deposicion se realizé un ensayo
Rockwell C sobre la parte trasera de una probeta de acero recubierta. En la Tabla
5-6 se muestran los valores medios obtenidos tras 5 indentaciones en cada

probeta.

Tabla 5-6: Dureza Rockwell C (HRc) del acero DIN 1.2344 inicial y tras los procesos de

deposicion.
Probeta DIN 1.2344 TiAlSiN A TiAlSiN B TiAlSiN C
Dureza Rockwell C (HRc) 53,1+£0,2 53,3+0,7 52,6 +0,9 52,8+0,8

Los valores de dureza Rockwell C mostrados en la Tabla 5-6 confirman que la
temperatura del proceso de deposicion ha permanecido por debajo de la
temperatura de revenido del sustrato (520 °C), ya que su dureza no ha sido

modificada significativamente.

5.3.3 Nanoindentacion
Se realizaron ensayos de nanoindentacion sobre el sustrato y los tres

recubrimientos para medir la dureza de los mismos. La Tabla 5-7 muestra los

resultados obtenidos.

Tabla 5-7: Dureza, mddulo de Young corregido y H/E’ de los recubrimientos TiAlSiN.

Recubrimiento H (GPa) E’ (GPa) H/E’
TiAlSiN A 348+5,1 472 + 80 0,074
TiAlSiN B 24,7+73 33673 0,074
TiAlSiN C 11,0+ 1,0 2635 0,042
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La capa TiAlSiN A presenta un valor de dureza elevado, cercano a 35 GPa, el
recubrimiento TiAlSiN B un valor de dureza cercano a los 25 GPa y la capa TiAlSiN
C un valor de dureza de 11 GPa. El mismo efecto se observa con los médulos
elasticos obtenidos.

Los valores obtenidos estan en estrecha concordancia con los valores obtenidos
por otros autores para recubrimientos TiAlSiN depositados por arco [KIMO05] y por
magnetron sputtering [CAR04b], con valores de entre 28 y 43 GPay 12 y 35 GPa,
respectivamente.

Los recubrimientos TiAlSiN A y TiAlSiN B, pese a tener durezas distintas,
presentan idéntico valor de H/E’, el cual es significativamente superior al del

recubrimiento TiAlSiN C.

5.3.4 Adherencia: Test Mercedes y Scratch test

La adherencia de las muestras TiAlSiN fue evaluada por dos métodos. En primer
lugar se realiz6 el ensayo denominado test Mercedes para obtener una idea de la
calidad de la adherencia de los recubrimientos al sustrato de una forma rapida y

sencilla.

1B

Figura 5.8: Imagenes de la huella del test Mercedes sobre probetas de acero DIN 1.2344

recubiertas con los recubrimientos TiAlSiN.

En los tres casos, al realizar el test Mercedes se obtuvo una huella de tipo K2. Es
decir, se pudieron observar gran nimero de grietas concéntricas pero en ningin
caso desconchamiento del recubrimiento, siendo esto sefial de una buena
adherencia de los recubrimientos al sustrato. Estas grietas se deben a que la capa

es tensionada durante la penetracion de la punta en el sustrato. La tension sobre la
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capa origina fracturas y grietas conformales, pero la adherencia es suficientemente

alta como para que la capa no se delamine.

Con el fin de cuantificar la adherencia de estos recubrimientos se realiz6 un ensayo
scratch test, aplicando una carga linealmente creciente sobre el recubrimiento
mediante un indentador de tipo Rockwell C.

En la Tabla 5-8 se muestran los resultados del Scratch test. En ella se presenta el
promedio de los valores de las cargas criticas de adherencia (Lc), de los tres
ensayos de adherencia realizados a cada recubrimiento TiAISiN.

En el caso del recubrimiento TiAlSiN C no fue posible determinar el valor de Lc1

debido a la elevada rugosidad de la muestra.

Tabla 5-8: Valores promedio de las cargas criticas de adherencia, Lc.

Recubrimiento Lcl (N) Lc2 (N) Lc3 (N)
TiAISiN A 102 131 30+2
TiAlISiN B 13+2 17 +2 552
TiAlISiN C - 102 512

El recubrimiento TiAISiN A muestra un Lc3 a los 30 N, bastante por debajo de los
valores de Lc3 de los otros dos recubrimientos (~ 50 - 55 N).

Se recogieron ademas imagenes de los fallos criticos para su posterior analisis.
Dichas imagenes se muestran en la Tabla 5-9.

Al estudiar las imagenes de los modos de fallo de los tres recubrimientos no se
observan diferencias en términos de mecanismos de dafio entre los diferentes
recubrimientos. Todos ellos presentan dafios tipo “grietas por tracciéon” (tensile
cracking) y pequefios “desconches” (spallation) [BUL97]. Las grietas por tracciéon
se forman detras del contacto entre el indentador y la superficie de la muestra y
son debidas a la presencia de tensiones cohesivas generadas por el desplazamiento
de la punta. Por otra parte, los desconches se forman delante del indentador en
desplazamiento, debido a la presencia de tensiones de compresion en este lugar
[SVE13]. Este fallo puede explicarse por una acumulacién del material del

recubrimiento delante y al lado del indentador. El fallo de adherencia ocurre alli
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donde la adherencia de la capa es débil, ya que la energia elastica acumulada puede
llegar a fracturar el material. También la friccién entre la punta y el recubrimiento

provoca la tensién radial maxima alrededor del indentador.

Tabla 5-9: Imagenes de los modos de fallo a las cargas criticas Lc1, Lc2 y Lc3.

Recubrimiento Lcl Lc2

TiAlISiN A

TiAlSiN B

TiAlSiN C

5.4 TRIBOLOGIA

Para la evaluacion del comportamiento tribolégico de los recubrimientos TiAlSiN
se optd por la realizaciéon de ensayos tribolégicos en configuracion ball-on-disc ya
que, si bien existe una gran variedad de ensayos y apenas hay estandarizacion al
respecto, dichos ensayos son considerados adecuados para la caracterizaciéon de

las propiedades tribologicas y son los mas extendidos [HOL09, JAK15].

5.4.1 Tribologia a temperatura ambiente

En primer lugar se realizaron ensayos de desgaste en configuracion ball-on-disc a

temperatura ambiente con el fin de evaluar la resistencia al desgaste de los tres
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recubrimientos TiAlSiN. Las condiciones de ensayo utilizadas se describen en el
Apartado 4.3 Tribologia de la Parte II: Metodologia. El nimero de ciclos de los
ensayos oscilé entre los 20.000 para los recubrimientos con menor resistencia al
desgaste y los 100.000 ciclos para los recubrimientos con mayor resistencia al
desgaste, con el fin de obtener surcos lo suficientemente profundos (entre 0,8 y 1,1
um) pero sin llegar al sustrato.

Tras los ensayos se evalu6 el surco obtenido mediante perfilometria
interferométrica, de tal forma que se obtuvieron el perfil del surco y el volumen
perdido, que por medio de la Ecuacion (5) permiten calcular la tasa de desgaste, k.
Los valores de k obtenidos para los tres recubrimientos TiAlSiN se muestran a

continuacién en la Tabla 5-10.

Tabla 5-10: Resultados de resistencia al desgaste a temperatura ambiente de los

recubrimientos TiAlSiN.

TiAISiN A TiAlISiN B TiAISiN C

(m? fdﬁfiaiiem-l) (1L3£03)x 10 | (1,7£08)x 1014 | (27%02)x 1015

Los resultados obtenidos muestran una mejor resistencia al desgaste a
temperatura ambiente por parte del recubrimiento TiAlSiN C, ya que su tasa de
desgaste es un orden de magnitud menor que la de los TiAlSiN Ay B.

Estos valores de resistencia al desgaste son comparables con los de recubrimientos
como el TiN y el AITiN depositados por arco, aportados en la literatura por otros

autores tal y como se puede observar en la Tabla 5-11.

Tabla 5-11: Resistencia al desgaste de recubrimientos TiN y AITiN en literatura.

Capa (l\;?;?ngla i ((3133‘33 Ensayo l{:;;gft;]_l < m1) Ref.
TiN WC-Co -5 2 Reciprocado 4,50 x 10-15 [SHUO04]
TiN WC-Co-3,17 | 2,94 Ball-on-disc 5,60 x 10-15 [RODO02]
Al30-35Ti1520Ns0 | WC-Co - 3,17 | 2,94 Ball-on-disc 1,28 x 10-14 [RODO02]
(Als66Tis34)N | Al203-6 10 Ball-on-disc 3,20 x 10-14 [NOH15]
AlTiN WC-Co-6,34 | 10 Ball-on-disc 6,10 x 10-15 [WAN13]
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5.4.2 Tribologia a alta temperatura
Se realizaron ensayos tribolégicos con la misma configuracién y condiciones que

en el apartado anterior pero a temperaturas de 200 °C, 400 °C y 600 °C. Los valores

de resistencia al desgaste obtenidos en cada caso se muestran en la Tabla 5-12.

Tabla 5-12: Resultados de resistencia al desgaste a alta temperatura de los recubrimientos

TiAISiN.
3 -1 -1
Temperatura Kdesgaste (m? x N1 x m-1)
L2 BEEYD TiAISiN A TiAISiN B TiAISiN C

200 °C (1,4+0,2)- 1015 | Surconomedible | totwradelacapaa
los pocos ciclos

400 oC Surco no medible | (2,0 0,6). 1015 | Roturadelacapaa
los pocos ciclos

600 °C (55+0,6)- 1015 | (23+0,2)- 1015 | Roturadelacapaa
los pocos ciclos

Las tres estequiometrias presentaron también comportamientos diferentes. Los
recubrimientos TiAlISiN A y B presentaron una mayor resistencia al desgaste a alta
temperatura que a temperatura ambiente, estando en ambos casos los valores
obtenidos dentro de los valores esperados para recubrimientos PVD [AIH12,
RODO02]. En los ensayos a 200 °C sobre el recubrimiento TiAlSiN B y a 400 °C sobre
el recubrimiento TiAlSiN A no se pudo medir el surco de desgaste, ya que se
produjo el crecimiento de una capa de 6xido a lo largo del surco que actué como
proteccion frente al desgaste. Si bien no se pudo determinar por SEM-EDX la
composicion exacta de dicho 6xido, dada la gran afinidad del aluminio con el
oxigeno es compatible con la formacién de una tribocapa de AlxOy o una mezcla de
AliOy y TixOy [FUE14].

Sin embargo, en el caso del recubrimiento TiAlISiN C, éste presenta una buena
resistencia al desgaste a temperatura ambiente, pero no a mayores temperaturas.
Esto podria deberse a la elevada cantidad de aluminio presente en la capa y a la
baja resistencia mecanica a alta temperatura de la fase wurtzita [HOLOO] presente

en el recubrimiento TiAlSiN C.
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5.5 PRUEBAS DE CAMPO

Como validacion de los recubrimientos para proteccion de herramientas para
aplicaciones de trabajo en caliente desarrollados en este capitulo se realizaron
pruebas con utillaje recubierto en un proceso de inyecciéon de aluminio a alta

presion (HPDC).

5.5.1 Seleccion de utillaje y tratamientos

Teniendo en cuenta los valores de dureza y de resistencia al desgaste a alta
temperatura de los recubrimientos desarrollados en este trabajo, se seleccioné el
recubrimiento TiAlSiN A para tratar el utillaje a estudiar. La pieza de utillaje
utilizada en las pruebas se denominada macho o inserto moévil (ver Figura 5.9).

Los machos o insertos moviles son piezas cuya funcién en el proceso de inyeccién
es la generacién de agujeros o zonas huecas en las piezas inyectadas, por lo que
esta en contacto directo con el aluminio fundido en cada ciclo y experimenta
movimiento relativo al material tras solidificar. Los principales modos de fallo de
estas piezas son debidos al pegado de aluminio, el desgaste abrasivo (por
particulas de alimina) y la fatiga térmica. Esta pieza presenta una geometria
sencilla (cilindrica) y un tamafio de @ = 15 mm y 350 mm de largo que facilita el

escalado de los recubrimientos a piezas tridimensionales.

s

it i

Figura 5.9: Machos o insertos méviles utilizados en procesos de inyeccién de aluminio

(izqda.) y macho recubierto con TiAlSiN A (dcha.).
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Se nitruraron 4 insertos, los cuales fueron posteriormente recubiertos con un

AITiN comercial (2 insertos) y con el TiAISiN A (2 insertos).

5.5.2 Realizacion de las pruebas de campo

Los insertos recubiertos se instalaron en un molde de inyeccién con cuatro
cavidades, ubicando cada uno de ellos en posiciones equiparables de cada una de
las cuatro cavidades.

Tras 100.000 ciclos de inyeccién se paré la produccion y se analizaron los insertos.
Los insertos con AlTiN presentaban indicios de dafio superficial, mientras que los
insertos con el recubrimiento TiAlSiN A no presentaban signos de dafio en su
superficie.

Al alcanzar los 175.000 ciclos se volvieron a analizar los insertos. Los insertos con
el recubrimiento AITiN estaban tan dafiados que tuvieron que ser reemplazados
por piezas nuevas. Los otros dos insertos, en cambio, presentaban buen aspecto, al

igual que al realizar otra parada a los 200.000 ciclos (Figura 5.10).

Figura 5.10: Insertos TiAlSiN tras 200.000 ciclos.

Tras 374.000 ciclos los insertos con el recubrimiento TiAlSiN fueron nuevamente
inspeccionados. En esta ocasién los insertos presentaban un gran dafio en su

superficie, procediéndose a su retirada.
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Figura 5.11: Dos insertos recubiertos tras las pruebas. Izqda: TiAlSiN A tras 375.000 ciclos.

Dcha: AITiN tras 175.000 ciclos.

5.6 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Se han estudiado tres recubrimientos TiAlSiN con distinta relacion Ti/Al:
Ti/Al = 2,86 para el TiAlSiN A, Ti/Al = 1,77 para el TiAlSiN By Ti/Al = 0,26 para el
TiAISiN C. Estos recubrimientos se utilizaran en capitulos posteriores como

referencia de recubrimientos con buen comportamiento a temperaturas elevadas.

Durante la caracterizacion de los mismos se obtuvieron los espesores de estos
recubrimientos por medio de dos técnicas distintas, SEM (observando la seccién
transversal tras fractura) y Calotest. En ambos casos se obtuvieron resultados muy
similares, lo que indica que las capas presentan un espesor homogéneo.

Al estudiar por perfilometria dptica la topografia superficial de los recubrimientos
obtenidos, se observé una mayor rugosidad en el caso del recubrimiento TiAlSiN C
con respecto a los recubrimientos TiAISiN A y B, lo que se asocia a la presencia de
un mayor nimero de defectos superficiales (microgotas y pinholes). Al observar la
superficie de las muestras mediante SEM se pudo comprobar que dicho aumento
de rugosidad no se debia solo a un aumento de defectos superficiales, sino también
a un mayor tamafio de los mismos (Figura 5.7) producida por la mayor cantidad de

aluminio evaporado en el proceso C [TAK99]. Esto viene ademas avalado por los
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valores de la relaciéon Rq/Ra, los cuales van en aumento en este orden: TiAlSiN A <

TiAlISiN B < TiAlSiN C.

Al estudiar la microestructura de los recubrimientos por difraccién de rayos X cabe
resaltar dos aspectos principales de los resultados obtenidos (Figura 5.6):
e los recubrimientos TiAlSiN A y B muestran un difractograma similar entre
si, si bien el recubrimiento TiAlSiN A, a pesar de tener un espesor menor que el
recubrimiento TiAlSiN B, presenta una sefial mucho mayor, indicando una
mayor cristalinidad.
e la capa TiAlSiN C presenta un difractograma en el que se pueden observar
picos, de baja intensidad, correspondientes a los planos (100), (002) y (110) de
la wurtzita o h-AIN a 33°, 36° y 59,5° respectivamente, cuya formaciéon esta
reportada en TiixAlkN con x = 0,59 [MUSO00] para capas depositadas por
magnetréon sputtering y x = 0,60 - 0,70 para recubrimientos depositados por

arco [HORO05, KIM99].

En la Figura 5.12 se muestran en detalle los difractogramas de los 3
recubrimientos TiAISiN en el rango 6-26: 41°-47°. En ella se puede observar para
el recubrimiento TiAlISiN A, una sefial intensa y ancha centrada en ~ 43,200,
correspondiente al plano (200) de una solucién sélida de (Ti, Al)N. Dicha sefial
presenta asimetria debido a la presencia de un hombro en su lado izquierdo. El
recubrimiento TiAlSiN B muestra los mismos picos con menor intensidad, lo que es
indicativo de una menor cristalinidad. La menor intensidad permite ver que se
trata de dos picos bien diferenciados a 42,45° y 43,30° compatibles con el plano
(200) del TiN y de una solucion solida (Ti, AI)N o (Ti, Al, Si)N en la que atomos de
Al y Si habrian reemplazado al Ti. [CAR04a, CARO04b]

La menor cristalinidad del recubrimiento TiAlISiN B con respecto al recubrimiento
TiAlSiN A podria deberse al mayor contenido en Si del recubrimiento TiAISiN B con
respecto el recubrimiento A. En ese sentido hay varios estudios sobre
recubrimientos TiAlISiN (con Ti/Al > 1) depositados por CAE que avalan esta
suposicion. Fager et al. [FAG13] observaron un ensanchamiento considerable del

pico debido a un afinamiento del tamafio de grano, achacable a la presencia de Si

105



up

30

U n a Desarrollo de recubrimientos PVD nitruros, 6xidos y oxinitruros
cuaternarios para aplicaciones de trabajo en caliente

en los recubrimientos. Flink et al. [FLIO8] también observaron que el Si actiia como
afinador de grano para recubrimientos (Tio33Alo,67)1-xSixN depositados por CAE

con x =0.002.

g TIAISINA
1200+ g TIAISINB
° TIAISINC

=

—

o

o

o
-

TiN (200)
(Ti, AN (200)

Intensidad (N¢ de cuentas)
(2]
o
o

Figura 5.12: Detalle de los difractogramas de los recubrimientos TiAlSiN.

La dureza de los recubrimientos presenta diferencias notables entre los mismos,
tal y como se puede observar en la Tabla 5-13. Mientras que la capa TiAlISiN A
presenta una dureza cercana a los 35 GPa, el recubrimiento TiAlSiN B tienen una
dureza de aproximadamente 25 GPa, valores que concuerdan con los obtenidos
por otros autores para estequiometrias similares [HE16].

Por su parte el recubrimiento TiAlSiN C presenta una dureza mucho menor, de
aproximadamente 11 GPa, y un médulo elastico corregido de 264 GPa. Dichos
valores se corresponden con los de un recubrimiento h-AIN depositado por
magnetron sputtering [SHUO04] y por arco catddico [TAK99], cuya estructura ha
sido observada ademas por XRD. Por tanto se concluye que la presencia o no de la

fase wurtzita tiene gran peso en las propiedades mecanicas.

Los recubrimientos TiAlSiN A y B presentan valores de dureza y mdédulo elastico
corregido notablemente distintos. Segun las teorias clasicas del desgaste [ARC53],

que enfatizan la dureza como la propiedad con mayor influencia sobre la
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resistencia al desgaste de una superficie, dichos recubrimientos deberian

presentar un comportamiento a desgaste también distinto.

Tabla 5-13: Valores de dureza, médulo de Young corregido, H/E’, H3/E'2 y la k de desgaste a

temperatura ambiente de los recubrimientos TiAlSiN.

, , , k de desgaste a T
3 2
Rec. H (GPa) E’ (GPa) H/E H3/E Ty
TiAISiN A 348+51 | 472+80 | 0,0737 0,189 (1,3+0,3) x 10-14
TiAlISiN B 24,7+73 | 336+73 0,0735 0,133 (1,7 +0,8) x 10-14
TiAlISiN C 11,0+ 1,0 263+5 0,0418 0,019 (2,7+0,2) x 1015

Sin embargo, tal y como se recoge en la Tabla 5-13, presentan una resistencia al
desgaste practicamente idéntica. Para explicar esto se puede aludir a modelos mas
recientes sobre el desgaste [LEY00, LEY04, MUS02], los cuales sefialan a la relacién
H/E" como un indicador mas fiable del comportamiento frente al desgaste de
recubrimientos finos. Estos modelos consideran que H/E' define la deformacién
elastica limite (elastic strain to failure) de los recubrimientos, es decir, la capacidad
por parte de las superficies de acomodar elasticamente las asperezas en el
contacto y, por tanto, a reducir tensiones durante el mismo. Los recubrimientos
TiAlSiN A y B presentan una relacién H/E' muy similar y resistencias al desgaste
muy parecidas, tal y como sostienen dichos modelos.

Estos mismos modelos también consideran que una relacion H/E’ elevada de un
recubrimiento da lugar a una mayor resistencia al desgaste de este. Sin embargo, si
comparamos la relacion H/E’ y la tasa de desgaste de los recubrimientos TiAISiN A
y B (~ 0,074 y ~ 10-* m3N-Im-1) con los del recubrimiento TiAlSiN C (~ 0,042 y
~ 101> m3N-1m1) la relacién observada es la inversa a la establecida por dichas
teorias. Por tanto, en el caso del TiAlSiN C parece haber primado el efecto de la
aparicion de un o6xido protector en la superficie del surco, lo que vendria a
confirmar que, si bien la relacién H/E’ es importante, no es el Unico factor a tener

en cuenta en tribologia, ya que otros muchos factores, como la adhesién
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recubrimiento-sustrato, la tenacidad o la triboquimica, tienen también un efecto
importante [FER04].

Por otro lado, la relacion H3/E’2 es un buen indicador de la resistencia a la
deformacion plastica de un material [MUS02, TSU95], de tal forma que a mayor
H3/E’2 mayor es la resistencia a la deformacién plastica de un material. En ese
sentido se puede esperar una mayor resistencia a la deformacion plastica por parte
del recubrimiento TiAlSiN A.

Al analizar los valores de Lc3 obtenidos se observa que el recubrimiento TiAISiN A,
presenta el Lc3 a 30 N frente a los 55 y 51 N de los recubrimientos TiAISiN B y C,
respectivamente. Esto se atribuye a los espesores tan distintos que presentan las
muestras, siendo el TiAISiN A el recubrimiento que menor espesor presenta

(1,7 pm).

Al estudiar la resistencia al desgaste a temperaturas elevadas se observan
diferencias de comportamiento entre los recubrimientos estudiados. Mientras que
los recubrimientos TiAISIN A y B muestran tasas de desgaste un orden de
magnitud menores que a temperatura ambiente, para el TiAlSiN C se observa fallo
prematuro. No fue posible calcularlo ya que los recubrimientos fallaban desde un
primer momento, llegando los surcos de desgaste hasta el sustrato de manera
prematura debido a las malas propiedades mecanicas a alta temperatura de la fase

wurtzita, presentne en el recubrimiento TiAlSiN C.

En este capitulo se han obtenido y caracterizado recubrimientos de referencia con
un muy buen comportamiento tribolégico en los rangos de temperatura
interesantes tecnologicamente para inyeccion, tal y como se ha podido comprobar

en el laboratorio y en las pruebas de campo realizadas.
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CAPITULO 6. RECUBRIMIENTOS CUATERNARIOS CrAlSiN

En paralelo a los recubrimientos cuaternarios TiAlSiN se ha ido desarrollando otra
familia de recubrimientos cuaternarios, los CrAlSiN, la cual, al igual que los
recubrimientos TiAlISiN, presenta propiedades de dureza, resistencia al desgaste y
a la oxidacion mejoradas respecto al CrN de partida, gracias a la presencia de
aluminio y silicio en su estructura, dando lugar a endurecimiento por solucién
solida (“solid solution strengthening”) [HAR17, LEBOQ9], estructuras nano-
composite nc-(Cr,Al)N/a-SisNs [CHA17, CHE10, SOLO8] y nano-multicapa
Cr(AI)N/AISiN [LEE09, ZHA13b].

Precisamente este ultimo grupo, el de los recubrimientos nano-multicapa
CrN/AISiN es el que se aborda en este capitulo, con el fin de estudiar la influencia

de dicha nano-estructuracién en sus propiedades mecanicas y tribolégicas.

Por tanto, en este capitulo de ha decidido abordar el estudio de recubrimientos
cuaternarios CrAlSiN con estructuras monocapa y nano-multicapa, poniendo
especial atencién en su comportamiento a desgaste a temperaturas elevadas con el

fin de disponer de datos de referencia con un comportamiento de alto rendimiento.

6.1 DEPOSICION DE LOS RECUBRIMIENTOS. SERIES DE
RECUBRIMIENTOS

Se realizaron cuatro procesos de deposicién de recubrimientos CrAlSiN. El primero
de ellos con estructura monocapa y los otros tres con estructura multicapa
CrN/AISiN. Se vario el espesor bicapa con el fin de evaluar la influencia de dicho
parametro en las propiedades de los recubrimientos. Para ello se realizaron los
tres procesos multicapa variando Uinicamente la distribucién de los catodos en la
camara respecto al proceso del recubrimiento monocapa, y modificando la

velocidad de giro entre los procesos multicapa durante la evaporacion del material.
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Los catodos utilizados en cada uno de los procesos realizados, asi como su posicién

dentro de la cAmara, vienen descritos en la Figura 6.1.

Cr Cr
JOA 1 ) 7J0A 1 .
Al/Si Al/Si
2 454 2 454

Al/Si cr
454 3 o 70A 3 Al/Si
4 70A 4 457

Cr Cr
70A 5 ) 7J0A 5 )
Al/Si Al/Si
6 457 & 454

Figura 6.1: Composicion, corriente (A) aplicada y disposicion en la cAmara de los catodos
durante los procesos de deposicion de los recubrimientos cuaternarios CrAlSiN monocapa

(izqda.) y multicapa (dcha.).

Para la deposicion de los recubrimientos CrAlSiN se utilizaron catodos de Cr
(99,9 % at. Cr) y AlSi (80 % at. Al - 20 % at. Si).

Con el fin de obtener una mayor homogeneidad de los recubrimientos y dado que
la cAmara presenta geometria cilindrica, las muestras se colocaron de tal forma
que al girar sobre el eje del holder la distancia minima a los catodos fuera de 30 cm.
Las muestras se hicieron rotar con una velocidad de giro de 5 rpm en el caso del
recubrimiento monocapa, y a 2, 6 y 10 rpm en el caso de los recubrimientos
multicapa, buscando obtener distintos espesores bicapa, A, como se recoge en la

Tabla 6-1.

Tabla 6-1: Listado de recubrimientos CrAlSiN.

Recubrimiento Velocidad de giro
CrAlSiN-monocapa 5 rpm
CrAISiN-2rpm 2 rpm
CrAlSiN-6 rpm 6 rpm
CrAlSiN-10 rpm 10 rpm
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La Tabla 6-2 recoge los parametros de control de las fases de deposicién comunes
a los cuatro procesos realizados. En primer lugar se deposité una capa de anclaje
compuesta por una primera subcapa de Cr, seguida de una segunda de CrN. A
continuacién se depositd el recubrimiento CrAlSiN, con estructura monocapa o

multicapa en funcion del proceso realizado.

Tabla 6-2: Parametros de deposicion comunes a todos los procesos CrAlSiN depositados.

; Velocidad de
Etapa Gas | Bias (V) | P (mbar) sies o)

. . Cr Ar -60 1,2 x 10-2 5
Deposicion

capa de anclaje CrN N, .60 12 x 102 5

., Monoc. N> -60 4,0 x 10-2 5
Deposicion

CrAISiN Multic. | N 60 |40x102| 26010

La deposicion de la capa se control6 en A-h, siendo depositados 30 A-h para la capa
de anclaje en todos los casos y 300 A-h mas durante la deposicion del

recubrimiento CrAlSiN.

Los cuatro recubrimientos se depositaron sobre dos materiales: probetas de acero
DIN 1.2344 (templado y revenido a 53 HRc) y obleas de silicio. En las siguientes
secciones se presentan los resultados obtenidos en los ensayos de caracterizacidon

de los recubrimientos CrAISiN.

6.2 ANALISIS DE COMPOSICION QUiMICA Y MICROESTRUCTURAL
6.2.1 Analisis GD-OES

La composicién quimica de los recubrimientos CrAlSiN depositados se analizé
mediante GD-OES. En la Figura 6.2 se pueden observar los perfiles de composicién
quimica obtenidos para el recubrimiento CrAISiN monocapa y los recubrimientos

CrAlISiN multicapa.
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100

90 CrAISiN-10 rpm

% atémico

0 1 2 3 4 5
Profundidad (um)

Figura 6.2: Perfiles de composicién de los recubrimientos CrAlSiN obtenidos por GD-OES, %

atomico vs profundidad (nm).

El recubrimiento CrAlSiN-monocapa presenta una composiciéon atémica media de
3,3 % de silicio, 9,6 % de aluminio, 43,1 % de cromo y 44,0 % de nitrégeno.

En el caso del CrAlISiN-2 rpm se puede apreciar la multicapa de CrN/AlSiN (Figura
6.3). Se observa que las capas ricas en cromo se alternan con capas ricas en
aluminio y silicio. Basandose en el GD-OES, se deduce que el recubrimiento

CrAlSiN-2 rpm presenta un periodo bicapa, A, de 54 nm aproximadamente.

CrAISiN-2 rpm —Al

% atémico

0,0 0,3 0,6 0,9

Profundidad (um)

Figura 6.3: Detalle del GD-OES del recubrimiento CrAISiN-2 rpm.
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En el caso de los recubrimientos CrAISiN-6 rpm y CrAISiN-10 rpm, sin embargo, no
es posible distinguir la estructura multicapa mediante el perfil GD-OES. Esto se
debe a que el periodo bicapa de ambas capas tiene un valor menor y, por tanto,
mas dificil de observar por medio de esta técnica, que se encuentra limitada dado
que se produce mezclado de capas debido a la forma del crater, que reduce su

capacidad de resolucion en profundidad [PAY97].

6.2.2 Calotest

Los valores de los espesores obtenidos por medio de los ensayos Calotest se

muestran en la Tabla 6-3.

Tabla 6-3: Espesores obtenidos por Calotest de los recubrimientos CrAlSiN.

Recubrimiento Espt(ejs:g :fg?Ndfu?::)Claje Espesall“ rr(II;‘AlSiN Espe(i(r); )total
CrAlSiN-monocapa 0,74 1,03 1,77
CrAlISiN-2 rpm 0,45 2,24 2,69
CrAlSiN-6 rpm 0,46 2,12 2,58
CrAlSiN-10 rpm 0,90 1,30 2,20

A)

0

Figura 6.4: Imagenes de las huellas del ensayo Calotest de los recubrimientos CrAISiN:

A) monocapa, B) 2 rpm, C) 6 rpm y D) 10 rpm.
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En la Figura 6.4 se muestran las huellas obtenidas en los 4 recubrimientos CrAISiN
mediante Calotest, realizado sobre probetas de acero DIN 1.2344. En ellos se

distingue la capa de anclaje de los recubrimientos, pero no la estructura multicapa.

6.2.3 SEM

Para poder observar la microestructura de las muestras se fracturaron obleas de
silicio recubiertas. Para ello, se realiz6 una entalla en la parte trasera con una
punta de diamante y se fracturdé la oblea en esa posicidn.

Dichas muestras se observaron en el SEM, obteniendo imagenes de la seccién
transversal de los recubrimientos CrAlSiN de tal forma que fue posible medir el

espesor de los recubrimientos y, ademas, observar su microestructura.

En la Figura 6.5 se pueden observar imagenes representativas obtenidas por SEM

para los cuatro recubrimientos CrAlISiN.

C) $4800 10.0 D) S V 15.4mm x30.0k SE(M)

Figura 6.5: Imagenes del microscopio electrénico de barrido de la seccion transversal de los
recubrimientos CrAlSiN (A) CrAlSiN-monocapa, B) CrAlSiN-2 rpm, C) CrAlSiN-6 rpm y D)
CrAlSiN-10 rpm.
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Con la sonda de electrones retrodispersados, sonda YAGBSE, se estudiaron las
muestras CrAISiN multicapa (Figura 6.6), permitiendo ésta observar la estructura
multicapa CrN/AISiN en el caso del recubrimiento CrAISiN-2 rpm, con un espesor
bicapa, A, de 50 nm. Dicho valor de A concuerda con el obtenido por GD-OES
(54 nm).

2 i Ao sditde A

S4800 10.0kV 8.3mm x18.0k YAGBSE 3.00um | S4800 10.0kV 8.3mm x25.0k YAGBSE 2.00um

Figura 6.6: Imagenes de la sonda YAGBSE de la seccion transversal de la capa CrAISiN-2 rpm.

Dado que la rotacion de las muestras en la camara es mayor en el caso de los
recubrimientos CrAISiN-6 rpm y CrAISiN-10 rpm, que en el caso del recubrimiento
CrAlSiN-2 rpm, es de esperar que estos tengan un periodo bicapa menor (unas 3 y
5 veces menor, respectivamente). En el caso del CrAlSiN-6 rpm se puede intuir la
presencia de las multicapas por medio de la sonda YAGBSE (Figura 6.7), mientras
que en el caso del recubrimiento CrAlSiN-10 rpm no se pudo observar la

estructura multicapa por medio del SEM ni de la sonda YAGBSE.

$4800 10.0kV 9

Figura 6.7: Imagenes obtenidas por la sonda YAGBSE de la seccion transversal de la capa

CrAISiN-6 rpm.
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6.3 CARACTERIZACION TOPOGRAFICA Y MECANICA

6.3.1 Rugosidad

La rugosidad de los recubrimientos depositados fue analizada de forma similar a la
utilizada en el Capitulo anterior. En la Tabla 6-4 aparecen los datos obtenidos (Ra,
Rqy Rz) para la referencia sin recubrir y los cuatro recubrimientos CrAISiN.

Todos los recubrimientos CrAlSiN presentan un aumento de la rugosidad respecto
a la del sustrato de partida, debido a la presencia de microgotas en las capas,

tipicas de los procesos por deposicién por arco catédico [LIN86, PAN10].

Tabla 6-4: Valores de Ra, Rq y Rz para el acero 1.2344 pulido y los cuatro recubrimientos

CrAISiN.
Muestra Ra (nm) Rq (nm) Rz (um)
1.2344 pulido 15+2 25+3 05+0,1
CrAlSiN-monocapa 40+8 79 +£19 2,8+0,5
CrAlISiN-2 rpm 718 162 +32 3,7%£0,6
CrAlSiN-6 rpm 81+9 204 +38 4,7+0,5
CrAlSiN-10 rpm 49+9 88+9 29+0,3

6.3.2 Dureza Rockwell C

Con el fin de estudiar la influencia de la temperatura de los procesos de deposicién
sobre el sustrato se realizo un ensayo Rockwell C sobre una probeta de acero
recubierta tras cada proceso de deposicion. En la Tabla 6-5 se muestran los valores
medios obtenidos tras 5 indentaciones en cada probeta. Estos confirman que la
temperatura del proceso de deposicién ha permanecido por debajo de la
temperatura de revenido del sustrato (520 °C) ya que su dureza no se ha visto

modificada significativamente.
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Tabla 6-5: Dureza Rockwell C (HRc) del acero DIN 1.2344 inicial y tras los procesos de

deposicion.
Probeta DIN CrAlSiN CrAlISiN CrAlISiN CrAlISiN
1.2344 monocapa 2 rpm 6 rpm 10 rpm
D“reziggg‘we“ C 1531402 | 528208 | 52907 | 530408 | 52909

6.3.3 Nanoindentacion

Se realizaron ensayos de nanoindentacién sobre los cuatro recubrimientos para
medir la dureza de los mismos. La Tabla 6-6 muestra los resultados de dureza y

modulo de Young corregido obtenidos.

Tabla 6-6: Dureza, H (GPa), m6dulo de Young corregido, E’, H/E’ y H3/E’2 de los

recubrimientos CrAISiN.

Recubrimiento H (GPa) E’ (GPa) H/E’ H3/E’2
CrAlSiN - monocapa 36,0+5,9 269 £ 26 0,134 0,645
CrAlSiN-2 rpm 23,3+8,1 223+61 0,104 0,254
CrAlSiN-6 rpm 21,2+6,0 20335 0,104 0,231
CrAlSiN-10 rpm 24,3+4,0 144 +14 0,169 0,692

El recubrimiento CrAlSiN-monocapa muestra un valor de dureza de 36 GPa, en
linea con los valores obtenidos por otros autores [DIN11, SOLO8]. Los tres
recubrimientos multicapa muestran valores muy similares entre si y cercanos a
21-24 GPa. El recubrimiento CrAlSiN - monocapa presenta un médulo de Young
corregido (269 GPa), superior al de los recubrimientos multicapa. En los
recubrimientos multicapa el médulo de Young corregido decrece a medida que
decrece el espesor bicapa tedrico de los mismos. Los recubrimientos CrAlSiN
presentan valores de H3/E’2 muy distintos entre si. Mientras que los
recubrimientos CrAISiN-2 rpm y CrAlISiN-6 rpm presentan valores de 0,23-0,26, las

muestras CrAlSiN-monocapa y CrAlSiN-10 rpm presentan valores entre 2,5 y 3
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veces mayores, lo que indicaria, por parte de estas ultimas, una mayor resistencia a

la deformacion plastica ante un estrés aplicado [MUS02, TSU95].

6.3.4 Adherencia

La adherencia de un recubrimiento al sustrato es una propiedad de vital
importancia en aplicaciones con elevadas solicitaciones mecanicas, como son las
operaciones de mecanizado y/o conformado de metales. Para el estudio de dicha
propiedad del conjunto recubrimiento-sustrato para los recubrimientos CrAlISiN se
realizaron ensayos de Scratch test sobre probetas de acero de trabajo DIN 1.2344
recubiertas. El mismo se efectu6 aplicando una carga linealmente creciente sobre
el recubrimiento mediante un indentador de tipo Rockwell C.

En la Tabla 6-7 se muestran los resultados de los Scratch test realizados. En ella se
muestra el valor promedio de las cargas criticas de adherencia, Lc2 y Lc3, de los

tres ensayos de adherencia realizados en cada muestra CrAION estudiada.

Tabla 6-7: Valores promedio de las cargas criticas de adherencia Lc2 y Lc3 (N) de los

recubrimientos CrAISiN.

Muestra Lc2 (N) Lc3 (N)
CrAlSiN-monocapa 411 74 +8
CrAlISiN-2 rpm 19+2 78+3
CrAlISiN-6 rpm 24+8 75+ 4
CrAlISiN-10 rpm 509 75+2

Las muestras CrAlSiN-monocapa y CrAlSiN-10 rpm presentan valores de Lc2
sensiblemente mayores que los otros dos recubrimientos. El recubrimiento
CrAlSiN-2 rpm presenta el mayor valor para Lc3, si bien las cuatro muestras

presentan valores muy similares.
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6.4 TRIBOLOGIA

Se realizaron ensayos triboldgicos en configuracion ball-on-disc a distintas

temperaturas para evaluar la resistencia al desgaste de los recubrimientos CrAISiN.

6.4.1 Tribologia a temperatura ambiente

Las condiciones de ensayo utilizadas se describen en el Apartado 4.3 Tribologia de
la Parte II: Metodologia. Tras realizar pruebas previas los ensayos fueron de
200.000 ciclos con el fin de obtener surcos lo suficientemente profundos, pero sin
llegar al sustrato.

Los valores de la tasa de desgaste, k, se obtuvieron a partir del volumen perdido
medido en los surcos de desgaste mediante perfilometria interferométrica,
utilizando la Ecuacién (5). Los valores de k calculados para los recubrimientos

CrAlSiN se muestran en la Tabla 6-8.

Tabla 6-8: Resultados de resistencia al desgaste a temperatura ambiente de los

recubrimientos CrAISiN.

Muestra Kdesgaste (M3 x N-1 x m-1)
CrAISiN-monocapa (1,91 +£0,17)-10-16
CrAlSiN-2 rpm (1,40 £ 0,21)-10-16
CrAlSiN-6 rpm (1,20 £ 0,21)-10-16
CrAlISiN-10 rpm (1,11 £ 0,27)-10-16

Los resultados obtenidos muestran tasas de desgaste muy similares en los 4 casos,
aunque se observa una ligera mejora en la resistencia al desgaste de las multicapas
frente a la monocapa, y en las monocapas entre si, a medida que disminuye el
periodo bicapa (Figura 6.8). Al comparar los resultados con los de los
recubrimientos TiAISiN del Capitulo anterior, la tasa de desgaste de los
recubrimientos CrAlSiN es entre 1 y 2 6rden de magnitud menor. Esto indica que
estos recubrimientos son mas resistentes a temperatura ambiente, lo que esta

respaldado por estudios previos de He et al. [HE16] y Polcar et al. [POL11a].
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Figura 6.8: Kgesgaste @ temperatura ambiente de los recubrimientos CrAISiN

Al estudiar los surcos de desgaste (Figura 6.9) se puede observar que el desgaste
sufrido por los recubrimientos es de tipo abrasivo y que de manera puntual se

observan huecos debidos al arranque de microgotas presentes en el recubrimiento,

durante el ensayo.

CrAlSiN-monocapa CrAlSiN-2 rpm

Figura 6.9: Imagenes SEM de los surcos de desgaste a temp. ambiente de las capas CrAlSiN.
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6.4.2 Tribologia a alta temperatura

Los ensayos tribologicos se realizaron con la misma configuracién y condiciones
utilizadas en el apartado anterior, pero a temperaturas medias: 200 °C y 400 °C. Se
realizaron ensayos de 500.000 ciclos a 200 °C y de 50.000 ciclos a 400 °C con el fin
de obtener surcos lo suficientemente profundos para el correcto estudio del

volumen desgastado. Las tasas de desgaste calculadas se presentan en la Tabla 6-9.

Tabla 6-9: Tasas de desgaste a alta temperatura de los recubrimientos CrAlSiN.

Kdesgaste Temperatura

(m3 x N1 x m) 200 °C 400 oC

CrAlSiN monocapa (1,34 +0,17)-10-16 (8,37 £ 2,20)-10-16

CrAlSiN-2 rpm (1,22 + 0,03)-10-16 (5,32 + 2,56)-10-16
CrAlISiN-6 rpm (1,05 + 0,20)-10-16 (2,38 + 4,21)-10-15
CrAlISiN-10 rpm (1,09 + 0,23)-10-16 (2,30 + 2,20)-10-15

Las tasas de desgaste obtenidas a 200 °C (Figura 6.10 izqda.) son similares a las
obtenidas en los ensayos a temperatura ambiente (Figura 6.8). En los ensayos a
400 °C se observa un aumento de la tasa de desgaste, si bien los valores obtenidos
son considerados positivos, ya que son similares a los obtenidos por Polcar et al

[POL11] (~3 x 10-16 m3N-m-1),

200 °C 400 °C
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0,0- T T - T
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CrAISiN CrAlISiN

Figura 6.10: Kgesgaste de 10os recubrimientos CrAlSiN a 200 °C (izqda.) y a 400 °C (dcha).
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6.5 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Se ha estudiado un conjunto de recubrimientos cuaternarios CrAlSiN formado por
un recubrimiento con estructura monobloque y tres con estructura multicapa,
modificando la distribucion de los catodos en la camara y la velocidad de giro.

El recubrimiento CrAlSiN-monocapa presenta una composicién cercana a 43,1 %

Cr, 9,6 % Al, 3,3 % Siy 44,0 % N.

Las imagenes obtenidas a partir de la sefial de electrones retrodispersados han
permitido medir el espesor bicapa, A, del recubrimiento CrAISiN-2 rpm, A = 50 nm,
lo cual coincide con el valor obtenido a partir del GD-OES, A = 54 nm. En el caso de
las otras dos muestras multicapa no ha sido posible medir su espesor bicapa ni por
GD-OES ni mediante SEM. Dado que el espesor bicapa esta relacionado con el
tiempo que pasan las muestras enfrentadas a una fila de catodos u otra, es de
esperar que el espesor bicapa sea funcién de la velocidad de giro utilizada. El
espesor bicapa de los recubrimientos CrAISiN-6 rpm y CrAISiN-10 rpm estara, por
tanto, en torno a 17 nm y 10 nm, respectivamente. Zhang et al. tampoco
observaron las multicapas por SEM al depositar recubrimientos CrAISiN multicapa
por arco en condiciones similares a las de este trabajo, y recurrieron al TEM para

observar multicapas con A = 10 nm obtenidos a 5 rpm [ZHA13a].

El recubrimiento CrAlSiN-monocapa muestra un valor de dureza de 36 GPa. Los
tres recubrimientos multicapa muestran valores muy similares entre si y cercanos
a 21-24 GPa, sensiblemente menores al de la monocapa. Esta bajada de dureza
podria deberse a un efecto Hall-Petch inverso -debido a un cambio en los
mecanismos de deformacién plastica, pasando a suceder por deslizamientos del
limite de grano en lugar de por movimiento de dislocaciones- [ZHO00], a una mala
cohesion entre subcapas o a que la microestructura de los recubrimientos
multicapa sea distinta de la del recubrimiento CrAlSiN multicapa. El recubrimiento
CrAlSiN-monocapa presenta un moédulo de Young corregido (269 GPa), superior al
de los recubrimientos multicapa. En estos, el médulo de Young corregido decrece a

medida que decrece el espesor bicapa tedrico de los mismos.
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Al estudiar al adherencia de estos recubrimientos se ha observado que la muestra
CrAISiN-2 rpm presenta el mayor valor para Lc3, si bien las cuatro muestras
presentan valores muy similares. Por otro lado, las muestras CrAlSiN-monocapa y
CrAlSiN-10 rpm presentan valores de Lc2 sensiblemente mayores que los otros
dos recubrimientos.

Para entender las diferencias de adherencia entre los recubrimientos CrAlSiN, un
parametro a tener en cuenta es H3/E’2 el cual es un indicador de la resistencia a la
deformacion plastica de un material [MUS02, TSU95], de tal manera que a mayor
H3/E’2 mayor sera la resistencia a la deformacion plastica ante un estrés aplicado
[MUSO02, TSU95] y mayor sera su resistencia a la formacién de grietas y, por tanto,
su adherencia [KAB17, LAC11, WAN15, WAN16]. Esto explica que los
recubrimientos CrAlSiN-monocapa y CrAISiN-10 rpm, con H3/E2 ~0,64-0,69,
presenten valores de Lc2 sensiblemente superiores a los de los recubrimientos

CrAISiN-2 rpm y CrAlSiN-6 rpm, con H3/E"2 ~0,23-0,25.

El desgaste a temperatura ambiente de los cuatro recubrimientos CrAlSiN es muy
similar (~10-1¢ m3/(Nm)) si bien se aprecia una ligera tendencia a disminuir la tasa
de desgaste a medida que disminuye el periodo bicapa tedrico de los
recubrimientos. Los valores de desgaste a temperatura ambiente son similares a

los reportados por otros autores en literatura (Tabla 6-10).

Tabla 6-10: Resistencia al desgaste a temperatura ambiente de recubrimientos CrAISiN en

literatura.
Mat. Bola | Carga Kdesgaste
C E Ref.
apa @ (mm) o) nsayo (m? x N1 x m1) e
Aldmi
CI‘0,30A10,265i()‘04N0_40 ummna 5 Pin-on-disc 2,5 x 10-16 [POLll]
6 mm
) Alimina . .
Alo,33Cro,17510,03No,44 5 Pin-on-disc 4,0 x 10-16 [POL11]
6 mm
WC-C
Cro,32Al0,17Si0,08No43 © 5 Pin-on-disc 3,1 x 1016 [QIU15]
6 mm
WC-C
Cro,25Alo,14S10,07No,44V 0,10 6 mmo 5 Pin-on-disc 4,4 x 10-16 [QIU15]
WC-C
Cro,22Al0,21Si0,07No,s50 5 mmo 5 Pin-on-disc 1,1 x 10-14 [CHA13]
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Es remarcable que la tasa de desgaste a 200 °C sea practicamente la misma que a
temperatura ambiente, ~10-16 m3N-Im-1). Al subir a 400 °C, dicha tasa aumenta
hasta alcanzar valores cercanos a 10-1> m3/(Nm), similares a los obtenidos por

otros autores [POL11].

Se observa una mejora de un orden de magnitud en la tasa de desgaste a
temperatura ambiente de los recubrimientos CrAlSiN al compararla con la de los
TiAlSiN del capitulo 5. Al contrastar los valores obtenidos a 400 °C las tasas de
desgaste obtenidas para los recubrimientos CrAlSiN monocapa y multicapa son

similares a las de los recubrimientos TiAlISiN B.

En este segundo capitulo de resultados se han obtenido y caracterizado
recubrimientos CrAlSiN de referencia con un muy buen comportamiento
tribologico en los rangos de temperatura interesantes tecnoldégicamente para

inyeccion, tal y como se ha podido comprobar en el laboratorio.
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CAPITULO 7. RECUBRIMIENTOS CrAlO MONOCAPA

Otra via para la obtencion de recubrimientos duros con elevada resistencia a la
oxidacion y estabilidad térmica es la deposicion de compuestos 6xidos.

En este apartado se han estudiado recubrimientos PVD del sistema Cr203-Al203 ya
que presenta ventajas respecto a los compuestos puros, la a-alimina y la a-cromia.
Por un lado, presenta una mayor capacidad para autoregenerarse debido a una
contribucién de cationes migradores hacia el exterior de cromo [MAY14] y, por
otro, permite obtener compuestos con estructura corindén a temperaturas de
entre 400 y 600 °C [PED10], muy por debajo de los 800-1000 °C necesarios para
obtenerla por CVD [POH14]. Esta ampliamente reportado [ASH99,DIE10, EKLO0S,
JINO2, KHA12a, LEV08, PAS16, POH14, RAMO07, SUNO6] que las distintas técnicas
de PVD permiten la obtencién de una unica solucién so6lida de Al203-Cr203 a
temperaturas mucho menores de las que su diagrama de equilibrio indica (Figura

1.5).

En este capitulo se describe el trabajo realizado para la obtencién y caracterizacion
de recubrimientos CrAlO en atmdsfera de argén y oxigeno, siendo este ultimo el

Unico gas reactivo presente en la fase de deposicion.

7.1 DEPOSICION DE LOS RECUBRIMIENTOS. SERIES DE
RECUBRIMIENTOS.

Se realizaron ocho procesos de deposicion de recubrimientos CrAlO en atmdsfera
de argén y oxigeno. El objetivo ha sido estudiar la influencia sobre las propiedades
de la presion y la relacién de caudales de argén y oxigeno durante la etapa de
deposicion de los recubrimientos. Para ello se realizaron 8 procesos en los que se
variaron dichos pardametros, y se denominaron del A0 al A7 tal y como se puede
ver en la Tabla 7-1. En ella aparece también la fraccion molar de oxigeno

introducido en la camara para cada proceso, Xy,, calculada a partir de la relacion

de caudales introducidos, y cuyo valor se encuentra entre 0y 0,5.
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Tabla 7-1: Relacién de los gases argon y oxigeno, fraccion molar de O; introducido y presion

total en los procesos realizados.

Ar:02/Presion Xo, 1,0 x 102 mbar | 2,2 x 10-2mbar | 3,0 x 10-2 mbar

5:1 0,167 Al A2 A3

3:1 0,250 A4 A5 A6

Para la deposicion de los recubrimientos CrAlO se utilizaron catodos de CrAl (30 %

at. Cry 70 % at. Al) denominados CrAl 30/70 en adelante.

Cr/Al
. 1
30:70 cr/al
2 30:70
Cr/Al .
. 3
30:70 cr/al
4 30:70
Cr 5
Cr/Al
6 30:70

Figura 7.1: Composicion, corriente (A) aplicada y disposicion en la camara de los catodos.

La Tabla 7-2 recoge los parametros de control de las fases de deposicion de la capa
de CrAlO comunes a todos los procesos realizados y la Figura 7.1 la distribucion y
composicion de los catodos utilizados. La deposicién de la capa se controlé en

Amperios-hora (A-h), siendo depositados en total 100 A-h.
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Tabla 7-2: Parametros de deposicién comunes a todos los procesos CrAlO depositados con

argon y oxigeno.

. Catodos | Velocidad de | Temperatura de
Etapa Gas Bias (V) (A) i (o) dep. (°C)
Deposicion
CrAlO Ar+ 02 -50 45 3 380 - 425

Todos los recubrimientos fueron depositados sobre 2 materiales: probetas de
acero DIN 1.2344 (templado y revenido a 53 HRc) y sobre obleas de silicio.

Con el fin de obtener una mayor homogeneidad de los recubrimientos y dado que
la cdmara presenta geometria cilindrica, las muestras se colocaron de tal forma
que al girar sobre el eje del holder la distancia minima a los catodos fuera de 30 cm,
y la velocidad de giro de dicho holder de 3 rpm.

La temperatura de deposicion alcanzada en cada uno de los procesos, calculada a
través de las medidas de dureza HRc de probetas de acero 100Cr6 [FER14], se
muestra en la Tabla 7-3. La temperatura de los procesos realizados estuvo en el
rango de los 380 °C - 460 °C.

En las siguientes secciones se comentan los resultados obtenidos en los ensayos de

caracterizacion realizados de manera sistematizada sobre las probetas recubiertas.

Tabla 7-3: Durezas Rockwell (HRc) de las probetas de 100Cr6 tras los procesos de
deposicion y las temperaturas (°C) de los diferentes procesos de este capitulo calculadas a

través de la dureza [FER14].

Proceso Dureza (HRc) Temperatura (°C)
A0 51,7+0,1 4102
Al 50,7 +0,2 423 +3
A2 53,5+0,1 383+2
A3 48,3 +0,1 455+ 2
A4 51,9+0,1 406 +2
A5 50,7+0,8 424 + 10
A6 51,5+0,1 413 +2
A7 52,4+0,1 399 2
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7.2 ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL

7.2.1 Analisis GD-OES

La composiciéon quimica de los recubrimientos CrAlO depositados con argén y
oxigeno se analiz6 mediante GD-OES. Se tiene reservas en la precisiéon de los
valores de cuantificacién obtenidos debido a que el caracter aislante de los
recubrimientos impide una cuantificaciéon fiable [SHIO3]. En la Figura 7.2 se
pueden observar los perfiles de composicién quimica obtenidos en cada caso. Los
resultados se utilizaron de manera semi-cuantitativa ya que, ain con todo, los
resultados sirven para comparar las muestras de este conjunto entre si y para
observar tendencias en la distribucion de los diferentes elementos en funcidén de la

profundidad.

100
901
801
701
60
501
404
301
204
104

0 t t S i 7 i
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Profundidad (um) Profundidad (um)

A0 Al

% atomico
% atomico

% atémico
% atémico

Profundidad (um) Profundidad (um)

A2 A3
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100
901 ]
801 /
701 / Al
[=} e}
£ 601 / —C £
S 501 / —Cr <
X 404 / — Fe N
304 ) N
201 N —0
IOAWWMWMW‘MWW \
o —
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Profundidad (um) Profundidad (um)
A4 A5
100
90 /-www
801 P
o 701 A Al R
< Q
‘g 609 / —C E
S 504 / —Cr S
-] <
X 404 —Fe N
301 . N
201 N —)
101
0 L

Profundidad (um) Depth (microns)

A6 A7

Figura 7.2: Perfiles de composicion de los recubrimientos CrAlO depositados con argén y

oxigeno, % atomico vs profundidad (nm).

El recubrimiento A0 muestra un perfil de composicion formado principalmente
por aluminio y cromo que varia con la profundidad, pasando de CrosAlos en
superficies, Cro4Alos cerca del sustrato.

En cuanto al resto de recubrimientos, del A1l al A7, todos ellos muestran perfiles
con estructura monolitica, es decir, una composicion quimica que se mantiene
relativamente constante a lo largo de todo el espesor.

La Figura 7.3 muestra el porcentaje atémico de oxigeno presente en las muestras
CrAlO frente a la presion total y la fracciéon molar de oxigeno durante la deposicion.
En la misma se observa el maximo porcentaje atomico de oxigeno en las muestras
para aquellas depositadas a presiones y fracciones molares de oxigeno altas, que

debe tomarse solo a modo comparativo.
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Figura 7.3: Porcentaje atdmico de oxigeno presente en los recubrimientos CrAlO vs presién

total y fracciéon molar de oxigeno durante la deposicién.

7.2.2 EPMA-WDS

La composicion de los recubrimientos CrAlO depositados sobre probetas de acero
DIN 1.2344 se midi6 de manera cuantitativa por medio de la técnica EPMA. Para
ello se realizaron diez medidas a 20 kV sobre la superficie, evitando las microgotas
superficiales de mayor tamafio, como se aprecia en la Figura 7.4. De cada muestra
se recogieron valores de los siguientes elementos: Al, Cr, O, Fe, Mo, N, V y C;
presentes en la capa o en el sustrato. Una vez eliminada la contribucién de los
elementos del sustrato (Fe, Mo, V, Cr y C) y la de la contaminacién atmosférica,
consistente en C [HET17, SON16], se normalizaron los datos de Al, Cr y O

obtenidos.

Los datos medios de aluminio, cromo y oxigeno aparecen en la Tabla 7-4, asi como
los valores calculados a partir de estos para la relacion, en % atémico, de Al/Cr y
de metal/oxigeno. En ella se observa como la relacién atdmica de aluminio/cromo,
presente en las muestras CrAlO se mantiene relativamente estable y cercano a la

relacion de los catodos de partida (Al/Cr = 2,33), a cualquier presion total y
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fraccion molar de oxigeno, lo que coincide con lo que han reportado otros autores

[DEA10, POH11].

Figura 7.4: Imagen SEM en la que se indican los 10 puntos donde se han realizado la medida

por EPMA sobre la muestra A7.

Tabla 7-4: Datos de composicién en % atémico obtenidos por EPMA de los recubrimientos

CrAlO monocapa.

Muestra | % at. Al % at. Cr % at. O Al/Cr | (Al+Cr)/0 (Cl;(l-XAIX)ZW}?}y
P 6‘;’%3;; * 3‘;51%) * 16”"350’5 1,85 67,97 | 065 | 2,93
Al 3%’% 56 * 1?)"7797 * 45;"672i 2,17 1,29 0,68 | 082
A2 3%%‘; * 1%?33; * Sﬁ% £ 1 1,99 084 | 067 | 028
3 271'245 & 1%"5691 * 5‘31"%62 * 1 219 0,67 | 069 | 001
Al 395'2‘; & 2%;32 * 32"‘;73 213 1,53 | 066 | 1,03
" 2%'63% * 1%'6126 £ 5%;%* 2,27 070 | 0,69 | 0,06
A6 Zfig% % 13(’):66% * 571';@ 211 0,74 | 068 | 013
e 2?',552 + 1%:7551 * 572"25; =1 207 0,73 067 | 011
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En la Figura 7.5 se observa que en la zona de alta presidn total y alta fraccién molar
de oxigeno, la relacion (Al+Cr)/O es la menor, se estabiliza en 0,75, acercandose al
valor tedrico de un 6xido estequiométrico (2/3), de forma que su féormula podria
describirse tal que: (Cr, Al)2+y03.y, donde y da informacién sobre cuanto se acerca o
aleja el recubrimiento de un 6xido estequiométrico (Tabla 7 5). Los valores de y
calculados para las muestras CrAlO se encuentran en el rango 0,28 <y < 0,01. Se
observaron excepciones en el caso del recubrimiento A0, ya que este se depositd
en atmdsfera de argon, y en las muestras Al y A4, las cuales fueron depositadas a
la menor presion de las estudiadas (Pt = 1,0 Pa), por lo que presentan valores de y

de 0,82 y 1,03 respectivamente.

Tabla 7-5: Datos tedricos de un 6xido estequiométrico depositado a partir de catodos

aleados de CrAl de composicion atémica 30 Cr - 70 Al

Muestra

% at. Al

% at. Cr

% at. O

Al/Cr

(Al+Cr)/0

(CF,A1)203

28

12

60

2,33

0,67

Figura 7.5: Relacion (Al+Cr)/0 vs presion total y fraccion molar de oxigeno durante la
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En el caso del proceso A7, con una presion total de 2,2 Pa y una fracciéon molar de
oxigeno de 0,5, comparable a los resultados obtenidos por Khatibi et al. [KHA13] al
depositar por arco recubrimientos CrAlO en atmosfera argon y oxigeno, el valor de
(Al+Cr)/0O obtenido es concordante (0,73 en este trabajo frente a comprendidos
entre 0,72-0,74 en el de Khatibi et al.). La Figura 7.6, complementaria a la anterior,

presenta el porcentaje atdbmico de oxigeno presente en las capas.

Figura 7.6: Porcentaje atomico de oxigeno presente en los recubrimientos CrAlO vs presion

total y fraccion molar de oxigeno durante la deposicion.

7.2.3 Calotest

Para obtener el espesor de los recubrimientos se realizaron ensayos Calotest sobre
las muestras de acero recubiertas. La Tabla 7-6 muestra los resultados obtenidos
para cada proceso.

Una vez conocido el espesor de los recubrimientos, y conocido el tiempo de
deposicion, se pudo calcular la velocidad de deposicién de los recubrimientos
CrAlO (Tabla 7-6). Con el fin de poder observar tendencias en funcién de la presion

y la cantidad de oxigeno introducida, la Figura 7.7 muestra los espesores medidos
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por Calotest para las distintas muestras en funcién de la presidén total y la relacién
de gases introducidos en la camara durante la deposiciéon expresada como la

fraccion molar de oxigeno introducido, Xy, .

Tabla 7-6: Espesor y velocidad de crecimiento de los recubrimientos CrAlO depositados con

argon y oxigeno sobre probetas de acero.

Muestra Espesor (um) V?L‘;Icl' /ifii)e p
A0 32+0,1 120
Al 3,5+0,2 131
A2 32+0,1 120
A3 2,6+0,1 98
A4 2,7+0,1 101
A5 2,2+0,1 83
A6 2,2 £0,1 83
A7 2,0+ 0,1 75

Los espesores obtenidos oscilan entre las 2,0 micras y las 3,2 micras. La Figura 7.7
permite observar como para una misma X,, (A1, A2 y A3 por un lado, y A4, A5y
A6, por otro) se observa un aumento del espesor a medida que decrece la presion
total y, por tanto, la cantidad total de oxigeno presente en la cAmara. Esto se asocia
a una evaporacion menos efectiva de los catodos en presencia de oxigeno [KHA13,
RAM10]. Es mas, se observa el mismo efecto de aumento del espesor para una
misma presion total (A1l y A4, por un lado, A0, A2, A5 y A7 por otro, y A3 y A6 por
otro) a medida que disminuye X, .

Estas dos observaciones nos indican que la velocidad de deposicion del
recubrimiento decrece al aumentar la presencia de oxigeno en la camara. L. de
Abreu et al. [DEA10] observaron este mismo efecto al aumentar la presion total
depositando recubrimientos Al-Cr-O en condiciones similares (CAE-PVD, catodos
de AlCr 70:30, -60 V de bias) siendo en su caso la presion total igual a la presion de
oxigeno, ya que este era el Unico gas introducido durante la deposicion de sus

recubrimientos.
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ds3

(ot} JOSS

Figura 7.7: Espesores (um) medidos por Calotest de los recubrimientos CrAlO depositados

con Ary O en funcion de la presion de deposicion y la fraccion molar de O introducida, X,.

7.2.4 SEM

Con el objetivo de estudiar la topografia superficial y la microestructura de los
recubrimientos CrAlO monocapa se inspeccionaron por SEM los recubrimientos
realizados. Se estudié la morfologia de la superficie sobre probetas de acero y la
seccién transversal tras su fractura en probetas de silicio. La Figura 7.8 muestra
algunas imagenes representativas.

En todos los casos se observa una elevada presencia de microgotas en la superficie
de las probetas estudiadas. Esto se debe, en parte, a la técnica de deposicién
utilizada, arco catodico, que de manera intrinseca, da lugar a cierta cantidad de
microgotas. Sin embargo, la cantidad observada es mayor a la encontrada en los
capitulos anteriores para los recubrimientos cuaternarios TiAlSiN y CrAlSiN,
depositados por el mismo método. Esto se debe a que la presencia de oxigeno
durante la evaporacion de los catodos de cromo-aluminio dificulta en gran medida
la estabilidad del arco eléctrico, los catodos se envenenen parcialmente debido a la

formaciéon de compuestos aislantes en su superficie, constrifiendo el arco a zonas
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reducidas y, por tanto, incrementandose el voltaje del mismo. Esto desemboca en
la desestabilizacién del proceso [FRA13, RAMO07] y provoca la fusién del material
del catodo de una manera menos controlada, generandose asi un elevado nimero

de microgotas.

Rec. Superficie Seccion transversal

A0

AIN 10.0kV 8.9mm x4.50k SE(M)

Al

A2

A3

AIN 10.0kV 8.7mm x4.50k SE(M) Oum AIN 10.0kV 10.8mm x15.0k SE(M)
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A4

AIN 10.0kV 8.9mm x15.0k SE(M)

A5

A6

AIN 10.0kV 11.0mm x15.0k SE(M

A7

AIN 10.0kV 11.2mm x15.0k SE(M) 3.00um

Figura 7.8: Imagenes SEM de la superficie (izqda.) y de la seccion transversal (dcha.) de los

recubrimientos CrAlO depositados con argén y oxigeno.

Al observar la seccidn transversal del recubrimiento A0, depositado sin oxigeno, se
puede observar su microestructura compacta de grano fino. El resto de los
recubrimientos presenta microgotas y/o huecos, producidos por la presencia de
una microgota en la seccion de la fractura a cualquier altura de su seccién

transversal, tal y como han reportado con anterioridad Pohler et al. [POH11] y

-
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Khatibi et al. [KHA13] al depositar por arco recubrimientos CrAlO en presencia de
oxigeno como unico gas presente en la cAmara. Dichas gotas actdian como semilla o
seed de defectos con forma de cono (cone-like defects), los cuales presentan menor
adherencia y suelen ser puntos mecanicamente débiles de los recubrimientos. Esto
puede generar fallos tempranos en aplicaciones con solicitaciones de esfuerzo y

desgaste [PAN10, PAN13].
7.2.5 Difraccion de rayos X, GI-XRD
Para el andlisis de la estructura cristalina de las muestras, estas se analizaron por

XRD con una fuente de Cr (A = 2,2897 A), en configuracién de incidencia rasante a

1°. En la Figura 7.9 se muestran los difractogramas obtenidos.

60001 § 2 % g fcc-Cr
<
M\é»m
4000+
©
©
S
>
2000 -
0

Figura 7.9: Difractogramas obtenidos de los recubrimientos CrAlO depositados con argén y

oxigeno.

En ella se pueden observar como en todos los difractogramas aparece a 69,0° un
pico del sustrato, acero DIN 1.2344, correspondiente al plano (101) de la red bcc.
En el difractograma de la muestra A0, depositada sin oxigeno, se observa ademas

un pico a 76,8° correspondiente al plano (200) del cromo cubico fcc y cinco picos
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correspondientes a una fase intermetalica de aluminio y cromo, AlsCrs en las

posiciones 52,79, 56,59, 72,8°, 80,4° y 99,0° [POH11].

En los difractogramas del resto de las muestras, de la A1 a la A7, ademas de
aparecer el pico (111) del Cr cubico fcc, se aprecia levemente a la derecha de dicho
pico, a aproximadamente 65,8° - 66,0°, un hombro cuya posicién en 20 que se
relacionaria con el pico (113) de la a-Al203, el cual aparece ligeramente desplazado
hacia menores angulos (COD 9007496, posicion teorica: 66,58°).

Este desplazamiento hacia angulos menores puede deberse bien a tensiones
internas del recubrimiento o bien a una distorsién de la red cristalina debido a la
presencia de cromo en la misma. Dado que, las tensiones suelen ser de compresiéon
—aumentando el dngulo- y que a diferencia del pico de la alimina, el pico de cromo
no aparece desplazado; podria deducirse que el desplazamiento es debido
Unicamente a la sustitucion del aluminio por cromo en la celda del 6xido de
aluminio (a-Al203) como han reportado otros autores con anterioridad [KOL15a,

KOL17, PAU14].

6000

fcc-Cr
a-(Al,Cr),0,
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Figura 7.10: Detalle de los difractogramas obtenidos para los recubrimientos CrAlO.
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7.2.6 TEM

Con el fin de observar en detalle la microestructura de los recubrimientos se
analizaron por TEM las muestras Al y A6, las cuales presentan una relacion
(Al+Cr)/0 distinta (1,29 para el recubrimiento A1 y 0,74 para el recubrimiento A6)
(Tabla 7-4).

Muestra A1
En la Figura 7.11 se puede observar la seccidn transversal del recubrimiento Al

depositado sobre silicio. El sustrato aparece abajo en la parte izquierda y la

direccion de crecimiento de la capa viene marcada por la flecha roja.

N

N

Figura 7.11: Imagenes TEM de campo claro (izqda.) y campo oscuro (dcha.) de la muestra A1.

La direccion de crecimiento del recubrimiento viene indicada por las flechas rojas y las

nanoinclusiones de cromo por los 6valos verdes.

En la capa, con estructura laminar o multicapa, se pueden observar inclusiones
(microgotas) cristalinas de cromo con un tamafio aproximado de entre 100 nm y
1.000 nm de largo y entre 50 nm y 150 nm de espesor.

Las multicapas tienen un espesor aproximado de 40 nm y estan formadas por una

fase amorfa y otra con nanogranos de unos 5 nm de diametro, tal y como se puede
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observar en la Figura 7.12 (dcha.). En ambas imagenes de la Figura 7.12 se pueden

observa los nanocristales, en negro, a la izquierda y, en blanco, a la derecha.

Figura 7.12: Imagen TEM de campo claro (izqda.) y campo oscuro (dcha.) de la muestra Al.

En la Figura 7.13 se muestra una imagen de difracciéon obtenida sobre la zona del
recubrimiento. A partir de los anillos observados se pudo obtener las distancias
interplanares 0,211 nm, 0,153 nm y 0,125 nm, que se corresponden con las
distancias interplanares de la a-Al203 con una fraccién molar de Cr203 tal que
Xcr203 = 0,1-0,2.

En la Figura 7.13 (dcha.) se pueden observar con mayor detalle los nanocristales

anteriormente mencionados.

Figura 7.13: Imagen de difraccion obtenida sobre la capa A1 (izqda.) y detalle (dcha.).
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Muestra A6
Se obtuvieron por TEM imagenes de campo claro de la muestra A6 que permiten
observar la presencia de microgotas (Figura 7.14) y como el recubrimiento esta

formado por dos zonas diferenciadas (Figura 7.15).

Figura 7.14: Vista general de la muestra A6, obtenida por TEM.

La microgota observada en la Figura 7.14 presenta una estructura similar a las
observadas por SEM en la seccion transversal de los recubrimientos A4, A5y A6y
cuya forma se corresponde con los huecos observados en las muestras A1, A2 y A3.
Microgotas similares, con forma esférica (ball-shaped droplets) han sido reportadas
con anterioridad en procesos de deposicion de o6xidos de cromo-aluminio

depositados con arco [EDL13, KOL15, POH11].

La primera zona, mas cercana al sustrato, tiene aproximadamente 590 nm de
espesor y presenta una estructura multicapa en la cual la bicapa (A = 40 nm) esta
formada por una primera subcapa cristalina de unos 10 nm de espesor seguida de
una subcapa amorfa de unos 30 nm de espesor. Se observa una segunda zona en la
que también se observa una estructura multicapa aunque de manera menos
marcada, con una subzona mas cristalina al principio y mas amorfa hacia la

superficie.
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Sustrato

Figura 7.15: Imagenes TEM de campo claro de la muestra A6. La direccion de crecimiento del
recubrimiento viene indicada por las flechas rojas y las microgotas de cromo por los 6valos

verdes.

Dado que todos los catodos utilizados para la deposicién de las capas son iguales y
que se utiliza oxigeno como Unico gas reactivo, no era de esperar la formacion de
multicapas en las muestras. Sin embargo, en las imagenes TEM obtenidas se
observa la presencia de manera clara de estas a escala nanométrica.

De Abreu et al. también observaron un comportamiento similar al depositar por
arco recubrimientos Al-Cr-O [DEA10]. Estos realizaron ensayos de TEM-EDX que
les permitieron observar que las multicapas eran la manifestacion de ligeras
desviaciones del Cr y el Al de la estequiometria media durante la formacion del
recubrimiento, y achacaron dicho comportamiento a la rotacién de las muestras en
la cAmara junto con el fendmeno ion splitting curvilineo (separacién de los iones de
distinta composicién en una descarga curvilinea).

Sjolén et al. [SJO07] observaron recubrimientos Ti-Al-O-N por arco con una
estructura similar, formada por una primera parte de solucién sélida cristalina de
multicapas seguida de otra zona, mas alejada del sustrato, con estructura

nanocomposite.

147



up

30

U n a Desarrollo de recubrimientos PVD nitruros, 6xidos y oxinitruros
cuaternarios para aplicaciones de trabajo en caliente

En ambas zonas se pueden observar inclusiones de cromo ctibico bcc con tamafios

que van de los 50 alos 200 nm de largo y 40 nm de ancho.

7.3 CARACTERIZACION TOPOGRAFICA Y MECANICA

7.3.1 Rugosidad

La rugosidad de los recubrimientos depositados fue analizada mediante
perfilometria interferométrica. La Tabla 7-7 muestra los datos obtenidos (Ra, Rq,
Rz y Rt) para las muestras A0 a A7 y las probetas de acero 1.2344 pulidas sin
recubrir.

Los valores de rugosidad media, Ra, obtenidos para los recubrimientos CrAlO son
considerablemente superiores a los del sustrato de partida y a los esperados para
un recubrimiento tipo nitruro depositado por arco eléctrico [GEO17, PAN13]. Sin
embargo se encuentran dentro de los valores habituales de rugosidad de

recubrimientos tipo 6xido depositados por arco [BAG14].

Tabla 7-7: Valores de Ra, Rq y Rt para el acero 1.2344 pulido y los recubrimientos CrAlO

depositados con argén y oxigeno.

Muestra Ra (nm) Rq (nm) Rt (um)
Acero 14+1 222 0,58+0,12
A0 229+10 394+19 8,34+0,93
Al 258+ 14 408 + 26 9,27 +1,13
A2 175+13 330+ 30 8,36+ 1,31
A3 207 £19 336+ 38 7,70 £ 0,49
A4 2669 416 + 13 8,63 +1,37
A5 453 + 33 615+ 39 7,82 +0,85
A6 328 +4 475+ 11 9,00 + 0,95
A7 428 + 57 596 +75 8,70 + 1,69
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Como se ha comentado anteriormente, la presencia de oxigeno durante la
evaporaciéon de los catodos de cromo-aluminio desestabiliza el proceso, ya que
durante la evaporacion del material promueve la formaciéon de 6xido de aluminio,
de naturaleza aislante, en los catodos [PAU14, POH11, ZUK10]. Esto da lugar a un
mayor numero de microgotas de lo normal, lo que explica los valores elevados

obtenidos para las muestras A1 a A7 (175 nm < Ra < 453 nm).

Con el fin de que fuera comparativo, el proceso A0 se llevo a cabo con catodos
previamente utilizados para depositar 6xidos, por lo que su superficie no era lisa,
como se observa en la Figura 7.16.

Esto explica el elevado valor de rugosidad superficial de la muestra AO

(Ra =229 nm), depositada solo con argdn.

Figura 7.16: Catodos de CrAl 30/70 tras un proceso con nitrégeno (izqda.) y tras un proceso

con oxigeno (dcha.).

En la Figura 7.16 se pueden observar dos catodos de CrAl 30/70 tras un proceso de
deposicién por CAE-PVD con nitrégeno (izqda.) y con oxigeno (dcha.) como gas
reactivo. Las imagenes permiten observar el estado de los catodos tras procesos de
deposicion realizados con nitrégeno u oxigeno como gas reactivo, siendo notable la
diferencia de rugosidad producida por lo homogéneo, o no, del arranque de

material entre ellos.
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Estos resultados se han representado en la Figura 7.17, de tal forma que aparece
representada la rugosidad, Ra, en funcién de la fracciéon molar de oxigeno, Xoz, para
cada presion total, P:. Si bien no se observa ninguna tendencia totalmente definida,
si que parece haber una ligera dependencia de la rugosidad en funcién de Xoz, para
una misma presion total, siendo mayor la rugosidad cuanto mayor es la fracciéon

molar de oxigeno.
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Fraccion molar de oxigeno, X,

Figura 7.17: Rugosidad media, Ra, vs X,, de las probetas de acero recubiertas para los

recubrimientos CrAlO depositados con argén y oxigeno.

7.3.2 Nanoindentacion

Se realizaron ensayos de nanoindentacién sobre las muestras segin las
condiciones descritas en Capitulo 4. Sin embargo, debido a su elevada rugosidad
(175 nm < Ra < 455 nm) se preparo la superficie con ayuda del equipo Calotest tal
y como se ha explicado con mayor detalle en el apartado 4.2.4 Nanoindentacion. En
todos los casos la profundidad de penetracién de las indentaciones realizadas fue
menor al 10 % del espesor restante de las capas. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 7-8.
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Tabla 7-8: Valores de dureza, H, (GPa) y de mddulo elastico corregido, E’, (GPa) y relacién

H/E’ de los recubrimientos CrAlO depositados con argdn y oxigeno.

Muestra Dureza (GPa) E’ (GPa) H/E’
A0 12,89 + 1,89 154,4 + 15,5 0,083
Al 12,78 + 2,14 147,7 £ 15,0 0,087
A2 16,84 + 1,54 173,5+10,8 0,097
A3 15,20 + 2,95 164,0 + 21,0 0,093
A4 11,48 + 1,42 111,4+6,1 0,103
A5 16,21+ 2,51 167,7 £ 11,9 0,097
A6 10,68 + 2,83 106,2 + 18,6 0,101
A7 10,56 + 3,04 105,6 + 19,2 0,100

Los valores de dureza obtenidos para las muestras A0 y A7 oscilan entre los 10,6
GPa de las muestras mas blandas, A6 y A7, y los 16,8 GPa de la muestra mas dura,
A2 (Figura 7.18). Mientras que los valores del m6dulo de Young corregido oscilan

entre los 105,6 GPa de la muestra A7 y los 173,5 GPa de la muestra A2.

14
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Figura 7.18: Dureza, H, en GPa, de los recubrimientos CrAlO depositados con argon y oxigeno

vs la presion de deposicion, Py, y 1a fraccion molar de oxigeno, Xoz.

up 151



up

30

U n a Desarrollo de recubrimientos PVD nitruros, 6xidos y oxinitruros
cuaternarios para aplicaciones de trabajo en caliente

Se observa que en el caso del recubrimiento metalico Cro3sAlo6400,01, del proceso
AO, la dureza del mismo es de aproximadamente 13 GPa. Dicho valor es cercano al
reportado por Hones et al. y esta muy por encima de los 4 GPa de Mello et al. para
recubrimientos de cromo puro depositados por magnetrén [HON99, MEL17]. Chen
et al. reportaron durezas de aproximadamente 5 GPa para recubrimientos Cr-Al

con estructuras AlCrz y AlgCrs [CHE16].

Los valores de dureza obtenidos para los recubrimientos A1 a A7 (con
estequiometrias (AlxCri«)2+y03-y, donde 0,67 < x < 0,69 y 0,01 <y < 1,31) difieren
de los reportados por otros autores [KHA13, POH15]. Khatibi et al. [KHA13]
obtuvieron durezas de entre 24 y 28 GPa para recubrimientos con estequiometrias
similares obtenidos por arco. Para encontrar durezas similares a las de este trabajo
hay que remitirse a recubrimientos Crz03, obtenidos por DCMS por Lin y Sproul
[LIN15] con durezas de 12 GPa y al reciente trabajo de Koller et al. en el que
reportan durezas de entre 12 y 14 GPa para recubrimientos (Al, Cr)203

depositados por arco con bias similares a los utilizados en este trabajo [KOL17].

7.4 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Se ha realizado una serie de recubrimientos 6xidos de cromo-aluminio mediante
procesos de deposicion PVD por arco catddico en atmdsfera de argén y oxigeno.

Los analisis por EPMA han mostrado que los recubrimientos CrAlO asi preparados
presentan composiciones cercanas a las de un 6xido de tipo (Croz3Alo7)203, en
especial empleando valores de presion de proceso y fracciones molares de oxigeno
altas. En el caso de las muestras depositadas a baja presién (Al y A4) se
observaron desviaciones significativas respecto la estequiometria (Cro3Alo,7)203.
Ello puede deberse al bajo aporte de oxigeno en los mismos, no llegando a haber el
suficiente para reaccionar de manera estequiométrica con los metales aportados al

medio.
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Los espesores de los recubrimientos CrAlO oscilan entre las 2,0 micras y las 3,2
micras. Se ha observado un aumento del espesor a medida que decrece la presién
total y, por tanto, la cantidad total de oxigeno presente en la camara. El mismo
efecto se ha observado, fijada la presion, al disminuir X,,. En ambos casos la
velocidad de deposicion del recubrimiento decrece al aumentar la presencia de
oxigeno en la cdmara. Este fendmeno se asocia a una evaporacién menos efectiva
de los catodos en presencia de oxigeno debido al envenenamiento de los mismos

con oOxidos aislantes [KHA13, RAM10].

Los resultados de XRD muestran la presencia de cromo cubico fcc en mayor o
menor medida y ademads, a dngulos ligeramente mayores (a aproximadamente
65,8° - 66,0°), un hombro de la sefial del plano (113) de la a-Al203, el cual aparece
ligeramente desplazado de su posicion tedrica: 66,58°.

Conocida la posiciéon del hombro de las muestras estudiadas achacable a la sefial
del plano (113) de la a-Al;03 y, dado que dicho compuesto pertenece al sistema
hexagonal, a través de la Ecuacién (7) [CLE09] y de la relacién de parametros de
celda ¢ = 2,72957a, especifica de este compuesto, se pueden calcular los

parametros de red modificados debidos a la presencia de cromo en la misma.

1 4, A\ P
?=§<h + hxk+ §>+C—2 Ecuacién (7)
Tabla 7-9: Datos cristalograficos de la a-Al;03.
Posicién del pico (113) a C
Al;03 - COD 9007496 66,58° 4,76020 12,99330
(ALCr)203 - Muestras 65,8°- 66,00 4,798 13,097

La ley empirica de Vegard establece que, a temperatura constante, existe una
relacion lineal entre el parametro de celda de una solucién sélida binaria y la
concentracion de los elementos que la constituyen, siempre y cuando dichos
elementos tengan la misma estructura cristalina en su forma pura [SPR62]. Este es

el caso del corindén, a-Al203, y la eskolaite, a-Cr203. Ambos compuestos poseen la
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misma estructura cristalina: celda romboédrica, del sistema hexagonal y grupo
espacial R-3c. Por lo tanto se puede calcular de manera teérica el parametro de
celda de una solucién sélida binaria compuesta por a-Al203 y a-Cr203, conocida la

concentracion de Al y Cr, y viceversa.

Rossi y Lawrence [ROS70] compararon los valores de celda tedricos y
experimentales, tanto los obtenidos por ellos como los de un trabajo experimental
de Graham [GRA60], de los compuestos a-Al203 y a-Crz03, y varias soluciones
sélidas con composiciones intermedias. En ambos casos los valores experimentales
fueron muy similares a los tedricos, quedando demostrada la linealidad de la
dependencia de los parametros de celda con la composicién de una solucién sélida
Al203-Cr203.

Ademas, trabajos sobre la solubilidad del corindén y la eskolaita, como el de
Chatterjee et al. [CHA82], relacionan la fraccién molar de Cr;03 presente en una
solucién cristalina Crz03-Al;03 con los parametros de celda de la soluciéon de
manera experimental en lugar de tedrica. En la Tabla 7-10 se muestran algunos de

los resultados obtenidos en dicho trabajo.

Tabla 7-10: Algunos de los datos cristalograficos de soluciones cristalinas a-(Al,Cr).03

obtenidos experimentalmente por Chatterjee et al. [CHA82] y Bondioli et al. [BONOO].

Composicion nominal Chatterjee et al. Bondioli et al.

del material de . . . .

partida, Xcr203 a (A) c(h) a(A) c(A)
0,0 4,7592 12,9918 4,758 12,991
0,1 4,7840 13,0538 4,774 13,030
0,2 4,8070 13,1166 4,791 13,076
0,3 4,8282 13,1763 4,809 13,124
0,7 4,9089 13,4213 4,889 13,356
1,0 4,9585 13,5952 4,959 13,594

Bondioli et al. [BONOO] realizaron un trabajo similar en el que también obtuvieron

los parametros de celda de soluciones sélidas del sistema Al203-Cr203 obtenidas a
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partir de procesos de coprecipitacion. Algunos de los resultados obtenidos por
Bondioli et al. se muestran también en la Tabla 7-10.

Al comparar los valores de a y c obtenidos por Chatterjee et al. y Bondioli et al. con
los calculados en este trabajo para los recubrimientos CrAlO depositados con
argon y oxigeno, a partir del desplazamiento del pico (113) de la a-Al;03 (Tabla 7-
9), estos se corresponderian con los de una solucion cristalina Cr203-Al203 con
fraccion molar de Cr203, Xcr203, de entre 0,1 y 0,2. Dicho valor es ademas
compatible con los obtenidos por EPMA (Alo5-0,69Cro,35-031) Si tenemos en cuenta
que parte del cromo estara en forma de cromo cubico fcc (detectado por XRD) y no

formando parte del 6xido.

Se ha observado la presencia de inclusiones de cromo cubico fcc y de multicapas a
escala nanométrica en las imagenes TEM obtenidas. Si bien las multicapas no eran
esperadas a priori otros autores han descrito comportamientos similares al
depositar recubrimientos por arco debido a la rotacién de las muestras en la
camara [MIN14, SJO07] junto con el fendmeno ion splitting curvilineo (separacion

de los iones de distinta composicion en una descarga curvilinea) [DEA10].

Tanto al estudiar el plano cenital, por perfilometria 6ptica, como al observar la
seccién transversal de los recubrimientos por SEM y TEM, se ha podido observar
una elevada presencia de microgotas formando parte de los recubrimientos CrAlO
propiciada por la presencia del oxigeno durante la deposicion de los mismos
[RAMO7]. Dichas microgotas presentan dos tipologias distintas: se observan
microgotas esféricas (ball-shaped droplets) y gotas semiesféricas (hemispherical-

shaped droplets) en funcion de su composicion [EDL13, POH11].

Los recubrimientos monocapa CrAlO aqui obtenidos presentan durezas de entre
10y 17 GPa, menores que las reportadas por otros autores para recubrimientos de
composiciones quimicas similares depositados por arco catédico [KHA13, POH15].
Sin embargo, al comparar las durezas de los recubrimientos aqui presentados con
las durezas de soluciones solidas de (Al1-yCry)203 obtenidas por sinterizaciéon por

Cho et al, los resultados concuerdan significativamente (valores de dureza de
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18,0 GPa paray = 0,1; 15,0 GPa paray = 0,2 y 12,7 GPa para y = 0,3) [CHO99].
También al compararlos con los resultados obtenidos recientemente por Koller et
al, que reportan durezas de entre 12 y 14 GPa para recubrimientos (Al Cr)203

depositados por arco [KOL17].

En cuanto al comportamiento tribolégico, al analizar los valores de H/E’ de los
recubrimientos A se observan valores de H/E’ < 0,103. Musil et al. mediante el
estudio del sistema Al-O-N establecieron experimentalmente que para la obtencién
de recubrimientos nanocomposite con elasticidad y buena resistencia al
agrietamiento (cracking) no es tan critica la dureza del mismo como que la relacién
de H/E’ = 0,1 [MUS12, MUS14]. En este caso tanto los valores de dureza como los

de H/E’ son moderados.
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CAPITULO 8. RECUBRIMIENTOS CrAION MONOCAPA

Como segunda estrategia para el depdsito de recubrimientos 6xidos de cromo-
aluminio, y con el fin de estudiar ademas oxinitruros de cromo-aluminio, se decidié
realizar una nueva bateria de recubrimientos 6xidos y oxinitruros mediante el uso
de nitroégeno y oxigeno durante la deposicién de los mismos.

El nitrégeno es un gas reactivo si se disocia en nitrégeno atémico o bien se ioniza.
Es posible la obtencién de oxinitruros y de 6xidos de metales de transiciéon en
funcion de la relacién de caudales de nitrégeno y oxigeno, si bien se debe tener en
cuenta que ambas especies tienen diferente reactividad con los metales [KHA12b,
MIN14, NGAO4]. Debido a la presencia de nitrégeno durante la fase de deposicion,
los recubrimientos descritos en este apartado se nombraran de manera genérica

CrAION con el fin de diferenciarlos de los 6xidos del capitulo anterior.

8.1 DEPOSICION DE LOS RECUBRIMIENTOS. SERIES DE
RECUBRIMIENTOS.

Para la deposicion de los recubrimientos CrAlON se utilizaron catodos de CrAl con
dos composiciones atdmicas distintas: de 50 % Cr y 50 % Al (en la parte superior
de la camara, catodos 1y 2, denominados en adelante CrAl 50/50) y de 30 % Cry
70 % Al (en la parte inferior de la camara, catodos 5 y 6, denominados a partir de
ahora CrAl 30/70) (ver Figura 8.1). Por lo tanto, debido a la configuracion de
catodos utilizada y la colocacion de las muestras en la camara en cada proceso
realizado se obtuvieron dos series de muestras.

Las muestras enfrentadas a los catodos de CrAl 50/50 se denominaron UP y las
enfrentadas a los catodos de CrAl 30/70 se denominaron DOWN. Las muestras se
nombraron ademds en funcién del parametro estudiado en cada serie de
recubrimientos: la serie G X y, da nombre a la serie de procesos en los cuales se
vario la relaciéon de gases Nz y Oz donde x es el porcentaje de caudal de Nz e y el
porcentaje de caudal de Oz introducidos durante la deposicidn; la serie B es la serie

de procesos en los que se varié el bias o voltaje aplicado sobre las muestras vy,
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finalmente, la serie A da nombre a los procesos en los que se modificé la capa de

anclaje.

Cr/al

y 1

50:50 . Cr/al
2 50:50

3

a4

Cr/al

S

30:70 . Cr/al
6 30:70

Figura 8.1: Disposicidon y composicion de los catodos durante los procesos de deposicion de

los recubrimientos CrAION.

El listado de los procesos realizados clasificados en funcién del parametro
modificado respecto del proceso referencia y especificando la propiedad a estudiar
se muestra en la Tabla 8-1.

La variacion de la relacion de caudales de nitréogeno y oxigeno permitio la
obtencion de recubrimientos con diferente naturaleza quimica (nitruros,
oxinitruros y 6xidos), permitiendo estudiar una variedad de recubrimientos con
propiedades distintas de interés para un amplio abanico de aplicaciones.

Es conocido que, durante la deposiciéon por arco catddico, el bias aplicado a los
sustratos modifica la energia de los iones incidentes, influyendo en la
microestructura de la capa y, por tanto, en las propiedades de los recubrimientos
depositados [SAN0O, HSU10, LIA15, LOM13]. La serie de recubrimientos con
distinto bias pretende estudiar el efecto de dicho pardmetro en la microestructura
y las propiedades de los 6xidos de cromo-aluminio desarrollados en este trabajo.
Por ultimo, se ha estudiado una serie de recubrimientos anclaje con el fin de

evaluar y mejorar la adherencia de los recubrimientos CrAION al acero de trabajo
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en caliente AISI 1.2344, pensando en la aplicacién industrial de los recubrimientos

desarrollados en este trabajo.

Tabla 8-1: Listado de procesos realizados para la deposicion de capas CrAION en atmoésfera

de nitrégeno+oxigeno (El proceso referencia se marca en azul).

Proceso Parametro modif. Valor Propiedad
G_100_0 100 % N
G_95.5 95% N2-5% 0
G_90_10 90 % N2-10 % O Composicién
G_75.25 75 % N2 - 25 % 0, Dureza
C Desgaste
Relacién de gases Resi . 1
G_63_37 (R) 63 % N, -37 % 0, esistencia a altas
temperaturas
G_50_50 50 % N3 - 50 % O, Microestructura
G_25_75 25%N2-75% 02
G_0_100 100 % O:
B1 -50Va+10V, pulsado
20 kHz, 80 % duty cycle
Composicion
B2 Bias -50 Va0V, pulsado Adherencia
20 kHz, 80 % duty cycle Estructura cristalina
Dureza
B3 (R) -50V,DC Rugosidad
B4 -200V,DC
Al No tiene
A2 Cr
) Adherencia
A3 CrN
Capa de anclaje r Microestructura
A4 (R) CrAIN
A5 coimplant. CrAl + CrAIN

La Tabla 8-2 recoge los parametros de control comunes utilizados en los procesos
durante las etapas de deposicion de la capa de anclaje y la capa principal. Dicha

tabla describe, por tanto, las condiciones de deposicion del proceso referencia (R).
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Este se denominara: G_63_37, B3 o0 A4 en funcion de las serie de recubrimientos
que estemos estudiando.

Variando la relacién de los gases N2/0z, el bias o la capa de anclaje se realizaron un
total de 15 procesos. Gracias a la disposicién de catodos y muestras en cada
proceso se obtuvieron recubrimientos con dos relaciones atémicas de Al/Cr

distintas, por lo que el total de capas obtenidas asciende a 30.

Tabla 8-2: Parametros de deposicion comunes a todos los procesos CrAION depositados con

nitrégeno y oxigeno.

Denosicién Gas Rel. Bias (V) Catodos P total Veloc. de
p N2:02 (A) (mbar) giro (rpm)
Capa de anclaje: _ 5
CrAIN N> 1:0 -50 60 1,8x 10 5
Capa principal: ) ) 5
CrAION N2+02 | 63:37 50 60 1,8 x 10 5

La deposicion de la capa se controlé en A-h, siendo depositados en total 140 A-h.
Todos los recubrimientos fueron depositados sobre probetas de acero DIN 1.2344
de trabajo en caliente, Inconel 718 y obleas de silicio.

Con el fin de obtener una mayor homogeneidad de los recubrimientos y dado que
la cAmara presenta geometria cilindrica, las muestras se colocaron de tal forma
que al girar sobre el eje del holder la distancia minima a los catodos fuera de 30 cm,

y la velocidad de giro de dicho holder de 5 rpm.

La temperatura de deposicion alcanzada en cada uno de los procesos, calculada a
través de las medidas de dureza HRc de probetas de acero 100Cr6, se muestra en
la Tabla 8-3.

En el caso de las muestras UP (catodos CrAl 50/50) las temperaturas variaron
entre los 412 °C y los 432 °C, mientras que en el caso de las muestras DOWN
(catodos CrAl 30/70) estuvieron entre los 420 °C y los 454 °C. Se observa la
excepcién del proceso A5 en el que la temperatura de las muestras UP fue de 485
°Cy en las DOWN de 495 °C. Esto se debe a que durante la fase de deposicion de la

capa de anclaje se realiz6é una co-implantaciéon de Cr y Al a -900 V de bias, de tal
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forma que las muestras recibieron un bombardeo de iones mas energético que en
el resto de procesos, lo que hizo aumentar la temperatura aproximadamente 50-
60 °C.

La obtencién de temperaturas mas elevadas para un mismo proceso en la posicion
DOWN que en la UP, se debe a que las resistencias calefactoras utilizadas durante
los procesos estan en posicidn vertical y, con el tiempo y el uso, tienden a sufrir
deformacion por fluencia, de tal manera que calientan mas en la parte inferior de la

camara que en la superior.

Tabla 8-3: Durezas Rockwell (HRc) de las probetas de 100Cr6 tras los procesos de
deposicion y las temperaturas (°C) con ellas calculadas para los procesos de deposicion de

los recubrimientos CrAION depositados con nitrégeno y oxigeno.

UP DOWN
Proceso Dureza Temperatura Dureza Temperatura
(HRc) (°C) (HRc) (°C)

G 6‘;?;?‘”?;?? ag | 514%0.2 413 +2 48,4+0,2 454 +3
G_100_0 51,0+ 0,0 419+1 499 +0,1 435+ 2
G_95.5 50,3+0,1 429 +2 51,0+ 0,3 420+5
G_90_10 51,1+0,2 418+3 50,1+£0,2 431+3
G_75_25 51,5+0,1 412 +1 49,4+ 0,1 441 +2
G_50_50 50,9+0,2 420+3 49,3+£0,2 442 +3
G_25_75 50,4 +0,1 428 +2 49,3+£0,2 442 +3
G_0_100 50,2+ 0,2 430+3 49,6 + 0,2 438+3
B1 51,0+0,1 419+ 2 49,4 +0,2 440+ 3
B2 50,5+0,3 426 £ 4 48,4 +0,1 454 + 2
B4 50,1+0,3 432+5 48,4 +0,2 453+ 2
Al 50,8 £0,2 422 +3 48,8 £ 0,2 449 + 2
A2 51,4+0,1 414 +2 48,7 £ 0,2 450+ 3
A3 50,1+£0,3 432+ 4 49,0+£0,3 446 £ 5
A5 45,8 +0,2 485+ 3 45,0+£0,1 495+ 2

En las siguientes secciones se recogen los resultados obtenidos en los ensayos de

caracterizacion realizados sobre los tres grupos de procesos.
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8.2 ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL

8.2.1 Analisis GD-OES

La composicidon quimica de los recubrimientos CrAION depositados con nitrégeno
y oxigeno se analiz6 mediante la técnica GD-OES, si bien los valores de
cuantificacion obtenidos presentan cierto error debido a que el caracter aislante de
las muestras impide una cuantificacion fiable [SHIO3]. En las Figuras 8.2 a 8.4 se
pueden observar los perfiles de composiciéon quimica obtenidos en cada caso, ya
que aun con todo, los resultados sirven para comparar las muestras de este
Capitulo entre si y para observar tendencias en la distribucion de los diferentes
elementos en funcién de la profundidad.

Los GD-OES obtenidos muestran recubrimientos con estructura monobloque y con

espesores de entre 1,8 um y 2,5 pm.

UP DOWN

100 100
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301 f(\“‘
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Figura 8.2: Resultados GD-OES de la serie G de capas CrAION, muestras G_100_0 y G_95_5.
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Figura 8.3: Resultados GD-OES de la serie G de capas CrAION, muestras G_90_10 a G_50_50.
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Figura 8.4: Resultados GD-OES de la serie G de capas CrAlON, muestras G_25_75y G_0_100.

8.2.2 Sonda EPMA-WDS

Dado que los datos de composicion obtenidos por GD-OES solo se pueden
considerar semicuantitativos, se analiz6 la composicion de los recubrimientos
CrAION depositados sobre probetas de acero DIN 1.2344 de manera cuantitativa
por medio de la técnica EPMA.

Para ello se realizaron 10 medidas sobre cada superficie, evitando las microgotas
superficiales de mayor tamafio, recogiendo valores de los siguientes elementos: Al,
Cr, O, N, C, Fe, Mo, y V, presentes bien en la capa o bien en el sustrato. Una vez
eliminada la contribucién de los elementos del sustrato (Fe, Mo y V) y la de la
contaminacion atmosférica (C) [HET17, SON16], se normalizaron los datos de Al,

Cr, Oy N obtenidos.
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Las Tablas 8-4 y 8-5 muestran los resultados medios obtenidos en porcentaje

atomico para las series de recubrimientos G-UP y G-DOWN.

up

Tabla 8-4: Composicion (% at.) de las muestras de la serie G-UP obtenidos por EPMA-WDS.

Muestras UP % at. Cr % at. Al % at. N % at. O
G_100_0 32,82 +£0,69 30,90 +1,00 34,41 +1,54 1,86 + 0,58
G_95.5 24,94 + 0,35 23,17 £ 0,31 21,96 £ 0,51 29,93 £ 0,65
G_90_10 22,19+048 19,27 £ 0,48 - 58,54 + 0,94
G_75_25 20,34+ 0,77 18,95+ 1,00 - 60,71+ 0,99
G_63_37 21,76 £ 0,27 16,62 + 0,70 - 61,61+0,63
G_50_50 20,36 + 0,45 19,43 £ 1,06 - 60,21 +1,44
G_25_75 20,30 +£ 0,69 19,21+ 0,75 - 60,49 £ 1,01
G_0_100 21,74 0,72 20,46 +1,18 - 57,79 + 1,84

Tabla 8-5: Composicion (% at.) de las muestras de la serie G-DOWN obtenidos por EPMA-

WDS.
Muestras DOWN % at. Cr % at. Al % at. N % at. O
G_100_0 19,33 £1,00 35,16 £ 2,26 44,23 + 3,34 1,28 £ 0,28
G955 17,65 + 0,42 28,36 £ 0,96 2,76 £ 0,39 51,23 +1,05
G_90_10 21,07 £1,31 21,52+ 1,44 - 57,41 + 1,29
G_75_25 13,64 + 0,41 26,72 £ 0,64 - 59,64 + 0,83
G_63_37 14,51 £ 0,13 33,84+ 0,32 - 51,65 + 0,37
G_50_50 13,37 £ 0,33 26,48 £ 0,80 - 60,15+ 1,10
G_25_75 14,92 + 1,32 29,85+ 3,15 - 55,23 +4,17
G_0_100 15,87 £1,01 26,22+ 2,18 - 57,90 + 3,12
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Tanto en la serie UP como en la DOWN, solo los recubrimientos G_100_0 y G_95_5
muestran nitrégeno en su composicion. El resto de muestras estan formadas por
cromo, aluminio y oxigeno. Como se explicard mas adelante con mayor detalle, esto
se debe a que el oxigeno presenta una mayor afinidad con los metales que el
nitrogeno y ademas, la energia libre AG de formaciéon de los 6xidos de cromo y
aluminio es mayor (en valor absoluto) que la de sus nitruros [KHA12b, MIN14] lo

que favorece la formacidn de los 6xidos frente a la de los nitruros.
En las Tablas 8-6, 8-7 y 8-8 se muestran las estequiometrias obtenidas para los

recubrimientos de las series G-UP y G-DOWN separadas por naturaleza quimica de

los recubrimientos.

Tabla 8-6: Estequiometria de los nitruros de la serie G.

(Crl-xAlx) (Ol-yNy) 1+z
Muestra Al/Cr (Al&(}r()l/ +(I\;4)-O)
z X y Z
G_100_0-UP 0,94 1,76 0,48 0,95 -0,43
G_100_0-DOWN 1,82 1,20 0,65 0,97 -0,16

De la composicién obtenida por EPMA para los recubrimientos G_100_0 UP y
DOWN se deduce que se trata de nitruros sub-estequiométricos, MN<i.
Especialmente llamativo es el caso del recubrimiento UP, con una estequiometria
(Cro,52Al0,48)(No,9500,05)0,57, frente a la estequiometria (CrozsAlo,es5)(No,9700,03)0,84 del
recubrimiento G_100_0-DOWN, con un grado de sub-estequiometria menor. La
diferencia de % at. de nitrégeno entre ambos podria deberse a la distinta posicién
de las muestras en la camara (distinta altura) y una distribucién del nitrégeno
heterogénea dentro de la misma. También han sido reportadas por otros autores
variaciones en la relacion (en % at.) metal/no metal de recubrimientos en funciéon
de su posicion en la camara para equipos de deposicién por arco con el mismo
disefio que el utilizado en este trabajo [KHA12b].

La relacion Al/Cr, en el caso de la capa UP, es similar a la de los catodos de partida,

aunque ligeramente inferior (0,94 vs 1,0); en la capa DOWN el valor obtenido esta
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sensiblemente por debajo (1,82 vs 2,33). Esto esta en consonancia con trabajos
sobre deposicion de recubrimientos CrAIN en los que, evaporando por arco Cr y Al
a partir de catodos pulvimetalirgicos, se obtuvieron recubrimientos con
ligeramente mayor contenido en cromo y menor en aluminio que los catodos de

partida [RAA17, REI0O5, SAB14].

Tabla 8-7: Estequiometria de los oxinitruros de la serie G.

(Crl.XAlx)1+z(01-yNy)1-z (1 + Z)
Muestra Al/Cr (Al+Cr)/0
(1-2)
X y vA
G_95_5-UP 0,93 1,61 0,48 0,42 -0,04 0,93
G_95_5-DOWN 1,61 0,90 0,62 0,05 -0,08 0,85

En el caso de las muestras G_95_5, a partir de la composicién obtenida se deduce
que se trata de oxinitruros con diferente cantidad de nitrégeno y oxigeno. La
muestra UP presenta una estequiometria (Cro52Alo48)0,96(00,58N0,42)1,04 mientras
que la muestra DOWN, por su parte, muestra una estequiometria
(Cro,38Al0,62)0,92(00,95N0,05)1,08. En ambos casos los recubrimientos son ligeramente

supra-estequiométricos.

Los datos de composicion recogidos en la Tabla 8-8 muestran porcentajes
atomicos de oxigeno cercanos al 60 %, que corresponde a Oxidos Me203
estequiométricos. Dichas desviaciones estan dentro del margen de error de la
medida. Los valores ligeramente inferiores podrian atribuirse ademas a las
microgotas metalicas presentes en el volumen analizado de recubrimiento
[KOL17], por lo que se puede asumir que la mayor parte de los recubrimientos de
dicha tabla son 6xidos Me;03 practicamente estequiométricos.

Como en el caso de los nitruros (G_100_0), la relaciéon Al/Cr para las muestras UP
es similar al de los catodos de partida, mientras que para las muestras DOWN el

valor obtenido es sensiblemente inferior.
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Tabla 8-8: Estequiometria de los recubrimientos 6xidos de las serie G.

Muestra UP Al/Cr (Al+Cr)/0 (Crisib)aryOsy
X y
G_90_10-UP 0,87 0,71 0,46 0,07
G_75_25-UP 0,93 0,65 0,48 -0,04
G_63_37-UP 0,76 0,62 0,43 -0,08
G_50_50-UP 0,95 0,66 0,49 -0,01
G_25_75-UP 0,95 0,65 0,49 -0,02
G_0_100-UP 0,94 0,73 0,48 0,11
G_90_10-DOWN 1,02 0,74 0,51 0,13
G_75_25-DOWN 1,96 0,67 0,66 0,02
G_63_37-DOWN 1,39 0,68 0,58 0,03
G_50_50-DOWN 1,98 0,66 0,66 -0,01
G_25_75-DOWN 2,00 0,81 0,67 0,24
G_0_100-DOWN 1,65 0,73 0,62 0,10

La Figura 8.5 muestra la relacién Al/Cr, la relacién N/no metales y el porcentaje
atomico de oxigeno en funcidn de la relacion de gases de partida. En ella se puede
observar coOmo, para caudales con un porcentaje de Oz = 10 %, los metales, Cr y Al,
reaccionan con el oxigeno pero no con el nitrégeno. Esto se debe a que el primero
presenta una mayor afinidad con los metales que el segundo, y la energia libre AG
de formacién de los 6xidos de cromo y aluminio es mayor - en valor absoluto - que
la de sus nitruros [KHA12b, MIN14]. Khatibi et al reportaron el mismo
comportamiento para % 02 = 37%. La discrepancia entre los resultados de Khatibi
et al. y los de este trabajo pueden explicarse debido a diferencias de la
configuracion experimental, tales como presidn, potencia aplicada a los catodos,
numero de catodos evaporando, temperatura, etc.

Comportamientos similares también han sido descritos por otros autores al
depositar por magnetron sputtering oxinitruros de cromo-aluminio [STUO0S,
STU11], oxinitruros de metales de transicion [KUB0O8, NGAO4] y oxinitruros de
cromo [MIN14].
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Figura 8.5: Relacién Al/Cr, relaciéon N/N+O y % at. de O de los recubrimientos de la serie G.

En relacién al estudio acerca de la influencia del bias se analizaron por EPMA las
muestras de la serie B con el fin de estudiar la influencia del bias en la
estequiometria de las mismas. En las Tablas 8-9 y 8-10 se muestran los valores
obtenidos para las muestras B-UP y B-DOWN. En ningdn caso se detect6 nitrégeno,
y los porcentajes at. de oxigeno son en general muy cercanos al 60 %, por lo que se
puede hablar de 6xidos quasi-estequiométricos al referirnos a esta serie de
muestras. Las muestras B4-UP y B3-DOWN presentan valores de % at. de oxigeno
ligeramente menores (56,66 % y 51,65 %, respectivamente), con respecto a los

obtenidos para las otras muestras.

Tabla 8-9: Composicion de las muestras de la serie B-UP obtenida por EPMA-WDS.

Muestra UP % at. Cr % at. Al % at. N % at. O
B1 20,49 £ 0,47 18,98 £ 0,39 - 60,53 0,75
B2 20,05+ 0,66 19,25 £ 0,62 - 60,70 £ 1,27
B3 21,76 £ 0,27 16,62 + 0,70 - 61,61+ 0,63
B4 22,49 +1,72 20,85 + 2,77 - 56,66 + 4,37

169



up

30

U n a Desarrollo de recubrimientos PVD nitruros, 6xidos y oxinitruros
p cuaternarios para aplicaciones de trabajo en caliente

Tabla 8-10: Composicion de las muestras de la serie B-DOWN obtenida por EPMA-WDS.

Muestra DOWN % at. Cr % at. Al % at. N % at. O
B1 14,48 + 0,90 27,61 2,12 - 57,91 + 2,93
B2 17,21+ 1,02 23,33 £1,57 - 59,46 + 2,57
B3 14,51 +0,13 33,84 £ 0,32 - 51,65 + 0,37
B4 18,03+ 0,57 22,81 0,67 - 59,46 + 1,07

Las Tablas 8-11 y 8-12 muestran la relacién Al/Cr y metal/oxigeno de los
recubrimientos de la serie B UP y DOWN, datos que junto con el porcentaje de
oxigeno de los recubrimientos vienen representados en la Figura 8.6. En el caso de
los recubrimientos de la serie B-UP no parece haber influencia del bias aplicado al

sustrato con la relacién de Al/Cr depositada. La muestra B3-UP presenta una

relacion Al/Cr inferior a lo esperado.

Tabla 8-11: Estequiometria de los recubrimientos éxidos de las serie B-UP.

(Crl-xAlx)2+y03-y
Muestra UP Al/Cr (Al+Cr)/0 Composicion
X y
B1 0,93 0,65 0,48 -0,03 (Cro,s2Al0,48)1,0703,03
B2 0,96 0,65 0,49 -0,04 (Cro,s1Al0,49)1,0603,04
B3 0,76 0,62 0,43 -0,08 (Cro,s7Al0,43)1,0203,08
B4 0,92 0,74 0,48 0,12 (Cro,s2Al048)2,1202,88

Tabla 8-12: Estequiometria de los recubrimientos 6xidos de las serie B-DOWN.

1\]/;166‘7\}[11\‘13 Al/Cr (Al+Cr)/0 (zrl_XAIX) 2+yoyg_y Composicion
B1 1,91 0,73 0,66 0,10 (Cro,34Al0,66)2,1002,90
B2 1,36 0,68 0,58 0,03 (Cro,42Al0,58)2,0302,97
B3 1,39 0,68 0,58 0,03 (Cro,42Alo,58)2,0302,97
B4 1,25 0,68 0,56 0,03 (Cro,44Al0,56)2,0302,97
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Por el contrario, en el caso de los recubrimientos B-DOWN se observa una
tendencia a disminuir la relacién Al/Cr al aumentar el bias (en valor absoluto)

aplicado al sustrato.
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i - E O 0O _‘0,7
_1,5—_ : -0,6
Q ’ ° L 0,5
< i L
l,o__ ° o ° -_0,4
e Al/Cr-UP ° 10,3
o Al/Cr - DOWN I
0,5-|m (A+CryO-UP -0,2
0 (AHCr)/O - DOWN -
% at. O - UP _—O,l
0.0 %'Tlt.O-DOWN | | | 0.0
Bl B2 B3 B4
Muestras

Figura 8.6: Relacion Al/Cr (azul), relacién (Al+Cr)/ O (rojo) y % at. de O( ) de los
recubrimientos de la serie B UP y DOWN.

Para nitruros de metales de transiciéon, como por ejemplo el TiAIN, Wiistefeld et al.
reportaron no encontrar correlacion alguna entre el bias y la incorporacién
preferencial de un metal respecto del otro, aunque si entre el bias y la
microestructura y, por tanto, las propiedades mecanicas de los recubrimientos
[WUS10].

En el caso de o6xidos de metales de transicion Koller et al. compararon las
composiciones obtenidas a partir de los mismos catodos, pero con bias DC de entre
-60 Vy -160 V, y observaron también que la relaciéon Al/Cr disminuia al aumentar

la magnitud del bias [KOL17].
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8.2.3 Calotest

Con el fin de obtener el espesor de los recubrimientos por medio de una medida
directa y cuantitativa se realizaron ensayos Calotest sobre las muestras de acero
recubiertas. La Tabla 8-13 muestra los espesores obtenidos para las muestras UP y

DOWN de cada uno de los procesos realizados.

Tabla 8-13: Espesor y velocidad de deposicion de los recubrimientos CrAION depositados

con argon y oxigeno sobre probetas de acero.

Espesor (um) Vdeposicion- (Nm/min)

Muestra
UP DOWN UP DOWN

G_100_0 2,59+0,03 2,26+0,03 74 65
G_95_5 2,33+0,14 2,14+£0,16 67 61
G_90_10 2,35+0,12 2,15+0,09 67 62
G_75_25 2,37 £0,04 2,32+0,04 68 66
G_63_37 2,12+ 0,04 1,63 +0,06 61 47
G_50_50 2,11+0,11 1,99 + 0,04 60 57
G_25_75 2,27 £0,05 2,11+0,09 65 60
G_0_100 2,04 0,09 1,84+ 0,06 58 52

En la Figura 8.7 se observa como al aumentar el porcentaje de oxigeno introducido
durante la deposicion de los recubrimientos, la velocidad de deposicién disminuye
ligeramente, tanto en el caso de la serie G-UP como de la G-DOWN. Esto puede
atribuirse a que la presencia de oxigeno durante la evaporacién de los catodos de
cromo-aluminio produce un envenenamiento parcial de éstos debido a la
formacidon de compuestos aislantes en su superficie, constrifiendo el arco a zonas
reducidas y dificultando la evaporacién [KHA12b]. Comportamientos similares han

sido observados también en procesos de magnetron sputtering [BAG14].
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Figura 8.7: Velocidad de deposicién de las muestras de la serie G.

Tabla 8-14: Espesores y velocidad de deposicion de los recubrimientos de la serie BUP y

DOWN.
Espesor (um) Vdeposicien- (NM/min)
Muestra
UpP DOWN UpP DOWN
B1 2,36 £ 0,07 2,29 +0,08 67 66
B2 2,42+0,11 1,85+ 0,09 69 53
B3 2,12+ 0,04 1,63 £ 0,06 61 47
B4 2,12+0,03 1,58 + 0,05 60 45

En la Figura 8.8 se puede observar una tendencia a disminuir ligeramente la

velocidad de deposicidn al aumentar el bias (valor absoluto) para las muestras de

la serie B UP y DOWN. Ese mismo comportamiento fue observado por Koller et al.

en recubrimientos (Al,Cr)203 y (Al Cr,Fe)203 depositados por arco catddico, el cual

achacaron a un efecto de re-sputtering debido al incremento de energia cinética de

las particulas [KOL17].
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Figura 8.8: Velocidad de deposicion de las muestras de la serie B.

8.2.4 SEM

Las muestras de silicio recubiertas con las capas CrAlON se fracturaron para
analizar por SEM su seccion transversal y estudiar asi la microestructura de los
recubrimientos.

En las Figuras 8.9 y 8.10 se muestran las imagenes obtenidas para los
recubrimientos de la serie G, UP y DOWN, depositados con distinta relacion N2/0x.
En ellas se puede observar que las muestras G_100_0 (nitruros) presentan una
microestructura columnar compacta. Las muestras G_95_5 (oxinitruros) también,
apreciandose la estructura columnar mas nitidamente. En cuanto al resto de las
muestras (de la G_63_37 a la G_0_100) los recubrimientos presentan una
microestructura mucho mas irregular con tendencia a formar estructura columnar
y con gran presencia de microgotas a lo largo del crecimiento de la capa. En las
muestras G_90_10 y G_75_25, pese a tener una composicion quimica
correspondiente a un 6xido, se puede observar una estructura compacta y de
grano fino en lugar de la columnar del resto de los 6xidos. Al comparar muestras
depositadas con igual relaciéon de gases durante la deposicién, pero con distinta

relacion Al/Cr (muestras UP & DOWN) no se han observado diferencias notables
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salvo en dos ocasiones: las muestras G_90_10-DOWN y G_63_37-DOWN, que
presentan espesores significativamente menores que sus respectivos UP y que el
resto de recubrimientos. Esto puede deberse a problemas de envenenamiento de
los catodos durante los procesos de deposiciéon, que imposibilitaron, en ambos
casos, depositar material a lo largo de todo el proceso. En general, los catodos de
CrAl30/70 sufrieron problemas de envenenamiento mas graves durante la
deposicidon que los catodos de CrAl 50/50 debido a que la alimina presenta un

caracter mas aislante que la cromia [SAM82].

Muestra UP DOWN

G_100_0

2.00um

G_95.5

AIN 5.0kV 9.2mm x35.0k SE(M)

G_90_10

AIN 2.0kV 8.7mm x20.0k SE(M) 2.00um AIN 5.0kV 9.3mm x20.0k SE(M)

Figura 8.9: Imagenes SEM de la seccidon transversal de los recubrimientos CrAION UP y

DOWN de la serie G, muestras G_100_0 a G_90_10.
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Muestra UP DOWN
e’ —

=~ < W ——
G_75_25

AIN 5.0kV 9.8mm x20.0k SE(M) Al 0.8mm x20.0k SE(M)
G_63_37
G_50_50

m x20.0k SE(M)

G_25_75

AIN 5.0kV 7.2mm x20.0k SE(M) 2.00: A V 8.7mm x20.0k SE(M)
G_0_100

AIN 5.0kV 10.0mm x20.0k SE(M) 2.00um AIN 5.0k\ 3mm x20.0k SE(M)

Figura 8.10: Imagenes SEM de la seccidn transversal de los recubrimientos CrAION UP y

DOWN de la serie G, muestras G_75_25 a G_0_100.
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En la Figura 8.11 se presentan las secciones transversales de las muestras de la
serie B, depositadas con distinto bias, UP y DOWN. En las imagenes se observa
cémo la microestructura es columnar y que los recubrimientos presentan gran
cantidad de microgotas a lo largo del crecimiento de los mismos, salvo en el caso
de las muestras B4. Estas, depositadas con bias -200 V, presentan una estructura

mas compacta, con una aparente inhibicion del crecimiento columnar.

Muestra

Bl

B2

B3

AIN 10.0kV 8.5mm x20.0k SE(M)
>

B4

AIN 5.0kV 10.3mm x20.0k SE(M)

Figura 8.11. Imagenes SEM de la seccion transversal de los recubrimientos CrAION UP y

DOWN con distinto bias.
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Finalmente, en la Figura 8.12 se muestran las imagenes de las secciones
transversales de las muestras de la serie A, depositadas aplicando distinta capa de
anclaje. En todas ellas se puede observar dicha capa de anclaje, salvo en las A1-UP
y A1-DOWN, dado que se deposité directamente la capa de CrAION.

Al comparar las muestras Al con las muestras A2, A3 y A4 (con capa de anclaje de
Cr, CrN y CrAlN, respectivamente) se puede observar que las primeras muestras
presentan una microestructura mucho mas compacta, mientras que en las
muestras con capa de anclaje el crecimiento columnar estd mas marcado.

En el caso de la muestra A5, en la que se co-implant6 Cry Al a -900 V y se depositd
CrAlN a continuacidn, se observa como el sustrato de silicio ha sido dafiado por el

bombardeo de los iones durante la co-implantaciéon [GEO17].

Muestra

Al
Sin capa

D

A2
Cr

AIN 5.0kV m x20.0k SE(M) 2.00um

A3
CrN

2.00um A / 8.8mm x20.0k SE(M)
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A4
CrAIN

A5
Coimp.
CrAl +
CrAIN

54800 5.0kV 8.5mm x20.0k SE(M)

Figura 8.12: Imagenes SEM de la seccidn transversal de las capas CrAION UP y DOWN con

distinta capa de anclaje.

SEM-SE YAGBSE

Figura 8.13: Imagenes SEM y YAGBSE de la superficie de la muestra B4-UP.
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Se obtuvieron también imagenes SEM y YAGBSE de la superficie de las muestras
con el fin de observar la topografia superficial de los recubrimientos. En todos los
casos se observd la presencia de gran cantidad de microgotas, tal y como se

muestra en las Figuras 8.12y 8.13.

“‘

$4800 5.0kV 10.6mm x40.0k SE(M) . 1.00um

Figura 8.14: Imagenes SEM de la muestra B4 - UP a mayores aumentos.

8.2.5 Difraccion de rayos X, GI-XRD

Para el analisis de la estructura cristalina de las muestras se realizaron ensayos de
difraccién de rayos X con una fuente de Cr, A = 2,2897 A, en configuracion de
incidencia rasante a 1°. En la Figura 8.15 se muestran los difractogramas obtenidos

sobre las muestras de silicio para las muestras de la serie G-UP.

Se puede observar que el recubrimiento G_100_0-UP, con estequiometria
(Cro,52Al0,48)(No,9500,05)0,57, presenta la estructura cristalografica del CrN cubico
centrado en las caras, fcc. Los picos de los planos (111), (200) y (220) de la fase fcc
aparecen desplazados hacia angulos mayores (58,1°, 68,2° y 105,1°) debido
posiblemente a la sustitucion del cromo por aluminio en la red [CHE15, LEB09]. Se
observa ademas a 66,4° la sefial de los planos (111) del Cr cibico centrado en las
caras. En el caso de del recubrimiento G_95_5-UP, con estequiometria,
(Cro,52Al0,48)0,96(00,58N0,42) 1,04, la intensidad de los picos disminuye sensiblemente
debido a la presencia de oxigeno en la red, disminuyendo la cristalinidad del
compuesto. Ademas, se observa una mayor intensidad de difracciéon del plano

(220) con respecto al recubrimiento G_100_0-UP.
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g Serie G-UP sobre silicio foe-CrN
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Figura 8.15: Difractogramas de las muestras de la serie G-UP depositadas sobre silicio.

En los espectros de las seis muestras restantes, 6xidos con estequiometrias
cercanas a (Cros2Al048)203, se pueden observar picos a 68,8° y 107,3°. Estos
podrian corresponder a los planos (040) y (404) de la fcc-Al,03 desplazados hacia
angulos menores respecto a su posicion tedrica (70,5° y 109,5°). Este hecho podria
deberse a la sustitucién de Cr en la red cristalina de la alimina cubica. A 65,8°-
66,0° se observa un pico que podria ser compatible con la sefial de los planos (113)

de una solucion sélida a-(Al,Cr).03 [DIE10, EDL13, KOL17, NAJ13].

En la Figura 8.16 se muestran los difractogramas obtenidos para la serie G-DOWN.
En ella se puede observar que la muestra G_100_0-DOWN, con estequiometria
(Cro,35Alo,65)(No,9700,03)0,84 presenta la estructura cristalografica del AIN hexagonal.
Los picos de los planos (100), (002) y (101) de la fase wurtzita aparecen
ligeramente desplazados a angulos menores, a aproximadamente 49,4°, 54,4° y
57,40, posiblemente debido a la sustitucién de aluminio por cromo. Se observa
ademas la fase fcc-CrN, aunque con menor intensidad que en la muestra UP. En la

muestra G_95_5-DOWN, con estequiometria (Cro;38Alo,62)0,92(00,95N0,05)1,08, presenta
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el pico de los planos (013) del h-AIN y presenta picos débiles de los planos (111),
(200) y (202) del fcc-(Cr,AI)N.

Serie G-DOWN sobre silicio ¢ h-AIN
12000 o — fcc-AI203
S g 2 fcc-CrN
10000+ - G_0_100

2000 _w J%ﬁ
6000 —w M

3 '%w /NG_75_25
4000 _% N g\he_goj 0
AL | o
O rrrrprTTTTYT™ I"| """"" [rrrrrTT I"| """"" |IIIII """ [rrrrrTT I'l"'m
50 60 70 80 90 100 110 120
20

Figura 8.16: Difractogramas de las muestras de la serie G-DOWN depositadas sobre silicio.

En los espectros de las seis muestras restantes, todas ellas o6xidos con
estequiometrias cercanas a (Cro3s4Alo66)203, se pueden observar picos a 69,5° y
107,8°, correspondientes a los planos (040) y (404) de la fcc-Al203, pero
desplazados hacia angulos menores respecto de su posiciéon tedrica (70,5° y
109,59), pudiendo deberse a la sustitucion de Cr en la red cristalina de la alimina
cubica. El desplazamiento observado en estas muestras es menor que el observado
en las muestras G-UP, lo que es compatible con la menor cantidad de cromo
presente en los recubrimientos DOWN. En el caso de la muestra G_90_10-DOWN
parece poseer una microestructura intermedia entre la observada entre el resto de

oxidos y el oxinitruro G-95_5-DOWN.

Al analizar los difractogramas de los cuatro 6xidos de la serie B-UP (Figura 8.17),

con estequiometrias cercanas a (Cros2Alo48)203, se pueden observar dos picos a
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68,8°y 107,3° aproximadamente, que de nuevo podrian atribuirse a la sefal de los
planos (040) y (404) de la fcc-Al203 desplazados hacia &ngulos menores respecto a
su posicién tedrica por una posible sustitucién de aluminio por cromo en la misma.
A 65,8°-66,0° se observa nuevamente un pico que podria asignarse a los planos
(113) de una solucidén sélida a-(Al,Cr)203. Se observa ademdas una mayor sefial en
el caso de la muestra B4-UP, con bias -200 V, lo que parece indicar que bias
mayores (en valor absoluto) dan lugar a compuestos mas cristalinos debido a una

mayor energia de los iones depositados [BRIO3].

- Serie B-UP sobre silicio

3000 fec-ALO,

o-(Cr,AIJ,O

(040)
(404)

2000 B4

1000 —% B2
_ M N B!

Wi —— bl
WA Hasihshg i A

0+ AR TrrrTTTTTT L AL L R
50 60 70 80 90 100 110 120

20

uu.aa
4
i

Figura 8.17: Difractogramas de las muestras de la serie B-UP depositadas sobre silicio.

En el caso de la serie de muestras B-DOWN (Figura 8.18), cuyas estequiometrias
son cercanas a (Croz34Aloes)203, se observan dos picos situados a 67,5°-68,1° y
106,9°-107,9° aproximadamente, que de nuevo podrian atribuirse a la sefial de los
planos (040) y (404) de la fcc-Al203 desplazados hacia &ngulos menores respecto a
su posicion tedrica. Como en casos anteriores, a 65,8°-66,0° se observa
nuevamente un pico que podria deberse a los planos (113) de una solucién sélida

a-(AlCr)20s3.
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Los recubrimientos B2-DOWN y B3-DOWN presentan ademas senal de los planos
(111), (200) y (220) del fcc-CrN a angulos mayores, debido al a sustituciéon del Cr
por Al. Dicha sefial proviene de la capa anclaje de CrAIN, que en estas muestras se

observa debido a su menor espesor.

Serie B-DOWN sobre silicio

3000 -
> o o =
N E <2
I 8 2 S<
| Iy A T
1 W 3
1 T
1 o
1 o
2000 ‘& &
A Q

7
s

1000

Figura 8.18: Difractogramas de las muestras de la serie B-DOWN depositadas sobre silicio.

Al analizar los cinco recubrimientos de la serie A-UP por GI-XRD se han obtenido
difractogramas muy similares (Figura 8.19). En todos ellos se pueden observar dos
sefiales (a 68,8°y 107,1°) de los planos (040) y (404) de las fcc-Al203, desplazados
hacia angulos menores respecto a su posicion tedrica. Como en ocasiones
anteriores, aparece una sefal a 65,8°-66,0° que pudiera pertenecer a los planos
(113) de una solucidn sélida a-(Al,Cr)20s3.

Mencionar que, en el caso de la muestra A3 -con capa de anclaje CrN- se observa
ademas a 102,4° la sefial de los planos (202) del nitruro de cromo cibico centrado

en las caras, fcc-CrN.
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Figura 8.19: Difractogramas de las muestras de la serie A-UP depositadas sobre silicio.

En el caso de los recubrimientos de la serie A-DOWN se han obtenido
difractogramas similares (Figura 8.20). En todos ellos se pueden observar dos
sefiales (a 69,5° y 108 °) de los planos (040) y (404) de la fcc-Al203.. Como en
ocasiones anteriores, aparece una sefal a 64,8° que pudiera pertenecer a los
planos (113) de una solucién sélida a-(Al,Cr)20s3.

La muestra A2 presenta ademas, a 66,5°, 78,1° y 124,70, la sefial de los planos
(111), (200) y (202) del fcc-Cr, presente en la capa de anclaje de dicho
recubrimiento. En el espectro de la muestra A3, con capa de anclaje CrN, se
observa ademas, a 102,40, la sefal de los planos (202) del nitruro de cromo cibico
centrado en las caras, fcc-CrN. La muestra A4, con capa de anclaje CrAIN, presenta
a 67,6° la sefial de los planos (200) del fcc-CrN desplazada a angulos menores
respecto a su posicion teorica, debido a la sustitucion de atomos de cromo por

aluminio.

185



up

30

u n a Desarrollo de recubrimientos PVD nitruros, 6xidos y oxinitruros
p cuaternarios para aplicaciones de trabajo en caliente

o“')

:—f Serie A-DOWN sobre silicio

o= = _

< 5 z fcc AI203
< s

6000 e AA S AN -~

@“‘m apiore]
J

4000 1

O
_M __//\ A4
MWWWWM
Z
Q
w 8
8

uu.aa.

o) N

4 o)
2000 W"‘“\,ﬂ\ﬁ I j/\ g A2
M_ - W

50 60 70 80 90 100 110 120 130
20

Figura 8.20: Difractogramas de las muestras de la serie A-DOWN depositadas sobre silicio.

8.2.6 TEM

Con el fin de estudiar si la microestructura fina de los recubrimientos CrAION
puede verse afectada por el depdsito previo de una capa de anclaje y/o por la
composicion de los catodos de partida, se analizaron por TEM tres muestras: la A4-
UP (Ref.), con capa de anclaje de CrAIN y depositada a partir de catodos 50/50 de
cromo-aluminio, la A4-DOWN (Ref.), con capa anclaje de CrAIN y depositada a
partir de catodos 30/70 de cromo-aluminio, y la A1-UP, sin capa de anclaje y
depositada a partir de catodos 50/50 de cromo-aluminio. La Tabla 8-15 resume las

condiciones de depdsito que diferencian a las muestras estudiadas por TEM.

Tabla 8-15: Caracteristicas de las muestras A4-UP y DOWN y A1-UP estudiadas por TEM.

A4-UP A4-DOWN A1-UP
Composicion de los ) ) )
o 50:50 30:70 50:50
Capa de anclaje CrAIN CrAIN No
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Muestra A4-UP

La Figura 8.21 muestra dos imagenes de campo claro del recubrimiento A4-UP, en
las que la direccién de crecimiento del recubrimiento viene marcada por las
flechas rojas. En las mismas se pueden diferenciar 4 zonas: una primera, Z0,
correspondiente al sustrato (thin substrate buffer) de 10 nm de espesor, y tres
zonas correspondientes al recubrimiento. La zona mas cercana al sustrato, Z1,
tiene unos 340 nm de espesor; la parte central, Z2, unos 270 nm; y la parte mas
alejada, Z3, en la que la presencia de microgotas (marcadas en verde) genera una

estructura rugosa, posee espesor de entre 450 y 800 nm.

Figura 8.21: Imagenes TEM de campo claro de la muestra A4-UP.

La zona Z1 (ver Figura 8.22 izqda.), que se corresponde con la capa de anclaje de
CrAlN, es totalmente cristalina (Figura 8.22 dcha), tiene una estructura fcc y
muestra una estructura multicapa probablemente debida a la rotacién del sustrato

durante la deposicidn, tal y como se explico en el apartado 7.4 Discusién.
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Figura 8.22: Imagen TEM en campo claro (izqda.) e imagen de difraccion (dcha.) de la zona

Z1 de la muestra A4-UP.

12

100 nm

Figura 8.23: Imagen TEM en campo claro (izqda.) e imagen de alta resolucion (dcha.) de la

zona Z2 en la muestra A4-UP.

La zona Z2 (Figura 8.23) presenta también una estructura multicapa, aunque el

contraste entre las capas es menor. Dicha zona también presenta

mayoritariamente una estructura cristalina, aunque al observar las imagenes de

alta resolucion se puede observar la presencia de fases amorfas en las mismas.
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La zona Z3 esta principalmente formada por microgotas generadas durante el
proceso de deposicion. Esta regidn esta formada por dos fases, una cristalina y otra

amorfa tal y como se puede observar en la Figura 8.24.

o nm

I

Figura 8.24: Imagenes de alta resolucion obtenidas en la Z2 de la muestra A4-UP.

UM

Figura 8.25: Imagenes de microgotas observadas en la zona Z3 de la muestra A4-UP.

Dicha zona ademas presenta una estructura de pluma, debido al crecimiento de
capa alrededor de microgotas, en las que se observan zonas mas brillantes debidas

a una reduccidon de la densidad en las areas amorfas (Figura 8.21 y Figura 8.25).
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Muestra A1-UP

La Figura 8.26 muestra dos imagenes de campo claro del recubrimiento A1-UP, en
las que la direccién de crecimiento del recubrimiento viene marcada por las
flechas rojas. En las mismas se pueden diferenciar 3 zonas: una primera, Z0,
correspondiente al sustrato (thin substrate buffer) de 10 nm de espesor (Figura
8.27 izqda.), y 2 correspondientes al recubrimiento: siendo la mas cercana al
sustrato, Z1, de 1 um de espesor y la parte mas alejada, Z2, en la que la presencia
de microgotas (marcadas en verde) es mucho mayor generando una estructura

rugosa.

Figura 8.26: Imagenes TEM en campo claro de la muestra A1-UP.

La zona Z1 presenta una microestructura multicapa (Figura 8.27 dcha.) que se
extiende por todo el recubrimiento A1-UP. La zona Z1 es totalmente cristalina
observandose un crecimiento como de pluma. Tal y como se observa en la Figura
8.26 izqda., esta zona presenta alguna microgota. Sin embargo, es en la zona Z2

donde mayor concentracidon de microgotas hay (Figura 8.26 dcha.).
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Figura 8.27: Imagen de alta resolucidn de la Z0 (izqda.) e imagen de las zonas Z0 y Z1 (dcha.)

de la muestra A1-UP.

Figura 8.28: Imagen TEM de la zona Z2 (izqda.) y detalle de una de las zonas claras de la

misma (dcha.)

La Figura 8.28 izqda. muestra la zona Z2. En la misma se puede observar que se
trata de una zona con estructura cristalina, si bien también se observan zonas
amorfas (Figura 8.28 dcha.) que presentan una menor densidad. Estas zonas
menos densas se muestran mas brillantes.

La Figura 8.29 muestra la mezcla de fase amorfa y fase cristalina en la zona Z2.
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Figura 8.29: Imagen de alta resolucidén de la zona Z2 de la muestra A1-UP (izqda.) y detalle

de dicha imagen (dcha.).

Muestra A4-DOWN

La Figura 8.30 muestra dos imagenes de la muestra A4-DOWN en las que la
direccion de crecimiento de la capa viene marcada por una flecha roja. Dichas
imagenes muestran una interfaz, zona Z0, de unos 5 nm de espesor en la zona de
contacto del sustrato con el recubrimiento. Ademas se pueden observar 4 zonas
diferentes en el recubrimiento, las cuales han sido denominadas Z1, 722, Z3 y Z4;
siendo Z1 la contigua a la zona Z0 y Z4 la zona mas exterior del recubrimiento.

Todas ellas presentan cristalinidad (Figura 8.30 dcha.).

Figura 8.30: Imagenes de TEM de la muestra A4-DOWN.
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En la Figura 8.31 se pueden apreciar con mayor detalle las zonas Z0 y Z1. La zona
Z1 tiene un espesor aproximado de 150 nm, es policristalina y esta formada por
capas individuales de aproximadamente 11 nm de espesor.

La zona Z2, ubicada justo encima de la zona Z1, presenta también una estructura
fuertemente laminar, si bien en este caso la diferentes capas de esta zona muestran

un espesor que va desde los 1,5 nm a los 10 nm.

L0 i)

Figura 8.31: Imagenes de la zona Z0 y Z1 (izqda.) y detalle de la zona Z1 (dcha.) de la
muestra A4-DOWN.

La zona Z3 tiene un espesor de unos 180 nm y en ella convive parte amorfa junto
con parte cristalina, si bien predomina la parte amorfa (Figura 8.33 izqda.). Esta

zona parece menos densa.
La ultima zona, la Z4, también estd formada por granos con estructura columnar.

En esta zona abunda la presencia de microgotas haciendo que el recubrimiento

presente una rugosidad superficial elevada (Figura 8.30).
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Figura 8.32: Granos rodeados de matriz amorfa de la zona Z2 de la muestra A4-DOWN.

Figura 8.33: Detalles de la zona Z3 mayormente amorfa (izqda.) y de la zona Z4 con mayor

parte cristalina (dcha.) de la muestra A4-DOWN.

En los tres casos los recubrimientos muestran una microestructura muy similar.
En la zona mas cercana al sustrato se observa la formacién de multicapas -debidas
a la rotacion de las muestras- pero dicha estructura desaparece a medida que el
recubrimiento crece. La presencia de microgotas -tanto esféricas como semi-
esféricas- da lugar a zonas heterogéneas y con menor densidad de recubrimiento

en su cercania, lo que puede afectar a las propiedades mecanicas de las capas.
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Los datos arrojados por el TEM concuerdan con los obtenidos por GI-XRD. Las
muestras presentan cristalinidad y partes amorfas, siendo los granos cristalinos
pequerios. Esto encaja con la poca cantidad de picos observados y la gran anchura

de los mismos.

8.3 CARACTERIZACION TOPOGRAFICA Y MECANICA

8.3.1 Rugosidad

La rugosidad de los recubrimientos depositados fue analizada mediante
perfilometria interferométrica. Las Tablas 8-16 y 8-17 muestran los datos
obtenidos (Ra y Rq) para los recubrimientos CrAION clasificados en funcién de la
relacion de gases durante la deposicion, series G UP y DOWN, y el bias, series B UP

y DOWN, aplicado a los sustratos.

Tabla 8-16: Rugosidad media, Ra, y rugosidad cuadratica media, Rq, de los recubrimientos

CrAION UP y DOWN depositados sobre acero DIN 1.2344 con distinta relaciéon N2/0-.

up

UP DOWN

Muestra

Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm)
G_100_0 55,2+4,7 117,8 +13,7 459 +2,3 82,4+6,6
G_95_5 554+2,4 123,9+6,0 50,8 +4,8 127,6 + 26,9
G_90_10 46,7 £ 2,4 119,9 + 14,2 48,8+ 5,6 157,0 £ 36,0
G_75_25 103,7 £ 2,7 185,2+6,5 101,0+1,7 1759 +2,6
G_63_37 93,3+3,8 160,3+3,8 42,7 +3,5 85,7 £13,0
G_50_50 110,8+5,1 181,6 £ 6,6 140,0 £ 11,0 218,9+ 33,6
G_25_75 107,8 +4,3 196,0 £ 29,0 155,7+11,5 226,3+11,7
G_0_100 78,7+19 150,6 + 5,7 131,2+5,2 189,5+75
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Tabla 8-17: Rugosidad media, Ra, y rugosidad cuadratica media, Rq, de los recubrimientos

CrAION UP y DOWN depositados sobre acero DIN 1.2344 con distinto bias.

UP DOWN
Bias
Ra (nm) Rqg (nm) Ra (nm) Rq (nm)
B1 89+5 167 + 11 148 + 10 228+18
B2 90 +5 169 + 12 232+16 331+17
B3 93 +4 160 + 4 43+ 4 86 +13
B4 1126 199 + 25 130+ 4 195+ 4

Los valores de rugosidad obtenidos son considerablemente superiores a los del
sustrato de partida (Ra = 14 nm), si bien son inferiores a los de los 6xidos
depositados con argén y oxigeno en el capitulo anterior, presentando valores
similares a los reportados por otros autores para recubrimientos PVD por arco

catodico [ANT09, PAN13].

En el caso de los recubrimientos CrAlON de la serie G-UP los valores de rugosidad
mas bajos (~ 50 nm) se obtienen en los procesos con poco o nada de oxigeno
(Figura 8.34). Mientras que a partir de un 25 % de oxigeno se obtienen valores
superiores (~ 100 nm) debido a la inestabilidad del arco debido a los compuestos
aislantes que se forman en la superficie de los catodos al reaccionar con el oxigeno

[PAU14, POH11, ZUK10].

En el caso de los recubrimientos CrAlON de la serie G-DOWN (Figura 8.35) los
valores de los procesos con poco o nada de oxigeno son similares a los obtenidos
en la serie G-UP. En el caso de los procesos con un 25 % de oxigeno o mas, la
rugosidad, en general, aumenta considerablemente, aunque de manera muy
irregular entre procesos, obteniéndose los valores de rugosidad mas elevados en

los procesos con bias pulsado (procesos B1 y B2).
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Figura 8.34: Rugosidad media, Ra, y rugosidad cuadratica media, Rq, de los recubrimientos

CrAION- UP depositados con distinta relacion de gases o con distinto bias.
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Figura 8.35: Rugosidad media, Ra, y rugosidad cuadratica media, Rq, de los recubrimientos

CrAION-DOWN depositados con distinta relacién de gases o con distinto bias.
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8.3.2 Nanoindentacion

Con el fin de analizar la dureza y mddulo elastico de los recubrimientos en funcién
de su composiciéon y microestructura se realizaron ensayos de nanoindentacién
sobre los recubrimientos de las series G, con distinta relacién de gases durante la
deposicion, y B, con distinto bias. Debido a su elevada rugosidad (45 nm < Ra < 170
nm) se realizaron 2 Calotest ligeros sobre los que hacer las indentaciones, tal y
como se describe en el apartado 4.2.4 Nanoindentacién, dando lugar a una
rugosidad en dicha zona < 25 nm.

En todos los casos la profundidad de penetracion de las indentaciones realizadas
fue menor al 10 % del espesor de las capas para evitar la influencia del sustrato en

las medidas. Los resultados obtenidos para la serie G se muestran en la Tabla 8-18.

Tabla 8-18: Valores de dureza, H, y médulo elastico corregido, E’, de los recubrimientos

CrAION de la serie G.
UP DOWN
Muestra
Durea (Gpe) | MIMSES | purea ore) | Mot

G_100_0 23,3%5,5 202+10 23,1+1,8 192 +7
G955 28,8+ 2,6 187+ 8 289+28 213 +10
G_90_10 27,1+1,6 174 £ 17 26927 203 +12
G_75_25 24,5+22 195+8 26,2+3,4 198 £ 14
G_63_37 21,3+£3,5 183 +9 19,4 + 2,5 176 £ 8
G_50_50 199+ 2,2 177 £9 21,4£3,5 187 £ 10
G_25_75 16,1+ 3,2 166 + 12 19,3 +1,7 1796
G_0_100 18,6 £3,1 175+ 13 23,7+2,4 1898

Los valores de dureza obtenidos para los recubrimiento Cro33Alo31No3z4 Qo002 ¥
Cro,19Al0,35N0,4400,01 (G_100_0 UP & DOWN) es de ~23 GPa en ambos casos. Dicho
valor se encuentra por debajo de los valores reportados por otros autores para

recubrimientos CrAIN depositados por arco (Tabla 8-19).
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Tabla 8-19: Valores de dureza de recubrimientos CrAIN por arco reportados por otros

autores.
Autores Referencia Estequiometria Dureza (GPa)
Reiter et al. [REIOS] Alp46Cro 54N 39,1
Reiter et al. [REIOS] Alo,71Cro 20N 38,5
Endrino et al. [ENDO6] Alp7Cro3sN 31,2

Franz et al. [FRA06] Alo,71Cro,20N0,96 27,7
Lomello et al. [LOM13] Alp46Cros54N 50,0
Nohava et al. [NOH15] Alo,50Cros0N 33,5

En cuanto a las muestras G_95_5 UP y DOWN, con estequiometria de oxinitruro, las
durezas obtenidas son de ~ 29 GPa con independencia de la relacién Al/Cr.

Estos valores concuerdan con los esperados para estas estequiometrias. Khatibi et
al. reportaron valores de entre 27 y 30 GPa para oxinitruros de CrAl depositados
en condiciones similares [KHA12b]. Nohava et al. reportaron valores ligeramente

superiores (34,6 GPa) para un oxinitruro (Cro49Alo51)(No,2300,73) [NOH15].

En la Figura 8.36 se observa que la dureza y el médulo de Young corregido decrece
con la proporcion de 0z2/Nz en la cdmara, desde los 29 GPa de G_95_5-UP hasta los
18 GPa para G_0_100-UP. La relacion Al/Cr parece tener poca influencia en la
dureza y el médulo de Young corregido, los valores de ambos parametros para UP
y DOWN van divergiendo para valores altos de 02/Nz, aunque podria atribuirse al
mayor error de la medida debido a una mayor presencia de microgotas en los

recubrimientos.
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Figura 8.36: Valores de dureza y médulo de Young corregido para las muestras G,

Tal y como se ha comentado con anterioridad la relacién H/E’ es un indicador del
comportamiento a desgaste [LEY00, MUSO02], por lo que es de esperar que los

recubrimientos G_95_5 y G_90_10, en especial los UP, presenten mejor resistencia

depositadas con distinta relaciéon de N, y O».

al desgaste que el resto de recubrimientos de la serie G (Tabla 8-20).

Tabla 8-20: Valores de H/E’ y H3/E’2 de los recubrimientos de la serie G.

H/E’ H3/E"2

Muestra

Up DOWN Up DOWN
G_100_0 0,115 0,120 0,310 0,334
G_95.5 0,154 0,136 0,683 0,532
G_90_10 0,156 0,133 0,657 0,472
G_75_25 0,126 0,127 0,387 0,405
G_63_37 0,116 0,110 0,289 0,236
G_50_50 0,112 0,114 0,252 0,280
G_25_75 0,097 0,108 0,151 0,224
G_0_100 0,106 0,125 0,210 0,373
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La relacion H3/E’2 es a su vez, un indicador de la resistencia a la deformacién

plastica de un material [MUS02, TSU95]. Se puede esperar, por tanto, una mayor

resistencia a la deformacién plastica por parte de los recubrimientos G_95_5-UP y

G_90_10-UP que del resto de recubrimientos de la serie G (Figura 8.37).
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Figura 8.37: Valores de H/E y H3/E2 a temperatura ambiente para las series de

recubrimientos G UP y DOWN.

Los resultados obtenidos por nanoindentacién para la serie de recubrimientos de

la serie B se muestran en la Tabla 8-21.

Tabla 8-21: Valores de dureza, H, y médulo elastico corregido, E’, de las capas de la serie B.

UP DOWN
M| buaoray | Node it | puna ey | Mot i
B1 153+1,9 162 +9 20,6 £2,0 1847
B2 13,5+1,8 154+ 10 15,8+ 1,7 168+8
B3 21,3+3,5 1839 19,4 + 2,5 176 + 8
B4 26,8+ 2,8 2016 27,0 £ 3,2 202+9
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En el caso de las muestras de la serie B se observa, tanto en las UP como en las
DOWN, una influencia notable del bias aplicado sobre la dureza de las muestras. En
los procesos con bias DC (procesos B3 y B4) la dureza de los recubrimientos
presenta varios puntos por encima que en el caso de los recubrimientos con bias
pulsado (B1 y B2) (ver Tabla 8-21 y Figura 8.38). Pilkington et al. reportaron
durezas practicamente idénticas en procesos con bias DC y pulsado para
recubrimientos AICrOxN1x depositados por arco catodico [PIL13]. Ademas Koller et
al. [KOL17] y Pohler et al. [POH15] reportaron una dependencia notable de la
dureza de recubrimientos (Al,Cr)203 y (Al,Cr,Fe)203 depositados en ambos casos
por arco catodico en funcién del duty cycle del bias pulsado, debido a cambios en la
microestructura de los recubrimientos (AlxCri-«x)203. Estos observaron que con un
bias de -60 V, para valores de x = 0,5 y 0,7 a mayor valor de duty cycle mayores
valores de dureza obtenian (con un duty cycle = 95 %, H = 25 y 32 GPa,
respectivamente) mientras que para el bias DC, la dureza decaia
considerablemente (H = ~17 GPa), atribuyéndolo a su estructura quasi-amorfa
(amorphous-like). Sin embargo, los resultados para la serie B muestran la
tendencia contraria, obteniendo mayores valores de dureza para los procesos con

bias DC (B3 y B4) que en los procesos con bias pulsado (B1 y B2).
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Figura 8.38: Valores de dureza y mdédulo de Young corregido a temperatura ambiente para

las muestras de la B UP y DOWN.
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Koller et al, por su parte, estudiaron el efecto del bias DC en la dureza de
recubrimientos (Al,Cr)203 y (Al,Cr,Fe)203 y observaron un aumento de la dureza
(desde 13 y 15 GPa hasta los 23 y 25 GPa) de dichos recubrimientos con valores de
bias DC mas negativos (mayores valores absolutos) en el rango de -60 V a -160 V
[KOL17]. La tendencia, asi como los valores de dureza presentados por estos
autores y los obtenidos en este trabajo para los procesos B3 y B4 (con bias DC de -

50 Vy-200V, respectivamente) coinciden notablemente.

A partir de los resultados de dureza y mddulo de Young corregido se calcularon las

relaciones H/E’ y H3/E’2 para la serie de muestras B (ver Tabla 8-22).

Tabla 8-22: Valores de H/E’ y H3/E’2 de los recubrimientos de la serie B.

H/E’ H3/E’2
Muestra
UP DOWN UP DOWN
B1 0,094 0,112 0,136 0,258
B2 0,087 0,094 0,104 0,140
B3 0,116 0,110 0,289 0,236
B4 0,133 0,134 0,476 0,482

En la Figura 8.39 se puede observar que los valores de H/E’ de las muestras de la
serie B UP y DOWN son muy similares entre si, salvo en el caso de las muestras B1.
Las muestras B4 UP y DOWN son las que presentan valores mas elevados, por lo
que es de esperar que presenten mejor resistencia al desgaste que el resto de
recubrimientos de la serie B [LEY00, MUSO02].

En cuanto a la relacion H3/E’2, los valores obtenidos presentan un comportamiento
muy similar al de la relacion H/E’. Los recubrimientos B4, con los valores mas altos
son susceptibles de presentar una mayor resistencia a la deformacidn plastica que

del resto de recubrimientos de la serie G [MUS02, TSU95].
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Figura 8.39: Valores de H/E y H3/E2 a temperatura ambiente para las series de

recubrimientos B UP y DOWN.

8.3.3 Adherencia

La adherencia de un recubrimiento al sustrato es una propiedad de vital
importancia en aplicaciones con elevadas solicitaciones mecdanicas, como son las
operaciones de mecanizado y/o conformado de metales. Para el estudio de dicha
propiedad del conjunto recubrimiento-sustrato para los recubrimientos CrAION se
realizaron ensayos de Scratch test sobre probetas de acero de trabajo DIN 1.2344
recubiertas con las capas de los procesos de la serie A. El mismo se efectud
aplicando una carga linealmente creciente sobre el recubrimiento mediante un
indentador de tipo Rockwell C.

En este caso se estudiaron los recubrimientos depositados con distintas capas
anclaje y distinto bias para observar la influencia de ambos parametros en la
adherencia del recubrimiento.

En las Tablas 8-23 y 8-24 se muestran los resultados del scratch test realizados. En
ellas se muestra el valor promedio de la carga critica de adherencia, Lc3, de los tres

ensayos de adherencia realizados en cada muestra CrAION estudiada.
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Tabla 8-23: Valores promedio de la carga critica de adherencia Lc3 (N) de los

recubrimientos CrAION con distinta capa de anclaje.

Rec Capa de anclaje UP DOWN
Al Sin capa 67%6 61+3
A2 Cr 873 79+3
A3 CrN 64+1 601
A4 (R) CrAIN 73+2 70+1
A5 Coimplant. CrAl +CrAIN 85+2 75%1

Tabla 8-24: Valores promedio de la carga critica de adherencia Lc3 (N) de los

recubrimientos CrAION depositados con distinto bias.

Rec Bias UP DOWN
B1 -50Va+10V 722 83+1
B2 -50vaov 74 1 781
B3 (R) -50V 732 701
B4 -200V 601 55z+1

En la Figura 8.40 se han representado los valores de Lc3 obtenidos para cada una
de las muestras. En ella se observa que la capa de anclaje de Cr -serie de muestras
A2- presenta la mejor adherencia entre todas las capas de anclajes estudiadas,
tanto para las muestras UP como para las DOWN. Las muestras A5 -con capa de
anclaje de coimplantacion CrAl+ CrAIN- presentan valores similares aunque
ligeramente inferiores. Ambas presentan valores de adherencia significativamente

superiores a la muestras A1 -sin capa de anclaje-.

En el caso de las muestras depositadas con distinto bias se puede observar una
mejora de la adherencia al disminuir el bias aplicado (valores absolutos) para las
muestras DOWN. En el caso de los recubrimientos UP, los valores de Lc3 son muy
similares en todos los casos (72-74 N), salvo en el de la muestra B4 (-200 V) cuyo

valor es significativamente menor.
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Figura 8.40: Valores promedio de la carga critica de adherencia Lc3 de los recubrimientos
UP y DOWN de las series depositadas con distinta capa de anclaje (izqda.) y distinto bias
(dcha.).

8.4 TRIBOLOGIA

Con el fin de estudiar el comportamiento de los recubrimientos a desgaste se
realizaron ensayos tribolégicos en configuraciéon ball-on-disc a distintas
temperaturas para evaluar la resistencia al desgaste de muestras con distintas
composiciones. Para ello se seleccionaron las muestras: G_100_0 (nitruro), G_95_5

y G_90_10 (oxinitruros) y G_63_37 y G_0_100 (6xidos) de la serie G-UP.

8.4.1 Tribologia a temperatura ambiente

En primer lugar se realizaron ensayos a temperatura ambiente. Las condiciones de
ensayo utilizadas se describen en el Apartado 4.3 Tribologia de la Parte II:

Metodologia. Los ensayos realizados fueron de 400.000 ciclos con el fin de obtener

surcos lo suficientemente profundos pero sin llegar al sustrato.
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Los valores de la tasa de desgaste, k, se obtuvieron a partir del volumen perdido

medido en los surcos de desgaste por perfilometria interferométrica y la Ecuacién

(5). Los valores de k calculados se muestran en la Tabla 8-25.

Tabla 8-25: Composicidn y resultados de resistencia al desgaste contra bola de alimina a

temperatura ambiente de los recubrimientos monocapa CrAION-UP estudiados.

Muestra Composicion por EPMA-WDS Kdesgaste (M3 x N-1 x m-1)
G_100_0 (Cro,52Al0,48) (No,9500,05) 0,57 (8,34 £ 2,25)-10-17
G_95.5 (Cro,52Al0,48)0,96(00,58N0,42) 1,04 (4,55 + 0,55)-10-17
G_90_10 (Cro;54Al0,46)2,0702,93 (4,58 +1,80)-10-17
G_75_25 (Cro,52Al0,48)1,9603,04 (1,07 £ 0,38)-10-16
G_0_100 (Cro;52Al0,48)2,1102,89 (8,83+2,67)-1017

La tasa de desgaste a temperatura ambiente de las 5 muestras estudiadas es, en

todos los casos, entre uno y dos érdenes de magnitud inferior que la del

recubrimiento con mejor resistencia al desgaste del Capitulo 5, el TiAlSiN C.

Tabla 8-26: Resistencia al desgaste a temperatura ambiente de recubrimientos nitruros,

oxinitruros y 6xidos de cromo, aluminio y cromo-aluminio obtenida por otros autores.

; Mat. | Carga | Veloc. Kgesgaste (M3
Capa y método bola (N) | (cm/s) Ensayo < N % ] Ref.
AICrN - arco catédico Al;03 10 20 Ball-on-disc ~10-16 [NOH15]
AICrN - arco catédico SisNg 5 10 Ball-on-disc | 4,9 x 10-15 [MOO07]
AlCr(0xN1+) - arco cat. SisNy 10 10 Ball-on-disc ~10-16 [NAJ11]
. No lo Entre 10-14
Cr,03 - DC-MS SizN, 5 20 indican y 10416 [DIN16]
Cr,03 - DC-MS Al;03 5 10,5 Ball-on-disc | 5,8 x 10-14 [LIN15]
Cr,03 - PDC-MS Al;03 5 10,5 Ball-on-disc | 7,8 x 10-15 [LIN15]
Cr;03 - DO-MS Al;03 5 10,5 Ball-on-disc | 5,7 x 10-16 [LIN15]
Cra0s - Plasmaspray* | we.co |5 10 | Ball-on-disc | 6,0 x 1016 | [DON13]
ry ice blasting
Cr,03 - Arc ion plating Al;03 5 10 Ball-on-disc ~10-15 [WAN12]
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Al comparar los valores de resistencia al desgaste obtenidos en este trabajo con los
de la literatura se observa que los valores obtenidos para la muestra G_100_0-UP,
con estequiometria (Cros2Alo48)(No,9500,05)057, son ligeramente mejores a los
obtenidos por otros autores [MO07, NOH15].

La tasa de desgaste a temperatura ambiente del recubrimiento G_95_5-UP con
estequiometria (Cros2Alo,48)0,96(00,58No0,42)1,04, €s un orden de magnitud menor que
las obtenidas por Najafi et al. para recubrimientos AlCr(OxN1x) depositados por
arco catddico [NAJ11]. A pesar de que dichas capas presentan valores de dureza de
33 GPa, sensiblemente superiores a la de este trabajo, la relacion H/E’ del
oxinitruro (Cros2Al0,48)0,96(00,58N0,42)1,04, muestra valores notablemente mayores
que las capas desarrolladas por Najafi et al. (H/E’ = 0,079), ésta diferencia en los
valores de H/E’ explican bien las mejores tasas de desgaste del oxinitruro G_95_5-
UP a temperatura ambiente.

Las muestras G_90_10-UP, G_75.25 y G_0_100, con estequiometrias,
(Cro,52Al0,48)1,9603,04 ¥ (Cro,52Al0,48)2,1102,80 presentan tasas de resistencia al desgaste
a temperatura ambiente notablemente mejores que las reportadas para
recubrimientos Cr203 depositados por magnetron sputtering convencional y
similares a las obtenidas para los mismos recubrimientos depositados por plasma
spray y DO-magnetron sputtering.

Los surcos obtenidos fueron estudiados también por SEM pudiendo observar
surcos homogéneos, debidos a desgaste abrasivo principalmente si bien también
se observaban cavidades debidas al arranque de microgotas presentes en los

recubrimientos (Figura 8.41).

Figura 8.41: Imagen SEM de un surco de desgate realizado sobre la muestra G_75_25 UP

(izqda.) y sobre la muestra G_0_100-UP (dcha).
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8.4.2 Tribologia a alta temperatura

Con el objetivo de evaluar el comportamiento de los recubrimientos a
temperaturas elevadas es realizaron ademds ensayos tribolégicos a una
temperatura a 400 °C, con la misma configuraciéon y condiciones similares a las
utilizadas en los ensayos de desgaste realizados a temperatura ambiente.

Las muestras estudiadas presentaron comportamientos tribolégicos tan dispares
entre si en los ensayos a 400 °C que fue necesario adaptar el nimero de ciclos en
cada muestra con el fin de obtener un desgaste medible en todos los casos. Si bien
el procedimiento habitual suele ser el uso de un tnico nimero de ciclos concreto,
en ocasiones como esta no es extrafio variar el numero de ciclos en funcion de la
respuesta tribologica de los recubrimientos [NOH15]. El niimero de ciclos se indica

en cada caso junto el valor de la tasa de desgaste calculado (Tabla 8-27).

Tabla 8-27: Resultados de resistencia al desgaste a 400 °C de los recubrimientos CrAION - UP

estudiados.
Muestra Composwi/c\)/rll)gor EPMA- Kdesgaste (M3 x N-1 x m-1) Ciclos
G_100_0 Cro;33Al0,31N0,3400,02 (3,28 £0,73)-10-16 200.000
G_95.5 (Cro,52Al0,48)0,96(00,58N0,42)1,04 (4,28 +0,91)-10-16 200.000
G_90_10 (Cro,54Al0,46)2,0702,93 (1,97 £ 1,08)-10-14 5.000
G_75_25 (Cros7Alo43)203 (1,90 +1,13)-10-14 5.000
G_0_100 (Cro,52Al0,48) 02,89 (5,80 +2,38)-10-15 10.000

Los recubrimientos de la serie G-UP estudiados muestran valores de resistencia al
desgaste a 400 °C muy dispares. Tanto el recubrimiento G_100_0-UP como el
G_95_5-UP presentan un orden de magnitud de tasa de desgaste superior que a
temperatura ambiente, manteniendo aun asi una buena resistencia, en
consonancia con lo reportado por otros autores (Tabla 8-28).

Sin embargo, las otras 3 muestras ven aumentada su tasa de desgaste en dos
ordenes de magnitud, obteniendo resistencias al desgaste menores de lo esperado

para este tipo de recubrimientos. Esta diferencia puede deberse a la
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microestructura de los (Cr,Al)203 formada por columnas no cohesionadas entre s,

tal y como se observaba en la seccién 8.2.4 SEM.

Tabla 8-28: Resistencia al desgaste de nitruros, oxinitruros y é6xidos de cromo, aluminio y

cromo-aluminio depositados por arco catédico obtenida por otros autores.

Mat. | Carga | Veloc. Kt

Capa T (oC) bola ) | (cm/s) Ensayo (m3/Nm) Ref.
AICrN 400 Al;03 5 5 Ball-on-disc | ~4 x 10-16 | [POL11a]
AICrN 600 Al,03 10 20 Ball-on-disc ~10-17 [NOH15]

AICrON 600 Al;03 10 20 Ball-on-disc | 5,0 x 10-16 | [NOH15]

AlCr(OxN14) | 600 SizNg 10 10 Ball-on-disc ~10-16 [NAJ11]

a-(ALCr)203 | 600 Al,03 10 20 Ball-on-disc | 4,0 x 10-16 | [NOH15]

a-(ALCr)20s | 600 | SisNs | 10 10 | Ball-on-disc | ~1016 | [NAJ11]

8.5 OXIDACION

El interés en los recubrimientos CrAlON viene dado fundamentalmente por la
posibilidad de uso en aplicaciones a temperaturas elevadas.

Con el objetivo de estudiar la resistencia a altas temperaturas de los
recubrimientos de la serie G-UP, con distinta relacion de gases N2/0z durante la
deposicion, probetas de Inconel 718 recubiertas fueron tratadas en ambiente
oxidante a temperaturas elevadas (desde 700 °C a 1100 °C, a 7 temperaturas)

durante 2 h en un horno mufla Nabertherm.

Las muestras seleccionadas para dicho estudio fueron 5: G_100_0, G_95_5, G_90_10,
G_75_25y G_0_100. Tras cada tratamiento las muestras fueron caracterizadas por
medio de nanoindentacién, Calotest y GI-XRD, y con EPMA tras los ensayos a

1050 °C (Tabla 8-29).
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Tabla 8-29: Resumen de ensayos realizados sobre las muestras de la serie G para el estudio

de su comportamiento a altas temperaturas.

Trat.
Muestras Calotest Dureza XRD EPMA
horno
De 700 a De 700 a De 700 a De 700 a
G-UP 1050 oC
1100 oC 1100 °C 1100 °C 1100 °C

Tras los tratamientos en el horno de las muestras de la serie G-UP se analiz6 en

primer lugar la dureza de los recubrimientos por nanoindentacion. En la Tabla 8-

30 se muestran los valores de dureza y en la Tabla 8-31 los valores de médulo de

Young corregido obtenidos para las muestras de la serie G-UP.

Tabla 8-30: Dureza de los recubrimientos CrAION - UP GASES tras los ensayos a altas

temperaturas.

Muestra

H (GPa)

700 °C

800 °C

900 °C

950 °C

1000 °C

1050 °C

1100 °C

G_100_0

26,9 +2,3

26,8 2,2

234+24

229+3,1

26,8+ 3,8

26,8+ 3,8

25,6 +4,8

G955

32,7+£2,6

32,9+ 2,2

27,4+ 4,6

25,6+ 3,8

19,9+ 2,7

21,125

24,5+ 3,7

G_90_10

29,6 £1,7

29,4+2,3

29,3+1,8

28,521

26,4+2,5

27,4+4,3

30,7+3,6

G_75_25

25025

23,9+3,3

26,4+2,6

26,5+ 3,4

29,8+ 3,8

28,8+3,0

30941

G_0_100

20,527

21,6 £3,2

22,147

23,2%3,5

258+5,3

28,3+5,2

18,6 £ 5,0

Tabla 8-31: Mddulo elastico corregido de los recubrimientos CrAION - UP GASES tras los

ensayos a altas temperaturas.

E’ (GPa)

Muestra

700 °C 800 °C 900 °C 950 °C 1000°C | 1050°C | 1100°C
G_100.0 | 216 £12 | 221+10 | 2149 21212 | 20016 | 215+ 25 | 209 + 20
G955 |226+9 | 2297 21112 | 203+ 14 | 1879 2008 | 2159
G_90_10 | 206 £5 2018 199 +5 2007 | 200x9 |209%12 |222%9
G_75_25 | 198+13 |[190+£10 | 2019 20412 | 2219 168 +30 | 225+ 12
G_0_100 | 179+10 | 18411 [191+£16 | 19111 | 215+£17 | 21616 | 193 £19
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La muestra G_100_0-UP mantiene valores contantes de dureza a lo largo del rango
de temperaturas estudiadas. En el caso de la muestra G_95_5-UP la dureza
aumenta hasta valores maximos de 33 GPa a 700 °C y se mantiene asi hasta los 800
°C. A partir de esa temperatura se observa un descenso de dureza hasta los 20 GPa
a 1000 °C, temperatura a partir de la cual recupera algo de dureza.

En el caso de las muestras G_90_10-UP, G_75_25-UP y G_0_100-UP la dureza inicial
se mantiene estable hasta los 950 °C, temperatura a partir de la cual cada una de
las muestras evoluciona de manera distinta. Mientras que la muestra G_90_20-UP
mantiene constante su dureza, la muestra G_75_25-UP tiende a aumentarla a
medida que aumenta la temperatura de tratamiento. La muestra G_0_100-UP
incrementa su dureza hasta los 1100 °C, sufriendo una caida aproximadamente de
28 GPa hasta los 18,5 GPa a 1100 °C, lo que podria indicar la degradacién de la

capa.
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€ 21 g TN }
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Figura 8.42: Dureza as deposited y tras los tratamientos en el horno de las 5 muestras de la

serie G-UP.

Tras los tratamientos a altas temperaturas, los espesores de los recubrimientos de

la serie G-UP evolucionan de forma dispar (Tabla 8-32 y Figura 8.43). Por un lado
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cabe comentar que los espesores de los recubrimientos disminuyen ligeramente
tras el tratamiento a 700 °C, salvo en el caso de la muestra G_0_100-UP. El espesor
del recubrimiento G_100_0-UP decrece hasta los 950 °C, momento a partir del cual
comienza a incrementarse. El espesor de la muestra G_95_5-UP tras disminuir a
700 °C se mantiene constante hasta los 900 °C, a partir de los cuales comienza a

crecer su espesor, lo que coincide con una bajada de la dureza del recubrimiento.

Tabla 8-32: Espesores (um) de los recubrimientos CrAION GASES UP tras los ensayos a altas

temperaturas.
Muestra 700 °C 800 °C 900 °C 950 °C 1000°C | 1050°C | 1100¢C
G 100 0 2,46 2,25 2,35 2,14 2,37 2,43 2,48
- +0,05 +0,19 +0,11 +0,21 +0,11 +0,09 +0,08
G 95 5 2,11 2,18 2,12 2,23 2,43 2,55 2,17
. +0,03 +0,04 +0,06 +0,06 +0,04 +0,05 +0,05
G 90 10 1,98 1,99 1,89 1,87 1,90 2,09 2,16
- +0,02 +0,15 +0,05 + 0,04 +0,06 +0,13 +0,08
G 75 25 2,28 2,41 2,36 2,09 2,03 2,15 2,24
- +0,09 +0,18 +0,04 +0,18 +0,07 +0,10 +0,18
G 0 100 2,13 2,05 1,76 1,72 1,66 1,73 1,94
- +0,14 +0,08 +0,08 +0,09 +0,07 +0,16 +0,02

A 1100 °C se observa una caida brusca del espesor, que conlleva un aumento en la
dureza del recubrimiento G_95_5-UP. El espesor de la muestra G_90_10-UP,
presenta una caida a 700 °C, manteniéndose constante hasta los 1000 °C y
volviendo a incrementar a 1050 y 1100 °C. El espesor de la muestra G_75_25-UP se
mantienen estable hasta los 900 °C y sufre una caida brusca a 950 °C. Por ultimo, el
espesor de la muestra G_0_100-UP, se mantiene constante hasta los 800 °C,
temperatura a partir de la cual decae, salvo a 1100 ©°C que crece

considerablemente, coincidiendo con una bajada de dureza considerable.
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Figura 8.43: Evolucidn de los espesores de las muestras G-UP con la temperatura.

La relacién H/E’ (Tabla 8-33 y Figura 8.44) se mantiene relativamente constante

tras los tratamientos a temperaturas elevadas, con la excepcién de la muestra

G_75_25-UP tras el tratamiento a 1050 °C, que aumenta de manera puntual, debido

a una disminucion significativa del modulo de Young de dicha muestra.

Tabla 8-33: Relacion H/E’ de los recubrimientos CrAION - UP GASES tras los ensayos a altas

temperaturas.
Muestra 700 °C 800 °C 900 °C 950 °C 1000°C | 1050°C | 1100 °C
G_100_0 0,125 0,121 0,109 0,108 0,134 0,125 0,122
G_95.5 0,145 0,144 0,130 0,126 0,106 0,106 0,114
G_90_10 0,144 0,146 0,147 0,143 0,132 0,131 0,138
G_75_25 0,126 0,126 0,131 0,130 0,135 0,231 0,137
G_0_100 0,115 0,117 0,116 0,121 0,120 0,121 0,096
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Figura 8.44: Mo6dulo de Young corregido y H/E’ de las 5 muestras de la serie G-UP as

deposited y tras los tratamientos en el horno.

Al estudiar los difractogramas de las muestras G-UP tras los tratamientos a
temperaturas elevadas se observa una evolucién en la estructura cristalina de las
mismas.

En la Figura 8.45 se puede observar la evolucién de la muestra G_100_0-UP, con
estequiometria (Cros2Alo,48)(No,9500,05)0,57, en funciéon de la temperatura del
tratamiento en el horno. En ella se puede observar a temperatura ambiente los
picos de los planos (111), (200) y (202) del fcc-(Cr,Al)N desplazados hacia la
derecha (58,1°, 68,2° y 105,1°) posiblemente debido a la sustitucion del aluminio
en lared [BOB16¢, LOM13].

A 800 °C se observa la formaciéon de 3-Cr2N cuya presencia (picos a 57,29, 65,7°y
89,4° correspondientes a los planos (110), (111) y (112)) perdura hasta los
1000 °C [CAS08]. A 800 °C y 900 °C se comienza a observar la sefal de los planos
de la a-Cr203 y a-Al203, respectivamente a aproximadamente 26 = 36,7°, 50,99,

54,90, 63,5°, 68,0° y 86,4° para la a-Cr203 y a aproximadamente 20 = 38,49, 53,30,
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57,6°, 66,90, 82,4° y 109,4° para la a-Al;03. Dichas sefiales van en aumento,
indicando un aumento de la cristalinidad de las muestras, a medida que aumenta la
temperatura de tratamiento. A 1100 °C, se observa la formacién de nuevos picos y
el ensanchamiento de los existentes indicando la presencia de nuevos compuestos
en el recubrimiento. Esto, unido a la disminuciéon de dureza observada para esta

muestra a 1100 °C, hace pensar en una posible degradacién del recubrimiento.
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Figura 8.45: Evolucion de los difractogramas del recubrimiento G_100_0-UP tras los

tratamientos de 2h en el horno.

En el caso de la capa G_95.5-UP (Figura 8.46), con estequiometria
(Cro,52Al0,48)0,96(00,58N0,42)1,04, Se observa presencia de fcc-CrN en la muestra as-
deposited, y, al igual que en la muestra anterior, la sefial de los planos (111), (200)
y (202) del fcc-CrN aparecen desplazados hacia la derecha (58,19, 68,2° y 105,1°)
posiblemente debido a la sustitucion del cromo por aluminio en la red. Al
comparar la intensidad relativa de los picos con los de la muestra G_100_0-UP, se
observa un favorecimiento del plano (202) que podria deberse a la presencia de

oxigeno en la muestra G_95_5-UP [WAR17].
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A 800 °C se observa la formacién de -CrzN cuya presencia (picos a 57,29, 65,7° y
89,40 correspondientes a los planos (110), (111) y (112)) perdura hasta los
1050 °C. A 1000 °C se comienza a observar la sefial de varios planos de la a-Cr203 y
a-Alz03. Dichas sefales van en aumento, y a 1100 °C parecen converger hacia una

Unica solucién sélida a-(Cr,Al)20s.
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Figura 8.46: Evolucion de los difractogramas del recubrimiento G_95_5-UP tras los

tratamientos de 2h en el horno.

La Figura 8.47 muestra los espectros obtenidos para el recubrimiento G_90-10-UP.
En ella se observan, hasta los 1050 °C, picos a 68,3°-68,8° y 106,6°-106,8°,
correspondientes a los planos (040) y (404) de la fcc-Al203. Dichos picos aparecen
desplazados hacia angulos menores respecto a su posicion tedrica (70,5°y 109,5°),
pudiendo deberse a la sustitucion de Cr en la red cristalina de la alimina ctbica. A
partir de 900 °C y hasta los 1100 °C se observa sefal de una solucion sélida de a-

(Cr,Al)203,
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Figura 8.47: Evolucion de los difractogramas del recubrimiento G_90_10-UP tras los

tratamientos de 2h en el horno.

Los recubrimientos G_75_25-UP y G_0_100-UP (Figuras 8.48 y 8.49). muestran una
evolucion muy similar a la de la muestra G_90_10-UP. Se observan los planos (040)
y (404) de la fcc-Al;03 desplazados hacia angulos menores respecto a su posicion
tedrica (70,5° y 109,5°) as-deposited y a partir de los 900 °C y hasta los 1100 °C se
observa sefial de una solucion solida de a-(Cr,Al)203, cuya cristalinidad va en

aumento.
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Figura 8.48: Evolucidn de los difractogramas del recubrimiento G_75_25-UP tras los

tratamientos de 2h en el horno.
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Figura 8.49: Evolucion de los difractogramas del recubrimiento G_0_100-UP tras los

tratamientos de 2h en el horno.
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La composicion de las muestras tras los tratamientos a 1050 °C fue medida por

EPMA. La Tabla 8-34 muestra las composiciones obtenidas.

Tabla 8-34: Resultados de composicion quimica obtenidos por EPMA-WDS de los

recubrimientos de las serie G-UP tras los tratamientos a 1050 °C.

Muestra % at. Cr % at. Al % at. N % at. O

G_100_0 14,28+0,33 | 30,36 +0,72 - 55,37 £0,72
G_95.5 20,13 +0,92 19,57 £ 0,79 - 60,30 + 0,84
G_90_10 23,35+0,48 | 15,19%0,74 - 61,47 + 0,55
G_75_25 21,07 £0,49 18,56 + 0,46 - 60,37 £ 0,77
G_0_100 19,26 + 0,71 19,45 + 0,48 - 61,29 + 1,07

Tabla 8-35: Estequiometria de los recubrimientos G-UP tras el tratamiento de 2h a 1050 °C.

(Crl-xAlx)2+y03-y ..,
Muestra Al/Cr | (Al+Cr)/0 Composicion
X y

G_100 2,13 0,81 68,0 0,23 (Cro32Al0,68)2,2302,77
G_95.5 0,97 0,66 49,3 -0,02 (Cro,51Al0,49)1,9803,02
G_90_10 0,65 0,63 39,4 -0,07 (Cro,61Al0,39)1,9303,07
G_75_25 0,88 0,66 46,8 -0,02 (Cro,53Al0,47)1,9803,02
G_0_100 1,01 0,63 50,2 -0,06 (Cro,50Al0,50)1,9403,06

Tras los tratamientos de 2h en el horno mufla a 1050 °C, no se detecta nitrégeno en
las muestras G_100_0-UP y G_95_5-UP. Esto se debe a que a temperaturas elevadas
y presencia de Oz, el CrAIN reacciona con el Oz para formar un 6xido, liberando N»
(Reaccién 1). En los difractogramas ademas se ha observado la formacién del
compuesto [-(Cr,Al):N, el cual puede proceder de la descomposiciéon del nitruro
fcc, liberando N (Reaccién 2), el cual, a su vez, reacciona con el Oz formando un

oxido(Reaccion 3); tal y como describen Lu y Chen [LUO1].

2(Cr,ADN (s) + 3/2 0, (g) = (Cr,AD),03(s) + N,(g) Reaccion 1
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2(Cr, ADN (s) = CryN(s) + 1/2 N2 (9) Reaccion 2

2(Cr, AD,N(s) + 3/, 0, () = (Cr,AD;05 (s) + 1/,N2 (g) Reaccién 3
La relacion Al/Cr tras los tratamientos a 1050 °C se mantiene relativamente
estable, lo que indica que no habria segregacion de cromo desde el sustrato. La
excepcion se encuentra en el nitruro G_100_0-UP, el cual presenta una relaciéon

Al/Cr aproximadamente el doble que as deposited.

Las Figuras 8.50 y 8.51 muestran el aspecto superficial de la muestra G_75_25-UP
antes y después del tratamiento de 2 h a 1050 °C junto con un mapa de elementos
cuya escala de colores indica con el color negro ausencia del elemento bajo estudio

y con el rojo la sefial maxima recogida.
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Figura 8.50: Mapa elemental de la muestra G_75_25-UP as deposited .
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En ellas se observa un aumento del nimero y tamafio de los defectos superficiales
tras el tratamiento a 1050 °C. Se observa ademas que el recubrimiento se mantiene

intacto, sin presencia de zonas en las que se detecte sustrato y no capa.
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Figura 8.51: Mapa elemental de la muestra G_75_25-UP tras el tratamiento de 2h a 1050 °C.

8.6 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Se han depositado recubrimientos CrAION mediante procesos de deposiciéon por
arco catédico en atmosfera reactiva de nitrégeno y oxigeno variando tres
pardametros principales: la relacion de gases N2 y Oq, el bias y la capa de anclaje. El
uso de catodos con dos composiciones distintas (CrAl 50/50 y CrAl 30/70) en
zonas separadas de la camara ha permitido obtener recubrimientos en idénticas

condiciones de deposicidn y con distinta composicion.

222



up

30

Capitulo 8
Recubrimientos CrAION monocapa U p n a

Relacién de gases

Los andlisis por EPMA han mostrado que los recubrimientos CrAION asi
preparados presentan tres tipos de composiciones en funcién de la relacién de
gases introducida durante la deposicidn: nitruros MeN sub-estequimétricos (para
100 % N32), oxinitruros MeON (para 5 % 0O3) y 6xidos estequiométricos Me;03 (para
>10 % 02). El hecho de que a partir de un 10 % de oxigeno ya no reaccione el
nitrogen, tiene su explicacién en una mayor reactividad del oxigeno con los
metales que el nitrégeno. Esto se debe a que la formacion de los 6xidos de Cr y Al
(fase hexagonal) presenta una energia libre de Gibbs de formacién (AG) del
sistema entre 7 y 10 veces mayor que la de los nitruros de Al y Cr [KHA12b,
MIN14] (Tabla 8-36).

Tabla 8-36: AG de reacciones de formacién a 298,15 Ky 1 bar de presion [KHA12b].

Reaccion AG (k] /mol)
2A1 + 30 > AlO3 -1582
2Cr + 30 - Cr203 -1053
Al+N > AIN -287
Cr+N - CrN -93

Otros autores han descrito comportamientos similares a los observados en este
trabajo [KHA12b, KUB08, MIN14, NGAO4]. Es el caso de Khatibi et al, que
reportaron que se obtenian 6xidos de cromo-aluminio a partir de un 37 % Oz en la
mezcla de gases 02+N;. La discrepancia entre los resultados de Khatibi et al. y los
de este trabajo podrian deberse a trabajar con presiones totales distintas durante
la deposicién. Otra alternativa es suponer que las medidas de cuantificacién de
nitréogeno y oxigeno realizadas por ellos -por SEM + ToF-E ERDA- o bien las de
este trabajo —-por EPMA- no sean totalmente precisas a la hora de cuantificar
elementos ligeros como el oxigeno y el nitrégeno.

Los resultados de EPMA muestran también que la relacion Al/Cr de los
recubrimientos obtenidos es ligeramente inferior a la de los catodos de partida
(CrAl 50/50 y CrAl 30/70), lo que coincide con lo observado por otros autores al
evaporar por arco Cr y Al a partir de catodos pulvimetalurgicos [REI05, SAB14].
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Las muestras G_100_0 (nitruros) UP y DOWN, con estequiometria
(Cro,52Al0,48)(No0,9500,05)0,57 y (Cro,35Al0,65)(N0,9700,03)0,84 respectivamente, presentan
una microestructura columnar compacta y formada por fcc-(Cr,Al)N, en el caso de
la muestra UP, y fcc-(Cr,AI)N y h-(AlLCr)N, en el caso de la DOWN. La dureza de
ambos recubrimientos es aproximadamente de 23 GPa, por debajo de lo valores
habitualmente reportados para este tipo de recubrimientos. Sin embargo, el
recubrimiento G_100_0-UP presenta, a temperatura ambiente, una tasa de desgaste
menor que la reportada por otros autores (Tabla 8-26). El comportamiento
mecanico del recubrimiento G_100_0-UP se mantiene estable tras los tratamientos
a altas temperaturas, incluso tras el de 1100 °C (H = 25,6 GPa, E’ = 209 GPa). Sin
embargo, su microestructura sufre ciertos cambios; el fcc-(Cr,A)N del
recubrimiento as-deposited se transforma en parte en (-(Cr,Al)2N a partir de los
800 °Cy su presencia perdura hasta los 1000 °C [CAS08]. En los tratamientos a 800
°C y 900 °C se comienza a observar la sefial de los compuestos a-Cr203 y a-Al;03,
aumentando la cristalinidad de las muestras a medida que aumenta la temperatura
de tratamiento. Comportamientos similares de descomposicion a altas
temperaturas han sido reportados con anterioridad para recubrimientos CrAIN

depositados por arco [WIL06, POL11b].

Las muestras G_95_5 (oxinitruros) UP y DOWN, con estequiometria
(Cro,52Al0,48)0,96(00,58N0,42)1,04 ¥ (Cro3sAloe2)0,92(00,95No,05)1,08 respectivamente,
presentan una microestructura columnar formada por lo que parece fcc-(Cr,Al)N,
en el caso de la muestra UP, y por fcc-(Cr,Al)N y h-AlN, en el del recubrimiento
DOWN. La dureza de ambos es cercana a los 29 GPa, y esta de acuerdo con lo
reportado por Khatibi et al. (valores de dureza entre 27 y 30 GPa) para
estequiometrias similares [KHA12b]. El aumento de dureza respecto a sus nitruros
correspondientes (muestras G_100_0 UP y DOWN) podria deberse a un efecto de
solid solution hardening debido a la introduccion del oxigeno en la estructura fcc-
(Cr,A)N sustituyendo parcialmente al nitrégeno [BOT13, HE16] o a la formacién
de enlaces de naturaleza idnica, pasando de un compuesto totalmente covalente a
una combinaciéon de ambos tipos de enlace, lo que da lugar a una estructura

combinada (ionocovalent structure) [KHA12b].
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Ambos recubrimientos presentan valores de rugosidad superficial, Ra ~50-55 nm,
que estan dentro de los valores habituales de los recubrimientos PVD por arco. En
cuanto a la resistencia al desgaste, cabe resaltar el buen comportamiento
presentado por el recubrimiento G_95-5-UP, tanto a temperatura ambiente como a
400 °C. En ambos casos la tasa de desgaste calculada a partir de los surcos de
ensayo fue muy similar a la del nitruro G_100_0 (~10-17 m3/(Nm)a temperatura
ambiente y ~10-16 m3/(Nm) a 400 °C).

En cuanto al comportamiento a temperaturas elevadas, la muestra G_95_5-UP
evoluciona de una forma similar al de la muestra G_100_0, pero manteniendo la
presencia de B-CrzN a temperaturas ligeramente superiores (1050 °C frente a

1000 °C).

El resto de muestras (de la G_90_10 a la G_0_100) presentan una estequiometria
muy cercana a la de 6xidos Me203, con una composicién cercana a (Cros2Alo,48)203,
las muestras UP, y a (Cro34Alo,66)203, las DOWN. Ademads, parece apreciarse una
tendencia a que las muestras UP presenten un porcentaje de oxigeno ligeramente
superior al de las muestras DOWN.

Como en el caso de los 6xidos de cromo-aluminio del capitulo 7, se observa una
disminucién de la velocidad de deposicién de los recubrimientos a medida que
aumenta el porcentaje de O». Esto se debe a una evaporaciéon menos efectiva de los
catodos en presencia de oxigeno, debido al envenenamiento de los mismos con
oxidos aislantes, lo que constrifie el arco a zonas reducidas y dificulta la
evaporacion [KHA12b, KHA13, RAM10]. Se ha observado también que la velocidad
de deposicién de los recubrimientos DOWN es ligeramente inferior a la de sus
homoénimos UP, lo que podria deberse a la diferencia de conductividad de la
alimina y la cromia (la alimina es mas aislante) y la diferencia de composicién de
los catodos UP y DOWN (UP: CrAl 50/50 y DOWN: CrAl 30/70). Esto también
explicaria la diferencia de rugosidad existente entre las muestras UP y DOWN.

El envenenamiento de los catodos, y como consecuencia, un arranque mas agresivo
e inestable de material de los catodos, aumenta el nimero de microgotas
generadas y que terminan formando parte del recubrimiento, tal y como se ha

podido constatar en las imagenes de SEM obtenidas de la seccion transversal de los
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recubrimientos. En dichas micrografias se observa que los recubrimientos UP y
DOWN depositados con un 10 % y 25 % de oxigeno -muestras G_90_10 y G_75_25-
presentan microestructuras compactas y de grano fino a diferencia del resto de
6xidos -depositados con Oz = 37 %, los cuales presentan una microestructura

claramente columnar a lo largo de todo su espesor, interrumpida por microgotas.

Un numero elevado de microgotas, como en el caso de las muestras depositadas
con 02 = 37 %, da lugar a recubrimientos heterogéneos y con peores propiedades
mecanicas. Al estudiar la dureza de los 6xidos UP y DOWN en funcion del
porcentaje de oxigeno introducido durante su deposicion se observa que la dureza
de éstos tiende a disminuir a medida que aumenta el porcentaje de oxigeno
utilizado.

El estudio de las muestras por GI-XRD ha mostrado que tanto los 6xidos UP como
los DOWN parecen estar formados por una mezcla de fcc-(AlCr)203 y a-(Cr,Al)203.
Los ensayos de TEM muestran, por un lado, que los recubrimientos presentan
estructura multicapa en la zona mas cercana al sustrat, debido a la rotacién de las
muestras en la camara [MIN14, SJ007] y que, ademas, los recubrimientos
presentan pequefios nano-precipitados cristalinos en una matriz amorfa.

En cuanto al comportamiento a alta temperatura de los recubrimientos 6xidos UP,
cabe destacar que las muestras G_90_10, G_75_25 y G_0_100 presentan una
evolucion muy similar. Presentan sefial de la fcc-(AlCr)203 y o-(Cr,Al)203 a
temperatura ambiente y, a partir de los 900 °C y hasta los 1100 °C, se observa tan

solo sefial de una solucién sélida de a-(Cr,Al)203, cuya cristalinidad va en aumento.

Bias

La serie de recubrimientos B, a los que se les aplicé distinto bias, presentan una
composicion cercana a un oOxido estequiométrico Me203. En el caso de los
recubrimientos UP, con estequiometrias cercanas a (Cros52Alo48)1,9603,04, NO se
observa ninguna influencia del bias, en la composicidn en el rango estudiado. En
los recubrimientos DOWN, con estequiometrias cercanas a (Cro42Alo58)2,0302,97, se
observa un descenso de la relacion Al/Cr a medida que aumenta, en valor absoluto,

el voltaje aplicado sobre las muestras.
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Al estudiar la seccién transversal de los recubrimientos de la serie B, se observa
una estructura columnar bien marcada, salvo en el caso de las muestras B4-UP y
B4-DOWN, a las que se les aplicaron -200 V. Estos dos recubrimientos muestran
una estructura mucho mas compacta en la que no se distingue un crecimiento
columnar. Esta densificacion podria deberse a un aumento de la re-nucleacién
durante el crecimiento de la capa, asociado a un aumento de energia cinética de los
iones atraidos [PETO03]. Por GI-XRD se observé que los recubrimientos B-UP
estaban compuestos por lo que parece ser una mezcla de fcc-(ALCr)203 y a-
(ALCr)203, mientras que las muestras DOWN presentaban ademas sefial del
compuesto h-AIN. Las muestras B4 UP y DOWN presentan sefiales sensiblemente
mas intensas que el resto de recubrimientos, lo que podria indicar una mayor
cristalinidad de éstos. Los datos de dureza obtenidos por nanoindentacién
muestran que las muestra UP presentan valores de dureza superiores al aplicarles
un bias DC, B3 y B4, mientras que las muestras DOWN no muestran una tendencia
clara. A pesar de todo, ambas muestra B4 presentan los valores de dureza mas
elevados de su serie (~27 GPa), lo que podria deberse a su estructura de grano
cristalino.

En cuanto a la adherencia que presentan estos recubrimientos, cabe resaltar que
las muestras B4-UP y B4-DOWN han mostrado los peores valores de Lc3 en los
ensayos de Scratch test.

En resumen, las muestras B1 a B3 UP y DOWN presentan unas propiedades muy
similares, en las que parece no haber influido los distintos bias utilizados. Las
muestras B4 UP y DOWN, en cambio, presentan propiedades significativamente
diferentes en cuanto a microestructura, adherencia y dureza. Si bien los valores de
dureza de estas dos muestras son notablemente mayores que las del resto de la
serie B, probablemente debido a una microestructura mas refinada, éstas
presentan peor adherencia al acero DIN 1.2344, lo que podria suponer un

problema para su uso en aplicaciones con grandes requerimientos mecanicos.

Capa de anclaje

Al estudiar la influencia de la capa de anclaje en la adherencia se ha observado que

la capa de anclaje que presenta mayor valor de Lc3 es la de Cr, seguida de cerca por
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la capa de coimplantacién de CrAl + CrAlN, tanto en los recubrimientos UP como en
los DOWN.

En el caso de los recubrimientos de la serie B, las muestras UP presentan valores
de adherencia muy similares entre si, salvo en el caso de la muestra B4 (-200 V).
Las DOWN presentan una tendencia a mejorar su adherencia al disminuir el bias
aplicado (valores absolutos). El recubrimiento B1-DOWN presenta los mejores

valores de adherencia de entre las muestras aqui estudiadas.

Si observamos los resultados de las muestras de ambas series, A y B, en global,
cabe sefialar que dentro de las muestras de la serie A, las muestras UP presentan
valores de Lc3 ligeramente superiores a los de sus homdnimas DOWN. En el caso
de los recubrimientos de la serie B, en cambio, no siempre es asi ya que las
muestras B1-DOWN y B2-DOWN presentan valores mayores que sus respectivas
UP, por lo que no se puede atribuir una tendencia de mejora en la adherencia con
la relaciéon Al/Cr de los recubrimientos Para encontrar una explicacién a las
diferencias de adherencia entre las muestras estudiadas, un parametro a tener en
cuenta es H3/E’2 el cual es un indicador de la resistencia a la deformacién plastica
de un material [MUS02, TSU95], de tal forma que, a mayor H3/E’2, mayor es la
resistencia a la deformacion plastica ante un estrés aplicado [MUS02, TSU95]
mayor es su resistencia a la formaciéon de grietas y, por tanto, mejor es su

adherencia. [KAB17, LAC11, WAN15, WAN16].

En la Tabla 8-37 se comparan los resultados del Scratch test con los valores de
H3/E’2 de las muestras de ambas series. Para ello se ha supuesto que las muestras
de la serie A, con distinta capa de anclaje, poseen todas ellas la misma relacién
H3/E’2, siendo el valor del recubrimiento G_63_37 el asignado a todas ellas.

Al comparar la adherencia de los recubrimientos UP y DOWN entre si se observa
que aquel con mayor valor de H3/E’2 es el que presenta mayor valor de Lc3, con la

excepcion del recubrimiento B4.
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Tabla 8-37: Comparativa de la relaciéon H3/E’2 y L¢3 de los recubrimientos 6xidos de las

series Ay B.
UpP DOWN
Recubrimiento
H3/E’2 Lc3 (N) H3/E™ Lc3 (N)
Al 0,289 676 0,236 613
A2 0,289 87 +3 0,236 793
A3 0,289 64+1 0,236 601
A4 0,289 732 0,236 701
A5 0,289 85+2 0,236 75%1
B1 0,136 722 0,258 83+1
B2 0,104 74+ 1 0,140 78+ 1
B3 0,289 73 £2 0,236 701
B4 0,476 60=x1 0,482 551

Al comparar los valores las muestras B4-UP y B4-DOWN con el resto, se observa
que presentan valores de H significativamente por encima y valores de H3/E’2
entre 1,7 y 4,6 veces mayores, pero valores de Lc3 sensiblemente por debajo de los
del resto de muestras estudiadas. Esto a priori podria parecer contradictorio a
todo lo anteriormente mencionado. Sin embargo, esta ampliamente reportado que
recubrimientos con elevada dureza y elevado H3/E’2, a pesar de poseer una mayor
capacidad para soportar cargas, presentan plasticidad limitada [VIS15], lo que

suele traducirse en fallos de adherencia mas tempranos y severos [BEAO6].
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CAPITULO 9. RECUBRIMIENTOS CrAION MULTICAPA

La deposicion alternada de recubrimientos con distinta composicion quimica
permite la obtencién de estructuras multicapa con propiedades diferenciadas
respecto de las de los recubrimientos monocapa de partida [DIN17, L1I09, WEN93]
permitiendo obtener recubrimientos con propiedades adaptadas para cada
aplicacion concreta. Un caso habitual es el empleo de un metal y un nitruro de
metal de transicion de tal forma que el primero aporta ductilidad y el segundo
dureza, como en los recubrimientos Cr/CrN [LOUO1] o Mo/NbN [MAD96]. Otro
caso es la deposicion de recubrimientos multicapa alternando un nitruro y un
6xido, como en los recubrimientos TiN/Al203 para mejorar la corrosion [ZYK10], o
alternando dos nitruros, como el TiN y el AIN para mejorar las prestaciones de
mecanizado [YAOOS5].

En este apartado se ha abordado la deposicién de recubrimientos multicapa
alternando capas de nitruro de cromo aluminio y capas de 6xido de cromo
aluminio con el fin de obtener recubrimientos con propiedades superiores en
cuanto a resistencia a desgaste y resistencia a la oxidacién para aplicaciones de
trabajo en caliente. Mediante la alternancia durante la deposiciéon del uso de
oxigeno se espera ademas minimizar el envenenamiento de los catodos y, por
tanto, conseguir una evaporacion mas homogénea y controlada que en un proceso
en el que se introdujera oxigeno de manera continua.

Si bien hay varias referencias en la literatura a sistemas multicapa en los que se
alternan 6xidos y nitruros [HO07, WEL96, SHI14], solo se ha encontrado una
referencia, reciente, al sistema CrAIN/CrAlO concreto, de Raab et al. [RAA17].

9.1 PARAMETROS DE LOS PROCESOS DE DEPOSICION. SERIES DE
RECUBRIMIENTOS.

Los recubrimientos CrAlON multicapa se han depositado alternando capas de

CrAlO, como las desarrolladas en el capitulo anterior, con capas de CrAIN. En todos
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los casos la primera de las capas alternas fue de CrAIN (haciendo las veces de capa

de anclaje) y la mas externa de CrAlO.

Los recubrimientos se depositaron bajo dos configuraciones distintas. En primer
lugar, se realizé un proceso con la misma configuraciéon del equipo que en el
capitulo anterior para el estudio de la influencia de la relaciéon Al/Cr. Para ello se
utilizaron catodos de CrAl con dos composiciones atémicas distintas durante la
deposicion de los mismos: de 50 % Cr y 50 % Al (en la parte superior de la camara,
catodos 1y 2), en adelante denominados CrAl 50/50, y de 30 % Cry 70 % Al (en la
parte inferior de la cAmara, catodos 5 y 6), en adelante denominados CrAl 30/70
(ver Figura 9.1 izqda.) y se colocaron muestras tanto en la parte superior como
inferior de la camara, con el fin de obtener muestras con composiciones quimicas
distintas en cada posicion. Las muestras enfrentadas a los catodos de CrAl 50/50
se denominaron M_Cr50AI150 y las enfrentadas a los catodos de CrAl 30/70 se
denominaron M_Cr30_Al70. Estas multicapas constan de cuatro bicapas de un
espesor correspondiente a 36 Amperios-hora (A-h) de material evaporado (18 A-h

de subcapa CrAIN y 18 A-h de subcapa CrAlO).

Cr/al Cr/al
50:50 1 . Cr/al 50:50 1 Cr/al
2 5p:50 . 2 50:50
Cr/Al
3 ) 3
50:50 cr/al
4 4 50:50
Cr/Al
0 5 5
30:70 . cr/al
6 30:70 6

Figura 9.1: Disposicion y composicion de los catodos durante los procesos de deposicion de

los recubrimientos CrAIN/CrAlO, para la serie M1 (izqda.) para el resto de muestras (dcha).

232



up

30

Capitulo 9
Recubrimientos CrAION multicapa U p n a

En segundo lugar se realizaron seis procesos multicapa con una configuraciéon de
catodos distinta (ver Figura 9.1 dcha.). Los catodos utilizados, con una composicién
atomica de 50 % Cr y 50 % Al, fueron situados en la parte superior y central

(catodos 1 a 4). Las muestras se colocaron en la parte superior.

Dichos procesos se pueden clasificar en dos grupos:

1) un primer grupo de tres procesos en los que se estudio la influencia del espesor
bicapa, A, en las propiedades de los recubrimientos, modificando para ello el
numero total de Amperios-hora depositados por bicapa,

2) un segundo grupo de tres procesos en los que se modifico la relacién de espesor
entre las capas de CrAIN y de CrAlO, para un A fijo, variando el porcentaje de
Amperios-hora depositando nitruro durante la bicapa (o lo que es lo mismo, el
porcentaje de tiempo de deposicion de nitruro en cada bicapa).

La Tabla 9-1 recoge los parametros de control comunes a todos los procesos
multicapa CrAIN/CrAlO durante las etapas de deposicion. En ella se detallan por
separado, los parametros de las subcapas de nitruro y de 6xido. La Tabla 9-2 se
detallan todos los recubrimientos multicapa depositados junto con informacion de

los parametros modificados en cada caso.

Tabla 9-1: Parametros de deposicién comunes a todos los procesos CrAIN/CrAlO multicapa.

Denosicion Gas Rel. Bias (V) Catodos Presion Veloc. de

. N2:02 (A) total (mbar) | giro (rpm)
Subcapa CrAIN N2 1:0 -50 60 1,8 x 10-2 5
Subcapa CrAlO | N2+02 | 63:37 -50 60 1,8 x 10-2 5

Dichos parametros de deposicién son los correspondientes a los de las monocapas
G_100_0-UP y G_63_37-UP del capitulo anterior, siendo la estequiometria de los
recubrimientos monocapa asi obtenidos  (Cros2Alo,48)(No9s500,05)o57 ¥y

(Cro,57Al0,43)1,9203,08 respectivamente.
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Tabla 9-2: Listado de procesos CrAION/CrAIN multicapa realizados, Ah depositados en capa

subcapa, bicapa y en total.

Recubrimiento A-h CrAIN | A-hCrAlO | A-hbicapa A-h totales bli\izc_;gaels
M_Cr50A150 18 18 36 144 4
M_Cr30A170 18 18 36 144 4

M_2A27 13 14 27 135 5

M_A19 9 10 19 152 8

M_A8 4 4 8 144 18
M_80/20 4 1 5 120 24
M_67/33 4 2 6 144 24
M_33/67 2 4 6 144 24

La temperatura de deposicién alcanzada en cada uno de los procesos, calculada a

través de las medidas de dureza HRc de probetas de acero 100Cr6, se muestra en

la Tabla 9-3. La temperatura de los procesos estuvo en todos los casos entre los

405°Cylos 443 °C.

Tabla 9-3: Valores de dureza Rockwell (HRc) de las probetas de 100Cr6 tras los procesos de

deposicion y las temperaturas (°C) con ellas calculadas para los procesos de deposicion de

los recubrimientos multicapa CrAIN/CrAION.

Recubrimiento Dureza (HRc) Temperatura (°C)
M_Cr50A150 51,5+0,2 412+3
M_Cr30A170 49,3+0,2 443 +3

M_A27 51,4+0,2 414 + 4
M_2A19 51,101 417 £2
M_A8 51,2+0,1 417 +2
M_80/20 52,0+0,2 405+3
M_67/33 51,9+0,3 406 + 4
M_33/67 51,9+0,2 407 £3

234




up

30

Capitulo 9
Recubrimientos CrAION multicapa U p n a

Las muestras se colocaron equidistantes a 30 cm de los catodos y se hicieron rotar
a 5 rpm para obtener una mayor homogeneidad de los recubrimientos. Todos los
recubrimientos fueron depositados sobre probetas de acero DIN 1.2344 de trabajo
en caliente templado y revenido a 53 HRc, Inconel 718 y obleas de silicio.

En las siguientes secciones se comentan los resultados obtenidos en los ensayos de

caracterizacion.

9.2 ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL

9.2.1 GD-OES

Con el fin de conocer la composiciéon quimica y la estructura de los recubrimientos
multicapa se realizaron ensayos GD-OES sobre las muestras. Los resultados
obtenidos son de caracter semi-cuantitativo debido a la naturaleza aislante de los

recubrimientos [SHIO3].

M_Cr50AI150 M_Cr30A170

% atémico

% atémico

Profundidad (um) Depth (microns)

Figura 9.2: Resultados GD-OES de los recubrimientos multicapa con distinta relacién Al/Cr.

El GD-OES de la muestra M_Cr50AI150 (Figura 9.2 izqda.) permite observar las 4
bicapas presentes en el recubrimiento mediante la oscilaciéon en los valores de
nitrégeno y oxigeno. En el caso de la muestra M_Cr30Al70 el GD-OES esta algo

menos definido (dicha muestra tiene mayor porcentaje de aluminio, cuyo 6xido es
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mas aislante que el del cromo) y solo se observan 3 bicapas (Figura 9.2 dcha.). En
ambos casos el espesor aproximado es de 2,1 um.

En el caso de las muestras con distinto espesor de bicapa (Figura 9.3), los GD-OES
muestran espesores aproximados de entre 2,4 y 2,8 um. En los GD-OES de dichas
muestras se puede observar como empeora la capacidad de resolucion de la
técnica para resolver la estructura multicapa a medida que disminuye la cantidad

de A-h depositados por bicapa (27, 19 y 8, respectivamente).

M_A27 M_A19

100
90
80
704
60

% atémico
% atémico
(o))
o
.

40
301

Profundidad (um)

M_A8

% atémico

Profundidad (um)

Figura 9.3: Resultados GD-OES de los recubrimientos multicapa con distinto espesor de

bicapa, A.

Finalmente, en la Figura 9.4 no se observa en ningun caso la estructura multicapa
en los GD-OES de las muestras con distinta porcentaje de Amperios-hora
depositando nitruro durante la deposicién de la bicapa. Los espesores oscilan

entre las 2,1y 2,6 um aproximadamente.
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Profundidad (um)

M_80/20 M_67/33
100
90
o] —¢
8 o ] ——Fe
= £ 604 ——cr
e g 504 N
©
< 8 401 — O
30] Al
20 /
104 WMMWVMW
0 w‘L‘ >~ —
0 1 2 3 4 5

Profundidad (um)

M_33/67

100

90+
80
70+
60+
50
40+
30
20+

% atémico

0 1 2

10~L '/%\“le 7

3

Profundidad (um)

Figura 9.4: Resultados GD-OES de los recubrimientos multicapa con distinta relacion de

espesor entre las capas de CrAIN y de CrAlO.

9.2.2 Calotest

Para obtener una medida directa del espesor de los recubrimientos, que permita

precisar la obtenida por el GD-OES, se realizaron ensayos Calotest sobre las

muestras de acero DIN 1.2344 recubiertas.

Tabla 9-4: Espesores de los recubrimientos multicapa CrAIN/CrAlON obtenidos por Calotest.

Recubrimiento Espesor (um)
M_Cr50A150 2,10+ 0,07
M_Cr30A170 2,36 +0,03

M_A27 3,23 +0,04
M_2A19 3,45+ 0,04
M_A8 3,55+ 0,04
M_80/20 3,23+0,06
M_67/33 3,62 0,02
M_33/67 3,13+0,03
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La Tabla 9-4 muestra los espesores obtenidos para los tres grupos de

recubrimientos CrAIN/CrAlO multicapa.

9.2.3 SEM

Las muestras de silicio recubiertas con las multicapas se fracturaron para analizar
por SEM su seccion transversal y estudiar asi la microestructura de los
recubrimientos multicapa. En la Figura 9.5 se muestran las imagenes obtenidas por
electrones secundarios (SE) y retrodispersados (BSE) para las muestras con
distinta relacion Al/Cr. En ellas se puede observar nitidamente la estructura
multicapa de las mismas, formada por cuatro bicapas. La muestra M_Cr30AIl70

muestra una estructura menos ordenada y con mayor nimero de microgotas.

Muestra SEM YAGBSE

M_Cr50AI150

3.4mm x20 5B 2.00um

M_Cr30Al170

Figura 9.5: Imagenes SEM y YAGBSE de los recubrimientos multicapa con distinta relacién

Al/Cr.

En el caso de los recubrimientos con distinto espesor de bicapa (Figura 9.6) se
observa claramente también en todos los casos la estructura multicapa de los

mismos y como el espesor bicapa disminuye al hacerlo el nimero de A h
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evaporados por bicapa. Parece observarse una tendencia a disminuir el nimero de

defectos a medida que disminuye el espesor bicapa.

Al observar por SEM las capas con distinto porcentaje de A-h de nitruro

depositados por bicapa (Figura 9.7), a pesar de alternarse capas muy finas de

nitruro y de o6xido se sigue observando la estructura multicapa tanto por

electrones secundarios como por electrones retrodispersados. Se observa una

microestructura densa, compacta, con relativamente pocos defectos.

Muestra

M_A27

M_2A19

M_A8

AIN 10.0kV 8.8mm x13.0k SE(M)

YAGBSE

v an#m:xumﬂ!m
TN »mr’*nmzmu 8 ilf" AR o

" 4.00um AIN 10.0kV 8.8mm x13.0k YAGBS 4.00um

Figura 9.6: Imagenes SEM y YAGBSE de los recubrimientos multicapa con distinto espesor de

upna

bicapa, A.
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En las imagenes YAGBSE las subcapas 6xido son las oscuras, mientras que las
subcapas nitruro son las claras. A pesar de la pequefia diferencia de nimero
atomico entre el nitrégeno y el oxigeno (7 vs. 8), en caso de observarse diferencias
por YAGBSE, seria de esperar el comportamiento contrario, es decir, que las
subcapas 6xido fueran mas claras que las de nitruro. Esta anomalia puede deberse
a dos razones principalmente: que el 6xido de cromo-aluminio sea mas denso que
el nitruro de cromo-aluminio, o que la relacién Al/Cr sea menor en las subcapas

nitruro que en las subcapas 6xido.

Muestra SEM YAGBSE
M_80/20
Y
2
Ve
AIN 10.0kV 8.5mm x13.0k SE(M) AIN 10.0kV 8.5mm x13.0k YAGBSE
M_67/33
AIN 10.0kV 8.3mm x13.0k YAGBSE
M_33/67
AIN 10.0kV 8.5mm x13.0k SE(M) ' bum AIN 10.0kV 8.5mm x13.0k YAGBSE

Figura 9.7: Imagenes SEM y YAGBSE de los recubrimientos multicapa con distinto % de

espesor CrAIN/bicapa.
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Midiendo los espesores de las subcapas en imagenes SEM se ha calculado el
espesor bicapa de los recubrimientos multicapa y el porcentaje de espesor de la
capa nitruro en la bicapa (Tabla 9-5, Tabla 9-6 y Tabla 9-7).

Al comparar las muestras M_Cr50Al50 y M_ Cr30Al70 (Tabla 9-5), con igual
cantidad de Amperios hora depositados en ambos casos y en el mismo tiempo, el
recubrimiento multicapa M_ Cr30Al70 presenta un mayor porcentaje de nitruro
por bicapa. Esto podria indicar que CrAlN rico en aluminio (depositado a partir de
catodos 30 % Cr - 70 % Al) tiene una mayor velocidad de crecimiento que el CrAIN
con misma cantidad de aluminio que cromo (depositado a partir de catodos

50 % Cr - 50 % Al).

Tabla 9-5: Espesor bicapa, A, espesor de las subcapas de nitruro y 6xido, % subcapa de

nitruro y espesor total de los recubrimientos multicapa con distinta relaciéon Al/Cr sobre

silicio.
Espesor E del E del
.p spesor de la | Espesor dela % subcapa | Espesor
Proceso bicapa, subcapa de subcapa de :

_ L. de nitruro | total (um)

A (nm) nitruro (nm) 6xido (nm)
M_Cr50A150 579+ 29 323+9 256 + 20 55,7 2,27 £0,02
M_Cr30A170 72350 430 + 32 293 +18 59,4 2,88 +0,08

Los recubrimientos M_A27, M_A19 y M_A8 presentan espesores bicapa que

disminuyen a medida que disminuye la cantidad de Amperios-hora depositados

por bicapa, y que oscilan entre los 478 nm de la M_A27 alos 215 nm de la M_ A8.

Tabla 9-6: Espesor bicapa, A, espesor de las subcapas de nitruro y 6xido, % subcapa de

nitruro y espesor total de los recubrimientos multicapa con distinto espesor bicapa, A, sobre

silicio.
Espesor Espesor de la Espesor de la % snlbeEe Bmeser
Proceso bi A subcapa de subcapa de fe e || o] ()
HEEYER), b {atinl) nitruro (nm) oxido (nm) H

M_A27 478 + 31 274 + 21 204 +10 57,3 3,50+0,18
M_A19 407 + 34 235+21 172 £13 57,7 3,34 £ 0,07
M_2A8 215+ 16 1359 80+7 62,7 3,92+0,04
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En el caso de la muestras M_80/20, M_67/33 y M_33/67 en las que se vari6 el
porcentaje de Amperios-hora de nitruro por bicapa, se han obtenido
recubrimientos con bicapas que tienen porcentaje de espesor de nitruro que van
desde el 81,8 % de la M_80/20 al 51,0 % de la M_33/67, por lo que se puede
deducir que la velocidad de crecimiento de los nitruros de cromo-aluminio es
mayor que la de los 6xidos de cromo-aluminio. Ademas la diferencia entre ambas
velocidades aumenta al disminuir el porcentaje de Amperios hora depositados de

nitruro por bicapa.

Tabla 9-7: Espesor bicapa, A, espesor de las subcapas de nitruro y 6xido, % subcapa de
nitruro y espesor total de los recubrimientos multicapa con distinta % de espesor

CrAIN/bicapa sobre silicio.

Espesor de la Espesor de la
Espesor % subcapa Espesor
Proceso bicapa, A (nm) SHlblezge Ele SULETRCE de nitruro | total (um)
pa, nitruro (nm) 6xido (nm) H
M_80/20 154 +8 126 £5 28+3 81,8 3,48+0,10
M_67/33 167 £12 128+8 394 76,6 3,81+0,08
M_33/67 155+ 13 79+8 76 £5 51,0 3,27 £ 0,04

9.2.4 Difraccion de rayos X, GI-XRD

Para el andlisis de la estructura cristalina de las muestras se realizaron ensayos de
difraccion de rayos X con una fuente de Cr, A = 2,2897 A, en configuracion de
incidencia rasante a 1,5° sobre obleas de silicio recubiertas, con el fin de evitar la
presencia de picos debidos al sustrato.

En la Figura 9.8 se muestran los difractogramas obtenidos para los recubrimientos
depositados a partir de catodos con distinta relacion de Al/Cr.

En el caso de la muestra M_Cr50AI50 se observan en las posiciones 58,1°, 68,2° y
105,00 las sefiales de los planos (111), (200) y (220) de una solucion solida fcc-
(Cr,Al)N correspondiente a las subcapas de nitruro. En el caso de la muestra
M_Cr30Al70, con mayor contenido en aluminio, se observan, los picos de los planos

(100), (002), (101), (012), (110), (112) y (201) del AIN hexagonal y una sefial a
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69,4° que podria atribuirse a los planos (040) de la fcc-Al203 desplazados a angulos
menores que su posicion tedrica (70,8°) debido a la sustitucion de adtomos de
aluminio por cromo. La fase fcc-alimina ve favorecida su formacién en
recubrimientos CrAlO con contenidos elevados de aluminio [KHA12b], lo que
explicaria la aparicion de dicha sefial para la muestra M_Cr30A170 y su ausencia en
la muestra M_Cr50A150. En ambos casos, se observa ademas la sefial de los planos
(113) y (214) de una solucion sélida a-(Al,Cr).03 correspondiente a las subcapas

de oxido.
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Figura 9.8: Difractogramas de los recubrimientos multicapa con distinta relacién Al/Cr.

En el caso de los recubrimientos multicapa con distinto espesor bicapa (Figura
9.10) se observan perfiles muy similares a los de la muestra M_Cr50AIl50, en los
que aparecen las sefales de los picos (111), (200) y (220) de una solucién sélida
fcc-(Cr,Al)N y las de los picos (113) y (214) de una solucién sélida a-(Al,Cr)203. Si
bien seria de esperar que la relaciéon en intensidades entre los picos de ambos
compuestos se mantuviera mas o menos contante en las tres muestras (por tener
en todos los casos porcentajes de nitruro y 6xido similares en las bicapas), este no
es el caso. La muestra M_A8 muestra inversa relaciéon que las otras dos muestras,

probablemente debido que el haz no atraviese todo el recubrimiento, y se recoja
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mas sefial de un tipo de subcapa que del otro, efecto que se difumina en la muestra

M_A8 al tener menor espesor bicapa (Figura 9.9).

A U 4
. N 4.

A
T e
I

I
|
|
sustrato sustrato Nitruro
B xico
M_A27 M_A8

Figura 9.9: Representacion del haz de Cr incidiendo en los recubrimientos multicapa MA27 y

MAS.

Al comparar los difractogramas de las muestras M_A27 y M_A19 con los de la
muestra M_A8, a la derecha de la sefial de los planos (200) de la fcc-(Cr,AI)N se
intuye cierta contribucion de lo que podria ser la sefial de los planos (040) de la
fcc-Alz03, ya que la sefial decae con menor pendiente en las muestras M_A27 y

M_\19.

En los difractogramas de ambas muestras aparece a ~49,5° un pico que podria
atribuirse a los planos (100) del h-Al(Cr)N, sin embargo su formacién no vendria
sustentada por la composicion de los catodos de partida (CrAl 50/50) ya que la
formacién de la fase wurtzita se da para contenidos de aluminio por encima de

x =0,7 [MAY08, REI15].
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Figura 9.10: Difractogramas de los recubrimientos multicapa con distinto espesor de bicapa,

A

Al estudiar los difractogramas de los recubrimientos multicapa con distinto

porcentaje de espesor CrAlN por bicapa, en la Figura 9.11, se puede observar

también en estos recubrimientos las sefiales de los compuestos fcc-(Cr,Al)N y a-

(Al,CI‘)zOg.
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Figura 9.11: Difractogramas de los recubrimientos multicapa con distinto % de espesor

CrAIN/bicapa.
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Al igual que en las muestras M_A27 y M_A19, en los difractogramas de las muestras
M_67/33 y M_80/20 aparece un pico atribuible a los planos (100) del h-Al(Cr)N a
~49,50-50,20. En el caso de la muestra M_33/67 aparecen ademads varios picos por

debajo de 56° que no han podido ser identificados.

9.3 CARACTERIZACION TOPOGRAFICA Y MECANICA

9.3.1 Rugosidad

La rugosidad de los recubrimientos multicapa fue analizada mediante
perfilometria interferométrica. La Tabla 9-8 muestra los datos obtenidos (Ra y Rq)

para los recubrimientos multicapa depositados sobre acero DIN 1.2344.

Tabla 9-8: Rugosidad media, Ra, y rugosidad cuadratica media, Rq, de los recubrimientos

multicapa CrAIN/CrAION depositados sobre acero DIN 1.2344.

Muestra Ra (nm) Rq (nm)
M_Cr50A150 76 4 185+ 42
M_Cr30A170 793 177 £17

M_A27 120+ 7 290 + 29

M_2A19 123+6 301 + 28

M_A8 122 +5 261 +16

M_80/20 836 179 £ 31

M_67/33 117 £ 6 250 + 24

M_33/67 228+1 3579

Las muestras M_Cr50Al50 y M_Cr30AI170 presentan una rugosidad menor que el
resto de recubrimientos multicapa. Esto es atribuible a la configuraciéon de la
camara durante su deposicion, ya que mientras estas muestras recibieron material
procedente de dos catodos, el resto de multicapas recibieron material de cuatro

catodos, lo que explica que presenten en general valores de rugosidad superiores.
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Al graficar los resultados obtenidos para cada serie de multicapas, se puede
observar que la rugosidad de los recubrimientos con distinta relacién Al/Cr

presentan valores muy similares de rugosidad muy similares entre si (Figura 9.12).

250
Ra (hm)
= R

2007 q (nm)
E %
S
S 150
]
=)
8 100
(@)
> s 6
x

504

M_Cr50AI50 M_Cr30AI70
Muestras

Figura 9.12: Rugosidad de los recubrimientos multicapa con distinta relacién Al/Cr.

Lo mismo ocurre en el caso de las muestras con distinta cantidad de A-h
depositados por bicapa (Figura 9.14 izqda.). Raab et al, sin embargo, han
reportado recientemente un aumento de la rugosidad superficial al incrementar el
espesor bicapa de recubrimientos multicapa Cr-Al-N/Cr-Al-O evaporados por arco
[RAA17]. La discrepancia entre los resultados de este trabajo con los de Raab et al.
podria proceder del uso de equipos con distintas distribuciones de entrada de

gases y/o del hecho de alternar o no los catodos a evaporar en cada subcapa.
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Figura 9.13: Rugosidad de los recubrimientos multicapa con distinto espesor bicapa, A.
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Los recubrimientos multicapa con distinto porcentaje de CrAIN por bicapa
presentan una tendencia a aumentar la rugosidad a medida que aumenta el
porcentaje de 6xido con respecto del nitruro en la bicapa. Esto se debe a que la
evaporacion de metal por arco en presencia de oxigeno provoca la inestabilidad
del arco a causa de los compuestos aislantes que se forman en la superficie de los
catodos, dando lugar a un mayor numero de microgotas en comparaciéon con la

evaporacion en presencia de solo nitréogeno [PAU14, POH11, ZUK10].

350 L.
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= = Rg(nm
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2 200- +
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M_80/20 M_67/33 M_33/67
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Figura 9.14: Rugosidad de los recubrimientos con distinto % de espesor CrAlN en la bicapa.

9.3.2 Nanoindentacion

Con el fin de analizar la dureza y modulo elastico de los recubrimientos se
realizaron ensayos de nanoindentacién sobre muestras de acero DIN 1.2344
recubiertas. A continuacién se muestran los resultados obtenidos para las 3 series

de muestras multicapa.

Tabla 9-9: Dureza, H, y médulo elastico de los recubrimientos multicapa CrAIN/CrAION con

distinta relacion Al/Cr depositados sobre acero DIN 1.2344.

Muestra H (GPa) E’ (GPa)
M_Cr50AI150 254+39 212 +18
M_Cr30Al170 23,7+2,3 196 +8
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Los valores de dureza y de moédulo de Young corregido del recubrimiento
multicapa M_Cr50Al50 son ligeramente superiores a los valores de dureza y
modulo de Young corregido de los recubrimientos G_100_0-UP (21,3 GPa y 202
GPa) y G_63_37-UP (21,3 GPa y 183 GPa), recubrimientos monocapa que se
corresponden con los alternados para obtener las multicapas. Esto puede deberse
a la formacién de una microestructura con mayor refinado de grano. La muestra
M_Cr30Al70 por su parte presenta valores similares a las del recubrimiento
G_100_0-DOWN (21,1 GPa y 192 GPa) y ligeramente superiores a las del
recubrimiento G_63_37-DOWN (19,4 GPay 176 GPa).
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< 254 % '250_8— 0,124 = 10,8
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¢ i 200D
%20‘ S , 0.09] 10,6
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g 2|| T 0,06/ L0,4%
¢ 101 1003 -
3 >
© 5| = H(GPa 50 gf| 0037 —=—H/E' 0.2
o E'(GPa) o —=— HYE”
: : s|| 0,00 : :
M_Cr50AI50  M_Cr30AI70 3 M_Cr50AI50  M_Cr30AI70
Muestras = Muestras

Figura 9.15: Valores de dureza y mdédulo de Young corregido (izqda.) y H/E’ y H3/E’2 (dcha.)

de los recubrimientos multicapa con distinta relacién Al/Cr.

Los recubrimientos multicapa con distinto espesor bicapa presentan valores muy
similares de dureza independientemente del espesor bicapa (Tabla 9-10). Sin
embargo, si que se observan diferencias significativas al comparar sus H/E’ lo que

induce a pensar que presentaran distinto comportamiento frente al desgaste.

Tabla 9-10: Dureza, H, y mddulo elastico corregido, E’, de los recubrimientos multicapa

CrAIN/CrAION con distinto espesor de bicapa, A, sobre acero DIN 1.2344.

Muestra H (GPa) E’ (GPa)
M_A27 23,98 £1,56 1916
M_A19 23,80+181 187 +7

M_A8 22,73 +£193 158 +8
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Figura 9.16: Valores de dureza y médulo de Young corregido (izqda.) y H/E' y H3/E’2 (dcha.)

Las muestras con distinta proporcién de espesor de nitruro de cromo-aluminio por

bicapa presentan también valores de dureza y médulo de Young corregido muy

de los recubrimientos multicapa con distinto espesor bicapa, A.

similares entre si (Tabla 9-11).

Tabla 9-11: Dureza, H, y mddulo elastico de los recubrimientos multicapa CrAIN/CrAION con

distinto % de AlICrN/bicapa depositados sobre acero DIN 1.2344.

Muestra Dureza (GPa) E' (GPa)
M_80/20 22,58 +1,85 187 +8
M_67/33 23,69 £ 2,96 196 + 12
M_33/67 21,66 * 4,82* 183 +20

*La muestra M_33/67 muestra dos grupos de valores de dureza: en torno a 15-17 GPa y 23-24 GPa.
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Figura 9.17: Valores de dureza y mdédulo de Young corregido (izqda.) y H/E’ y H3/E’2 (dcha.)

de los recubrimientos multicapa con distinta proporcion de espesor CrAIN/bicapa.
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9.4 TRIBOLOGIA

Con el fin de estudiar el comportamiento de los recubrimientos multicapa desgaste

se realizaron ensayos tribolédgicos en configuracion ball-on-disc.

9.4.1 Tribologia a temperatura ambiente

En primer lugar se realizaron ensayos a temperatura ambiente. Las condiciones de
ensayo utilizadas se describen en el Apartado 4.3 Tribologia de la Parte II:
Metodologia. Los ensayos realizados fueron de 400.000 ciclos con el fin de obtener
surcos lo suficientemente profundos pero sin llegar al sustrato.

Los valores de la tasa de desgaste, k, se obtuvieron a partir del volumen perdido
medido en los surcos de desgaste por perfilometria interferométrica y la Ecuacién

(5). Los valores de k calculados se muestran en la Tabla 9-12.

Tabla 9-12: Resultados de resistencia al desgaste a temperatura ambiente de los

recubrimientos multicapa con distinta relacién Al/Cr.

Muestra kdesgaste (m3 x N-1 x m-l)
M_Cr50AI50 (5,61 + 1,06)-10-17
M_Cr30A170 (1,72 + 0,98)-10-16

La tasa de desgaste a temperatura ambiente de ambos recubrimientos es muy baja

y similar a la de los recubrimientos monocapa de partida.

9.4.2 Tribologia a alta temperatura

A continuacion se realizaron ensayos tribologicos a 400 °C con la misma
configuracion y condiciones similares a las utilizadas en los ensayos de desgaste
realizados a temperatura ambiente.

Como en el Capitulo 8, fue necesario adaptar el niumero de ciclos en cada muestra
con el fin de obtener una tasa de desgaste en todos los casos. A continuacién se

muestran los resultados obtenidos para cada grupo de recubrimientos.
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Tabla 9-13: Resultados de resistencia al desgaste a 400 °C de los recubrimientos multicapa

con distinta relacion Al/Cr.

Muestra Kdesgaste (M3 x N-1 x m-1) N de ciclos
.10-14
M_Cr50AI50 (2,63 £ 2,33)-10 5.000
Alcanza el sustrato
. -14
M_Cr30AI70 (4,55 £0,95)-10 5.000
Alcanza el sustrato

Tanto el recubrimiento M_Cr50Al50 como el M_Cr30Al70 presentan mal

comportamiento a desgaste a 400 °C.

Al estudiar las muestras con distinto espesor bicapa (y 60 % * 3 % de nitruro en la
bicapa), se observa que la muestra M_ A8, con un espesor de bicapa A = 215 nm, es
aquella con mejor resistencia al desgaste a 400 °C, con hasta dos drdenes de
magnitud de diferencia con la muestra M_A27. El recubrimiento M_A8, con el
menor espesor de bicapa, consigue igualar la resistencia al desgaste del nitruro

monocapa G_100_0-UP.

Tabla 9-14: Resultados de resistencia al desgaste a 400 °C de los recubrimientos multicapa

con distinto espesor bicapa.

Muestra Kdesgaste (M3 x N-1 x m-1) N¢ de ciclos
M_A27 (1,24 £ 0,46)-10-14 20.000
M_A19 (1,58 £ 0,10)-10-15 200.000
M_A8 (3,05+1,10)-10-16 200.000

Al estudiar los recubrimientos multicapa con distinta proporcion de espesor
CrAlN/bicapa (y A ~ 159 nm * 7 nm) se observa que las multicapas con
porcentajes superiores al 76,6 % de nitruro en la bicapa (M_67/33 y M_80/20)
presentan tasas de desgaste bajas, mientras que al aumentar el porcentaje de 6xido
(muestra M_33/67) la tasa de desgaste aumenta. Al finalizar los ensayos a 400 °C
se observo para estas muestras que los surcos eran mas anchos que en los casos

anteriores (multicapas con distinta relacién Al/Cr y distinto espesor de bicapa)
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debido a un mayor desgaste en la bola, lo que incrementa el area de contacto de la

bola con la muestra y, por tanto, el ancho del surco creado (Figura 9.18).

Tabla 9-15: Resultados de resistencia al desgaste a 400 °C de los recubrimientos multicapa

con distinta proporcion de espesor CrAIN/bicapa.

Muestra Kdesgaste (M3 x N-1 x m-1) N@ de ciclos
M_80/20 (3,25+0,33)-1015 100.000
M_67/33 (3,38+1,73)-10-15 100.000

Alcanza el sustrato

(6,03 + 0,94)-10-14 5.000

M_33/67

Figura 9.18: Marca en la bola de aliimina tras ensayo de desgaste a 400 °C contra la muestra

M_Cr30A170 (izqda.) y contra la muestra M_80/20 (dcha.).

9.5 OXIDACION

Con el objetivo de estudiar la resistencia a altas temperaturas de los
recubrimientos multicapa con distinta relacién de Al/Cr, se trataron probetas de
Inconel 718 recubiertas en ambiente oxidante a temperaturas elevadas (700 °C,
900 °C y 1050 °C) en un horno mufla Nabertherm. Tras dichos tratamientos se les
realizaron ensayos de nanoindentacion, Calotest y XRD con el fin de estudiar la

dureza, espesor y microestructura.

253



up

30

U n a Desarrollo de recubrimientos PVD nitruros, 6xidos y oxinitruros
cuaternarios para aplicaciones de trabajo en caliente

Los valores de dureza de ambos recubrimientos presentan valores similares y
mantenidos en el rango de temperatura estudiado (Tabla 9-16 y Figura 9.19), si

bien a 700 °C presentan un repunte.

Tabla 9-16: Dureza y médulo de Young corregido de los recubrimientos multicapa con

distinta relacion Al/Cr tras los tratamientos a alta temperatura.

Muestra As dep. 700 °C 900 °C 1050 °C
M_Cr50A150 25,4 +39 28,1+2,8 23,5+3,0 23,8+4,0
H (GPa)
M_Cr30A170 23,7+ 2,3 26,1+ 2,2 23,1+2,7 22,9+3,6
M_Cr50A150 212 +18 216 £12 198 £ 12 209 +12
E’ (GPa)
M_Cr30A170 196 + 8 201 +8 194 £ 10 204 +£17
T T 7T T 250
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] : 240 o
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Figura 9.19: Dureza y médulo de Young corregido de los recubrimientos multicapa con

distinta relacién Al/Cr.

En la Tabla 9-17 se muestran los valores de H/E’ y la H3/E’2 de ambos
recubrimientos multicapa. Estos presentan una tendencia a disminuir ligeramente
a medida que aumenta la temperatura de los tratamientos a los que han sido

sometidos.
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Tabla 9-17: H/E’y H3/E’2 de los recubrimientos multicapa con distinta relaciéon Al/Cr tras los

tratamientos a alta temperatura.

Muestra 700 oC 900 °C 1050 °C
M_Cr50AI50 0,130 0,119 0,114
H/E’
M_Cr30A170 0,130 0,119 0,112
M_Cr50AI150 0,476 0,331 0,309
H3/E2
M_Cr30A170 0,440 0,328 0,289

La Tabla 9-18 muestra los espesores de los recubrimientos multicapa tras los
tratamientos a temperaturas elevadas. El espesor del recubrimiento M_Cr50AI50
se mantiene constante mientras que el del recubrimiento M_Cr30Al70 disminuye

ligeramente con la temperatura.

Tabla 9-18: Espesor (nm) medidos por Calotest de los recubrimientos multicapa con distinta

relacion Al/Cr as deposited y tras los tratamientos a alta temperatura.

Muestra As dep. 700 °C 900 °C 1050 °C
M_Cr50AI150 2,10 £ 0,07 1,95+ 0,02 1,91 + 0,06 1,96 + 0,04
M_Cr30Al170 2,36 £0,03 2,41+0,03 2,28+0,02 2,07 £0,03

Al observar la evolucion con la temperatura de los difractogramas del

recubrimiento multicapa M_Cr50Al50 en la Figura 9.20 se observa como la sefial

de la solucidn sélida fcc-(Cr,Al)N va desapareciendo mientras que las sefales de la

a-Al;03 y 1a a-Cr203 aumentan al aumentar la temperatura.
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Figura 9.20: Difractogramas de la muestra M_Cr50A150 a temperatura ambiente y tras los

tratamientos a temperaturas elevadas.

La muestra M_Cr30Al70 (Figura 9.21), con mayor contenido en aluminio, presenta
sefial de h-AIN y fcc-(Cr,AI)N de la subcapa de nitruro y sefial de una solucién
solida a-(Al,Cr)203, correspondiente a las subcapas de 6xido, que conserva hasta
los 700 °C. A 900 °C aumenta considerablemente la sefial de los planos (113) de
una solucidén soélida de a-(Al,Cr)203 indicando una recristalizaciéon de la misma. A
1050 ©oC la sefial de los compuestos h-AIN y fcc-(Cr,Al)N desaparece y se observan
picos anchos y poco definidos de lo que podria ser una solucién sélida de o-

(Al,Cr)203 con composicion heterogénea.
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Figura 9.21: Difractogramas de la muestra M_Cr30A170 a temperatura ambiente y tras los

tratamientos a temperaturas elevadas.

9.6 PRUEBAS DE CAMPO

En esta seccion se describen los resultados obtenidos tras la realizaciéon de pruebas
de campo en dos procesos de fabricacion distintos para validar los recubrimientos
desarrollados en este capitulo como proteccion frente al desgaste y a la oxidacion
en aplicaciones de trabajo en caliente. Por un lado, las realizadas con herramientas
de un proceso de inyeccion de aluminio a alta presiéon y, por otro, pruebas

realizadas con punzones de electrosinterizado.

9.6.1 Inyeccion de aluminio

Como validacion de los recubrimientos desarrollados como protecciéon de

herramientas para aplicaciones de trabajo en caliente se realizaron pruebas con

utillaje recubierto en un proceso de inyeccién de aluminio a alta presiéon (HPDC).
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9.6.1.1 Seleccion de utillaje y tratamientos

La pieza de utillaje utilizada en las pruebas se denomina macho o inserto mévil

(Figura 9.22).

Figura 9.22: Insertos moviles utilizados para las pruebas de campo de inyeccion de aluminio

con los recubrimientos CrAION.

Esta pieza presenta una geometria sencilla (cilindrica) y un tamafo relativamente
pequeno (@ = 15 mm y 350 mm de largo) facilitando el escalado de los
recubrimientos a piezas tridimensionales. Para las pruebas se utilizaron 8
unidades, 2 por recubrimiento estudiado, las cuales fueron previamente
nitruradas.

Se seleccioné el recubrimiento monocapa CrAlION G_63_37-UP y el recubrimiento
multicapa CrAIN/CrAlO M_A8 para tratar cuatro insertos. Otros dos insertos
fueron recubiertos con un recubrimiento CrAlON gradiente —compuesto por la
siguiente secuencia de subcapas: Cr+CrN+CrAIN+CrAINO+CrAlO- y otros dos con
un recubrimiento AlTiSiN comercial como referencia. En la Figura 9.23 se pueden
observar los dos insertos recubiertos con el recubrimiento multicapa CrAIN/CrAlO
M_ A8. Se introdujeron probetas testigo de acero DIN 1.2344 y de silicio para poder
caracterizar los recubrimientos depositados. La multicapa CrAIN/CrAlO obtenida
presenté un espesor bicapa, A, de 228 nm * 15 nm, y un 67,1 % de nitruro/bicapa;
valores muy parecidos a los del recubrimiento M_A8 (A=215nm * 16 nmy 62,7 %

de nitruro/bicapa).
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Figura 9.23: Insertos moviles recubiertos con la multicapa CrAION/CrAIN M_A19 en la

camara de PVD (izqda.) y detalle de la parte que trabaja (dcha.).

9.6.1.2 Realizacion de las pruebas de inyeccion

Los insertos recubiertos se instalaron en un molde de inyeccién con cuatro
cavidades, ubicando cada uno de ellos en posiciones equiparables de cada una de

las cuatro cavidades, tal y como se puede observar en la Figura 9.24.

HUELLA 2 HUELLA 3
ALTISIN GRADIENTE

HUELLA 4 HU ELLA4
MULTICAPA 1 S MONOCAPA

Figura 9.24: Disposicion de los insertos tratados en el molde.
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Se realizaron paradas tras 50.000 y 100.000 ciclos de inyeccién y se estudi6 el
aspecto de los insertos moviles. Tanto el inserto recubierto con el recubrimiento
CrAION monocapa como el inserto con el recubrimiento CrAION gradiente tuvieron
que ser sustituidos tras 50.000 ciclos ya que presentaban signos de desgaste,
pegado y fatiga térmica. En cambio, los insertos con el recubrimiento CrAIN/CrAlO
multicapa y el TiAlSiN comercial estaban en buen estado por lo que se volvieron a
instalar en los moldes.

Tras otros 50.000 ciclos, se observaron los insertos con el recubrimiento
CrAIN/CrAlO multicapa y el TiAlSiN comercial. Esta vez ambos presentaban
pequefios defectos superficiales, si bien su estado general era bueno y permitia

seguir usandolos.

Tabla 9-19: Resultados de las pruebas con los insertos recubiertos.

Tras 50.000 ciclos

Monocapa Se observa erosion por fatiga
G_63_37-UP térmica
. Presenta  deformaciones or
Gradiente . ! p
abrasion
Tras 100.000 ciclos
. Inserto practicamente intacto.
Multicapa =
Solo presenta una pequeifia
M_A19 g -
adhesion de aluminio
TiAlSiN Practicamente intacto. Presenta
comercial (Ref.) unas pequeias lineas por friccién
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A la vista de estos resultados se puede afirmar que el recubrimiento multicapa
CrAIN/CrAlO M_ A8 presenta buenas prestaciones para su uso como recubrimiento

protector de moldes y utillaje de procesos de inyeccion de aluminio.

9.6.2 Sinterizado

Se realizaron pruebas de electrosinterizado en una maquina Gleeble-3800 de
simulacion térmica. Los polvos utilizados para las mismas fueron dos: Al203
(99,9 %) y Ti90Sn10 (99,9 %) con un tamafio medio de particula, respectivamente,
de 0,18 pm y 10-45 um. La pieza a sinterizar fue un cilindro de 4 mm de didmetro y

4 mm de altura.

9.62.1 Seleccion de utillaje y tratamientos

El utillaje utilizado consistié en un molde cilindrico de grafito y dos punzones de la
aleaciéon de Titanio-Zirconioi-Molibdeno (TZM). Los punzones fueron recubiertos
por PVD con un CrAlSiN monocapa y la multicapa CrAIN/CrAlO (M_A8 utilizada
también para las pruebas de campo de inyecciéon de aluminio) respectivamente,

con el fin de evitar la oxidacién y el desgaste de los mismos.

1cm

Figura 9.25: Punzones de la aleacion de molibdeno TZM (izqda.) y molde de grafito (dcha.)

utilizados para las pruebas de sinterizado.
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9.6.2.2 Realizacidn de las pruebas de sinterizado

Se utilizé una velocidad de calentamiento de 50 °C/s y la temperatura final se
mantuvo durante 240 s para sinterizar el polvo a 750 MPa en vacio (45 Pa). Las
temperaturas de sinterizado utilizadas para los polvos de Ti90Sn10 fueron 900 °C
y 1100 °C, y de 1200 °Cy 1300 °C para los polvos de Al;0s. Se realiz6 un unico ciclo

con cada temperatura.

Previo a las pruebas con los punzones recubiertos se realizaron los mismos
procesos con punzones de TZM sin recubrir. En ellas las piezas sinterizadas
quedaban totalmente pegadas a los punzones imposibilitando la expulsion de la

pieza por medio del sistema de eyeccién del equipo.

Figura 9.26: Molde de grafito y punzones de TZM recubiertos tras sinterizar Ti90Sn10 a
1100 °C (izqda.) y tras sinterizar Al,03 a 1300 °C (dcha.). En ambas imagenes el punzén de la
izquierda es el recubierto con la multicapa CrAIN/CrAlO y el punzon de la derecha es el

recubierto con el CrAlISiN monocapa.

Tras las dos pruebas de sinterizado de Ti90Sn10 el punzdén recubierto con la
monocapa CrAlSiN se pudo sacar del molde de grafito sin problemas de pegado. El
punzén recubierto con la multicapa CrAIN/CrAlO también pudo sacarse sin
problema, aunque la pieza de Ti90Sn (con una densidad relativa del 95 %) se
quedaba ligeramente pegada a dicho punzoén, sin embargo, se pudo separar con
facilidad.

En las pruebas para sinterizar los polvos de Al;03 a 1200 °C y 1300 °C se
obtuvieron piezas con una densidad relativa de aproximadamente el 90 %, que se
pudieron sacar del molde por el método estandar de eyeccion. El punzon con el

recubrimiento multicapa CrAIN/CrAlO se pudo sacar sin problemas del molde de
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grafito. El punzo6n con el recubrimiento monocapa CrAlSiN se pudo sacar también
aunque con ligera dificultad. Tras estas pruebas se inspeccionaron los punzones. El
punzoén con el recubrimiento monocapa CrAlSiN presentaba una superficie mucho
mas rugosa que al inicio de las pruebas, lo que podria indicar una degradacién del
mismo. Al observar los cortes transversales de los punzones por SEM y EDX se
pudo observar cierto pegado a los mismos de carbono, probablemente proveniente
del molde de grafito, y de polvos de Al;03. El recubrimiento CrAISiN monocapa

presentaba ademas dafios en su estructura.

9.7 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este Capitulo se ha desarrollado una serie de recubrimientos multicapa
alternando nitruros y 6xidos de cromo-aluminio mediante procesos de deposicién
por arco catddico.
Se realizaron tres grupos de muestras:

e un primer grupo (M_Cr50Al50 y M_Cr30Al70) cuya unica diferencia es la

composicion de los catodos de partida,
e un segundo grupo variando el espesor bicapa, A (M_A27, M_A19 y M_28)
e vy un tercer grupo modificando la relacién CrAlO/CrAIN en las bicapas

(M_80/20, M_67/33 y M_33/67).

Las muestras M_Cr50A150 y M_Cr30Al70 presentan una estructura multicapa con
un espesor bicapa, A, de aproximadamente 579 y 723 nm respectivamente. La
diferencia entre ambos espesores podria deberse a una mayor velocidad de
evaporacién producida en los catodos con mayor contenido en aluminio.

Los valores de dureza y de médulo de Young corregido de ambos recubrimientos
multicapa son ligeramente superiores a los de los recubrimientos monocapa del
Capitulo 8 que se han alternado para obtener las multicapas (recubrimientos
CrAION G_100_0 y G_63_37), lo que podria deberse a un efecto de refinamiento de
grano causado por la estructura multicapa [WEN93]. También la tasa de desgaste a

temperatura ambiente de estos recubrimientos es similar a la de las monocapas de
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partida (10-16-10-17 m3N-1m-1). En cambio, a 400 °C ambas muestras presentan una
tasa de desgaste elevada. En cuanto el comportamiento tras los tratamientos a
temperaturas elevadas, cabe mencionar que ambas muestras sufren un pequefio
incremento de dureza a 700 °C que a temperaturas mayores se revierte volviendo
a su dureza inicial el resto de temperaturas estudiado (900 °C y 1050 °C). Los
espesores se mantienen relativamente constantes. Por GI-XRD se ha observado
como los compuestos fcc-(AlLCr)203 y de la solucidon solida fcc-(Cr,A)N va
desapareciendo a medida que aumenta la temperatura mientras las sefales de la

a-Al203 y la a-Cr203 aumentan.

Las muestras, M_A8, M_A19 y M_A27, con distinto espesor bicapa, presentan
espesores bicapa de entre 215 nm y 478 nm aproximadamente y 60 % de nitruro
en la bicapa. Al observar sus fracturas al SEM, parece observarse una tendencia a
disminuir el nimero de defectos presentes a lo largo de la muestra al disminuir el
espesor bicapa, A. Esto podria deberse a que espesores bicapa pequefios suponen
tiempos de deposicién de las subcapas de 6xido menores, por lo que el tiempo para
que se favorezcan condiciones de envenenamiento es también menor. Al observar
los difractogramas de las muestras con distinto espesor bicapa, a medida que el
espesor bicapa aumenta y, por tanto, aumenta el espesor de la subcapa de 6xido, se
intuye mas claramente cierta contribucion de lo que podria ser la sefal de la fcc-
Al;03. Esto podria deberse a que a medida que la subcapa de 6xido crece el efecto
template de la subcapa anterior de CrAlIN cubico vaya disminuyendo.

Las tres multicapas presentan valores de rugosidad, dureza y moédulo de Young
corregido muy similares entre si. Sin embargo, presentan grandes diferencias en
cuanto a resistencia al desgaste a 400 °C. La muestra M_A8 es el recubrimiento que
menor tasa de desgaste presenta (3,1 x 10-16 m3N-Im-1) a 400 °C de entre las
multicapas CrAIN/CrAlO y de entre resto de recubrimientos estudiados en este

trabajo.

El tercer grupo de recubrimientos multicapa estudiados, aquellos con distinto
porcentaje de nitruro en la bicapa (con valores que van entre el 51,0 % y el 81,8 %

de nitruro en la bicapa) y espesor bicapa, A, ~159 nm * 7 nm, permite observar
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que la velocidad de deposicion del nitruro de cromo-aluminio es mayor que la del
6xido de cromo-aluminio. Al observar las multicapas con el detector de electrones
retrodispersados las subcapas de 6xido se ven oscuras y las de nitruro claras,

debido probablemente a que el nitruro es mas denso que el 6xido formado.

La rugosidad de estos recubrimientos tiende a aumentar a medida que el
porcentaje de nitruro en la bicapa disminuye, o lo que es lo mismo, el porcentaje de
o0xido aumenta, ya que aumenta el tiempo de evaporacion de los metales en
presencia de oxigeno.

Los resultados de tribologia a alta temperatura indican que las multicapas con
porcentajes superiores al 76,6 % de nitruro en la bicapa (M_67/33 y M_80/20)
presentan una tasa de desgaste un orden de magnitud menor que el recubrimiento

M_33/67, con un 51 % de nitruro en la bicapa.

Las pruebas de campo realizadas en un proceso de inyeccién a alta presion de
aluminio han mostrado que el recubrimiento multicapa CrAIN/CrAlO con espesor
bicapa, A, de 228 nm # 15 nm, y un 67,1 % de nitruro/bicapa, presenta buenas
prestaciones para su uso como recubrimiento protector de moldes y utillaje de

procesos de inyeccion de aluminio.

Finalmente, las pruebas preliminares realizadas en procesos de electrosinterizado
de TiSn y alimina han permitido observar que los recubrimientos CrAlSiN
monocapa y el CrAIN/CrAlO multicapa protegen los punzones de TZM de la
oxidacion y permitiendo realizar el sinterizado de ambos materiales sin problemas
de eyeccidn de las muestras. Mientras que el recubrimiento CrAlSiN vio alterado su
rugosidad superficial tras las pruebas, el recubrimiento multicapa CrAIN/CrAlO

permanecio sin alterar tras las mismas.
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CAPITULO 10. CONCLUSIONES Y ACCIONES FUTURAS

10.1 CONCLUSIONES DE CADA SERIE DE RECUBRIMIENTOS

10.1.1 Recubrimientos cuaternarios TiAlSiN

Se han preparado y caracterizado 3 recubrimientos TiAlSiN con distinta relacion
Ti/Al (Ti/Al = 2,86 para el TiAlSiN A, Ti/Al = 1,77 para el TiAlISiN By Ti/Al = 0,26
para el TiAlSiN C) como benchmarking para las propiedades de los recubrimientos

6xidos de base cromo y aluminio desarrollados en capitulos posteriores.

El estudio de la topografia superficial por perfilometria o6ptica de los
recubrimientos TiAlSiN revelé un aumento de la rugosidad al aumentar la cantidad
de aluminio evaporado debido a la presencia de un mayor nimero de defectos
superficiales (microgotas y pinholes) y también a un mayor tamafio de los mismos

[TAK99].

Al estudiar la microestructura de los recubrimientos por difraccion de rayos X cabe

resaltar los siguientes aspectos principales de los resultados:

e los recubrimientos TiAlSiN A y B, con estequiometrias Tio38Alo,13Sio,01No,48 y
Tio,24Al0,14Si0,02No,58 respectivamente, presentan sefial del TiN y de una
solucion solida (Ti, A)N o (Ti, Al, Si)N en la que atomos de Al y Si habrian
reemplazado al Ti [CARO4a, CARO4b]. Si bien ambos recubrimientos muestran
una misma microestructura, el recubrimiento TiAlSiN A presenta una mayor
cristalinidad. Esto podria deberse al mayor contenido en Si del recubrimiento
TiAlSiN B con respecto el recubrimiento A. En ese sentido hay varios estudios
sobre recubrimientos TiAlSiN (con Ti/Al > 1) depositados por CAE que avalan
una menor cristalinidad a medida que la cantidad de silicio en la red aumenta.
Ejemplo de ellos son los estudios de Fager et al. [FAG13] y Flink et al. [FLIO8]
los cuales observaron que el Si actia como afinador de grano para

recubrimientos (Tio,33Alo,67)1-xSixN depositados por CAE con x = 0,002.
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e la capa TiAlISIN C con estequiometria Tioo09Alo,34Si0o,02No,55, presenta un
difractograma en el que se puede observar la sefial de la wurtzita o h-AIN, lo
que encaja con los estudios que reportan la formacién de dicho compuesto en
TiixAlkN con x = 0,59 [MUSO00] para capas depositadas por magnetron
sputtering y x = 0,60 -0,70 para recubrimientos depositados por arco [HOROS5,
KIM99].

Los valores de dureza obtenidos para los recubrimientos TiAISiN A y B (34,8 y
24,7 GPa), si bien presentan diferencias notables entre los mismos, concuerdan con
los obtenidos por otros autores para estequiometrias similares [HE16].

Por su parte el recubrimiento TiAlSiN C presenta una dureza mucho menor,
~11GPa, y un moédulo elastico corregido de 264 GPa. Dichos valores se
corresponden con los de un recubrimiento h-AIN depositado por magnetron
sputtering [SHU04] y por arco catdédico [TAK99], cuya estructura ha sido

observada ademas por XRD.

La resistencia al desgaste a temperatura ambiente de los recubrimientos TiAISiN A
y B es practicamente idéntica pese a tener durezas significativamente distintas.
Esto se debe a que la relacion H/E’ de ambos recubrimientos es muy similar por lo
que es de esperar obtener resistencias al desgaste muy parecidas [LEY00, MUS02].
El recubrimiento TiAlSiN C por su parte presenta una tasa un orden de magnitud
menor que la de los dos recubrimientos anteriores. En este caso parece haber
primado el efecto de la aparicién de un éxido protector en la superficie del surco

durante los ensayos, que compensa su menor dureza y relacion H/E'.

Al estudiar la resistencia al desgaste a temperaturas elevadas se ha observado que
los recubrimientos TiAISIN A y B muestran tasas de desgaste un orden de
magnitud menores que a temperatura ambiente, lo que vendria a indicar un mejor
funcionamiento de estas capas en aplicaciones a temperaturas elevadas que en
aplicaciones a temperatura ambiente. En el caso del TiAlSiN C no fue posible

calcular dicha tasa ya que los recubrimientos fallaban de manera prematura,
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presumiblemente debido a la elevada cantidad de aluminio presente en la capay a

la baja resistencia mecanica de las fases wurtzita [HOL0O].

Por todo ello se decidié seleccionar el recubrimiento TiAlSiN A para la realizacién

de pruebas de campo en un proceso industrial de inyeccién de aluminio a alta

presion (HPDC) junto con un AITiN comercial como recubrimiento benchmarking.
En dichas pruebas se obtuvieron mejoras significativas en la vida util de insertos
moviles mediante la utilizacion del recubrimiento TiAlSiN (tratamiento duplex de
nitruracion + PVD) como proteccion para dichos insertos frente al uso de un TiAIN
comercial (también en combinacién con un proceso de nitruracién), pasando de

175.000 ciclos del TiAIN a 375.000 ciclos del TiAlSiN A.

Los recubrimientos TiAlSiN desarrollados en este trabajo presentan un notable
comportamiento tribolégico en los rangos de temperatura interesantes
tecnolégicamente para la inyeccion de aluminio, tal y como se ha podido
comprobar en el laboratorio y en las pruebas de campo realizadas. Permitiendo
obtener asi una referencia con la que comparar los recubrimientos 6xidos y

oxinitruros desarrollados en este trabajo.

10.1.2 Recubrimientos cuaternarios CrAISiN

Se ha estudiado un conjunto de recubrimientos cuaternarios CrAlSiN formado por
un recubrimiento con estructura monobloque y tres con estructura multicapa,
modificando la distribucién de los catodos en la cdmara y la velocidad de giro.

El recubrimiento CrAlSiN monocapa presenta una composiciéon cercana a 43,1 %

Cr, 9,6 % Al, 3,3 % Siy 44,0 % N.

El recubrimiento CrAISiN-2 rpm, presenta un espesor bicapa aproximado A = 50
nm. En el caso de las otras dos muestras multicapa no ha sido posible medir su
espesor bicapa aunque se ha estimado a partir del espesor bicapa del

recubrimiento CrAlSiN-2 rpm y la velocidad de giro. El espesor bicapa de los
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recubrimientos CrAISiN-6 rpm y CrAlISiN-10 rpm estd en torno a 17 nm y 10 nm,
respectivamente.

El recubrimiento CrAlSiN-monocapa muestra un valor dureza de 36 GPa. Los tres
recubrimientos multicapa muestran valores muy similares entre si y cercanos a
21-24 GPa, sensiblemente menores al de la monocapa.

La muestra CrAlSiN 2- rpm presenta la mejor adherencia (mayor valor de Lc3), si
bien las cuatro muestras presentan valores muy similares. Las muestras CrAISiN -
monocapa y CrAISiN-10 rpm presentan valores de H3/E’2 mas elevados que los
otros dos recubrimientos, es decir, presentan mayor resistencia a la deformacién
plastica ante un estrés aplicado, lo que se traduce en valores de Lc2 sensiblemente

mayores que los otros dos recubrimientos.

Los cuatro recubrimientos CrAlSiN presentan una tasa de desgaste a temperatura
ambiente muy similar (~10-1® m3N-Im-1) y entre uno y dos 6rdenes de magnitud
menor que la de los recubrimientos TiAlSiN del Capitulo 5. La tasa de desgaste a
200 °C es practicamente la misma que a temperatura ambiente, ~10-16 m3N-Im-1y a
400 °C, dicha tasa aumenta hasta alcanzar valores cercanos a 10-1> m3N-1m-!
similares a los obtenidos por otros autores y a la del recubrimiento TiAlISiN B del

Capitulo 5.

En este segundo capitulo de resultados se han obtenido y caracterizado
recubrimientos CrAISiN con un muy buen comportamiento tribolégico en los
rangos de temperatura interesantes tecnoldégicamente para la inyeccién de

aluminio, tal y como se ha podido comprobar en el laboratorio.

10.1.3 Recubrimientos ternarios CrAlO

Se han desarrollado recubrimientos 6xidos de cromo-aluminio mediante procesos
de deposicion por arco en atmosfera de argén y oxigeno. Durante dicho desarrollo
se ha estudiado la influencia de dos parametros del proceso sobre los
recubrimientos depositados: la presion total del proceso y la relaciéon de caudal de

argln y oxigeno, expresada como fraccion molar de oxigeno introducido.
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Los andlisis de composicion quimica realizados han mostrado que los
recubrimientos CrAlO asi depositados presentan composiciones cercanas a las de
un 6xido de tipo (Cro3Alo,7)203, en especial a presiones totales y fracciones molares
de oxigeno altas, salvo por dos excepciones: las muestras Al y A4 (con
estequiometria (Cro32Alo0,68)2,8202,12 ¥ (Cro;34Al0,66)3,0301,97 respectivamente). Dichos
recubrimientos presentan desviaciones significativas respecto la estequiometria
(Cro;3Al0,7)203. Esta desviacidon es atribuible a una deficiencia de oxigeno en los
procesos, debida a un menor aporte de oxigeno en la camara por el uso de

presiones bajas.

Los recubrimientos depositados presentan espesores entre 2,0 ym y 3,2 pym y
presentan una menor velocidad de deposicion a mayor presencia de oxigeno en la
camara, al igual que han reportado otros autores con anterioridad [DEA10]. Muy
probablemente esto sea debido a que el oxigeno reacciona con los metales del
target formando compuestos aislantes que provocan la inestabilidad del arco,
dando lugar a una menor tasa de evaporacion de los metales del catodo [PAU14,

POH11, ZUK10].

Por XRD se ha observado la presencia de cromo cubico fcc en las muestras ademas
de un hombro que posiblemente se corresponda a la sefial del plano (113) de la a-
Al;03, el cual apareceria ligeramente desplazado de su posicion teérica (66,58°) a
angulos menores. A partir de dicha suposicién y conocido el sistema cristalografico
de la a-Alz03 y la relaciéon de sus pardmetros de celda a y c, se calcularon los
parametros de red modificados debidos a la sustituciéon de aluminio por cromo
(a=4,798y c=13,097).

Dado que el corindén, a-Al;03, y la eskolaite, a-Cr203, poseen la misma estructura
cristalina, segun la ley empirica de Vegard se puede calcular de manera teorica el
parametro de celda de una solucién solida binaria compuesta por a-Al203 y a-
Cr203, conocida la concentracion de Al y Cr, y viceversa, tal y como demostraron
Rossi y Lawrence [ROS70]. Suponiendo que el desplazamiento del pico (113) de la
a-Al;03 observado por GI-XRD se deba tinicamente a la sustitucion de aluminio por

cromo y no a otros factores (tensiones residuales,...), utilizando los trabajos
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experimentales de Chatterjee et al. [CHA82] y Bondioli et al. [BON0O] como base se
ha podido establecer que dicho desplazamiento se corresponderia con una fraccién
molar de Cr203, Xcr203 de entre 0,1 y 0,2. Dicho valor seria ademas compatible con
los resultados de composicién obtenidos por EPMA (Alo,65-0,69Cro,35-0,31) Si se tiene
en cuenta que parte del cromo se encuentra en forma de cromo metalico y no

formando parte del 6xido.

Mediante TEM se ha observado la presencia de inclusiones de cromo cubico fcc y
de multicapas a escala nanométrica. La formaciéon de las nano-multicapas, no se
corresponde con el disefio experimental propuesto; sin embargo, otros autores han
encontrado fendmenos similares que pueden relacionarse con la rotaciéon de las

muestras en la cdmara y/o al fendémeno ion splitting curvilineo [DEA10, SJO07].

Asimismo, se ha observado una elevada presencia de microgotas formando parte
de los recubrimientos CrAlO debida en parte a la técnica de deposiciéon pero
principalmente a la presencia del oxigeno durante la deposicién de los mismos
[RAMO7]. Dichas microgotas presentan dos tipologias distintas: microgotas
esféricas (ball-shaped droplets) y gotas semiesféricas (hemispherical-shaped

droplets) en funcion de su composicién [EDL13, POH11].

Los recubrimientos monocapa CrAlO aqui obtenidos presentan durezas de entre
10 y 17 GPa. Dichos valores son significativamente menores que los obtenidos para

los recubrimientos TiAlSiN Ay B del Capitulo 5.

10.1.4 Recubrimientos cuaternarios CrAION

Se han depositado recubrimientos CrAION mediante procesos de deposicién por
arco catdédico en atmosfera reactiva de nitrogeno y oxigeno variando 3 parametros
principales: la relacion de gases N2 y Oq, el bias y la capa de anclaje. El uso de
catodos con dos composiciones distintas (CrAl 50/50 y CrAl 30/70) en zonas
separadas de la cdmara ha permitido obtener recubrimientos en idénticas

condiciones de deposicidn y con distinta composicion.
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Influencia de la relacion de gases en los recubrimientos

Los andlisis por EPMA han mostrado que los recubrimientos CrAION estudiados
presentan tres tipos de composiciones en funcién de la relaciéon de gases
introducida durante la deposicién: nitruros MeN sub-estequimétricos (para 100 %
N2), oxinitruros MeON (para 5 % 02) y 6xidos estequiométricos Me203 (para
>10 % 02). El hecho de que a partir de un 10 % de oxigeno ya no reaccione el
nitrogeno, se explica por la mayor reactividad del oxigeno con los metales que el
nitrogeno y porque la los 6xidos de cromo y aluminio presentan energias libres de
Gibbs de formacién (AG) entre 7 y 10 veces mas favorables que la de los nitruros

(Tabla 8-36).

Las muestras G_100_0 (nitruros) UP y DOWN con estequiometria
(Cro,52Al0,48)(No0,9500,05)0,57 ¥ (Cro,35Al0,65)(No,9700,03)0,84 respectivamente, presentan
una microestructura columnar compacta y formada por fcc-(Cr,Al)N, en el caso de
la muestra UP, y fcc-(Cr,Al)N y h-(AlLCr)N, en el caso de la DOWN. La dureza de
ambos recubrimientos es aproximadamente de 23 GPa, por debajo de lo valores
habitualmente reportados para este tipo de recubrimientos (que estan en torno a
30-40 GPa). A pesar de ello, la muestra G_100_0-UP presenta una tasa de desgaste
menor que la reportada por otros autores (Tabla 8-26). El comportamiento
mecanico del recubrimiento G_100_0-UP se mantiene estable tras los tratamientos
a altas temperaturas, incluso tras el de 1100 °C (H = 25,6 GPa, E’ = 209 GPa). Sin
embargo, su microestructura sufre ciertos cambios; el fcc-(Cr,A)N del
recubrimiento as-deposited se transforma parcialmente en (3-(Cr,Al)2N a partir de
los 800 °C y finalmente en los compuestos a-Cr203 y a-Al203, aumentando la
cristalinidad de las muestras a medida que la temperatura en los ensayos aumenta

hastalos 1100 °C.

Las muestras G_95.5 (oxinitruros) UP y DOWN, con estequiometria
(Cro,52Al0,48)0,96(00,58N0,42)1,04 ¥ (CrozsAlos2)0,92(00,95No,05)1,08, respectivamente,
presentan una microestructura columnar y formada por lo que parece fcc-(Cr,Al)N,
en el caso de la muestra UP y de fcc-(Cr,Al)N y h-AIN, en el del recubrimiento

DOWN. La dureza de ambos es cercana a los 29 GPa, y esta de acuerdo con lo
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reportado por otros autores. El aumento de dureza respecto a la de sus nitruros
correspondientes (muestras G_100_0 UP y DOWN) podria deberse un efecto de
endurecimiento por soluciéon sélida debido a la introduccién del oxigeno en la
estructura fcc-(Cr,Al)N sustituyendo parcialmente al nitrégeno [BOT13, HE16] o a
la formacién de enlaces de naturaleza i6nica, pasando de un compuesto totalmente
covalente a una combinacién de ambos tipos de enlace lo que da lugar a una
estructura combinada (ionocovalent structure) [KHA12b].

Ambos recubrimientos presentan valores de rugosidad superficial, Ra ~50-55 nm,
que estan dentro de los valores habituales de los recubrimientos PVD por arco. En
cuanto a resistencia al desgaste cabe resaltar el buen comportamiento presentado
por el recubrimiento G_95-5-UP, tanto a temperatura ambiente como a 400 °C. En
ambos casos, la tasa de desgaste calculada a partir de los surcos de ensayo fue
similar a la del nitruro G_100_0-UP (~10-17 m3N-Im-1 a temperatura ambiente y
~10-1 m3N-1m-1a 400 °C).

En cuanto al comportamiento a temperaturas elevadas, la muestra G_95_5-UP
evoluciona de una forma similar al de la muestra G_100_0, pero manteniendo la
presencia de B-Cr;N a temperaturas ligeramente superiores (1050 °C frente a

1000 °C).

Los 6xidos -muestras de la G_90_10 a la G_0_100- presentan una estequiometria
muy cercana a la de 6xidos Me203, con una composicién cercana a (Cros2Alo,48)203,
las muestras UP, y a (Cro34Alo,66)203, las DOWN. Ademads, parece apreciarse una
tendencia a que las muestras UP presenten un porcentaje de oxigeno ligeramente
superior al de las muestras DOWN.
La presencia de oxigeno durante la evaporaciéon da lugar a la formacién de
compuestos aislantes en la superficie de los catodos dando lugar a una evaporacién
mas lenta y un mayor nimero de microgotas lo que influye en varios aspectos de
los recubrimientos:

- aumenta la rugosidad de los recubrimientos.

- reduce la velocidad de deposiciéon de los mismos (ya que se reduce la

cantidad de material evaporado).

- aumenta el numero de microgotas a lo largo del recubrimiento.
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Este ultimo factor influye en gran medida en las propiedades mecanicas de los

recubrimientos disminuyendo su dureza.

Los 6xidos UP y DOWN estan compuestos por una mezcla de fcc-(AlCr)203 y a-
(Cr,Al)203 en forma de pequefios nano-precipitados cristalinos embebidos en una
matriz amorfa.

Los recubrimientos aguantan en buen estado tras los tratamientos de 2 h
realizados a temperaturas de hasta 1100 °C, evolucionando hacia una tunica
soluciéon soélida de «-(Cr,Al)203, cuya cristalinidad va en aumento con la

temperatura.

Influencia del bias en los recubrimientos

La serie de recubrimientos B, a los que se les aplicé distinto bias, presentan una
composicion cercana a un 6xido estequiométrico Me203, y estan formados por una
mezcla de fcc-(Al,Cr)203 y a-(Al,Cr)203 los UP y de h-AIN los DOWN.

En las muestras DOWN la aplicacién de un mayor bias (en valor absoluto) da lugar
a descenso de la relacion Al/Cr, mientras que no parece influir en la composicién

de las muestras UP.

Las muestras B1 a B3 UP y DOWN presentan unas propiedades mecanicas muy
similares entre si, no observandose influencia del bias en el rango estudiado. Las
muestras B4 UP y DOWN, en cambio, presentan propiedades significativamente
diferentes. Los valores de dureza de estas dos muestras son notablemente mayores
que las del resto de la serie B, probablemente debido a una microestructura mas
refinada. Estas presentan peor adherencia al acero DIN 1.2344, lo que podria
suponer un problema para su uso en aplicaciones con grandes requerimientos

mecanicos.

Influencia de la capa de anclaje en los recubrimientos

Al estudiar la influencia de la capa de anclaje en la adherencia, se ha observado que

la capa de anclaje que presenta mayor valor de Lc3 es la de Cr, seguida de cerca por
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la capa de coimplantacién de CrAl + CrAlN, tanto en los recubrimientos UP como en
los DOWN.

En el caso de los recubrimientos de la serie B, las muestras UP presentan valores
de adherencia muy similares entre si, salvo en el caso de la muestra B4 (-200 V), y
las DOWN presentan una tendencia a mejorar su adherencia al disminuir el bias
aplicado (valores absolutos). El recubrimiento B1-DOWN presenta los mejores
valores de adherencia de entre las muestras aqui estudiadas.

Al estudiar la adherencia de los recubrimientos con distinta relacion Al/Cr -
muestras UP y DOWN- de las series Ay B y se observa que a mayor valor de H3/E"?

aumenta el valor de Lc3, con la Ginica excepcién del recubrimiento B4.

10.1.5 Recubrimientos multicapa CrAIN/CrAlO

Se ha desarrollado una serie de recubrimientos multicapa alternando nitruros y

6xidos de cromo-aluminio mediante procesos de deposicién por arco catéddico.

Se realizaron para ello tres grupos de muestras:
e un primer grupo (M_Cr50Al50 y M_Cr30Al70) cuya unica diferencia es la
composicion de los catodos de partida,
e un segundo grupo variando el espesor bicapa, A (M_A27, M_A19y M_A8)
e vy un tercer grupo modificando la relacién CrAlO/CrAIN en las bicapas
(M_80/20,M_67/33yM_33/67).

Los recubrimientos M_Cr50Al150 y M_Cr30Al70 presentan comportamientos
mecanicos y tribologicos muy similares entre si. Los valores de dureza y mddulo de
Young corregido de estas muestras son ligeramente superiores a las de sus
monocapas de partida probablemente debido a un efecto de refinamiento de grano
debido a la estructura multicapa. Ambas muestran presentan a temperatura
ambiente una tasa de desgaste muy baja y similar a la de las monocapas de partida.

Sin embargo, a 400 °C su tasa de desgaste es elevada.
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En el caso de los recubrimientos multicapa con distinto espesor bicapa, A, se han
podido observar varias tendencias en el rango de espesores estudiado (215 nm -
478 nm):
- a menor espesor bicapa, menor numero de defectos presentes en el
recubrimiento.
- amayor espesor bicapa, mayor sefial de la fcc-Al;0s.

- amenor espesor bicapa, menor tasa de desgaste.

Sin embargo, no se ha visto ninguna dependencia de la dureza, el mdédulo de Young
corregido o la rugosidad con el espesor bicapa de los recubrimientos, en el rango

de espesores bicapa estudiado.

Al estudiar los recubrimientos multicapa CrAIN/CrAlO con distinta proporcién de
nitruro y o6xido en la bicapa (con A ~160 nm) se ha constatado que, en las
condiciones de evaporacién utilizadas, la velocidad de deposicién del nitruro de

cromo-aluminio es mayor que la del 6xido.

Se han observado ademas las siguientes tendencias:
- al aumentar el porcentaje de 6xido en la bicapa, aumenta la rugosidad de los
recubrimientos.
- porcentajes elevados de nitruro en la bicapa favorecen un buen

comportamiento a desgaste a temperaturas elevadas (400 °C).

La pruebas de campo realizadas en un proceso de inyecciéon de aluminio a alta
presion y en un sistema de electrosinterizado (a temperaturas de hasta 1300 °C)
han mostrado un comportamiento prometedor por parte de la multicapa
cuaternaria CrAIN/CrAlO con un espesor bicapa A ~230 nm y aproximadamente un

67 % de nitruro por bicapa.
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10.2 CONCLUSIONES GENERALES

Esta tesis ha abordado en el estudio y desarrollo de recubrimientos PVD para
aplicaciones a medias y altas temperaturas (HPDC y sinterizado, respectivamente).
Para ello se han seguido dos estrategias distintas. Por un lado, se han estudiado
recubrimientos cuaternarios de tipo nitruro afiadiendo Si para mejorar sus
prestaciones a alta temperatura; por otro, recubrimientos cuaternarios de tipo

6xido y oxinitruro de cromo-aluminio.

Se puede afirmar que la investigacion ha conducido al desarrollo de
recubrimientos que destacan por aunar propiedades tales como alta dureza,
resistencia al desgaste (tanto a temperatura ambiente como a alta temperatura)
asi como estabilidad térmica en atmoésfera oxidante. Este conjunto de propiedades
permiten a estos recubrimientos ofrecer una adecuada respuesta en un amplio

espectro de aplicaciones practicas.

En relaciéon a los nitruros cuaternarios con silicio, se han estudiado dos familias
basadas en formulaciones quimicas diferentes: TiAlSiN y CrAlISiN. De estos
recubrimientos cabe destacar los valores de dureza obtenidos para los
recubrimientos monocapa TiAISiN y CrAlSiN, 34,8 y 36,0 GPa respectivamente.
Dichos recubrimientos presentan ademas una mas que notable resistencia al

desgaste a 400 °C.

Los nitruros, 6xidos y oxinitruros de cromo-aluminio presentan resultados entre
los que destacan, por un lado, los oxinitruros con estequiometria
(Cro,52Al0,48)0,96(00,58N0,42)1,04 ¥ (Cro,38Alo,62)0,92(00,95N0,05)1,08 por sus valores de
dureza (28,8 GPa), y, por otro lado, el nitruro (Cros2Alo48)(No,9500,05)0,57, por
presentar, de entre los recubrimientos de este grupo, la menor tasa de desgaste a
400 °C (~101® m3N-1m1). Los o6xidos desarrollados aqui sobresalen por su
estabilidad a alta temperatura, manteniendo sus propiedades mecdanicas

practicamente intactas.
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Al combinar los recubrimientos CrAIN y CrAlO en una estructura en forma de
multicapas, se han obtenido recubrimientos con dureza similar a las de las
monocapas de partida, una resistencia al desgaste a temperatura ambiente
superior y una buena respuesta al someterlos a elevadas temperaturas.

De entre todas, la multicapa CrAIN/CrAlO con periodo bicapaA=215nm + 16 nmy
62,7 % de nitruro/bicapa, presenta una excelente resistencia al desgaste a 400 °C
(~10-1¢ m3/N-1m'1) a pesar de no contar con una dureza especialmente elevada

(~23 GPa).

Se ha realizado la validacion de los resultados de laboratorio mediante pruebas a
escala industrial, para lo que se han empleando diferentes recubrimientos
expresamente seleccionados para ello. Asi, se ha demostrado la potencial
aplicabilidad del Tio;38Alo,13Si0,01No48 como proteccién en moldes y herramientas de
inyeccion de aluminio a alta presion (HPDC), asi como la del recubrimiento
AICrN/AICrO multicapa, con A =215 nm + 16 nm y 62,7 % de nitruro/bicapa, tanto
como recubrimiento protector de moldes y herramientas de procesos de inyeccién
de aluminio como recubrimiento protector de punzones de TZM en procesos de

electrosinterizado de polvo de TiSn y alimina.

10.3 TRABAJOS FUTUROS

Actualmente hay dos trabajos adicionales ya completados que han dado lugar a dos
nuevos articulos enviados para su publicacion en revistas cientificas
internacionales. El primero versa sobre recubrimientos CrAlON para la proteccién
frente al desgaste y la oxidacion de aleaciones TZM en aplicaciones de sinterizado.
El segundo es un estudio del comportamiento en atmosfera de vapor de

recubrimientos CrAlSiN monocapa y multicapa.

1) CrAlON CAE-PVD coatings for oxidation and wear protection of TZM alloys

in sintering applications. En Materials Chemistry and Physics.
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2) Comparative study of monolayer and multilayer CrAlISiN PVD coatings:
behavior at high temperature in steam atmosphere. En 44th International

Conference on Metallurgical Coatings and Thin Films.

Adicionalmente, como trabajo futuro se plantea el desarrollo de recubrimientos
CrAION gradiente en los que el paso de metal a nitruro y finalmente a 6xido (Cr-
CrN-CrAIN-CrAlION-CrAlO) sea lo mas gradual posible con el fin de mejorar la

adherencia de los recubrimientos asi como su cohesion interna.

Una linea de estudio surgida durante este trabajo, pero fuera de sus objetivos
iniciales, es el desarrollo y optimizacion de recubrimientos CrAIN/CrAlO multicapa
en combinacién con capas metdlicas (Mo, Al o Ag) con el fin de obtener
recubrimientos selectivos solares con buena resistencia a la oxidacién a
temperaturas elevadas (T > 600 °C) con el fin de posibilitar una mejora en la
eficiencia Carnot del sistema de generacidn de energia [CHU12]

Hay estudios recientes de recubrimientos nano-composites y multicapa de
naturaleza similar a los estudiados en este trabajo que han mostrado resultados
alentadores, obteniendo recubrimientos con absorbancias solares de 0,918-0,924
[LIU14, LIU15] y 0,958 [ZOU15, ZOU16] que resisten tratamientos a temperaturas
de hasta entre 500 °C y 700 °C.

Dado que los recubrimientos de los capitulos 8 y 9 presentan buena resistencia a
temperaturas elevadas se realizaron medidas de reflectancia total de algunas de
las muestras CrAION estudiadas en este trabajo. Los valores de absorbancia solar
de los recubrimientos, calculados a partir de los resultados experimentales
obtenidos, se muestran en las Tablas 10-1 a 10-3. Dichos valores son cercanos a los

reportados por otros autores [LIU14, LIU15].

Tabla 10-1: Absorbancia solar de los recubrimientos CrAION monocapa.

Muestra Absorbancia solar
G_100_0-UP 0,76756
G_63_37-UP 0,91743
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Tabla 10-2: Absorbancia solar de los recubrimientos CrAIN/CrAlO multicapa con distinto

espesor bicapa.
Muestra Absorbancia solar
M_A27 0,91917
M_A19 0,91026
M_2A8 0,90733

Tabla 10-3: Absorbancia solar de los recubrimientos CrAIN/CrAlO multicapa con distinta

proporcion de espesor CrAIN/bicapa.

Muestra Absorbancia solar
M_80/20 0,92395
M_67/33 0,88772
M_33/67 0,91193

Finalmente, otra linea de estudio surgida a partir de este trabajo, mas orientada al

analisis fundamental, es el estudio de las tensiones residuales de los 6xidos y

oxinitruros de cromo-aluminio y su influencia sobre las propiedades mecanicas de

los mismos.
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