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Resumen y Abstract Xl

Resumen

Resistencia al desgaste de recubrimientos de (Ti,Cr,Al)N-Cu producidos por medio
de la técnica de co-sputtering magnetron reactivo

En este trabajo de investigacion se sintetizaron recubrimientos de (Al Ti,Cr)N con
diferentes contenidos de cobre mediante la técnica de co-sputtering magnetron reactivo y
la técnica de impulso de alta potencia (HiPIMS) depositado sobre sustratos de acero AlSI
4340 y WC-Co. Se evalub el efecto de los recubrimientos en las propiedades mecanicas
y tribol6gicas al variar los contenidos de cobre entre 0y 1,74 at. % Cu, para co-sputtering,
y entre 0y 4,48 at. % para HIPIMS. Ademas, se estudi6 la composicion quimica, estructural
y morfoldgica sobre las propiedades del recubrimiento. La composicién quimica reveld un
recubrimiento cuasi estequiométrico. Los diagramas de XRD mostraron una estructura tipo
B1, FCC-NaCl con un crecimiento preferencial en la orientacion (111) para ambas
técnicas. La morfologia de los recubrimientos depositados por sputtering revelé6 una
estructura columnar, piramidal y porosa. Los recubrimientos de HIPIMS mostraron una
transicion de una morfologia lenticular a una piramidal con la adicibn de Cu. Los
recubrimientos de HIPIMS con 4,34 at. %Cu resultaron en una capa mas densa y
homogénea, sin vacios o poros, en comparacion con los recubrimientos de sputtering. La
dureza increment6 con el aumento del Cu en ambas técnicas. Ademas, se evidenci6 un
incremento del doble para HiPIMS pasando de un promedio de 11,5 GPa £ 0,3 a 23,4 GPa
+ 1,75. En MS, el coeficiente de friccion, CoF en aire, disminuyé ligeramente con el
aumento de at. % Cu, mientras que el CoF en aceite aumento ligeramente. En HiPIMS, el
CoF en aire disminuy6 con el incremento del at. % Cu, mientras que el CoF en aceite
disminuyd inicialmente y luego se estabilizé. Se observd que HiPIMS reduce el CoF en
aire entre un 46% a 47% y, en aceite, entre un 16% a 23% respecto a MS. En cuanto a la
tasa de desgaste, se observé que, en aire, aumentd con el incremento del at % Cu,
mientras que en aceite, disminuyo inicialmente y luego aumento, alcanzando un maximo

en 1,09 at % Cu para 4340. En HiPIMS, la tasa de desgaste disminuy6 con el incremento
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del Cu tanto para aceite como para aire sobre los WC-Co. En general, se observé que la
tasa de desgaste en aire disminuye un 22,77 a 29,35% sobre WC-Co y 4340,
respectivamente respecto a MS y, en aceite, casi un 100% para el 4340 y un 84% para
WC-Co. La resistencia a la polarizacion de los recubrimientos depositados por HIPIMS
aumento en un 49,73% respecto a los depositados por MS sobre 4340 y en una unidad
sobre WC-Co. Los recubrimientos depositados mediante HiPIMS mostraron un mejor
desempefio debido a la alta energia de los iones que se depositan en la superficie del

sustrato.

Palabras clave: TiCrAIN-Cu, sputtering, HiPIMS, recubrimiento nanoestructurado,

desgaste, coeficiente de friccién, nanocompositos.
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Abstract

Wear resistance of AICrTiN-Cu coatings deposited by reactive magnetron co-

sputtering

This research work involved synthesizing (Al Ti,Cr)N coatings with different copper
contents using the reactive magnetron co-sputtering technique and the high-power impulse
magnetron sputtering technique (HiPIMS) deposited on AISI 4340 steel and WC-Co
substrates. The study aimed to assess the impact of copper content on the mechanical and
tribological properties of the coatings. Copper contents were adjusted between 0 and 1,74
at. % Cu, for coatings deposited by co-sputtering and between 0 and 4,48 at. % for HiPIMS
deposited coatings. In addition, the chemical composition, microstructural and
morphological properties of the coatings were studied. The chemical composition revealed
the formation of a quasi-stoichiometric coating. XRD diagrams showed a B1, FCC-NaCl
type structure with preferential growth in orientation (111). The morphology analysis of the
sputtering-deposited coatings revealed a columnar, pyramidal, and porous structure.
Notably, HIPIMS coatings exhibited a transition from lenticular to pyramidal morphology
with the addition of Cu. Coatings produced through HIPIMS with 4,34 at. %Cu resulted in
a denser and more homogeneous layer, with no voids or pores, in contrast to sputtering
coatings. Hardness increased with the growing Cu content in both techniques. Specifically,
in HIPIMS there was a twofold increase from an average of 11,5 GPa = 0,3 to 23,4 GPa *
1.75. Regarding the coefficient of friction, in air, CoF slightly decreasedwith increasing at.
% Cu in MS, while in oil, it exhibited a slight increase. In HiPIMS, the CoF in air decreased
with increasing at. % Cu, while in oil, it initially decreased and then stabilized. Compared
to MS, HiPIMS resulted in a notable reduction in CoF, decreasing by 46% to 47% in air and
by 16% to 23% in oil. Examining the wear rate, it was observed that in air, it increased with

the rise in at % Cu, while in oil, it initially decreased and then increased, reaching a
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maximum of 1,09 at % Cu for 4340. In HiPIMS, the wear rate decreased with the increase
of Cu for both oil and air on the WC-Co. Overall, the wear rate in air decreased by 22,77 to
29,35% for WC-Co and 4340, respectively, inMS. In oil, the decrease was almost 100% for
4340 and 84% for WC-Co. Furthermore, the polarization resistance of coatings deposited
by HIPIMS increased by 49,73% compared to those deposited by MS on 4340 and in one
unit on WC-Co. Coatings deposited by HiPIMS showed better performance due to the high

energy of the ions deposited on the substrate surface.

Keywords: TiCrAIN-Cu, sputtering, HiPIMS, Nanostructure coating, wear, coefficient

of friction, nanocomposites.
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Introduccioén

La industria y el ambito académico han priorizado la busqueda de materiales con
propiedades especificas para diversas aplicaciones, pues los materiales tradicionales ya
no cumplen con los requisitos actuales de las tecnologias de mecanizado avanzado. Por
esta razon, son necesarios materiales con mejores propiedades fisicas y quimicas,
materiales mas ligeros y con un costo de produccion mas bajo[1], lo que satisfaria la
demanda de la industria. [1]En este contexto, las tecnologias de procesamiento por plasma
han ganado relevancia en el campo de la ingenieria de superficies gracias a su capacidad
para satisfacer estas necesidades [2]. Los avances recientes en ciencia y tecnologia han
permitido desarrollar nuevos materiales para recubrimientos y mejoras en superficies y
sistemas de peliculas delgadas [3]. Estos nuevos materiales, que incluyen recubrimientos
duros y protectores, asi como peliculas delgadas superficiales, han demostrado un
rendimiento cada vez mayor en numerosas areas, desde la Gptica y la biomédica hasta la
aeroespacial, entre otras aplicaciones. Muchos problemas se han resuelto con
recubrimientos funcionales que tienen simultaneamente varias propiedades, como
resistencia al desgaste, a la corrosién, alta conductividad térmica, biocompatibilidad, entre
otras [1,4,5]. Sin embargo, es esencial optimizar las caracteristicas de estas peliculas en
funcién de una aplicacién especifica y su compatibilidad con el sustrato, lo que requiere

implementar métodos de fabricacién y caracterizacion adecuados.

Los recubrimientos funcionales pueden ser fabricados mediante diversas técnicas de
deposicion. Entre las mas destacadas se encuentran la deposicion fisica en fase vapor
(PVD), que utiliza como fuente primaria un magnetrén sputtering, y la deposiciéon quimica
en fase vapor (CVD), que usa como fuente primaria una fase gaseosa. En particular, la
técnica sputtering se esta utilizando ampliamente. Esta técnica implica la vaporizacion
fisica de un material seguido de su condensaciéon en el sustrato, permitiendo el control
preciso sobre el espesor, composicion y microestructura. Esta versatilidad hace que la

técnica PVD sea una herramienta esencial para adaptar las propiedades de las peliculas
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a los requerimientos de diversos sectores industriales. Ademas, su capacidad para
depositar materiales como metales, ceramicos y polimeros, permite el desarrollo de

recubrimientos funcionales avanzados.

Actualmente, con el objetivo de mejorar las propiedades de los recubrimientos producidos
mediante la técnica de sputtering, se han implementado innovaciones en los sistemas de
deposicién, conocidos como HiPIMS. Estos sistemas se distinguen por aplicar una energia
al blanco haciendo uso de pulsos de alta potencia con un bajo ciclo de trabajo y frecuencia,
generando plasmas densos compuestos por atomos pulverizados altamente ionizados.
Esta técnica ofrece un control mas preciso sobre la composicion quimica de las fases
depositadas y su microestructura, resultando en recubrimientos mas densos, con una
rugosidad superficial reducida y menos defectos, y exhibiendo propiedades mecanicas y

triboldgicas superiores [6]

Por otro lado, las peliculas de nitruros metalicos de transicion (MeN) han captado la
atencion tanto de la industria como de los cientificos debido a sus propiedades mecéanicas
y a sus potenciales aplicaciones en herramientas de corte, conformado y componentes de
motores. El procesamiento de materiales por plasma ha demostrado ser una herramienta
eficaz para preparar peliculas delgadas (con espesores del orden de nanémetros), las
cuales poseen una amplia gama de propiedades que pueden ser adaptadas para optimizar
la funcionalidad deseada. No obstante, los recubrimientos binarios de MeN no logran
satisfacer todas las necesidades de la industria para ciertas aplicaciones. Algunos de estos
recubrimientos presentan una resistencia a la oxidacion insuficiente. Por ejemplo, las
peliculas delgadas de nitruro de titanio (TiN) se oxidan a temperaturas inferiores a 770 K
[2,7], y las de nitruro de zirconio (ZrN) forman Oxidos en la superficie (ZrOz) a una
temperatura de 870 K [8,9]. En contraste, el nitruro de cromo (CrN) ha demostrado una

excelente resistencia a la oxidacion por encima de los 900 K [5,10,11].

Recientemente, el enfoque en el desarrollo de nuevos materiales se ha centrado en
mejorar significativamente las propiedades de las peliculas delgadas. Esto se logra
optimizando las condiciones de depdsito o sintetizando materiales multifasicos de nueva
generacion. La adiciébn de una pequefia cantidad de un elemento puede alterar la
estructura de la pelicula, modificando asi sus propiedades mecanicas y funcionales. Por

ejemplo, se ha demostrado que la adicién de Si a los sistemas MeN puede resultar en la
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formacion de un nanocompuesto, consistente en una matriz amorfa de SiNx que rodea
nanocristales de MeN. Al afiadir Si al CrN, se ha observado un aumento en la durezay una
disminucion en el coeficiente de friccion en comparacién con el CrN. Ademas, este sistema
presenta una mayor resistencia a la corrosion que las peliculas de CrN [12i 14]. Los
recubrimientos de CrCN han despertado el interés de los investigadores como un posible
sustituto del CrN debido a la combinacion de la fase dura CrC y el efecto de autolubricacién
del carbono. En otro sentido, los nanocompuestos bifasicos forman una nanoestructura
con alta dureza, y estan compuestos por una fase dura y una fase blanda (nc-Me!N/Me?),
en la que Me!=Ti,Zr,W,Ta,Cr,Mo y Al son los elementos que forman los nitruros duros y
Me3=Cu, Ni, Ag, Auy Y son metales blandos [1]. La fase amorfa del metal blando influye
directamente en las propiedades tribol6gicas del nanocompuesto bifasico, resultando en

una disminucion del coeficiente de friccion, como es el caso del TiNx [15].

Los recubrimientos nanoestructurados representan otra linea de investigacion en el
desarrollo de nuevos recubrimientos, pues estan disefiados para resistir aplicaciones con
condiciones severas. Estos recubrimientos, con una arquitectura nc-MeN/Me?, tienen la
capacidad de formar una pelicula tribolégica de carbono amorfo cuando entran en contacto
deslizante lubricado con aceite en una aplicacion industrial. Se sabe que esta pelicula
tribolégica se forma gracias a la transformacion de las moléculas del aceite sintético, lo
gue facilita la deshidrogenacién debido a la presencia de catalizadores metélicos en el
recubrimiento, como el cobre o el niquel. Como resultado de estas reacciones se puede
producir una capa de DLC o grafito amorfo que reduce el coeficiente de friccién de 0,4 a
valores notablemente bajos como 0,08, lo que resulta en una disminucion de la pérdida de

volumen por desgaste [16].

Por otra parte, uno de los desarrollos mas recientes en recubrimientos para herramientas
de corte se basa en el TiAIN, especificamente el TiCrAIN. La incorporacion de cromo
genera capas protectoras y/o lubricantes de 6xidos durante operaciones en condiciones
extremas a altas temperaturas, lo que genera un incremento en la resistencia al desgaste.
Sin embargo, su rendimiento aun es insuficiente, ya que presenta un coeficiente de friccién
elevado, tenacidad baja y carece de propiedades de lubricacién sélida. Actualmente, uno
de los desafios mas grandes en lubricantes sélidos es su capacidad de operar en un amplio
rango de temperaturas, pues, como es bien sabido, ningin material muestra propiedades

de lubricacion desde la temperatura ambiente hasta los 1073 K [17,18]. Por lo tanto, un
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recubrimiento que pueda mejorar la resistencia al desgaste y a la oxidacion seria de gran
interés para la industria, ya que una gran parte de los costos de mantenimiento y
produccion se debe a fallas prematuras en las piezas de los sistemas que estan expuestos
a ambientes altamente agresivos. De esta manera, se podria aumentar la vida util de las

herramientas y reducir los costos de mantenimiento y produccion.

Por lo tanto, el recubrimiento de (Ti,Cr,Al)N ha despertado un gran interés, ya que ofrece
una resistencia al desgaste y a la oxidacién notables a altas temperaturas (1073-1273 K).
Este material tiene el potencial de mejorar sus propiedades triboldégicas cuando se
configura como un recubrimiento nanoestructurado nc-Me/Me3. Al integrar estos dos
conceptos, se puede lograr un recubrimiento que no solo mejora la resistencia al desgaste
y puede operar a altas temperaturas, sino que también tiene la posibilidad de exhibir
propiedades de lubricacion sélida. Esto evitaria la necesidad de lubricantes liquidos, que

pueden ser perjudiciales para el medio ambiente al descomponerse a ciertas temperaturas.

En la presente investigacion se toma la decision de depositar recubrimientos de (Al, Ti,Cr)N
con adicion de diferentes cantidades de cobre utilizando la técnica de co-sputtering
magnetron reactivo y la técnica HiPIMS debido a la adaptabilidad tribologica de estos
recubrimientos, y a su capacidad para formar peliculas protectoras y/o lubricantes de
oxidos bajo condiciones de trabajo severas. La morfologia de los recubrimientos fue
caracterizada mediante microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza
atomica (AFM) y perfilbmetro de contacto. La microestructura se evalué mediante
difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electrénica de transmision (TEM). La
composicién quimica se obtuvo mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Ademas, se evalué el comportamiento al desgaste y sus propiedades mecanicas mediante
la técnica de Pin-on-disc y nanoindentacién, respectivamente, y las propiedades

electroquimicas, mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

El contenido de este documento se presenta de la siguiente forma:

Capitulo 1. Marco tedrico y estado del arte: introduce los conceptos relacionados con
los temas que se tratan en esta investigacion y revisa las investigaciones relacionadas.
Capitulo 2. Procedimiento experimental: se exponen los detalles de como se obtuvieron

los recubrimientos y las técnicas de caracterizacion que se aplicaron.
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Capitulo 3. Anédlisis y resultados: se presentan los hallazgos obtenidos de la
caracterizacion de los recubrimientos y su correspondiente analisis.

Capitulo 4. Conclusiones y recomendaciones: se destacan los hallazgos mas
importantes, sus implicaciones y las oportunidades para investigaciones futuras.






Objetivos

Objetivo general:

Depositar y evaluar las propiedades tribol6gicas de recubrimientos de (Ti,Cr,Al)N con
diferentes contenidos de Cu por medio de la técnica de co-sputtering magnetrén reactivo

sobre acero AlSI 4340 y metal duro.
Objetivos especificos:

A Establecer los parametros de depdésito (temperatura, potencia de descarga y flujo
de gases) para la sintesis de peliculas delgadas de Ti-Cr-Al-N dopadas con Cu,
gue se depositaran sobre sustratos de acero AISI 4340 y metal duro mediante la
técnica de co-sputtering.

A Estudiar la influencia de la adicion de cobre (Cu) sobre la microestructura,
morfologia y composicion quimica en los recubrimientos de (Ti,Cr,Al)N producidos.

A Determinar el efecto de cobre (Cu) en las propiedades tribologicas y mecénicas, y
la adherencia de los recubrimientos de (Ti,Cr,Al)N producidos.

A Correlacionar la microestructura, morfologia y composicibn quimica con las
propiedades mecanicas y tribolégicas de las peliculas de (Ti,Cr,Al)N con diferentes

contenidos de Cu.






1. Marco te-ri co

Este capitulo se centra en algunas consideraciones teoricas sobre los nitruros metalicos
de transicién (TMN) seleccionados en esta investigacion, asi como en el fundamento
tedrico sobre los recubrimientos nanoestructurados y las técnicas de deposicion en vacio
utilizadas. Finalmente, se presenta una recopilacion de antecedentes e investigaciones
previas relacionadas con los nitruros metalicos de transicion y la influencia de los
elementos de aleacion como el cobre en la formacion de la fase, la estructura, la morfologia

y las propiedades mecanicas y triboldgicas de estos nitruros.

1.1 Nitruros metalicos de transicion

En el campo de los recubrimientos protectores duros, el grupo de los nitruros de metales
de transicion (TMN) ha sido ampliamente estudiado debido a sus atractivas propiedades
mecanicas y quimicas, como su alto punto de fusion, alta dureza y buena resistencia a la
oxidacion y a la corrosion. Asi mismo, se ha investigado el efecto de la aleacion de metales
de transicién, como, por ejemplo, la adicién de aluminio en el TIAIN para mejorar la

estabilidad térmica y la resistencia a la oxidacion[19].

El nitrdgeno (N) tiene la capacidad de formar nitruros con elementos que tienen una
electronegatividad igual o menor a la suya. Estos nitruros se pueden categorizar en funcién
del tipo de enlace quimico que forman, de la siguiente manera [19]: Nitruros intersticiales
(con enlaces metalicos, covalentes e ionicos): Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta y W.; Nitruros
covalentes: B, Al, Si, P, Ga, In, TI; Nitruros intermedios: Mn, Fe, Co, Ni, Te, Re; Nitruros
i6nicos: Li, Be, Na, Mg, K, Ca, Sc, Rb, Sr, Y, Ca, Ba, La, Fr, Ra, Ac; Nitruros volatiles: C,
N, O, F, S, Cl, Se, Br, Te, L, Po, At.

La Figura 1-1 muestra una clasificacién general de los materiales ceramicos duros segun

su enlace quimico y el cambio correspondiente en sus propiedades.
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Figura 1-1 Clasificacion de materiales duros cerdmicos de acuerdo con su enlace quimico.
Modificado de P. Mayrhofer et al [19]
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La formacion de nitruros es controlada por tres caracteristicas atomicas interrelacionadas:
la diferencia en electronegatividad entre el nitrégeno y el otro elemento que forma el nitruro,
el tamafio de los a&tomos respectivos y las caracteristicas de unién electrénica de estos
atomos. En general, cuando la diferencia de los radios es grande, se forman nitruros
intersticiales (como el TiN), y cuando es pequefia, nitruros covalentes (como el AIN). Esta
investigacion se centra en los nitruros intersticiales y covalentes, por lo que se proporciona

una explicacion teérica concisa y precisa a continuacion.

Los nitruros intersticiales se caracterizan porque la diferencia de electronegatividad entre
el nitrégeno y el otro elemento que conforma el nitruro es grande, al igual que la diferencia
en el tamafio de los atomos. Por esta razén, el nitrégeno ocupa facilmente lugares
intersticiales en la estructura que cristalizan, es decir, redes densamente empaquetadas
de atomos metalicos pesados (metales de transiciébn) con los atomos no metalicos
(nitr6geno) situados en las posiciones intersticiales, como se muestra en la Figura 1-2.
Estas posiciones intersticiales pueden ser tetraédricas u octaédricas, cambiando la
estequiometria de acuerdo con el niumero de intersticios ocupados por el nitrégeno.
Cuando todas las vacancias intersticiales son ocupadas por el nitrégeno, se alcanza el
mayor numero de coordinacion y se consigue una relacién estequiométrica metal-nitrégeno
1:1, obteniéndose un mononitruro. Solo los metales de transicion del grupo IV, V y VI

pueden formar compuestos intersticiales estables, ya que tienen una red huésped lo
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suficientemente grande como para que el atomo de nitrégeno encaje facilmente.
Generalmente cristalizan en una estructura cubica compacta centrada en las caras (fcc)
tipo B1-NaCl; sin embargo, algunos como el MoN y el WN cristalizan preferencialmente en
una estructura hexagonal [20].

Figura 1-2 Estructura compacta fcc tipo B1-NaCl para los nitruros metélicos de transicion,

‘ - 'Metal de transicion

(_ Nitrégeno

tomado de D. Rasero Causil et al.[21].

El enlace de estos nitruros es principalmente metalico, con algunos componentes de
enlace covalente e i6nico, lo cual les otorga caracteristicas metalicas, como buena
conductividad eléctrica y térmica, asi como una buena adhesion y ductilidad. También se
caracterizan por tener altos puntos de fusion, alta dureza y resistencia mecéanica debidas
a sus componentes de unién covalente e iGnico. Ademas, son quimicamente inertes. Como
ya se ha mencionado, presentan la mayor diferencia de electronegatividad con el nitrégeno

(TiN: 1,5y CrN: 1,38 y AIN= 1,43) y la mayor diferencia entre sus radios atébmicos. [19].

Para formar una estructura de solucién sélida intersticial estable, estos nitruros deben
satisfacer la condicibn empirica Rx/Ru < 0,59 siendo Rx=radio atémico del elemento no
metdlico y Rvy=radio atémico del elemento metalico, conocida como ley de Hagg [22]. Los
siguientes son los valores de interés para esta investigacion: TiN=0,44, CrN = 0,50 y AIN
= 0,45. Por otro lado, con la adicién de un tercer elemento se pueden producir estructuras

cristalinas mas complejas, como, por ejemplo, una estructura trigonal tipo CuPt.

Por el contrario, los nitruros covalentes no son compuestos metalicos. Las diferencias en
electronegatividad y tamafio atomico entre el nitrégeno y el otro elemento son pequefias y
su enlace electronico es esencialmente covalente. Estos nitruros incluyen aquellos
formados con los elementos del grupo 13, asi como el silicio y fosforo. El nitruro de

aluminio, el nitruro de boro y el nitruro de silicio son considerados refractarios y presentan
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un alto punto de fusién y estabilidad quimica y térmica, también son buenos aislantes
eléctricos y son materiales duros y resistentes. En particular, el aluminio presenta
caracteristicas en sus compuestos en el limite entre lo covalente y lo i6nico. Su estructura
es normalmente hexagonal (hcp) tipo B4-Wurtzita, sin embargo, bajo ciertas condiciones
de presién, puede cambiar su estructura a zinc-blenda o cubica tipo NaCl. Este fenébmeno

se tratard con mas detalle mas adelante.

1.1.1 Nitruro de titanio

El nitruro de titanio es un nitruro intersticial y presenta una estructura cristalina fcc de tipo-
NaCl con estequiometria 1:1 y parametro de red a=0,4240 nm. Ademas, presenta
vacancias en su estructura con una gama de composiciones de TiNx entre 0,6 O X @,1
variando asi sus propiedades mecanicas. Tiene un punto de fusion elevado alrededor de
3273 K y tiende a oxidarse a los 823 K.

Figura 1-3 Estructura cristalina fcc tipo NaCl del TiN con parametro de red a =0,4240 nm,

tomado de Lee et al. [23].

1.1.2 Nitruro de cromo

El nitruro de cromo cristaliza a temperatura ambiente en estructura estequiométrica
paramagnética con relacién 1:1, tipo NaCl-B1 fcc-CrN, y parametro de red de a=0,414 nm.
Presenta bajos esfuerzos residuales que permiten un aumento significativo en los
espesores del recubrimiento en comparacion con otros compuestos depositados mediante
PVD. Se pueden obtener diferentes fases de CrNx dependiendo de la presion parcial del

gas reactivo (N2), por ejemplo, la fase hexagonal hcp-Cr:N, independientemente de la



Marco tedrico 7

técnica de deposicién. Sin embargo, solo la fase hexagonal Cr2N (a=b =0,48 nm, ¢ =0,45

nm, U = b = 90A, o = 120 AMnmy soh establfesiascenteniddd i ¢ a

especificos de nitr6geno, como se muestra en la Figura 1-4 [24].

Figura 1-4 Diagrama de fases del CrN, tomado de Martinez et al. 2004[24].
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Por otro lado, los valores de resistividad encontrados en la literatura para peliculas de CrNx
subestequiométricas (0.93 < x < 0.98) se encuentran alrededor de 300 ¢ gcm, Cr2N de 79
€ gcmy CrN estequiométrico de 120 € gcm [24]. También se sabe que el punto de fusion
es de 1323 K.

1.1.3 Nitruro de aluminio

Los atomos de aluminio se enlazan a los atomos de nitrégeno en un arreglo tetraédrico,
de manera que cada atomo de aluminio esta unido a cuatro atomos de nitrégeno. El enlace
guimico es principalmente covalente, aunque tiene cierto grado de enlace i6nico. En
condiciones normales, el nitruro de aluminio presenta una estructura hexagonal tipo
wurt zi AN cdd 4nasdimensiones de la celda unidad de ap= 0,3114 y co= 0,3896.
Sin embargo, existen fases cubicas tipo B1 NaCl -AIN (d=4.045 A) y tipo zinc-blenda o
di ama fAIN¢d =8.38 Ay d=7.913A), la cual se forma a 873 K. Su punto de fusion es
de 3273 K, su conductividad térmica de 1701 260 Wm' K' ! su expansién térmica de

2.7x10°/°C y su resistividad eléctrica >10'* Y . 1251 27]. En su estructura hexagonal, el

Cr
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nitruro de aluminio presenta una dureza de 12 GPa y un modulo de elasticidad de 315
GPa. Las diferentes estructuras que puede formar el AIN se presentan en la Figura 1-5.

Figura 1-5 Estructura tipo: a.) wurtzita, b.) NaCI-AIN y c¢.) zinc-blenda, tomado de Rasero

causil et al.[28].

1.1.4 Nitruro de titanio y cromo con adicion de aluminio

Inicialmente, se afiadié aluminio a los metales de transicién con la expectativa de formar
una capa estable de aliumina durante los cambios térmicos. Ademas de una mejora de su
resistencia a la oxidacién, se esperaban compuestos con caracteristicas propias de
materiales endurecidos por la presencia de una solucion sélida. La estructura de las
peliculas de Tii-xAlxN depende del contenido de aluminio afiadido al compuesto. Asi, la
transicion de una estructura fcc-B1 hacia una hcp-B4 ocurre cuando se alcanza el
contenido critico de aluminio, que varia dependiendo del metal de transiciéon. En la Figura
1-6 se muestra un esquema de la transicién de estructuras. Procesos como la técnica de
magnetron sputtering permiten la sintesis de peliculas con una solucién solida

supersaturada, mostrando las siguientes fases [19,29,30]:

una Unica fase con estructura cubica fcc tipo B1-NaCl TiixAlxN  p a rX& (6; O
2. dos fases, una con estructura tipo cubica fcc tipo B1-NaCl Tii.xAlxN y una segunda
fase con estructura hexagonal tipo wurtzita para AIN para X entre 0,5 2@ (70;
3. una Unica fase con estructura policristalina hexagonal tipo wurtzita rica en AIN para
un X entre 0,7 0XD (86;
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4. una Unica fase con estructura hexagonal tipo wurtzita con granos de AIN orientados
en el plano (0002) para X=1.

Figura 1-6 Esquema de la evolucion estructurales de TM1.xAlxN dependiente del contenido
de aluminio. Adaptado de Mayrhofer et al. 2014 [19].
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1.2 Recubrimientos nanoestructurados

Los recubrimientos nanoestructurados pueden dividirse en tres grupos de acuerdo con la
dureza H: (1) recubrimientos duros con H < 40 GPa, (2) recubrimientos super duros con
un rango en la dureza entre 40 GPa y 80 GPa y (3) recubrimientos ultra duros con H >80
GPa. Ademas, existen dos grupos de recubrimientos duros de nanocompuestos bifasicos:
1. aquellos con dos fases duras asi: nanocompdsitos de fase dura/fase dura (nc-
Me!N/a-Me?N).
2. aquellos con una fase dura y una fase blanda, llamados nanocompdésitos de fase
dura/fase blanda (nc-MeN/Me3).
Donde, Me!=Ti,Zr,W,Ta,Cr,Mo y Al son los elementos metéalicos que forman los nitruros
duros y Me?=Si, B, son elementos metalicos que forman una segunda fase dura al ser
inmiscibles. Juntos forman los nanocompuestos de dos fases duras. Finalmente, los
elementos que forman la fase blanda corresponden a los metales Me3=Cu, Ni, Ag, Auy Y,

los cuales son metales blandos [1].

La formacién de la estructura nanocompuesta esta asociada a la segregacion de la
segunda fase en los limites de grano de la primera fase y este efecto es el responsable de
detener el crecimiento de los granos. Algunas veces, el contenido de la segunda fase en

el nanocompuesto es muy bajo (1-2 %wt.), por ejemplo, el Cu en nc-ZrN/Cu [3,31].



10 Resistencia al desgaste de recubrimientos de (Ti, Cr, Al) N-Cu producidos por

medio de la técnica de co-sputtering magnetrén reactivo.

La misma dureza puede alcanzarse no solo cuando el tamafio de grano es >10nm, sino
también cuando las peliculas estan compuestas de granos mas pequefios (<10nm). En el
primer caso, los picos en el espectro de XRD (X-Ray Diffraction) estan bien definidos y el
valor maximo de dureza se logra cuando todos los granos de la fase dura (nc-MeN) estan

orientados en la misma direccion y el tamafio de los granos tiene un valor éptimo entre 10-

30 nm. Ademas, estas peliculas (>10nm) presentangr andes macr oeasrdemer zos

de varios GPa, caso contrario al de los recubrimientos con menor tamafio de grano, que

presentan macroesfuerzos bajosd el or den 6. G<1 GPa

Como se muestra en la Figura 1-7, se han encontrado al menos cuatro tipos de
nanoestructuras que dan lugar a un aumento de la dureza del recubrimiento
nanocompuesto: (1) bicapas con periodo del orden de nandmetros, (2) la estructura
nanocolumnar, (3) nanogranos rodeados por una muy delgada fase tejido y (4) la mezcla

de nanogranos con diferentes orientaciones cristalogréaficas y/o diferentes fases.

Figura 1-7 Estructuras de los recubrimientos nanocompuestos con dureza mejorada: (a)
bicapas de tamafio nanométrico; (b) nanoestructura columnar; (c) nanogranos rodeados
por una fase tejido y (d) mezcla de nanogranos con diferentes orientaciones

cristalograficas. Modificado de Musil [1].
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Para el caso concreto del recubrimiento estudiado en esta investigacion, existe una fase
dura nc-MeN compuesta de Ti o Cr y una fase blanda Me compuesta de cobre (Cu). La
fase amorfa o poco cristalina influye en las propiedades tribolégicas de la pelicula. Por

ejemplo, una adicién de cobre en la pelicula de TiNx provoca una fuerte disminucion del

d
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coeficiente de friccion y desde valores altos de 0,6-0,7, correspondientes a la pelicula TiNx,
a valores muy bajos de aproximadamente 0,2 [15]. En la Figura 1-8, se presenta un
esquema del disefio conceptual de los recubrimientos tribologicos de TiCrAIN-Cu

producidos en esta investigacion.

Figura 1-8 Esquema de una posible nanoestructura para el recubrimiento tribolégico de
TiCrAIN-Cu. Adaptado de Voevodin et al.[32].
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1.3 Tecnologias de recubrimiento en vacio

En los procesos de deposicién fisica en fase vapor, también conocidos como physical
vapor deposition (PVD), el material se vaporiza desde una fuente sdlida o liquida en forma
de atomos o moléculas, los cuales se condensan sobre cualquier superficie. Estos
procesos han sido ampliamente utilizados para depositar peliculas delgadas con
espesores que van desde unos pocos nanOmetros hasta miles de nandémetros.
Actualmente, también se emplean para depositar multicapas, capas gradiente y capas
nanoestructuradas. Estos procesos se dividen en dos categorias principales: 1.
Evaporacion térmica y 2. Sputtering [33]. La técnica mas comunmente utilizada es la
pulverizacion catédica con magnetron, ya que permite obtener recubrimientos con
propiedades excepcionales, como alta dureza, resistencia a la oxidacién y estabilidad
guimica y térmica, ademas de la facilidad para depositar peliculas a bajas temperaturas.
El presente trabajo investigativo se enfoco en la técnica de pulverizacion catddica con

magnetrén reactivo, la cual sera explicada, de manera general, a continuacion.
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1.3.1 DC-RF Magnetron Sputtering (MS)

El proceso de pulverizacion o sputtering implica la vaporizacion fisica (no térmica) de los
atomos en una superficie por trasferencia de momento mediante el impacto o bombardeo
de particulas energéticas de tamafio atémico. Las particulas energéticas suelen ser iones
de un material gaseoso acelerados en un campo eléctrico [34]. Como resultado de las
colisiones con las particulas energéticas, los &tomos superficiales del solido son
dispersados, como se muestra en la Figura 1-9. A este fenbmeno se le conoce como

sputtering.

El campo eléctrico se genera aplicando una diferencia de potencial entre el catodo vy el
anodo en la camara de vacio, acelerando asi las particulas hacia el &nodo. Cuando el ion
impacta la superficie del blanco, transfiere parte de su energia a los atomos que lo
componen, causando una colisién en cascada y la ionizacion del gas. Estas particulas
ionizadas forman lo que se conoce como plasma. La mayor parte de la energia de los iones
incidentes se convierte en calor, que se disipa mediante un circuito de refrigeracion para
evitar dafios en el catodo, como se muestra en la Figura 1-10. En este proceso, el argén
se utiliza habitualmente como gas de trabajo debido a su naturaleza inerte y a su bajo

costo.

Figura 1-9 Principio fisico de sputtering. Modificado de Brauer [35]
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En el sistema de sputtering, las dos condiciones de operaciébn mas comunes son la

corriente directa, DC (diodo), y la corriente alterna AC (RF radiofrecuencia), y actualmente



Marco tedrico 13

ha cobrado relevancia la técnica de magnetrén sputtering de alta potencia, conocida como
HIPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering).

Figura 1-10 Esquema tipico del proceso de sputtering. Adaptado de [35].
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Por otro lado, también existe la configuracién de sputtering reactivo, en la cual el depésito
se realiza en presencia de un gas no inerte, como nitrégeno, oxigeno o metano (N2, O,
CHs). En presencia del gas reactivo ionizado, el material depositado sobre el sustrato
reacciona para formar compuestos como nitruros, 6xidos o carburos. Los gases inertes y
reactivos, como el argén (Ar) y el nitrdgeno (N.), se mezclan en diferentes concentraciones.
Esta mezcla se utiliza porque los gases no inertes suelen ser menos eficaces en el proceso
de sputtering que el gas inerte. La proporcion de gas reactivo en la mezcla es importante
porgue puede cambiar la composicién del depdsito y el rendimiento del sputtering. En el
caso de los nitruros metalicos, cuando hay nitrégeno presente en la camara de depdsito,
las moléculas de nitrégeno y argdn son ionizadas por la descarga eléctrica y bombardean
el blanco; los atomos neutros arrancados del blanco se transportan hacia el sustrato y

reaccionan con el nitrégeno presente en la camara para formar la capa de nitruro.

Los resultados del rendimiento de pulverizacion para los materiales del blanco empleados
en esta investigacion se registran en la Tabla 1-1. Los datos de "rendimiento” en la
segunda columna representan la cantidad de atomos del blanco pulverizados por cada ion
incidente de argdn que impacta con una energia cinética de 600 eV. Esta energia es la

tipica de un plasma de argon.
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Tabla 1-1 Rendimiento de pulverizacién de los elementos quimicos.

Elemento | Rendimiento de pulverizacion
Quimico @600eV
Aluminio (Al) 1.2
Cromo (Cr) 1.3
Titanio (Ti) 0.6
Cobre (Cu) 2.3

El rendimiento de sputtering, representado como S, se determina mediante la ecuacion
semiempirica aproximada (1-1) y se define como el
valor medio del nimero de &tomos expulsados del blanco por cada particula incidente. E n

| a ec weaecit-imrnen laeanstaote @ noh an valor entre 0.1-0.3, y las energias

OyO,que reprleaseentearng2a de | o0os iones incidentes y
8t onbedd| anco, respectié(amenresploadmm®la,blanco y

a representa | a masa del ion incidente.

Y §—— — "Q— (1-1)

1.3.2 HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering)

HiPIMS es una tecnologia de deposicion de peliculas en vacio que combina la técnica
magnetrén sputtering con conceptos de potencia pulsada. La diferencia principal frente a
la técnica de sputtering convencional es el modo de operacién. Asi, al aplicar la potencia
en pulsos de gran amplitud y un ciclo de trabajo relativamente bajo, se pulverizan grandes

fracciones de atomos y se ionizan en gran medida los gases cercanos al blanco.[36]

A diferencia de las fuentes de alimentacion DC o RF, la fuente de alimentacion de HiPIMS
funciona a una potencia promedio. En este tipo de fuentes, el pico de potencia maxima
suele superar la potencia promedio ponderada en dos 6rdenes de magnitud. Esto da lugar

a una densidad de potencia aplicada sobre la zona del blanco que puede alcanzar o
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superar el orden de 10’W/m?, aumentando considerablemente la probabilidad de
ionizacion de los atomos del blanco[6,36].

Lo anterior permite obtener un plasma de alta densidad que cumple una doble funcion en
este proceso: mantener la descarga y ayudar al crecimiento de la pelicula. Se ha
demostrado que el alto grado de ionizacién de las particulas conduce al crecimiento de
peliculas densas y homogéneas, asi como de peliculas compuestas mediante el uso de
un gas reactivo. Esto permite un control preciso de la composicién de la fase, la
microestructura y las propiedades mecanicas. Ademas, este proceso mejora la adherencia
de las peliculas y reduce la temperatura de deposicion para obtener recubrimientos de alta
calidad [6,36].

Un aspecto fundamental en la técnica de HiPIMS es el pulso, por lo que es esencial
conocer sus caracteristicas tipicas. En general, la duracion del pulso esta en el rango de
los 10-500us, mientras que su frecuencia oscila entre las decenas de hertz y los kilohertz.
Durante este pulso, el voltaje aplicado oscila entre los 500-1000 V y la densidad de
corriente de pico alcanza unos pocos amperios por centimetro cuadrado. La Figura 1-11
muestra una curva caracteristica de corriente y voltaje durante un pulso de descarga por
HiPIMS, asi como el ancho del pulso. Estos parametros influyen directamente en el
rendimiento de la técnica y su optimizacion es esencial para lograr un proceso de

deposicion de peliculas eficiente y de alta calidad.
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Figura 1-11 Curva caracteristica de voltaje y corriente para un pulso tipico de descarga
por HIPIMS, tomado de [6]
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1.4 Estado del arte

1.4.1 Nitruros de metales de transicion

A Nitruro de titanio (TiN)

El nitruro de titanio ha sido estudiado y utilizado ampliamente desde 1970 debido a su
dureza relativamente alta (20 GPa) y a su resistencia al desgaste [37]. Tradicionalmente,
las peliculas se han producido mediante métodos PVD (Physical Vapour Deposition), ya
gue facilitan el crecimiento a bajas temperaturas, por debajo de los 823 K, lo que da lugar
a una capa con buena adherencia [38]. La aplicacibn més exitosa de este nitruro ha sido
como recubrimiento de proteccion para herramientas de corte, engranajes y rodamientos.

Ademas, se ha utilizado como recubrimiento decorativo por su color dorado similar al oro.
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Sin embargo, a temperaturas superiores a 773 K el TiN empieza a oxidarse en TiO, lo que
provoca la generacion de grietas y la delaminacién de la capa de 6xido, deteriorando las
propiedades mecanicas Y triboldgicas del recubrimiento [37]. Adema4s, su tenacidad a la
fractura no cumple los requisitos para muchas aplicaciones actuales de ingenieria
avanzada. Los recubrimientos basados en Ti, como el TiN y TiAIN representan el estado
del arte de los recubrimientos duros comerciales producidos mediante métodos PVD. Sin

embargo, estos recubrimientos se caracterizan por un alto coeficiente de friccion [39].

El desarrollo de estos nitruros ha estado enfocado en el mejoramiento de sus propiedades,
dando lugar a una nueva generacion de recubrimientos ternarios como el TiAIN y el TiSiN,
producto de la adicién de elementos como Al y Si. Asi, por ejemplo, los recubrimientos de
TiAIN presentan mayor dureza y mejor estabilidad que los de TiN [37,40]. Ademas, se ha
adicionado carbono para aumentar la resistencia a la abrasion y erosién, lo que da lugar a

la formacién de una solucion sélida estable de TiCxNix [41].

Anteriormente, Buhl et al. [42] estudiaron las propiedades mecénicas y microestructurales
del nitruro de titanio depositado mediante la técnica de recubrimiento i6nico reactivo
(reactive ion plating), consiguiendo una dureza de 24,5 GPa con una estructura columnar
con granos alargados. Este estudio mostrd que este recubrimiento aumentaba la vida util

de la herramienta y, por lo tanto, marco el inicio de un prometedor recubrimiento protector.

La técnica de sputtering reactivo y no reactivo con magnetron desbalanceado fue utilizada
por Mayrhofer et al. [43] para comparar las propiedades obtenidas del recubrimiento de
TiN. El proceso de fabricacion se realiz6 utilizando un blanco de Ti en una atmésfera de
argoén y nitrégeno (Ar+N) para sputtering reactivo y un blanco de TiN para sputtering no
reactivo, ambos con una pureza del 99,5% y un diametro de 150 mm. Los blancos se
colocaron a 9 cm del portasustratos. La temperatura del sustrato se mantuvo a 573 K
durante todo el proceso, el flujo de Ar+N fue de 15 sccm y la presion de trabajo de 0,4 Pa,
con una densidad de potencia de 2,5 W.cm?. Los resultados mostraron una fase
estequiométrica fcc de TiN en ambas técnicas, con una dureza de 47 GPa. La diferencia

mas relevante fue la tasa de crecimiento, que fue 3 veces mayor para la técnica no reactiva.

El comportamiento triboldgico fue estudiado por Fateh et al. [44], en un intervalo de
temperatura de 298-973 K utilizando la técnica de ball-on-disc. Se realizaron ensayos de

deslizamiento en seco con una carga de 5 N y una velocidad de deslizamiento de 0,1 m/s
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utilizando bolas de alimina de 6 mm de didmetro como contraparte. El recubrimiento de
TiN mostré cambios en el coeficiente de friccion en todo el rango de temperaturas, desde
0,5 a temperatura ambiente hasta 0,7 en las temperaturas méas altas. Ademas, el desgaste
aumenté al aumentar la temperatura. A 873 K se observo la formacién de éxidos de TiO>
en la superficie del recubrimiento, que no contribuyeron a la proteccién frente al desgaste

ni a la autolubricacion.

Las propiedades electroquimicas del TiN fueron estudiadas por Liu et al. [45], que
obtuvieron peliculas de TiN y CrN sobre acero dulce mediante la técnica de recubrimiento
o plateado iénico asistido por plasma. Los ensayos se llevaron a cabo mediante la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) con una solucién al 0,5 M de NaCl
utilizando una celda de tres electrodos con un electrodo de calomel (SCE) como referencia,
entre un rango de frecuencias de 10 mHz y 100 kHz. El espectro EIS mostrd un potencial
de 31 mV para un ensayo de 30 min y -650 mV para una inmersion de 7 dias, con una

resistencia de polarizacion de 4,5 5 q2en ambos casos.

A Nitruro de cromo (CrN)

El nitruro de cromo se desarrollé para satisfacer la necesidad de una mayor estabilidad
térmica y como alternativa al TiN, ya que presenta una buena resistencia a la oxidacion y
estabilidad térmica a altas temperaturas, alrededor de 1073 K en comparacion con el TiN.
También tiene una dureza relativamente alta de una tasa de depdésito 3 veces mayor al
TiN. Presenta diferentes fases en funcién del contenido de nitrégeno para los diferentes
métodos de deposicién: solucion sélida de CrN, CraN estructura hexagonal (hcp) y CrNy
(fcc). El nitruro de cromo permite capas mas gruesas que otros nitruros binarios

depositados por PVD debido a sus esfuerzos residuales relativamente bajos.

Se sabe que el CrN es superior al TiN debido a su alta densidad, lo que mejora la
resistencia a la corrosion [45]. También es superior en términos de resistencia al desgaste,
comportamiento frente a la friccion y tenacidad [46i 49]. Debido a las propiedades
anteriores, el nitruro de cromo (CrN) se ha utilizado con éxito en moldes para el conformado
de metales y la inyeccién de plasticos y, de forma similar al TiN, para aumentar la vida util

de componentes sometidos a desgaste [39]. También se prefieren para el corte, el moldeo
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y el trabajo en frio de metales no ferrosos y aleaciones, y en la industria automotriz para
sistemas tribolégicos lubricados [50].

La dureza de estos recubrimientos esta entre 18-20 GPa [39,51], que disminuye a
temperaturas entre 873-973 K debido a la oxidacion. Sin embargo, a temperaturas
superiores a 973 K se forma la fase Cr.Oz y se recupera la dureza del recubrimiento. El
mecanismo de variacion anormal de la dureza aln no esta claro, como se muestra en el
trabajo de Y. Chim et al. [39], que atribuyen la recuperacion de la dureza a la formacion de

una estructura densa de Cr.0a3.

Del mismo modo, los recubrimientos de CrN dieron lugar a una tercera generacién de
recubrimientos ternarios, también conocidos como recubrimientos multicomponente,
mediante la adicion de elementos como Al, Si, C, tales como AICrN, CrCN, CrSiN [12,52],
depositados mediante diversos procesos PVD, tales como evaporacion por arco catddico,
laser pulsado, magnetron sputtering, plateado i6nico por arco (AlIP), de los cuales estos
ultimos son los mas utilizados debido a sus ventajas en velocidades de deposicién y control
de parametros [53]. También se producen en variedad de arquitecturas como multicapas
de CrN/NbN, TiN/CrN,CrCN/CrN [54156], multicapas graduales como Cr/CrN/CrTiN
[57,58] y recubrimientos nanoestructurados CrSiN [1].

A Nitruro de aluminio (AIN)

El nitruro de aluminio tiene la conductividad térmica mas alta (170i 260 Wm' K' ) entre los
materiales cerdmicos. La tecnologia de sintesis del nitruro de aluminio se ha desarrollado
desde finales del siglo XX debido a los avances en la produccién de LED y computadoras
[59].

Su gran demanda en la industria electrénica se explica por la tendencia a reducir el tamafio
y peso de los dispositivos electronicos al tiempo que se mejoran sus prestaciones. Se ha
utilizado en dispositivos de onda acustica como resonadores, filtros, sensores y actuadores

debido a su alta velocidad de onda acustica superficial [60,61]. Ademas, el nitruro de
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aluminio se utiliza en celdas de estado soélido fotosensibles a la luz ultravioleta debido a su
bandgap [62].

A pesar de los grandes avances y la especial atencién prestada a la estructura cristalina
estable de fase wurtzita, la fase cubica metaestable c-AIN ha despertado un gran interés
en la comunidad cientifica debido a sus interesantes propiedades, muy diferentes a las de
la fase hexagonal. Sin embargo, su caracterizacion experimental sigue siendo complicada.
Actualmente, Riah et al. han investigado las fases texturizadas, tanto cubicas como
hexagonales, para comprender los cambios en las propiedades de la pelicula. La pelicula
de depositd sobre sustratos de silicio mediante las técnicas de DC sputtering magnetrén y
HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) o pulverizacién catédica con
magnetrén de impulso de alta potencia para realizar analisis de textura que permitan la
caracterizacion de la fase cubica. Los resultados mostraron que la fase cubica consiste en

una capa de transicion entra la fase hexagonal y el sustrato de silicio [63].

Se utilizé un blanco de aluminio con 99.9999% de pureza y 50 mm de diametro a una
presion base de 3x10° Pa antes de la introduccion de los gases de Ar y N,. La potencia
aplicada fue de 180 W DC para el sistema de sputtering con magnetrén desbalanceado y
un voltaje de -1 kV, con un pulso de 28 us y una frecuencia de 300 Hz para HiPIMS. La
presion de trabajo se fij6 en 0.3 Pay el flujo de gas reactivo de N fue de 55% para ambas

técnicas [63].

J. Zhu et al. [64] reafirmaron la importancia de caracterizar la fase cubica del AIN, ya que
presenta ciertas ventajas sobre la fase hexagonal, como una mayor facilidad de dopado,
una conductividad térmica (250i 600 W/mK™) y una resistividad eléctrica (>10° Y . ymas
elevadas, asi como durezas entre 39 y 49 Gpa, a diferencia de la fase hexagonal, que
presenta durezas entre 10-12 GPa. Los autores comprobaron que la pelicula se degrada
cuando la temperatura de crecimiento supera los 1073 K La investigacion demostro que la

morfologia de la superficie depende fuertemente de la presion parcial del gas Na.
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A Multicomponente basado en TiN (TiAIN)

Los recubrimientos duros binarios no son capaces de satisfacer las crecientes exigencias
producto del desarrollo industrial. Por ello, se ha explorado la adicién de otro elemento
para formar recubrimientos multicomponente y mejorar ain mas el rendimiento de los
recubrimientos PVD. La segunda generacion de recubrimientos cuenta con el nitruro de
titanio-aluminio (TiAIN). Se sabe que la adicibn de aluminio al TiN aumenta
significativamente la dureza, la resistencia al desgaste y la resistencia a la oxidacién a altas
temperaturas. Ademas, la velocidad de oxidacion del TiAIN disminuye con el aumento en
el contenido de aluminio [29,66].

Los recubrimientos duros de TiAIN con estructura cubica tipo NaCl, en los que el aluminio
sustituye al titanio en la estructura base del TiN (Tii-xAlxN) hasta un maximo de 65% [67],
han sido empleados en herramientas de corte debido a su mejor resistencia a la oxidacion
a temperaturas elevadas, mayor dureza dureza y estabilidad térmica en comparacién con
el TiN. También tiene un tamafio de cristalito que ronda los 18.6 nm y una dureza
aproximada de 31 GPa [38].

Sin embargo, para contenidos de aluminio superiores al limite maximo de solubilidad de
x=0.65, se forma una mezcla entre una estructura cubica tipo B1-NaCl y una estructura
tipo wurtzita, que degrada las propiedades mecanicas y térmicas del recubrimiento Tis-
xAlxN [68]. Por otro lado, una alta concentracién de aluminio forma una estructura Unica
tipo wurtzita, que tiene una excelente resistencia a la oxidacién, pero unas propiedades

mecanicas deficientes.

Se obtienen diferentes composiciones quimicas dependiendo de los parametros de
deposicion utilizados en las técnicas PVD [30,69i 72]. Por ejemplo, Subramanian et al. [69]
utilizaron dos blancos de Ti y Al con una pureza del 99,9% en una atmoésfera de gases
Ar:N2 con una relacion de 1:1 y una potencia de 250 W a una presion de trabajo de 0,2 Pa

para obtener peliculas de TiosAlosN.

Se ha demostrado que el resultado de su alta resistencia a la oxidacion se debe a la

formacion de una doble capa de 6xido, una capa de Al,Os; formada en la superficie del
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recubrimiento rica en aluminio y otra capa inferior de TiOzrica en titanio, que es mas fragil

y menos tenaz [67,68,73].

Debido a lo anterior, se convierte en un reto aumentar la dureza y la resistencia a la
oxidacién simultdneamente con respecto a los sistemas convencionales de (Ti,Al)N. Por lo
tanto, se han realizado varios intentos para mejorar las propiedades mecanicas y quimicas

del compuesto mediante la introduccién de elementos extrafios como el Cr [74].

A Multicomponente basado en (CrAIN)

El recubrimiento de CrAIN pertenece a la segunda generacion de recubrimientos duros
tribolégicos, que presentan una mayor dureza que los recubrimientos binarios de CrN, un
buen comportamiento tribolégico y, en particular, una resistencia significativa a la oxidacion
a temperaturas elevadas. Esto se debe al hecho de que tanto el Cr como el Al forman
oxidos protectores que juntos permiten la formacién de una pelicula protectora mixta densa
y delgada de Al,Oz + Cr,0sz en la superficie [53,54,75i 77]. El TIAIN, por su parte, forma una

pelicula delgada mixta de Al,Os + TiO», pero esta Ultima limita la capacidad protectora.

Por ello, se utilizan ampliamente como peliculas resistentes al desgaste abrasivo en la
industria automotriz (valvulas y arboles de levas) o como recubrimientos protectores en

conformado y herramientas de maquinado [78i 80].

El CrAIN, al igual que el TiAIN, puede sintetizarse en una estructura cubica de tipo B1-
NacCl, en la que el Al sustituye al Cr hasta una solubilidad maxima del 75% (x=0.75). Mas
alla de estos valores, su estructura cambia a una configuracién B4-hexagonal tipo wurtzita
[76,78,81i 83].

Para sintetizar recubrimientos basados en CrN se han utilizado varios procesos de
deposicion fisica en fase vapor (PVD), como la evaporaciéon por arco catédico, plateado
ibnico o recubrimiento i6nico catddico, el laser pulsado, el magnetron sputtering y el
recubrimiento de arco iénico. Las propiedades de estos recubrimientos dependen en gran

medida de los parametros de deposicién, como la distancia entre el blanco y el sustrato, el
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voltaje bias negativo, la presion parcial del nitrogeno, la corriente de los blancos, la
temperatura del sustrato y la velocidad de rotacion del portasustratos, entre otros. Entre
ellos, la presion parcial del gas N, y el voltaje bias negativo desempefian un papel
importante en la estructura, la morfologia superficial, la dureza, la adherencia y las

propiedades tribologicas del recubrimiento.

Actualmente, el recubrimiento de AICrN sigue siendo objeto de investigacién debido a sus
propiedades mecanicas y térmicas. Manfeng et al. [53] investigaron el comportamiento
frente al desgaste por deslizamiento de recubrimientos de TiAIN y AICrN depositados sobre
sustratos de carburos cementados mediante la técnica de evaporacién por arco catodico.
Obtuvieron recubrimientos de TigsAlosN y CrosAlp7N bajo una presion de trabajo de
<2.0x10" 2 Pa. La dureza para el TiAIN y el CrAIN fue de 22 GPa y 19 GPa,
respectivamente. El recubrimiento de CrAIN mostré un elevado coeficiente de friccion en
un entorno seco (nitrégeno) de aproximadamente 0.8, pero un COF relativo bajo en
ambiente humedo (aire) de aproximadamente 0.2. Por el contrario, el TiAIN tiene un
coeficiente de friccion relativo bajo en ambiente seco (alrededor de 0.4), pero un valor
bastante alto en ambiente humedo (aire) (0.75).

A Multicomponente TiCrAIN

La busqueda continua de la mejora de las propiedades de los recubrimientos para
aplicaciones triboldgicas y la alta exigencia de los requisitos industriales conducen a la
formacion de recubrimientos multicomponentes complejos, como el (Ti,Cr, AN, un
recubrimiento que combina las mejores propiedades de sus predecesores, los nitruros
ternarios de TIiAIN y CrAIN, y que actualmente aun se siguen estudiando. Este
recubrimiento presenta una estructura Unica de tipo B1l-NaCl (bajo determinadas
condiciones de deposicion) y un aumento de la temperatura de oxidaciéon hasta unos 1173
K [84].

El recubrimiento de (Ti,Cr,Al)N se ha estudiado intensamente en el campo del mecanizado
de alta velocidad por sus propiedades tribolégicas mejoradas y su alta resistencia a la

oxidacion para aumentar la vida util de las herramientas de corte, como se muestra en el
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trabajo Zhou et al. [84], que compararon este recubrimiento multicomponente con los
conocidos y tradicionales, como el TiN y el TiAIN. Zhou y colaboradores sintetizaron este
recubrimiento duro mediante la técnica de sputtering reactivo con magnetron
desbalanceado sobre sustratos de acero AlSI M42, utilizando blancos de Ti, Cry Al en una
atmasfera de argén y nitrégeno. El comportamiento de oxidacién a altas temperaturas se
estudié mediante ensayos de oxidacion estatica en aire a diferentes temperaturas (773-
1173 K). Los resultados mostraron que el recubrimiento de (Ti,Cr,Al)N supera a los otros
dos recubrimientos convencionales en términos de resistencia a la oxidacion a altas
temperaturas mediante la formacion de una densa capa protectora de 6xido de Cr,Oz y
Al,Os. Tras la oxidacién a 1173 K, el recubrimiento de (Ti,Cr,Al)N aln conservaba su

estructura cristalina, morfologia, resistencia al desgaste y dureza.

Ademdas, Tam et al. [85] investigaron las propiedades triboldgicas, mecénicas y
estructurales de un recubrimiento de CrAITiN depositado mediante la técnica de magnetron
sputtering desbalanceado y recubrimiento idnico sobre sustratos de acero M42 por medio
de ensayo de pin-on-disc y reportaron un coeficiente de friccion de 0.4-0.5 y una tasa de
desgast e de?NlLh@uretaffue de 25 GPa con espesores de capa de entre
2-3 um. La presion de trabajo se fijo en 0.27 Pa 'y el voltaje bias en -70 V. Los resultados
mostraron que la adicion adecuada de los elementos de Al y Ti en la estructura del CrN
mejora las propiedades mecanicas y tribolégicas del recubrimiento convencional de CrN,

ademas de la integridad estructural.

La adicién de Ti y Al da lugar a la formacién de una estructura cubica tipo NaCl con
orientacion preferencial en los planos (111). Los elementos reaccionan con el nitrégeno

para formar fases de nitruros como CrN, TiN y AIN. No se detect6 la fase CraN.

Igualmente, Georgiadis et al. [86] estudiaron el comportamiento tribolégico a temperatura
ambiente y 673 K de un recubrimiento de CrTiAIN sobre acero AlISI H13 depositado por
medio de la técnica de evaporacion por arco catédico. Los resultados mostraron una capa
densa, compacta, de crecimiento columnar y con buena adhesién. Los valores de dureza
obtenidos oscilaron entre 24 y 27 GPa y el coeficiente de friccion se mantuvo en promedio

entre (0.5-0.7) a temperatura ambiente y ligeramente superior a 673 K (0.6-0.8).
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Yamamoto et al. [87] y Zhou et al. [84] descubrieron que la microestructura con altos
contenidos de Al (por encima de 67 at% hasta 73 at%) permanecia inalterada tras el
recocido a temperaturas de 1173 K en aire. Por encima de esta temperatura, se forman
fases mixtas cubicas y hexagonales. Esta elevada estabilidad estructural y excelente
resistencia a la oxidacion se deben a la alta solubilidad del aluminio en la solucion sélida
del tipo FCC-NacCl.

La dureza del recubrimiento de (Ti,Cr,Al)N también se ha reportado en la bibliografia. Fox-
Rabinovich et al. [88] reportaron valores de dureza de 28 GPa con un tamafo de grano
entre 10-30 nm. Tam et al. [85], reportaron valores de dureza entre 20-25 GPa para CrTiAIN
depositado mediante sputtering con magnetrén desbalanceado. Kovalev et al. [74]
midieron 28 GPa para el recubrimiento depositado por medio de arco catédico. Ademas,
estudiaron la influencia del Al y el Cr en la estructura del TiN y descubrieron que la adicién
de cromo en la matriz metaestable rica en aluminio c-Til-xAIXN aumenta el limite de
solubilidad de la fase h-AIN en el nitruro. Se obtuvo una dureza superior, entre 30 y 34
GPa, para el recubrimiento de (Ti,Cr,Al)N con alto contenido de Al (aprox. 67 at%)
depositado mediante la técnica de evaporacién por arco, como demostraron Forsén et al.
[89]. De forma similar, Lin et al. [90] reportaron un aumento significativo en la dureza del
recubrimiento con un 11% at. de Ti, alcanzando hasta 40 GPa y utilizando una fuente
HIPIMS[90]. Este aumento se atribuy6 a factores como el fortalecimiento de la solucion
solida y la orientacion preferencial de la red en (111).

La tenacidad a la fractura fue estudiada por Qianzhi Wang et al. [91] en recubrimientos de
(Ti,Cr,A)N depositados sobre sustratos de silicio, obteniendo una dureza de 22 GPa y
encontrando mayor resistencia al agrietamiento que los recubrimientos de CrN
convencionales. Sin embargo, presentaron grietas circunferenciales y delaminacién

prematura (energia adhesiva Gc=70J/m?) debido a esfuerzos de compresién de -4.64 GPa.

El efecto de la adiccion de cromo (Cr) sobre las propiedades tribologicas a altas
temperaturas fue estudiado por Fernandes et al. [92]. Los autores utilizaron la técnica pin-
on-disc para evaluar el recubrimiento a temperatura ambiente y a 923 K con esferas de
Al,Os; como contraparte. Los resultados mostraron que el comportamiento tribologico de
las peliculas a temperatura ambiente era independiente de la composicién quimica del

recubrimiento. Sin embargo, a 923 K, las peliculas que contenian Cr mostraron un mejor
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comportamiento debido a la formacion de una tribo-pelicula de Cr-O, que supera las
propiedades lubricantes de los 6xidos de Al-O y Ti-O formados en un recubrimiento
convencional de TiAIN. Las peliculas de (Ti,Cr,Al)N fueron depositadas mediante la técnica
de sputtering magnetron reactivo DC.

Por otro lado, M. Danek [68] inform6 que el aumento en el contenido de Cr en los
recubrimientos de (Ti,Cr,Al)N podia mejorar significativamente la resistencia a la oxidacion.
La formacion de una tribo-pelicula durante la friccion y el estudio de sus caracteristicas
fueron reportados por J, Yuan et al. [93], quienes depositaron multicapas de
TIAICrSIYN/TIAICrN sobre sustratos de carburo cementado. La tribo-pelicula mostré
diferentes tipos de enlaces de aluminio, cromo y titanio en tribo-peliculas de éxidos simples

y complejos.

Por ultimo, varios autores han estudiado las propiedades de friccion y desgaste [18,88,901
92,941 98]. En general, el coeficiente de friccion reportado se sitta entre 0.5-0.7, utilizando
como contra cuerpo una bola de WC o de Al,Os. Sin embargo, muy pocos estudios reportan
el coeficiente de friccion (COF) y el desgaste a altas temperaturas [86,92,991 103].

1.4.2 Nitruros de metales de transicion con cobre.

Los recientes avances y desarrollos innovadores en las tecnologias de deposicién de
peliculas delgadas y los nuevos conceptos de lubricacién han permitido sintetizar nuevas
generaciones de recubrimientos adaptativos y autolubricantes con arquitecturas de
nanocompuestos. Estos recubrimientos autolubricantes han mejorado la vida util y la
lubricacion de componentes mecanicos y herramientas en aplicaciones tribolégicamente
exigentes, componentes que antes se recubrian con peliculas tradicionales de TiN, CrN y
TiAIN.

Algunas de las ventajas de estos nitruros con metales blandos se deben a que poseen una
combinacion de propiedades adecuada: alta dureza, alta resistencia al desgaste y a la

oxidacion, menor friccion y, lo que es mas importante, su capacidad para formar peliculas
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tribol6gicas de bajo esfuerzo cortante sobre superficies deslizantes secas o de baja
lubricaciébn con un comportamiento adaptativo en entornos y temperaturas variables
[104,105]. También es importante que la fase nanocristalina del material bifasico tenga
flexibilidad estructural para soportar la deformacién sin generar defectos [106].

A VN-Cuy MoN-Cu

Uno de los trabajos mas recientes sobre la catacterizacion de este tipo de recubrimientos
es el de Erdemir et al. [16], quienes sintetizaron recubrimientos nanocompuestos
cataliticamente activos de VN-Cu y MoNx-Cu sobre sustratos de acero AlSI 52100. Estos
recubrimientos estdn compuestos por metales de transicion (90-95 at.%), junto con un
catalizador metalico como el cobre (5-10 at.%), y tienen un espesor de 600 nm y una
estructura muy densa y nanocristalina con tamafios de grano de cobre y MoNXx inferiores

a 10 nm.

El comportamiento frente al desgaste y friccion se analizé mediante el método de ball-on-
disk, en el que una bola estacionaria se presiona contra un disco giratorio mientras ambos
estan recubiertos con un lubricante liquido. En este caso, se analizaron el recubrimiento
de MoNx-Cu y el acero en aceite sintético PAO10. También se analiz6 el acero en aceite
formulado 5W30, conocido por tener aditivos que reducen la friccién y el desgaste. Los
resultados mostraron un coeficiente de friccion de 0.08 para el recubrimiento, que se
mantuvo estable durante toda la prueba a pesar de la elevada presion (1.3 GPa). En el
caso del acero, el coeficiente de friccion fue inicialmente de 0.09 en aceite PAO 10, pero
tras 200 minutos de ensayo el coeficiente era muy inestable, fluctuando entre 0.02 y 0.12.
Este comportamiento se atribuy6 a la acumulacién de particulas o debris (residuos) de
desgaste. Por otro lado, el coeficiente de friccion del acero en aceite 5W30 fue de 0.1,

como se puede observar en la Figura 1.

Se observo la formacion de una pelicula tribolégica en el recubrimiento MoNx-Cu durante
el proceso de deslizamiento. Esta pelicula se acumul6 alrededor del punto de contacto en
forma de una capa negra de residuos de desgaste. Para comprender la naturaleza quimica

de esta pelicula, se utiliz6 la espectroscopia Raman y se comparo con una pelicula de DLC
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depositada mediante sputtering magnetrén en una atmosfera de argéon y metano, y también

con una pelicula de grafito como referencia.

Los resultados mostraron que el espectro de la pelicula de los residuos de desgaste sobre
el recubrimiento MoNx-Cu es similar al espectro de la pelicula de DLC. Ademas, el espectro
del grafito pirolitico mostré que la pelicula tribolégica estd compuesta por enlaces sp? de
carbono. Por otro lado, el andlisis de la huella de desgaste del acero 52100 sobre aceite
PAO10 mostr6 que esta compuesta principalmente por éxidos de hierro Fe20s, ya que el
mecanismo de desgaste dominante fue el desgaste oxidativo. Se obtuvieron resultados

similares para el recubrimiento de VN-Cu.

El analisis HRTEM (High-Resolution Transmission Electron Microscopy) mostré la
presencia de nanocristales de MoN con un tamafio de 5 nm en la capa de residuos de
desgaste. Segun Erdemir et al., esto se debe principalmente a que el recubrimiento sufrié
un grado de desgaste abrasivo [16]. Ademas, los nanocristales se convierten en parte
integral de la capa producida por los residuos de desgaste.

Estos resultados proporcionan pruebas claras de que los recubrimientos de MoN-Cu y VN-
Cu promueven la formacion de una tribopelicula de carbono mediante la transformacion de
moléculas del aceite sintético debido a la presencia de catalizadores metalicos como el

cobre o el niquel que facilitan la deshidrogenacion.

Erdemir et al. [16] llegaron a la conclusion de que este fendmeno se produce durante tres
estados de transiciéon en los que los enlaces de C-H tienden un puente a través del metal
gue se rompe el enlace, formandose entonces enlaces de metal-H y metal-C. El hidrégeno
libre se absorbe en la superficie del metal y se difunde en el sustrato o se recombina en la
interfaz deslizante para formar moléculas de H.. Mientras tanto, los hidrocarburos
deshidrogenados disociados de la cadena corta de hidrocarburos se recombinan para

formar la tribopelicula de carb6n amorfo.

Ademas de este trabajo, se han desarrollado diferentes recubrimientos con la
configuracion mostrada anteriormente, que se discutiran especificamente para los

elementos que forman parte de este proyecto, Tiy Cr.
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Figura 1-12 Coeficiente de friccion para el recubrimiento MoNx-Cu y el acero 52100
inmersos en aceite PAO 10 y para el acero 52100 inmerso en aceite 5W30. Tomado de
[16].
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Como ya se ha visto, la adicion de un segundo elemento a un material base binario con la
configuracibn MeN afecta fuertemente su mecanismo de formacién, por lo que se
utilizacomo parametro de control de la estructura y el tamafio de cristalito en las peliculas
producidas por sputtering. Los cambios dependen del tipo y la cantidad del elemento
adicional. Por lo tanto, la estructura final depende de la miscibilidad o inmiscibilidad del
elemento adicional en las peliculas aleadas, es decir, de la capacidad del elemento para
formar una solucién sélida (TiAIN y CrAIN), un compuesto intermetalico o un compdsito

formado por dos fases separadas (TiSiN) [107].

Myung et al. [106] estudiaron la microestructura y las propiedades mecénicas de

nanocompuestos de TiN-Cu depositados mediante un sistema hibrido con magnetrén
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sputtering reactivo e implantacion idnica por arco. Encontraron que la estructura y las
propiedades mecanicas de estos compuestos dependen fuertemente de la concentracion
de cobre. Asimismo, el tamafio de grano disminuye al aumentar el contenido de cobre. El
valor maximo de dureza, de 45 GPa, se obtuvo con un contenido de cobre de 1,5 at.% y
un coeficiente de friccion relativamente bajo de 0,3. Un mayor aumento del contenido de
cobre resulta en una abrupta disminucién de la dureza. Una de las razones de este
fendmeno se produce cuando el tamafio de grano es menor a ciertos valores minimos, lo
gue provoca un aumento en los limites de grano, dando lugar a una disminucién de la
resistencia y la dureza debido al deslizamiento de los limites de grano. La segunda razén
es la influencia negativa del incremento del contenido de la fase metalica blanda
acumulada (Cu) sobre los limites de grano. En este caso, la fase blanda desempefia el

papel de Al ubricanted enf[i06,208] os granos de |l a fase

Un afio méas tarde, Andreasen et al. también estudiaron la estructura y las propiedades
mecanicas de la pelicula de TiN-Cu, esta vez depositada Gnicamente mediante magnetrén
sputtering reactivo. Encontraron una estrecha relacion entre la temperatura de deposicion
y la estructura, de forma que a bajas temperaturas se formaba una fase fcc de TiN junto
con una fase cristalina rica en Cu muy desordenada o amorfa. Al aumentar la temperatura,
se encontrd una fase fcc de Cu ademas de la fase fcc de TiN. Del mismo, el tamafio de
grano aumenté al aumentar la temperatura de deposiciébn, mientras que las
microdeformaciones disminuyeron. La dureza aumenté de 25 a 40 GPa al disminuir el
contenido de cobre de 13 a 8 at.%. Por el contrario, los valores por encima de 2 at. % de
cobre disminuyen drasticamente el valor de dureza de 30 GPa a 2.8 GPa para el

recubrimiento nanocompuesto de TiN-Cu, tal y como muestran Balashabadi et al. [109].

A CrN-Cu

Los recubrimientos nanocompuestos pueden dividirse en dos grupos. Uno es el
nanocompuesto con estructura nc-MeN/hard phase, como a-SisN4, y el otro es nc-MeN/soft
phase, como Cu, Ni, Y y Ag, donde nc comprende una fase nanocristalina y a una fase

amorfa. Me es un elemento como Ti, Cr, W para formar nitruros, entre otros [44,110]. En



Marco tedrico 31

este caso, tendriamos una configuracién con una estructura nanocristalina compuesta por

CrN y una fase blanda compuesta por Cu.

El principal mecanismo de endurecimiento de los materiales bifasicos se debe a dos
efectos: uno es el aumento de la dureza debido a la disminucion del tamafio de grano
(efecto Hall-Petch) y el otro es la formacion de fronteras de grano densas y duras entre las
dos fases. Ademas, los dos materiales deben ser mutuamente inmiscibles para formar el

sistema bifasico [106].

Musil et al. [107], fueron de los primeros en investigar las propiedades de las peliculas de
CrCu y CrCu-N, que representan el grupo de aleaciones que tienden a formar una
estructura nanocristalina. Las peliculas se depositaron mediante magnetron sputtering d.c.
en una atmoésfera de argéon (Ar) y en una mezcla de Ar+N», respectivamente, con una
relaci -n de pst pAiobded85de wuhNa presi-n de

temperatura del sustrato (Ts) vari6é desde la temperatura ambiente hasta 923 K.

Los resultados mostraron una composicion quimica (at.%) de 55 Cu, 26 Cr y 19 N. Se
analiz6 el efecto del Ts sobre la estructura de la pelicula y se encontré que las peliculas
formadas a Ts O 373 K tienen una estructura muy desordenada, cercana a un estado
amor f o. Las pel 2cul a473 K sepcaracietizandparspicoa anghss,
probablemente un solapamiento entre picos de Cr (110) y CrN (200). Con un incremento
adicional en | a t emp d73H,tlas pekculas dd CrCu-iN sntiestrart un
tamafo de grano @&QunCrN yooCm paungcsotiuoeza aumenta con el
incremento de Ts hasta 823 K y su valor maximo fue de 16 GPa. Por encima de 823 K, la
microdureza disminuye. El contenido de cobre disminuye al aumentar incremento del
voltaje negativo bias. Un trabajo similar ha sido propuesto por Lee et al. [111], quienes
alcanzaron una dureza maxima de 20 GPa con contenidos de cobre entre 2.1y 2.6 at.%.
También encontraron que la estructura columnar del CrN desaparece con contenidos de

cobre superiores al 10.9 at.%.

Baker et al. [112] continuaron el estudio de la microestructura y de las propiedades
mecénicas de las peliculas de CrCu(N) depositadas por sputtering magnetron

desbalanceado a una temperatura constante de sustrato de 473 K. Descubrieron que la

trabaj
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temperatura del sustrato afecta significativamente la estructura del recubrimiento, pues no
consiguieron la estructura de nanocomposito deseada (granos de CrN embebidos en una
matriz minoritaria de Cu). La microdureza fue muy similar a la del recubrimiento de CrN
debido a la baja concentracion de Cu 2%, mientras que para contenidos superiores al 20%
de Cu la dureza se reduce debido a la presencia de Cu en la solucién sélida de CrN, para
CrCuo.ss No4s. Mulligan et al. [113] sintetizaron peliculas de CrN-Ag con espesores entre
2.5-4 ym depositadas mediante sputtering con magnetron reactivo sobre sustratos de
silicio y acero inoxidable [113]para estudiar el efecto de la plata como autolubricante. Se
sabe que los lubricantes soélidos (no peliculas) como los éxidos metalicos (PbO, TiO, NiO,
CoMoO0y), los fluoruros inorganicos (CaF;, BaF-) y los metales nobles ductiles (Ag, Au, Pt)
poseen estabilidad termoquimica a temperaturas elevadas y se han utilizado como
lubricantes a altas temperaturas debido a su bajo esfuerzo cortante. Sin embargo, estos
materiales presentan deficiencias importantes y no representan un lubricante ideal que
funcione desde temperatura ambiente hasta 1373 K y tanto en ambientes himedos como
en vacio. En concreto, los metales ductiles presentan un desgaste alto, deformacién
plastica y profundas marcas de deslizamiento que provocan el aumento de la friccion y
dejan topografias superficiales irregulares.

Los recubrimientos consistieron en una matriz de CrN y plata como lubricante sélido
incrustado en la matriz. La segregacion dentro de la estructura columnar conduce a la
separacion de las fases de la matriz de CrN y el lubricante solido (Ag). La variacion de la
temperatura mostré que la plata se moviliza en la matriz del CrN para contenidos de Ag
012 at . %, pagaer lmiAg ise didirala a la superficie en aglomeraciones
uniformemente distribuidas. Ademas, la difusion aumenta rapidamente con el incremento
del contenido de Ag. Esto se debe a la acumulacion de la Ag en las regiones del limite de
grano formadas entre las columnas cristalinas de CrN, que a su vez proporcionan una via

idea para la segregacion y difusion de la plata.

El efecto del cobre en el comportamiento frente al desgaste de los recubrimientos de CrN
ha sido estudiado por Ezirmik et al. [51], que encontraron un valor médximo de dureza de
40 GPa para un contenido de cobre de 4 at.%. Por encima de ese contenido, la dureza
disminuye, mientras que el coeficiente de friccion mas bajo (0.15) se obtuvo con contenidos

de Cu 2 at.%. Por otro lado, el recubrimiento de CrN-Cu mostré altas tasas de desgaste
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para contenidos de Cu del 20 at.%. Por el contrario, Kuo et al. [114] consiguieron un
aumento inusual de la dureza (21 GPa) con un contenido de cobre de 15.7 at. %, que
atribuyeron al efecto de refinamiento del grano. Sin embargo, es muy inferior a otros
valores de dureza reportados. Ademas, la estructura columnar del CrN fue remplazada por
una morfologia densa y compacta en los recubrimientos de CrN-Cu que contenian mas de
8.2 at. % de cobre y se alcanzé una efectividad bactericida del 100% frente a E.coli en los
recubrimientos con contenidos de cobre de 24.3 at.%. La combinacion de una dureza
suficiente y buenas propiedades antibacteriales se consigui6 sin duda en los

recubrimientos de CrN-Cu con 15,7 at.%.

Con los antecedentes presentados sobre recubrimientos funcionales de materiales
nanoestructurados de TiCrAIN-Cu, se ha mostrado que existe un gran interés en mejorar
las propiedades fisico-mecanicas y triboldgicas de este material, asi como sus propiedades
guimicas. Al igual que con la adicién de Cr, se han mejorado las propiedades del TiN
afadiendo ciertas cantidades de Al a la estructura cubica. Ambos recubrimientos
presentan una fase metaestable con contenidos de Al de 0,65 y 0,70 at. 9%,
respectivamente. Sin embargo, su desempefio sigue siendo insuficiente para nuevas
aplicaciones en la ingenieria moderna, como el mecanizado de alto rendimiento. Ademas,
presentan un elevado coeficiente de friccion y una baja tenacidad a la fractura, a pesar de

su mayor dureza y resistencia al desgaste y a la oxidacion.

Por lo tanto, la adicion de Cr a la estructura de las peliculas de TiAIN conduce a un
incremento de las propiedades fisicas y quimicas de los recubrimientos y a su agrupacién
en un unico recubrimiento multicomponente. A pesar del incremento significativo de la
resistencia a la oxidacion a altas temperaturas, concretamente a 1273 K, el recubrimiento
de TICrAIN sigue presentando valores elevados de coeficiente de friccion (0.4-0.7) y de

esfuerzos residuales de compresion (-4.64 GPa).

En la Tabla 1-2 se resumen algunas de las propiedades de los recubrimientos revisados

en la bibliografia.
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Tabla 1-2 Propiedades comunes del recubrimiento de TiN, CrN. Adaptado de [115].

Moédulo Carga
e o Dureza ,.g Espesor COF Esfuerzos
Recubrimiento | eléastico critica i residuales
(GPa) (um) he,n a|:je compresivos.
(GPa) (N) umedo (GPa)
TiN 160-600 = 17-30 | 54.5 1-12 0.5-0.7 1-6
CrN 360 18-20 80.3 1.79 0.4 R
CrAIN 502 29.1 85.3 2.02 0.4 -
TiAIN 526 324 80.6 2.64 0.75 -

TiCrAIN 320 25-40 - 2 0.4-0.8 3.2-4.64



2Procedi mx et ioment al

En este capitulo se presentan los materiales utilizados como sustratos. Ademas, se
describe como fue su preparacion y limpieza. Finalmente, se explican, por un lado, el
procedimiento experimental utilizado para la produccion de los recubrimientos y, por otro
lado, las técnicas de caracterizacion aplicadas.

La Figura 2-1 presenta un esquema de las fases en las que puede dividirse el proceso
experimental para la obtencion de recubrimientos funcionales de AITiCrN-Cu.

Figura 2-1: Fases del procedimiento experimental.
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Fuente: elaborado por el autor.
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2.1 Materiales

Se seleccionaron dos tipos de sustratos con el fin de evaluar las propiedades mecanicas y
triboldgicas del recubrimiento de AITICrN-Cu: el acero AlSI 4340y el carburo de tungsteno
con cobalto (WC-Co). Estos materiales suelen ser empleados en trabajos de alta

resistencia y en la fabricacion de herramientas de corte, respectivamente.

2.1.1 Acero AISI 4340

El acero AISI 4340 es un acero de baja aleacién basado en hierro. Contiene, ademas,
elementos de refuerzo como cromo, niquel y molibdeno, y puede ser tratado térmicamente
para aumentar su solidez, su resistencia al desgaste, su tenacidad, y su resistencia a la

fatiga.

Debido a su contenido relativamente alto de carbono, cosa que le proporciona una
resistencia superior, el acero AlSI 4340 es usado sobre todo para fabricar piezas que seran
sometidas a grandes esfuerzos. En efecto, este tipo de acero se encuentra, por ejemplo,
en trenes de aterrizaje de aeronaves, engranajes y ejes de trasmision de alta potencia y
de alta carga, ejes de rotor de helicdpteros y sujetadores de cigliefial. Ademas, el acero

AISI 4340 soporta temperaturas de funcionamiento de mas de 673K

La composicién quimica tipica del acero AlISI 4340 se muestra en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1 Composicién quimica Acero AISI 4340. [116]

Grade Estandar % Fe

4340 ASTM Min 95,195 165 0,70 0,60 0,37 0,20 0,15 - -
A29 Max 96,33 20 09 080 0,43 0,30 0,30 0,04 0,035
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2.1.2 Carburo de tungsteno (WC-Co)

El metal duro o carburo cementado es un material compuesto por particulas de carburo
unidas mediante un aglutinante metalico. La proporcién de la fase del carburo se encuentra
entre el 70% y 97% del peso del material compuesto. La estructura base del metal duro
esta formada por particulas de WC (carburo de tungsteno) y un metal aglutinante como el
cobalto (Co). Por otro lado, esta estructura base puede contener particulas duras de Ti,
Ta, Nb (carburos de titanio, tantalio, niobio) en distintas proporciones.

El carburo de tungsteno WC-Co se emplea en diversas aplicaciones debido a su alta
dureza, resistencia al desgaste y tenacidad. En la industria minera y de construccion se
utiliza en herramientas de corte y perforacion. En la industria aeroespacial, en
componentes que requieren alta resistencia al calor. Ademas, se utiliza en herramientas
de corte para mecanizado de metales, brocas para perforaciébn de materiales duros como
componentes resistentes al desgaste como boquillas y sellos, y como troqueles de

prensado empleados en el conformado de materiales mediante prensado [117].

Los recubrimientos evaluados en esta investigacibn se depositaron sobre insertos
soldables de WC-Co (con un contenido de cobalto del 6%) de calidad K20 con una gran
dureza y resistencia a la compresion y al desgaste alta. El diametro del grano en estos

insertos estuvo entre 1,4 y 2,0um.

2.1.3 Silicio (100)

Las obleas de silicio 0 de diferentes orientaciones, tamafios y espesoresd se usan
principalmente en la produccion y procesamiento de circuitos integrados y en la fabricacion

de semiconductores.

En este caso, se extrajeron ldminas de silicio de 10mm x 10mm a partir de una oblea de
silicio con orientacién (100), espesor de 0,525 um. y pulido con acabado espejo en una de

sus caras con rugosidad superficial menor a 1nm.
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2.1.4 Preparacion y limpieza de los sustratos

Los recubrimientos de (Al Ti,Cr) N-Cu fueron depositados sobre acero AlSI 4340 y carburo
de tungsteno (WC-Co). Del mismo modo, se utilizé silicio (100) como testigo. El proceso
de preparacion y limpieza de cada sustrato se describe a continuacion:

A Sustrato AISI 4340

Este tipo de acero esta disponible en diferentes presentaciones, ya sea como placa, lamina
o barra cilindrica. En este caso, se adquirié una barra cilindrica de 19,05 mm de diametro
que se corté en muestras de 3 mm de espesor. Posteriormente, estas muestras se
sometieron a un tratamiento térmico de temple y revenido para lograr una dureza promedio
de 37-38 HRC.

Las muestras se caracterizaron quimicamente mediante espectroscopia de emision
atomica UV-VIS (AES por sus siglas en inglés) de arco y chispa con un espectrofotémetro
marca BAIRD modelo SPECTROVAC DV4/262477-612 ubicado en el laboratorio de
metalografia de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota. Se realizé la chispa
en la seccion transversal del sustrato obteniendo un valor promedio de tres quemas. Los

resultados se resumen en la Tabla 2-2

Tabla 2-2 Promedio resultados composicion quimica del acero AISI 4340

Fe 95278 Ni 1875 Cr 0,848 Mo 0,218 Mn 0,729
Promedio Si 0342 C 0,409 Cu 0,127 P 0006 V 0,046
% peso. S 0,014 W 0,013 Co 0,023 Ti 0,012 sSn 0,014
Al 0,024 Nb 0,006 B 00012 Pb 0,014 Mg 0,001

La superficie de los sustratos fue pulida con papel de lija con diferentes nimeros de grano
de carburo de silicio, desde 120 hasta 1200, de manera progresiva (cuanto menor sea el
namero, mayor es el tamafio del grano abrasivo). Este proceso fue posterior al tratamiento

térmico de temple y revenido. Después, la superficie fue pulida con pafio y pasta de
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diamante de 3 um y 1 pum sucesivamente. El resultado fue un acabado tipo espejo con el
fin de obtener una baja rugosidad superficial.

A Sustrato de carburo cementado WC-Co.

Los insertos soldables de carburo de tungsteno y cobalto WC-Co calidad K-20 fueron
adquiridos en cuadrados con dimensiones de 15,8mm x 15,8mm (5/8 de pulgada) y con
un espesor de 4mm (5/32 de pulgada) aproximadamente. La superficie de los sustratos
fue pulida con un disco abrasivo de diamante con numero de grano 1200y, posteriormente,
se consiguié un acabado tipo espejo con pafio y suspension de diamante de 3 umy 1 um

con el fin de obtener una baja rugosidad superficial.

Con el fin de minimizar la contaminacion de la superficie y remover la suciedad, grasa y
los residuos de los procesos de produccion, se realizd un proceso de limpieza antes de
introducir los sustratos en la cAmara de sputtering.. Este procedimiento se llevo a cabo en
todos los tipos de sustratos, tanto el acero AlSI 4340, el WC-Coy el silicio. El procedimiento
consistié en sumergir los sustratos en un bafio ultrasénico con una solucién de acetona e
isopropanol. Los sustratos estuvieron en un bafio de cada solucién durante cinco minutos

y posteriormente fueron secados con gas nitrégeno.
2.2 Deposito de los recubrimientos

Los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N-Cu fueron depositados mediante dos sistemas
diferentes: el primer sistema conocido como sputtering con magnetrén reactivo con fuente
DC pulsada y RF, y el segundo sistema conocido como High-Power Impulse Magnetron
sputtering (HIPIMS por sus siglas en inglés). Ambos sistemas se encuentran ubicados en

el laboratorio de tratamientos térmicos de la Universidad Nacional de Colombia.

El equipo de co-sputtering del laboratorio de tratamientos térmicos de la Universidad
Nacional estd conformado por una cdmara principal de vacio cilindrica con 1m de diametro
y 80cm de altura. Cuenta con dos magnetrones (catodos) ubicados en la parte inferior de
la cAmara de vacio dispuestos geométricamente con un angulo focal de 60° entre ellos y

a una distancia del portasustratos de 10 cm (ver
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Figura 2-2). El sistema dispone de una fuente de voltaje DC marca Advanced Energy,
modelo MDX-1k, conectada en serie con una unidad de pulso marca Advanced Energy,
modelo Sparc-leV, ademéas de una fuente de radio frecuencia RF. Estas constituyen el
sistema co-sputtering convencional (DC-pulsada y RF) conectadas a cada uno de los
magnetrones. Adicionalmente, se dispone de dos fuentes de poder de alta potencia
(HIPIMS) marca lonautics para el sistema HiPIMS que pueden ser conectadas a cada uno
de los magnetrones. El sistema de vacié esta constituido por dos bombas mecénicas de
paletas rotativas con velocidad de bombeo de 10m?h y 18 m3/h, una bomba turbomolecular
con capacidad de bombeo de 520 I/s, un sensor de presion de rango completo, un
flujbmetro de cuatro canales para controlar el flujo de los gases, un sistema de
calentamiento a través de lamparas halégenas con un maximo de temperatura de 580K y
un sistema de rotacion de las muestras, capaz de controlar la velocidad de rotacion del
motor a través de una fuente de voltaje. Ademas, se cuenta con una precamara conectada
a un sistema de vacio a través de una bomba dual, mecénica y turbomolecular, con
capacidad de bombeo de 67 I/s, un sensor de presion de rango completo y un manipulador
para ubicar las muestras en la camara principal. El equipo en su totalidad se encuentra

refrigerado por medio de un sistema de recirculacion de agua.
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Figura 2-2: (a). Esquema sistema co-sputtering. (b) Fotografia equipo co-sputtering
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Figura 2-3: (a). Esquema sistema HiPIMS (b). Fotografia equipo HiPIMS
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2.2.1 Proceso para laformacion de los recubrimientos

A continuacion, se describe el proceso para la produccion de los recubrimientos con cada

una de las técnicas de vacio.

A Co-sputtering con magnetron reactivo , fuente DC-pulsada y RF

Antes de iniciar el proceso, y con la camara principal a una presiéon base de 3,0x10* Pa
+0,5x 10 Pa, se realizé una limpieza pre-sputtering para eliminar impurezas y una capa
de oxido generada en la superficie de los blancos. El proceso de limpieza consistié en
introducir gas argén a razén de 14 sccm, manteniendo la presion de trabajo en 0,4Pa *
0,05 Pa y aplicando una potencia de 270W para el blanco de TiosAlos ¥y 110W para el
blanco de Cr durante 15 min. La diferencia de potencial entre el catodo (blancos en cada
magnetrén) y el anodo (resto de la cAmara y sustratos) produce el plasma.

Una vez los sustratos han pasado por el proceso de limpieza (como se describié en la
secciéon 2.1.4.), se disponen dentro de la precamara, sobre el porta-muestras, para
después realizar un vacio preliminar hasta conseguir una presion de 5x102 Pa. Esto con
el fin de generar la menor perdida posible de vacio en la camara principal. Al alcanzar la
presion deseada, se procede a abrir la valvula de vacio que conecta la precamara con la
camara principal y, haciendo uso del manipulador de transferencia, se traslada el porta-

sustratos con los sustratos a la camara principal.

Después de ingresar los sustratos a la camara de depdsito, se cierra la valvula de vacio
gue conecta la precamara y se espera el tiempo suficiente para estabilizar nuevamente el
vacio a una presion base de 3,0x10* Pa + 0,5x10* Pa, con el fin de eliminar impurezas y

reducir el efecto del oxigeno residual en los recubrimientos.

Luego de lograr la presion base, los sustratos se calientan mediante lamparas hal6genas,
aplicando el voltaje necesario de manera gradual hasta alcanzar una temperatura estable
de 573K. Después, se activa el sistema de rotacion del porta-sustratos a una velocidad de
5 rpm. Una vez los sustratos alcancen la temperatura deseada, se inyecta el gas de argén

de alta pureza, controlando el flujo en 14 sccm y controlando la presion de trabajo por



44 Resistencia al desgaste de recubrimientos de (Ti,Cr,Al)N-Cu producidos por

medio de la técnica de co-sputtering magnetrén reactivo.

medio de una vélvula de vaci6 en 0,4 Pa. Inmediatamente, se aplica gradualmente una
potencia de 270W al blanco de TiosAlos con la fuente DC-pulsada y una vez el plasma sea
estable se realiza una descarga de 1 min con el fin de obtener una intercapa metélica.
Posteriormente, se cubren los sustratos por medio de un obturador o shutter y se aplica
una potencia de 110W con la fuente RF (frecuencia tipica de 13,56 MHz), la cual esta
conectada al blanco de Cr. Después, se introduce el gas de nitrégeno con una razon flujo
de 4,5 sccm y se espera a que el plasma sea estable para abrir el obturador e iniciar el
proceso de depdsito del recubrimiento de TiCrAIN durante un tiempo calculado de 90 min

para obtener un espesor aproximado de 2um + 0,1um.

Al finalizar el tiempo de depdsito, se apagan tanto las fuentes de potencia de cada blanco
como la fuente de voltaje del calentador, se retira el flujo de gas, tanto de argén como de
nitrégeno, y se dejan enfriar los sustratos el tiempo necesario para alcanzar una
temperatura de 313 K. Finalmente, el porta-sustratos se transporta a la precamara, con
una presion de vacio de 5x10° Pa, y se cierra la valvula de vacio que conecta la precamara
con la camara principal. Este procedimiento se realiza para mantener el alto vacio en la
camara de depoésito. Inmediatamente, se apaga la bomba dual de la precamara y se
procede a introducir aire hasta alcanzar presion atmosférica para poder extraer las

muestras de forma manual.

A Co-sputtering HiPIMS.

Este procedimiento es similar al descrito en la técnica de Co-sputtering con magnetrén
reactivo , fuente DC-pulsada y RF, salvo que los magnetrones estan conectados cada uno

a una fuente HiPIMS marca lonautics modelo HIPSTER 6.

Antes del deposito, los blancos fueron limpiados usando una descarga de plasma con gas
de argon. Posteriormente, se hizo un proceso pre-sputtering aplicando una potencia de
500 W en los blancos de TiosAlos y de Cr con un flujo de argén de 14 sccm y un flujo de
nitrégeno de 4 sccm, controlando la presion de trabajo en 0,50 Pa + 0,05 Pa durante 5 min,

con el obturador cerrado para proteger los sustratos.
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El sistema se llevé hasta una presion base de 2,0x10*“ Pa + 0,5 x10* Pa antes de introducir
los gases de Argdn (Ar) y Nitrégeno (N2). Los magnetrones fueron conectados cada uno
a una fuente de poder de 6kW. En HiPIMS, un pulso de alto voltaje es aplicado a cada
catodo. El voltaje aplicado fue de 650V para el blanco de Cr y 750V para el blanco de
TiosAlo5, con un ancho de pulso de 60 us, una corriente de 1A, una potencia promedio de
500W y una frecuencia de pulso de 500 Hz. La corriente pico para el blanco de Cr fue de
15A y para el blanco de TiAl de 40A. El ciclo de trabajo fue del 3%.

2.2.2 Seleccién parametros de depdsito

A Co-sputtering con magnetron reactivo, fuente DC pulsada y RF.

En la fase inicial del proceso se toman como referencia trabajos previos desarrollados de
manera simultdnea a la concepcién de este trabajo en el grupo de investigacion. La
informacion alli consignada se compara con la informacién de la literatura consultada con
el fin de seleccionar los parametros de depdsito de los recubrimientos iniciales de TiAIN.
No obstante, pese a que estos recubrimientos se desarrollaron en el mismo equipo de
depésito empleado en esta investigacion, es necesario comprobar los parametros o
condiciones Optimas del recubrimiento base antes de incluir el material dopante, ya que la
geometria del sistema fue modificada con la adicion de un sistema de precamara y otros
componentes que no existian al momento de las investigaciones previas. Ademas, la
configuracién de los magnetrones y su campo magnético, el tiempo de permanencia de los
gases debido al sistema de vacio, la geometria de la camara y el angulo de los
magnetrones, entre otros factores, pueden afectar las propiedades y el crecimiento de los

recubrimientos.

Para obtener los parametros 6ptimos del recubrimiento de TiAIN, se utilizé Gnicamente el
blanco de TiosAlos conectado a la fuente DC-pulsada y se varid la cantidad de flujo de
nitrégeno, primero, de 0 sccm hasta 7,3 sccm con incrementos de 1,3 sccm vy,
posteriormente, de 7,3 sccm hasta 0 sccm, con decrecimientos de 1,3 sccm, dejando
constantes la potencia en 270W, el flujo de argdn en 14 sccm y la presion de trabajo en

0,4 Pa + 0.02 Pa. Este procedimiento tuvo como fin obtener la curva de histéresis del
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proceso en la que la carga y descarga del nitrdgeno, cada que se incrementa o reduce el
flujo del gas, permiten encontrar un equilibrio dinamico en la superficie del blanco y obtener
un voltaje de descarga estable y libre de fluctuaciones. La curva de histéresis muestra la
dependencia experimental del voltaje de descarga respecto a la tasa de flujo de nitrégeno,
lo que permite seleccionar el flujo de nitrégeno adecuado.

Los pardmetros de potencia y presion iniciales se obtuvieron de trabajos previos del grupo
de investigacién y se ajustaron durante este procedimiento. La optimizacién de estos
pardmetros se hizo a la par con la estudiante Gina Prieto, cuyo trabajo de investigacion de
maestria fue realizado de forma simultdnea a este trabajo. Del mismo modo, la potencia
fue determinada teniendo en cuenta la densidad de potencia sugerida para este tipo de
blancos, la cual esta entre 3 y 12 W/cm?.Para blancos de 10 cm de diametro, el valor
corresponde a potencias entre 243-972 W. Finalmente, el rendimiento de sputtering a 600
eV para cada elemento que compone el recubrimiento es el siguiente: Ti=0,6; Cr=1,3;
Al=1,2; Cu=2,3. Atomos/ion.

De acuerdo con la curva de histéresis (ver Figura 2-4) se determiné un flujo de nitrégeno
de 3,5 sccm puesto que permite una buena relacion entre tasa de depdsito y alta

cristalinidad, a pesar de estar ubicado en la zona de transicion del proceso.

Figura 2-4 Curva de histéresis para el proceso de sputtering reactivo de TiAIN
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En la segunda fase se procede a determinar los parametros adecuados de depdsito de los
recubrimientos de TiCrAIN. Para ello se hace uso de los dos magnetrones, en los que se
ubican los blancos de TipsAlos, conectados a la fuente DC-pulsada, y el blanco de Cr,
conectado a la fuente RF. Los parametros de potencia para el blanco de TigsAlos, de 270W,
el flujo de argon de 14 sccm y la presion de trabajo de 0.4 + 0.02 Pa se mantienen del paso
anterior. Para el blanco de cromo se establece una potencia inicial de 80W, pues esta fue
la potencia mas baja que gener6 un plasma estable. Posteriormente, se procede a
determinar el valor del flujo de nitrégeno obteniendo la curva de histéresis mediante un
incremento en la velocidad del flujo de nitrdgeno de 0 sccm hasta 14 sccm con una

disminucion posterior de 14 sccm hasta 0 sccm.

De la curva de histéresis se pudo determinar que el valor adecuado de flujo de nitrégeno
era de 4,5 sccm pues este valor presentd la mejor relacion entre tasa de depdésito y
cristalinidad. Ver Figura 2-5. Como se ve en la figura, la curva del nitruro metalico de TiAIN
y TiCrAIN, una vez la superficie del blanco es nitrurada, es decir, recubierta por una capa
del compuesto, el voltaje del blanco disminuye considerablemente hasta el punto en el que
blanco llega a estar envenenado. En general, el aumento o disminucién del voltaje del
blanco depende de un incremento o una disminucion del coeficiente de emisién de
electrones secundarios de la superficie nitrurada del blanco. Los rendimientos de emisién
de electrones secundarios dependen de las propiedades electrénicas de cada compuesto,
como los nitruros metélicos de TiN y CrN y los nitruros aislantes de AIN. El nitruro de
aluminio disminuye el voltaje de descarga del blanco bajo rendimientos mas altos de
electrones secundarios. Cuando el flujo de gas disminuye, el voltaje de descarga
permanece en valores bajos hasta que la capa de nitruro sobre la superficie del blanco se
rompe, entonces, vuelve a los valores mas altos correspondiente al modo de deposicién
metalica. El voltaje del blanco varia en la zona de transicion durante el proceso de
incremento y disminucion de flujo de nitrégeno, con el mismo flujo de gas, formando un

ciclo de histéresis[118].
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Figura 2-5 Curva de histéresis para el proceso de sputtering reactivo de TiCrAIN y TiAIN
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Fuente: elaborado por el autor.

Una vez determinado el flujo de nitrégeno se vari6 la potencia aplicada al magnetrén de
cromo con el fin de determinar el valor que ofrezca la mejor relacion entre dureza y
cristalinidad. Se escogieron cinco valores candidatos distintos en un rango de potencia
minimay potencia maxima de acuerdo con la estabilidad del plasma y la capacidad maxima
del blanco. Para un blanco de cromo, se determin6 una potencia minima de descarga de
80 W, asi, los parametros candidatos fueron de OW, 80W, 110W, 140W y 170W, aplicados
mediante la fuente RF. El criterio de seleccion fue la relacion entre dureza y cristalinidad,
por lo tanto, se escogio la potencia de 110W, que otorgd el recubrimiento mas duro con
una fase cristalina definida para el TiCrAIN, como se muestra en la Figura 2-6. Finalmente,
se ajusto el tiempo de depdsito en 90 minutos para obtener un espesor aproximado de 2
pm. Este proceso hizo parte del desarrollo, en simultaneo con esta investigacion, de la

tesis de maestria de la estudiante Gina Prieto [119].
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Figura 2-6 Espectro de rayos X de los recubrimientos de TiCrAIN con diferentes
contenidos de cromo.
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Fuente: Elaborado por el autor.

En la tercera fase, una vez determinados los parametros 6ptimos del recubrimiento base
de TiCrAlIN, se procede a adicionar cobre (Cu) como elemento dopante. Para ello se sitian
cubos de cobre de 3x3x3 mm sobre la superficie del blanco de cromo, mas
especificamente sobre la circunferencia que enmarca la zona de mayor erosiéon del blanco
( A r-b c a.cSe digpusieron cuatro configuraciones diferentes de 2, 3, 4 y 6 cubos, tal

como se observa en la
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Figura 2-7, con el fin de variar el contenido de metal blando (cobre).



Procedimiento 51

Figura 2-7 Configuraciones para los cubos del metal dopante de cobre (Cu).

RS
S aiAsy

G, G, i,

.fly02 RS / NRYZ2

-Ol o

Fuente: elaborado por el autor.
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Los recubrimientos de (Ti-Cr-Al) N con variacién del contenido de Cu, fueron depositados
por el sistema co-sputtering utilizando un blanco de TipsAlos ¥y un blanco de Cr dopado con
cubos de cobre bajo una configuracion confocal con los siguientes parametros de depdésito
(ver Tabla 2-3)

Tabla 2-3: Parametros de depdsito para los recubrimientos de (Al, Ti,Cr)N-Cu depositados

por la técnica de DC pulsado y RF magnetrén sputtering reactivo

Parametros de depdsito para los recubrimientos de
(Al, Ti,Cr) NCu porSputtering DC pulsada y RF

Pardmetros de Depdsito Condiciones
: Ar 14
Tasa de flujo de gas (sccm) N2 45
Presién Base (Pa) 3x104 + 0,5 x1e4
Presién de Trabajo (Pa) 0,40 Pa + 0,05
Tiempo de depdsito (min) 90
Distancia sustrato blanco (cm) 10
Angulo entre magnetrones (°) 60
Potencia del blanco de Cr (W) 110
Potencia del blanco de d#Alys (W) 270

A Co-sputtering HiPIMS.
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Para el deposito de los recubrimientos de TICrAIN mediante la técnica HIPIMS se
mantuvieron los parametros de flujo de gas de argén del procedimiento anterior. El flujo de
nitrégeno se establecié en 4 sccm, con una potencia de trabajo de 0,5 Pa + 0,05 Pa y un
tiempo de depésito de 35 minutos. Los parametros de depdsito utilizados con la técnica

HiPIMS se resumen en la Tabla 2-4.

Tabla 2-4: Parametros de depdsito para los recubrimientos de (Al, Ti,Cr)N-Cu depositados

por la técnica de HiPIMS.

Parametros de depdsito para los recubrimientos de

(Al, Ti, Cr) NCu por HIPIMS

Pardmetros de Depdésito Condiciones
Tasa de flujo de gas (sccm) Ar 14
N2 4
Presion Base (Pa) 2x10* Pa+ 05 x10* Pa
Presién de Trabajo (Pa) 0,4Pa+ (O5Pa
Tiempo de depdsito (min) 35
Distancia sustrato blancécm) 10
Angulo entre magnetrones (°) 60
Voltaje pico blanco 1 Cr (V) 650
Voltaje pico blanco 2 Ti0.5A10.5 (V) 750
Ciclo de trabajo (%) 3
Corriente pico blanco 1 (A) 15
Corriente pico blanco 2 (A) 40
Frecuencia de pulso (Hz) 500
Ancho de pulso &, (Us) 60
Potencia promedio (W) 500
Corriente Promedio (A) 1

El contenido de cobre fue variado por medio de cubos de cobre de 3x3x3 mm en

configuraciones de 6, 10 y 14 cubos como se muestra en la Figura 2-8.
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Figura 2-8 Configuracion cubos de cobre para sistema HiPIMS
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Fuente: Elaborado por el autor.

2.3 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los recubrimientos se realiz6 con el fin de obtener informacion sobre
su microestructura, composicion quimica, morfologia y sus propiedades mecanicas,
triboldgicas y electroquimicas, para asi poder analizar y evaluar su comportamiento en las
aplicaciones sugeridas. A continuacion, se presentan las técnicas de caracterizacion y se

describen los equipos utilizados en la caracterizacion.

2.3.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) proporciona informacion detallada sobre la
estructura cristalina de los materiales con caracter cristalino. Mediante el andlisis de los
espectros de difraccion, es posible determinar las fases presentes en el material, asi como
evaluar los esfuerzos de tension o compresion, el tamafio del cristalito, el parametro de red
y la distancia interplanar.

En el proceso de difraccion, un haz monocromatico de rayos X con una longitud de onda
definida incide sobre la muestra. Estos rayos X se difractan en diferentes angulos y son

detectados por un sensor que registra su intensidad, como se muestra en la Figura 2-9.
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Figura 2-9 Esquema de la relacion de difraccion de rayos X con la ley de Bragg. Imagen
tomada de [120].
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La incidencia de los rayos X emitidos por atomos cercanos puede provocar la generacion
de interferencias, ya sean constructivas o destructivas. Este fendmeno se fundamenta en
la ley de Bragg, que define las condiciones de difraccion bajo las cuales la interferencia
debe ser constructiva. Esta ley se expresa mediante la siguiente ecuacion:

€E_ ¢Q i Q& (2-1)
En la ecuacion, "n" es un namero entero y representa el orden de reflexion, "d" es el
espacio entre planos (hkl), "d" es el 8§ngul o de incide

onda del haz incidente.

Del mismo modo, el espaciamiento interplanar "d", que corresponde a la distancia entre
planos adyacentes en el conjunto (hkl) de un material con estructura cubica y un parametro

de red "a", puede obtenerse mediante la siguiente ecuacion:

(2-2)

Combinando la ley de Bragg, es decir, la ecuacion (2-1), con la ecuacion (2-2), obtenemos

una expresion que nos permite calcular el parametro de red faa

o 4 (2-3)

La ley de Bragg se basa en varios supuestos para garantizar su validez y aplicabilidad.

Uno de estos supuestos es la consideracion de una red cristalina perfecta. Sin embargo,

neci
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es importante sefialar que en la realidad un cristal perfecto se extenderia en todas las
direcciones, por lo que un cristal perfecto no existe debido a su tamafio finito. Esta
desviacion de la red cristalina ideal provoca un ensanchamiento de los picos de
difraccion[121]. Este ensanchamiento puede ser causado por diferentes defectos del
cristal, siendo los principales factores el tamafio del cristalito, la distorsion de la red y las
contribuciones de los efectos instrumentales, asi como los posibles efectos de la

temperatura[122].

Teniendo en cuenta lo anterior, la anchura total del pico, bt, es una contribucién de la
anchura del instrumento, bi, y la anchura debida a los efectos combinados del tamafio de

cristalito y la distorsién en la red, br. Esto se puede expresar de la siguiente forma:

[ (2-4)
Esta expresion es vélida para un perfil lorentziano (Cauchy). Sin embargo, si el pico tiene

un perfil gaussiano, la expresion que mejor se ajusta seria:

f I I (2-5)

De esta manera, se puede reescribir las ecuaciones (2-4) y (2-5) asi:

f f f  perfil Gaussiano; 0 | f f perfil Lorentziano. (2-6)

Por lo tanto, el ancho, br, del pico de difraccion después de sustraer la contribucion
instrumental puede ser considerado como la suma de las contribuciones del tamafio de

cristalito y de la deformacion de la red:

I I f (2-7)

Donde bm corresponde al ancho resultante del tamafio de cristalito y bn al ancho resultante
de la deformacién de la red, entendiendo a esta deformacién como el cambio del tamafio
sobre el cambio tamafio original. Scherrer derivd una expresion para relacionar el ancho

del pico de difraccion debido Gnicamente al tamafio del cristalito, asi:
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/
8

I

(2-8)

Donde, a-es la longitud de onda de rayos X usada, en nanomentros (nm),bcr i st ali to es e
ancho del pico de difraccién a la mitad de la altura maxima (FWHM), en radianes, d es el

angulo de Bragg, L es el promedio del tamafio de cristalito medido en una direccién

perpendicular a la superficie de la muestra y K es una constante, relacionada a la forma

del cristalito, puede variar entre 0,89 y 1,39. Para tamafos de cristalito que se asumen

cubicos y de tamafio uniforme, se utiliza K=0.94. [122i 125].

El ensanchamiento de los picos atribuido a la deformacion de la red cristalina del material
se puede representar mediante la relacion:

I & 8 (2-9)

La técnica de difraccién de rayos X permitié visualizar las fases presentes, el tamafio de
cristalito y las microdeformaciones. El procedimiento se llevd a cabo mediante un
difractometro marca STOE Stadi MP equipado con una fuente de rayos X de Ga-Jet de
alta luminosidad y radiacion monocromética Ga-Kb (a-= 1,207930 A), con un tamafio de
punto de aproximadamente 200um, trabajando a 20kV y 5 mA; y un detector de rayos X
Pilatus Dectris en configuracién Bragg-Brentano, con un rango de 20° a 70° y un paso de
0,02°. Los datos obtenidos fueron analizados por medio de la base de datos ICSD bajo la
licencia del Institute of Nanotechnology (INT)-Karlsruhe Institute of technology (KIT) en
Alemania. De la misma forma, se utilizaron el software X'Pert HighScore Plus y el software
OriginPro2021.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM/EDS).

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica para visualizar la superficie de
una muestra. Utiliza un haz enfocado de electrones para escanear la superficie de una
muestra. Los electrones interactan con los atomos de la muestra, produciendo sefales
gue contienen informacién sobre la morfologia y composicién de la superficie, como se

muestra en la Figura 2-10.
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Figura 2-10 Interaccion haz de electrones con la superficie de la muestra.
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En SEM, la muestra se ubica en una camara de vacio y se impacta su superficie con el
haz de electrones. Los electrones se aceleran con un alto voltaje que tipicamente varia
entre 2 y 30 kV, dependiendo del tipo de muestra examinada y la naturaleza del andlisis.
Posteriormente, se enfocan usando lentes electromagnéticos. Lentes condensadores
controlan el didmetro del haz aproximadamente en 0.4-5nm, mientras que lentes objetivo
enfocan la imagen. Al interactuar con la muestra, los electrones generan electrones

secundarios, retrodispersados y otros que se detectan para formar la imagen[126].

La técnica SEM permite obtener imagenes con un maximo de resolucion de hasta 1 nm,
dependiendo de la configuracion del instrumento. Esto permite revelar detalles finos de la
topografia y morfologia y composicion quimica elemental[126].

La morfologia de la superficie se llev6 a cabo en un microscopio electrénico de barrido de
emision de campo marca ZEISS, modelo LEO 1530, equipado con un analizador de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) con una distancia de trabajo de 8.5mm y una
fuente de electrones de emisién de campo tipo Schottky, que irradia las muestras en vacio
con una energia de aceleracion entre 0,2kV y 30kV. Este microscopio utiliza un
amplificador de haz para garantizar el rendimiento 6ptimo en todo el rango de voltaje y
cuenta con una resolucion de 1,2 nm a 20kV, 2,5nm a 5kV y 40nm a 1kV. Los detectores

montados dentro de la cAmara recogen los electrones secundarios emitidos por la muestra,
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amplifican la sefial y reconstruyen la informacién, punto por punto, para mostrar la

morfologia de la superficie de la muestra.

Las micrografias de la superficie de los recubrimientos fueron obtenidas con el detector de
electrones secundarios bajo una condicion de 20kV y 5mm de distancia de trabajo, con
aumentos de 50kX, 100kX, 150kX y hasta 250kX. Por otro lado, el espectro de composicidn

guimica fue obtenido a 20kV y con 8,5 mm de distancia de trabajo.

2.3.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Las imagenes de microscopia de fuerza atomica fueron obtenidas en un equipo marca
Bruker Dimension Icon ubicado en el Institute of Nanotechnology INT-Karlsruhe Institute of
Technology KIT. Todas las mediciones fueron realizadas en aire, como ambiente, y en
modo tapping. Esto significa que la sonda vibra cerca de su frecuencia de resonancia vy,
por lo tanto, esta en contacto con la superficie de manera intermitente. Puntas de silicio
marca Budget Sensors y referencia Tap300AI-G fueron utilizadas con una frecuencia de
resonancia nominal de 300 kHz, una constante de fuerza de 40 N/m y una amplitud de
oscilacion tipica de 10nm. Se utilizé el software WSxM para el andlisis de los datos[127].

2.3.4 Microscopia electronica de transmision (TEM/STEM)

Para realizar el estudio de la seccién transversal del recubrimiento de (Al,Ti,Cr)N-Cu se
utilizé un microscopio electrénico de transmisibn marca Thermo Fischer Themis-Z,
operando a 300kV, y un equipo FIB marca FEI estrata 400 (Focus lon Beam), para efectuar
el procedimiento de extraccion de la muestra para TEM. Una capa de platino se deposité
sobre el recubrimiento para evitar dafio y degradacion de este producto de la interaccién

con el haz de iones de Ga.
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2.3.5 Nanoindentacion

El ensayo de indentacion es un método eficaz y simple para evaluar las propiedades
mecanicas de los materiales. La técnica de indentacion evalla las propiedades mecéanicas
de los materiales aplicando una fuerza con un indentador sobre la superficie del material y
midiendo posteriormente la huella impresa. En esta técnica, un objeto con cierta forma y
tamafio es usado como indentador para aplicar cierta presion durante un tiempo sobre la
superficie del material a ensayar. La dureza puede ser determinada a partir de la relacion
entre la carga total de indentacién y el desplazamiento vertical en la superficie del
material.[128]

Con la llegada de la nanotecnologia, se hizo necesario evaluar las propiedades de los
materiales a escala nanométrica. Es a partir de esto que la técnica de nanoindentacion
surge y toma el lugar de los métodos tradicionales de medicién de dureza. Esta técnica,
también llamada técnica de deteccidn de profundidad de indentacién o DSI (Depth Sensing
Indentation technique), fue propuesta por Oliver y Pharr [128], aunque el método para
determinar la dureza (H) y el médulo elastico (E) es una extension del método propuesto
por Doerner y Nix[129]. Este dice que, de acuerdo con los datos obtenidos de la curva de
carga-desplazamiento, la rigidez de algunos materiales puede obtenerse de la pendiente
de la porcién superior de la curva de descarga en su etapa inicial, y el médulo elastico, a
su vez, puede obtenerse de la relacion del pico de carga maxima con el area de contacto

proyectada del indentador.
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Figura 2-11: Representacion esquematica de carga versus desplazamiento del
indentador

max
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Fuente: Elaborado por el autor.

Las propiedades mecéanicas de nanodureza y médulo elastico de los recubrimientos fueron
obtenidas por medio de un nanoindentador marca Hysitron Tl 750 Ubi, equipado con una
punta de diamante tipo Berkovich, cuyo radio es aproximadamente de 200nm. La carga
utilizada para los ensayos fue de 2.5mN en las muestras depositadas por la técnica de
magnetron sputtering y de 7mN a 9 mN con una tasa de carga de 1mN/s en la técnica de
HiPIMS con el fin de cumplir con el criterio del 10% de penetracién, para que la dureza del
sustrato no influya en la medicion. Se llevo a cabo una matriz de 10x5 para un total de 50

mediciones por muestra.

2.3.6 Tribologia (desgaste y friccion)

En términos generales, esta técnica se basa en aplicar una carga normal y medir la fuerza
tangencial mientras se produce el deslizamiento a lo largo de una pista. Los tribémetros
mas utilizados son los basados en punta sobre disco giratorio (pin-on-disc) y bola sobre

disco giratorio (ball-on-disc).
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En estos equipos, la muestra es plana y se sujeta en un porta muestras que gira a velocidad
constante. El contra cuerpo puede ser una bola fija que se apoya sobre la muestra y
describe un circulo de didmetro fijo, teniendo lugar el ensayo sobre una pista de
deslizamiento de forma circular. El contra cuerpo pasa varias veces por el mismo sitio.
Durante el ensayo, la carga normal y la velocidad se mantienen constantes, mientras que
la fuerza tangencial de friccion se mide continuamente con un sensor y se registra a lo
largo del tiempo y de las mdltiples vueltas (ver Figura 2-12). En la Figura 2-12, F es la
fuerza normal sobre el pin, R, corresponde al radio de la pista de desgaste y W es la

velocidad de rotacion del disco.

Figura 2-12 Esquema del ensayo pin-on-disc. Elaborado por el autor.
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Fuente: Elaborado por el autor

Se realiza el registro de la fuerza de friccién y se representa el coeficiente de friccién a lo
largo del tiempo como el cociente de la fuerza de friccién dividido por la carga normal.
Estos registros muestran la evolucion del coeficiente de friccion a lo largo de todo el
ensayo. Asimismo, ofrece la posibilidad de calcular la tasa de desgaste en funcién del

volumen desgastado del material, la fuerza aplicada y la distancia recorrida.
El calculo de las pérdidas de volumen cuando el pin finaliza en forma esférica con radio R

y el disco es plano y asumiendo que solo uno de los dos elementos tiene desgaste

significativo esta dado por:

0 Qi QIO HWiRtE - (210
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La ecuacion ( 2 § es valida suponiendo que no hay un desgaste significativo del pin.
Siendo precisa al 1% para una relacion de ancho de pista de desgaste sobre el radio de la
esfera menor a 0,3 y al 5% con una relacion menor al 0,8[130]

La tasa de desgaste Ws, puede ser obtenida de acuerdo con la ecuacion de Archard[131]:

wi (2-11)

Donde F es la carga normal aplicada en newtons y S es la distancia total de deslizamiento
Y V corresponde a la perdida de volumen de la pelicula.

Para los ensayos de desgaste se utilizd un tribémetro tipo pin sobre disco (pin-on-disc)
marca Bruker, modelo CETR-UMT-2-110, con una esfera de alimina de 5 mm de didmetro.
Se aplico una carga de 2N, correspondiente a 200g a una velocidad de deslizamiento de
100mm/s para los recubrimientos depositados sobre acero AlSI 4340 y WC-Co mediante
la técnica de magnetron sputtering. Estos parametros se utilizaron tanto para el ensayo sin
lubricante, ambiente en aire, como para el ensayo con lubricante formulado 5W-30. Por
otro lado, para los recubrimientos depositados mediante la técnica de HiPIMS, se aplico
una carga de 2N, correspondiente a 200g para el ensayo sin lubricante, mientras que para
el ensayo con lubricante 5W-30, se aplicé una carga de 4N, correspondiente a 400g. Se
utilizé la misma velocidad de deslizamiento para ambos ensayos. Con este método, se
obtuvo la tasa de desgaste y el coeficiente de friccion del recubrimiento. Las zonas
desgastadas fueron analizadas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y perfilometria con un equipo Contour GT

marca Bruker. Esto con el objetivo de identificar el tipo de desgaste en el material.

Se disefié una celda para realizar los ensayos tribol6gicos con lubricante. El esquema de
la celda utilizada se muestra en la Figura 2-13. Consta de dos niveles para controlar el
derrame de aceite. En la parte inferior tiene una seccién para ubicar la muestra con las
dimensiones especificas de cada sustrato. Para el sustrato de carburo de tungsteno las
dimensiones fueron: 15,8mm x 15,8mm (5/8 de pulgada) con un espesor de 4mm, mientras
que para el acero 4340, sus dimensiones fueron 19,05 mm de diametro y 3 mm de espesor.
En la parte superior, se localiza un nivel con mayor diametro para permitir el ingreso del

pin y evitar el derrame del lubricante durante la prueba.
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Figura 2-13 Esquema de la celda para el ensayo de tribologia con lubricante. Elaborado
por el autor.

Fuente: Elaborado por el autor.

2.3.7 Técnicas electroquimicas

Para evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N-Cu
depositados se emplearon las técnicas de polarizacién potenciodinamica (Tafel) y

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Las pruebas se realizaron con un potenciostato marca Gamry reference 600+, adecuado
con una celda de tres electrodos y una jaula de Faraday como estacion de trabajo para

evitar el ruido eléctrico.

Se empled una celda de tres electrodos como montaje para ambas técnicas. Esta celda
consta de un electrodo auxiliar (AE) de platino, un electrodo de referencia de Calomel (RE)
y el electrodo de trabajo (WE), que en este caso son las muestras a analizar. El area de
exposicion de la muestra fue de 0,196 cm?. Se utiliz6 como electrolito una solucién salina
al 3,5% de NacCl, que simula las condiciones del agua de mar (ver Figura 2-14). Todos los
experimentos se realizaron a temperatura ambiente de Bogota. Para garantizar el contacto

del electrolito con el recubrimiento, este se dejé actuar y estabilizar durante una hora.
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Figura 2-14 Celda de tres electrodos empleada para las pruebas electroquimicas.
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Fuente: Elaborado por el autor.

A Impedancia electroquimica (EIS)

Tras una hora de inmersién en el electrolito, se tomaron los datos de impedancia de todos
los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N con diferentes cantidades de cobre para evaluar su
respuesta electroquimica. Los ensayos se realizaron con frecuencias entre 100000Hz y
0,01Hz, con una amplitud de 10mV y una tasa de escaneo de 10 puntos por década. El
andlisis de resultados se realiz6 a través del software Gamry Echem Analyst,

proporcionado por el equipo.
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A Polarizacion potenciodinamica (TAFEL)

La técnica de polarizaciéon potenciodindmica se llevé a cabo con un voltaje entre -0,3V
catédico y 0,4V anddico con respecto al potencial de circuito abierto, con una tasa de
escaneo de 0,5mV/s. Se utilizdé el software del equipo (Gamry Echem Analyst) para
determinar la densidad de corriente, el potencial de corrosion y el potencial de ruptura del

recubrimiento.
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A continuacién, se presentan los resultados y sus correspondientes andlisis; por un lado,
de la caracterizacion quimica, microestructural y morfolégica; y por otro lado, de la
caracterizacion de las propiedades mecanicas, triboldgicas y electroquimicas de los
recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N-Cu producidos mediante la técnica de magnetrén sputtering,

asi como de los recubrimientos producidos mediante la técnica de HiPIMS.

La técnica de sputtering magnetrén reactivo, utiliza una fuente de poder RF y una fuente
de poder DC pulsada, mientras que la técnica de HiPIMS utiliza fuentes de impulso de alta
potencia. Cada fuente alimenta un magnetrén del equipo de co-sputtering donde se

localizan los blancos del material a pulverizar como se describe en el apartado 2.2.
Para variar el contenido del cobre en ambas técnicas se utilizaron cubos de cobre de alta

pureza, con un volumen de 3mm?, localizados en la zona de mayor erosién del blanco de

cromo, como se menciona en la seccion 2.2.2.

3.1 Recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N-Cu por magnetron
sputtering (MS).

3.1.1 Andlisis quimico.

El andlisis de la composicion quimica elemental de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N-Cu

se realizé mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Los resultados expuestos en la Figura 3-1 a) y b) muestran que la concentracion atdbmica
del cobre aumenta con el incremento del nimero de cubos localizados en la zona de mayor
erosion del blanco de cromo. Cada cubo corresponde aproximadamente a un 0,25 at. %
Cu.

Figura 3-1 Porcentaje atobmico del cobre con respecto a la cantidad de cubos de cobre

para el recubrimiento depositado sobre (a) acero AlSI 4340 y (b) WC-Co.
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La composicion quimica elemental de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N depositados sobre
(a) acero 4340 y (b) WC-Co en funcién del contenido de cobre se muestra en la Figura
3-2. Se puede confirmar la presencia de elementos quimicos tales como nitrégeno,
aluminio, titanio, cromo y cobre. Ademas, se puede verificar que el contenido de cobre
aumentdé con el incremento del nimero de cubos de cobre. Igualmente, se presenta una
leve variacion en el contenido de los elementos, aun cuando las muestras fueron
depositadas con las mismas condiciones de flujo de Ar/N; e igual potencia en los blancos.
Esta variacion se debe principalmente a la incorporacion de los cubos en la zona de mayor
erosion del blanco de cromo, lo que reduce su area efectiva de pulverizacion. También
influye el rendimiento de pulverizacion de cada elemento. El de mayor rendimiento a una
energia de 600eV es el cobre con 2,3 &tomos por ion incidente, seguido del cromo con 1,3
y el aluminio con 1,2; finalmente, el titanio tiene el menor rendimiento de pulverizacion con
0,6 atomos por ion incidente. Ademas, es necesario tener en cuenta el fenémeno conocido

como envenenamiento del blanco (poisoning) producto de la accién del nitrégeno.
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Por otra parte, se sabe que la energia de formacion del nitruro de cobre CusN es de +74,5
KJ/mol, un valor positivo que lo hace practicamente inmiscible en la red cristalina de la
molécula del nitruro con respecto a los otros elementos. Asi, se constituye una reduccion
del camino libre medio de los otros elementos, provocando una leve variacion en la
formacion de los nitruros de TiCrAl que implica una variacion en el porcentaje atomico de
cada elemento presente en el recubrimiento.

Figura 3-2 Composicion quimica elemental de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N
depositados sobre (a) Acero AISI 4340 y (b) WC-Co en funcion de la variacion del
contenido de cobre.
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Tabla 3-1 Composicién quimica de los recubrimientos de (Al, Ti,Cr)N-Cu medidas por
EDS (at.%) para MS.

Acero 4340 MS Concentracion Atomica
Muestras Ti error Cr error Al error N error | Cu | Error
at. % + at. % + at. % + at. % + at. % +
0 at. % Cu 11,77} 0,1 |11,28| 0,1 |30,37| 0,14 | 46,68 | 0,25 0 0
0,56 at. % Cu 11,62 | 0,05 | 10,86 | 0,04 | 30,47 | 0,1 |46,49| 0,14 | 0,56 | 0,03
0,75 at. % Cu 115 | 0,09 | 12,6 | 0,05 | 30,1 | 0,23 | 46,05| 0,17 | 0,75 | 0,04
1,09 at. % Cu 12,01| 0,09 | 9,49 | 0,11 | 31,82 | 0,24 | 4559 | 0,42 | 1,09 | 0,02
1,69 at. % Cu 11,11 0,05 | 12,95| 0,1 |29,08| 0,18 | 45,18 | 0,31 | 1,69 | 0,04
WC-Co MS Concentracion Atdmica
Muestras Ti Error | Cr Error Al Error N Error | Cu | Error
at. % * at. % * at. % + at. % + at. % +
0 at. % Cu 11,22 | 0,03 | 11,25 | 0,01 | 29,27 | 0,07 | 48,26 | 0,11 0 0
0,54 at. % Cu 11,67 | 0,02 | 9,78 | 0,02 | 31,06 | 0,06 | 46,95 | 0,08 | 0,54 | 0,01
0,73 at. % Cu 11,47 | 0,02 | 11,42 | 0,02 | 30,06 | 0,07 | 46,32 | 0,09 | 0,73 | 0,01
1,05 at. % Cu 11,99 | 0,05 | 9,213 | 0,04 | 31,48 | 0,08 | 46,34 | 0,16 | 1,05 | 0,03
1,74 at. % Cu 10,79 | 0,07 | 11,25 | 0,05 | 29,21 | 0,13 | 47,01 | 0,25 | 1,74 | 0,03

De acuerdo con la Tabla 3-2, aunque la medida de la concentracién atémica del nitrégeno
no es precisa, se puede decir que el contenido de nitrdgeno no se ve afectado por el
incremento del contenido de cobre y permanece aproximadamente constante en un valor
promedio de 46,00+0,62 at. % para los recubrimientos depositados sobre acero 4340. La
composiciéon quimica sugiere que el flujo de nitrégeno no fue suficiente para producir
recubrimientos completamente estequiométricos. No obstante, la concentracién atdmica
del nitrégeno es cercana al 50 at. %, por lo tanto, los datos se normalizaron con esa
concentracion de nitrégeno, obteniendo una notacion de la siguiente manera: Tiyx.yCrAlyN.
De acuerdo con la concentracion atomica obtenida, los recubrimientos tienen una
estequiometria aproximada de Tio22Cro22Alo.57N, resultados similares a los publicados por
Alhafian et al.[132]
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Tabla 3-2 Concentraciéon atdbmica normalizada, para facil interpretacion, del Al, Ti, Cry N
a partir de los espectros EDS de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N depositados sobre (a)
acero AlSI 4340 y (b) carburo cementado WC-Co.

(a).

Muestras Cu (at. %) Ti (at. %) Cr (at. %) Al (at. %) N (at. %)
A|o|57Tio,22CI’o,21N 0 0,22 0,21 0,57 46,68
AlovngiO,zch’O,le 0,56 0,22 0,21 0,58 46,49
A|o|57Tio,22CI’o,22N 0,75 0,22 0,22 0,57 46,05
AloeoTio23Cro,18N 1,09 0,23 0,18 0,60 45,59
A|o|55Tio,21CI’o,24N 1,69 0,21 0,24 0,55 45,18

(b).

Muestras Cu (at. %) Ti(at. %) Cr (at. %) Al (at. %) N (at. %)
Alos7Tio22Cro22N 0 0,22 0,22 0,57 48,26
AloseTio,22Cro 19N 0,54 0,22 0,19 0,59 46,95
Alos7Tio,22Cro22N 0,73 0,22 0,22 0,57 46,32
AloeoTio23Cro 17N 1,05 0,23 0,17 0,60 46,34
Alos7Tio,21Cro22N 1,74 0,21 0,22 0,57 47,01

3.1.2 Analisis microestructural

La microestructura de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N-Cu depositados mediante la
técnica de magnetrdn sputtering fue investigada usando las técnicas de difraccion de rayos
X (XRD) y microscopia electrénica de transmision (TEM). A continuacién, se muestran los

resultados y su respectivo analisis.

A Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N-Cu con

diferentes contenidos de cobre, depositados mediante la técnica de magnetron sputtering

sobre (a) acero AlISI 4340 y (b) WC-Co, se muestran en la Figura3-3,en un rango 2d
20°a70°bajo una fuente de gal i g20c709n3 ulh a Lroasdipaicd o

sustrato se muestran con la letra S.
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Los difractogramas revelan una estructura tipo B1-NacCl, correspondiente a una fase cubica
centrada en las caras (FCC) c-(Ti,Cr,Al)N para todos los recubrimientos, lo cual coincide
con las observaciones de algunos autores [133i135]. Se presenta una orientacion
preferencial a lo largo del plano (111) y un pico de menor intensidad en el plano simétrico
(222) correspondientes a las cartas cristalograficas PDF- 00-025-1495 del AIN, 04-015-
0334 del CrN, 04-008-4976 del TiN. La orientacion preferencial puede ser producto de que
la formacion y la nucleacién del recubrimiento haya sido impulsada por la minima energia
total del sistema, en este caso, la energia de deformacién. Esto puede ser acentuado por
la presencia de una intercapa metdlica ligante de AlTi, dos elementos que muestran un

crecimiento preferencial en el plano (111).

Por otro lado, termodinamicamente, la estructura FCC es favorecida por la combinacién de
estos elementos debido a la energia de formacion de los nitruros, siendo la més negativa
la del TiN con -336,6 KJ/mol, seguida de la del AIN con -318,6KJ/mol y, finalmente, la del
CrN con -123,1KJ/mol[135]. Con base en esta informacién, se esperaria que se inicie la
formacion o crecimiento de la fase cubica FCC del c-TiN; sin embargo, la nitrificacion del
aluminio ocurre rapidamente a valores de presion alta, por lo tanto, el cristal esta
determinado por la estructura del AIN y se presenta una sustitucién de los atomos de
aluminio con los de titanio y cromo en los puntos reticulares. De hecho, dado que el
aluminio y el cromo presentan un radio atomico menor (0,143 nm y 0,128 nm,
respectivamente) que el del titanio (0,147 nm) se genera una restriccién en el parametro
de red, pasando de 0,422 nm para el estandar de TiN a 0,411nm, cosa que ocurre también,
en menor medida, con la celda unitaria del CrN, ya que esta presenta un parametro de red
de 0,411nm.

Lo anterior explica el desplazamiento de los picos de difraccidbn a angulos mayores con
respecto al del TiN, tal como lo muestran Alves et al.[136], quienes sugieren que estas
fases son isomorfas y completamente miscibles debido a que tienen una distancia
interplanar similar. Esto indica que los atomos de Al pueden sustituir a los de Tiy Cr en la
red de TiN y CrN, y viceversa, respectivamente, formando una solucion solida. Igualmente,
el sistema TiAIN cristaliza en una estructura cubica tipo NaCl para fracciones molares de
AIN menores a x < 0,67, de la misma manera que el sistema CrAIN para fracciones molares

de AIN menores a x < 0,7 [137]. Ademas, teniendo en cuenta que los atomos de titanio,



Andlisis y resultados 73

cromo y aluminio cumplen con las reglas de Hume-Rothery [138], es decir, los radios
atémicos del titanio y el cromo son muy similares al del aluminio (12,8 % y 10,7 % de
diferencia, respectivamente), se puede concluir que se da la formacién de una solucién
solida de AITiCrN.

Se puede observar un desplazamiento en los picos de difraccién a &ngulos mayores para
los recubrimientos depositados sobre acero 4340. Este desplazamiento se debe, ademas
de a la heterogeneidad de la solucién solida sustitucional, a la influencia de esfuerzos
residuales intrinsecos y térmicos. Un esfuerzo residual compresivo tiende a desplazar los
picos de difraccion a &ngulos mayores. Cabe notar que la intensidad del pico de difraccion
del plano (111) para los contenidos de cobre de 0,6 y 1,1 at. % disminuye en comparacién
con los demas contenidos de cobre, como se muestra en la seccién ampliada de la Figura
3-3 (a). Este fendmeno se presentd debido a la localizacién de seis y tres cubos de cobre,
respectivamente, sobre el blanco de cromo, la cual generé una variacién en la composicién
del recubrimiento y contribuy6 a la heterogeneidad de la solucion sélida, disminuyendo los
enlaces del Ti-Al y Ti-Cr. En consecuencia, la cristalinidad del recubrimiento disminuy®.
[139].

Por otro lado, la Figura 3-3 (b) muestra un desplazamiento de los picos de difraccion a
angulos mayores a medida que se disminuye el contenido de cobre. Esto se debe a que
los iones que afectan la superficie de la pelicula tienen una mayor energia, lo cual resulta
en una mayor movilidad de los ad-atomos. Esto promueve la migracion de las particulas a

los limites de grano, lo que podria causar engrosamiento del cristal[139].
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Figura 3-3: Patron de difraccion de rayos X de los recubrimientos de (Al, Ti,Cr)N con
diferentes contenidos de cobre depositados sobre (a) acero AlSI 4340y (b) WC-Co
mediante la técnica de magnetron sputtering.
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Figura 3-3: (continuacion)
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Finalmente, en ninguno de los recubrimientos se evidencia la presencia de un pico
correspondiente al cobre, lo que sugiere una muy baja cristalinidad debida al bajo
porcentaje atébmico de cobre presente en el recubrimiento, como evidenciaron los
resultados de EDS en la seccion 3.1.1. Ademas, al ser inmiscible en la red cristalina debido
a su alta energia de formacion, se puede concluir que el cobre se localiza en los limites de

grano.

Los difractogramas permitieron calcular el valor del pardmetro de red asociado al pico con
mayor intensidad perteneciente al plano (111) mediante la ecuacién (2-3). La Figura 3-4
muestra el parametro de la celda unitaria de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N con
diferentes contenidos de cobre depositados sobre acero 4340, WC-Co Y silicio. Se puede
observar que el parametro de red se mantiene constante tanto para el sustrato de acero
4340 como para el carburo de tungsteno, con un valor que oscila entre 4,1120 A + 0,002 y
4,11524 A 0,001, y entre 4,1017 A + 0,004 y 4,1094 A + 0,003, respectivamente. A pesar

de que estos valores difieren de los publicados por K. Yamamoto et al., son coincidentes
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con los calculados a partir de la ley de Vegard utilizando los parametros de red de CrN y
TiN y la fase cubica del AIN [140]. Se considera que el cambio en el pardmetro de red se
debe a la alta concentracion de &tomos de aluminio, que presentan un radio iGnico menor
gue el de los otros elementos. En los recubrimientos depositados sobre silicio, se puede
observar que el pardmetro de red disminuye con la adicion de hasta 1.1 at. % de cobre.
Se entiende entonces que hubo una reduccién de la celda unitaria causada por una mayor
presencia de &tomos de aluminio o por una disminucion de &tomos de titanio y cromo en
la celda unitaria. Ademas, se sabe que los recubrimientos sintetizados por la técnica de
PVD presentan esfuerzos residuales, en su mayoria compresivos, dependiendo de las

condiciones de depdsito, que refuerzan este efecto.

Figura 3-4: Parametro de red del recubrimiento de AITICrN con diferentes contenidos de

cobre producidos por la técnica MS y depositados sobre sustratos de WC-Co, acero 4340

y silicio.
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El tamafio de cristalito y las microdeformaciones se calcularon a partir de la ecuacion de
Debye Scherrer y el metodo de Williamson-Hall, ecuacion (2-8) y (2-9) ya que los
recubrimientos en ambos sustratos presentaron una orientacion preferencial en el plano
(111). La Figura 3-5 muestra el tamafio de cristalito y las microdeformaciones en funcion
del contenido de cobre para los sustratros de (a) acero 4340, (b) WC-Co vy (c) silicio. Se
evidencia que el tamafio de cristalito varia, con un valor que oscila entre 35 nm y 42nm
para los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N depositados sobre acero 4340. El incremento en el

tamario del cristalito observado en los recubrimientos con contenidos de cobre de 0,8y 1,7
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at.% puede atribuirse a una mayor movilidad superficial de los adatomos durante el
proceso de crecimiento, lo cual favorece la coalescencia y el desarrollo de cristalitos mas
grandes. Esta mayor movilidad puede reducir las microdeformaciones asociadas a
defectos, dislocaciones y esfuerzos residuales; por lo tanto, para los contenidos de cobre
de 0,8 y 1,7 at. %, el valor del tamafio de cristalito aumento (Ver Figura 3-5 (a)). Aunque
no se observa una relacién lineal directa entre el contenido de cobre y el tamafio del
cristalito, es notable que en concentraciones intermedias, como 0,6 at.% y 1,1 at.% de Cu,
se observa una disminucion tanto en el tamafio del cristalito como en las
microdeformaciones. Esto sugiere que, a estas concentraciones, la energia de movilidad
permite una configuracion mas homogénea en la que la segregaciéon de Cu es suficiente
para estabilizar los limites de grano sin inducir tensiones significativas, lo que lleva a una
estructura con menos defectos y una reduccion en el tamafio de los cristalitos. Asi mismo,
se ha reportado que un incremento en el contenido de aluminio causa una disminucion en
el tamafo de cristalito y un incremento en la densidad de los recubrimientos, lo que podria

estar influenciando los resultados observados [141].

Por otro lado, el tamafio de cristalito para los recubrimientos depositados sobre WC-Co,
Figura 3-5 (b), varia entre 48nm y 52nm. Este incremento puede atribuirse al aumento en
el contenido de cobre, el cual, al segregarse en los limites de grano, puede modificar la
movilidad superficial de los adatomos durante el crecimiento, favoreciendo un aumento del
tamarnio de cristalito con menor densidad de defectos. Aunque se observan altos esfuerzos
residuales en los recubrimientos, estos suelen asociarse al refinamiento microestructural y
al incremento de defectos, por lo que es poco probable que contribuyan al aumento del
tamafio de cristalito. Esto corresponde con el corrimiento de los picos de difraccién hacia
angulos mayores a medida que se disminuye el contenido de cobre. Este desplazamiento
se atribuye a cambios en la composicion del recubrimiento y a un alto esfuerzo residual.
Como se ha mencionado anteriormente, los esfuerzos residuales compresivos tienden a
desplazar los picos de difraccion hacia &ngulos mayores, por lo que los recubrimientos sin
contenido de cobre presentan los esfuerzos residuales compresivos mas altos. De esta
manera, a medida que los esfuerzos residuales compresivos aumentan a causa del
incremento en las microdeformaciones, las particulas migran a los limites de grano y
pueden causar el engrosamiento del cristal, como se puede ver en los contenidos de cobre

mas altos.[139].
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Asimismo, otra posible causa podria ser que los granos mas finos del sustrato generan
mayores puntos de nucleacion y, por lo tanto, los granos del recubrimiento se hagan mas
pequefios, ademas, la difusion del tungsteno hacia el recubrimiento puede prevenir el
crecimiento del grano [142]. Los valores del tamafio de cristalito en este trabajo son
mayores que los reportados por Fox-Rabinovich et al. y otros autores, sin embargo, este
efecto se debe al engrosamiento natural del grano debido a los cambios en la composicién
del recubrimiento y a los defectos ocasionados por una solucién solida heterogénea
[143,144].

Eliminando la contribucién del sustrato, la influencia directa en el contenido de cobre sobre
el tamafio de cristalito puede demostrarse en la Figura 3-5 (c). Al aumentar el contenido
de cobre, disminuye el tamafio de cristalito. Las posibles razones son la penetracién de
iones en la red y el aumento de la generacion de defectos, lo que conduce a un mayor

namero de sitios de nucleacion preferencial, dando lugar a cristalitos mas pequefios[145].

Figura 3-5: Tamafo de cristalito y microdeformacion en funcién del contenido de cobre
para los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N depositados sobre (a) acero 4340, (b) WC-Co y (c)
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Figura 3-5: (Continuacién)
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El corrimiento de los picos de difraccion de su posicion natural evidencia la existencia de
esfuerzos residuales o macrotensiones en la red cristalina por expansion o comprension
termica de la red o por el efecto de acoplamiento entre la red cristalina y el sustrato: un
corrimiento hacia la derecha indica un estrés por tension y hacia la izquierda un estrés por
compresion. La Figura 3-5 muestra los valores de microdeformacion en funciéon del
contenido de cobre para los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N depositados sobre (a) acero
4340, (b) WC-Co y (c) Silicio. Un valor positivo indica una microdeformacién por la
presencia de defectos y tensidén, mientras que un valor negativo indica el ensanchamiento
de una pequefia microdeformacion interna, por lo que el resultado sugiere una

microdeformacién por compresion en la red crsitalina.

Lo anterior se puede comprobar en el corrimiento de los picos a angulos mayores con
respecto a la carta cristalografica estandar para los nitruros de AIN, TiN, y CrN. Un valor
mayor de microdeformacién implica un valor mayor de FWHM vy, por lo tanto, un tamafio
de cristalito menor, como se puede ver en la Figura 3-5. Por el contrario, un valor menor
de microdeformacion implica un valor menor de FWHM y, en consecuencia, un tamafio de
cristalito mayor, como sucede en las muestras con contenidos de cobre de 0, 0,8y 1,7 at.
% depositadas sobre acero 4340 y en las muestras con contenidos de cobre de 1,1y 1,7
at% depositadas sobre WC-Co. En el caso del silicio, se evidecia el efecto del cobre sobre
el tamafio de cristalito y las microdeformaciénes, ya que se reduce la presencia de

esfuerzos residuales al eliminar el efecto del sustrato.

Cabe destacar que dentro del corrimiento general de los picos hacia &ngulos mayores, se
puede evidenciar el efecto del cobre en la microdeformacién, ya que a medida que
aumenta el cobre, disminuyen los valores de microdeformacion en los recubrimientros
depositados sobre WC-Co, lo que lleva a que el pico (111) con mayor cantidad de cobre
(1,74 at.%) se desplace a angulos menores con respecto al de 0 at. % de cobre (ver Figura
3-3 (b)). Se puede concluir que el cobre genera una disminuicién en la formacion de los
nitruros, posiblemente, en el nitruro de cromo, como se puede observar en la disminucion
del nitrogeno en la resultados de EDS. Esto lleva a tener una mayor formacion y fusion de
granos de c-AIN dentro de la estructura cristalina con el menor grado de energia posible,
por lo tanto, hay un incremento en el tamafio de grano que reduce las fronteras de grano
y provoca una menor microdeformacion. Un efecto similar se produce en los recubrimientos
de (Al TiCr)N depositados sobre acero 4340.
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A Microscopia Electronica de Transmision de alta resolucién (HRTEM)

Con el fin de confirmar la presencia de nanogranos de AITIiCrN y la presencia de cobre en
los limites de grano, se caracterizo la muestra que presentaba un contenido de cobre de

1,74 at. % depositada sobre el sustrato de carburo de tungsteno (WC-Co).

La Figura 3-6 muestra la micrografia HRTEM con su respectiva transformada rapida de
Fourier (FFT) y la transformada inversa rapida de Fourier (IFFT) para el recubrimiento de
(AL Ti,Cr)N con 1,74 % at. de cobre. A partir del andlisis de la micrografia, la transformada
rapida permite identificar en la zona marcada por el recuadro rojo la presencia de la
orientacion preferencial del crecimiento del grano en el plano (111) con un valor de espacio
interplanar d 111y correspondiente a un valor de 0,240 nm, el cual se mantuvo casi constante
en toda la micrografia. La distancia interplanar obtenida se aproxima al valor del espacio
interplanar d (111) de la red cristalina FCC para los patrones estandar de TiN (0,2449), CrN
(0,2394), AIN (0,2379), CrAIN (0,2387) y TiAIN (0,2394), por lo que se puede concluir la
presencia de solucion soélida de (Al,Ti,Cr) N. El valor del espacio interplanar coincide con
el obtenido mediante difraccion de rayos X.

Figura 3-6: (a) Micrografia HRTEM de Seccion transversal del recubrimiento (Al, Ti,Cr)N-

1,75 at. % Cu. (b) transformada rapida de Fourier (FFT) y (c) transformada rapida inversa
de Fourier (IFFT).

La micrografia de alta resolucion revela granos columnares alargados en la direccion de
crecimiento del recubrimiento. La caracteristica de la estructura cubica FCC se verifica

mediante los patrones de difraccion de electrones del area seleccionada (SAED), como se
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muestra en la Figura 3-7(b), los cuales concuerdan con los resultados mostrados por
difraccion de rayos X.

Figura 3-7: (a) Micrografia de alta resolucion HRTEM y su correspondiente (b) difraccion
de electrones del area seleccionada (SAED).

La Figura 3-8 (a) evidencia, a partir de la micrografia STEM-HAADF, una estructura
columnar de los recubrimientos producidos, caracterizada por columnas delgadas con
algunos espacios entre las columnas. Ademas, se realizé una investigacion adicional de la
estructura columnar del grano individual mediante STEM-HAADF para determinar la
distribucion de los elementos en el recubrimiento a través de un mapeo composicional
EDX, por colores, como se muestra en la Figura 3-8. (b). Se puede observar una region
rica en aluminio, titanio y cromo, ademas se confirma la presencia de pequefias particulas

de cobre localizadas en los limites de grano.

La Figura 3-8 (c) muestra la ampliacién de la zona intercolumnar, la cual evidencia la
formacion del cobre metalico ubicado en los bordes de las columnas, sobre los limites de
grano, confirmando la hipotesis de la inmiscibilidad del cobre en la red cristalina tipo NaCl.
Sin embargo, el contenido de cobre fue insuficiente para restringir el crecimiento del
cristalito y, por tanto, no se pudo obtener completamente un nanocompésito, que se
caracteriza por la ampliacion de los limites de grano a causa de la adicion de un elemento
inmiscible, en este caso el cobre, y da respuesta a por qué el tamafio del cristalito no

alcanzo6 valores cercanos a los 10nm.
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Figura 3-8: Micrografia Nano STEM-HAADF en modo campo oscuro anular de gran
angulo y EDX con mapas codificados por colores, (a) Estructura columnar (b) grano
individual columnar y (c¢) ampliacién zona intercolumnar.
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Figura 3-8: (Continuacion)

Q

El analisis microestructural demuestra que los recubrimientos exhiben una morfologia
densa y columnar con defectos localizados y espaciamiento intercolumnar tipicos del
crecimiento preferencial, lo cual da lugar a una morfologia piramidal. Se mantiene la
orientacion de crecimiento preferencial en el plano (111), correspondiente a una solucién
solida con estructura cubica tipo B1-NaCl. Adicionalmente, se observa la segregacion de
cobre en la microestructura sin evidencia de formacién de fases secundarias cristalinas.
Las tensiones residuales de compresién detectadas en la matriz cristalina podrian
contribuir significativamente a la mejora de las propiedades mecéanicas y del

comportamiento triboldgico de los recubrimientos de TiCrAIN-Cu.
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3.1.3 Analisis morfoldgico

La morfologia de los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N-Cu se observé mediante microscopia
electrénica de barrido (FE-SEM) y microscopia de fuerza atdmica (AFM).

A Microscopia electronica de barrido (FE-SEM)

La Figura 3-9 (a) muestra la seccién transversal del recubrimiento de (Al, Ti,Cr)N con 1,74
at. % Cu depositado sobre silicio. La etapa inicial de crecimiento de la intercapa metélica
de AITi no es evidente. Se observa el crecimiento microcolumnar del recubrimiento de
(AL Ti,Cr)N desde la etapa inicial de formacion con un ligero ensanchamiento de las
columnas a medida que aumenta su espesor. Ademas, no se observan espacios en la
interfaz entre el sustrato y el recubrimiento, por lo que se puede concluir que existe una

buena unién ambos.

De la morfologia de la superficie se evidencia que el tamafio de grano de cada
recubrimiento esté distribuido uniformemente por toda la superficie, con los granos muy
juntos y algunos defectos de macroparticulas, debidos posiblemente al efecto del re-
sputtering. La morfologia superficial se muestra en la Figura 3-9 con una magnificacion de
(b) 114kx y (c) 19kx. Esta evidencia un crecimiento columnar con puntas piramidales y con
algunos poros o espacios. La morfologia piramidal o textura superficial facetada se puede
atribuir al pronunciado crecimiento preferencial en el plano (111), tal y como atribuyen
algunos autores [146,147], y como se observa en los difractogramas de rayos X. El espesor
de capa de los recubrimientos de (Al, TiCr)N-Cu sobre sustrato de acero 4340 y WC-Co se
determiné entorno a 2,1um +0,2 y presentaron igual morfologia, por lo que solo se muestra
la seccién transversal para el recubrimiento de (Al,Ti,Cr)N con 1,74 at. % Cu depositado

sobre silicio Figura 3-9 (a).
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Figura 3-9: Morfologia del recubrimiento de (Al, Ti,Cr)N con 1,74 at. % Cu depositado sobre
WC-Co. (a) seccion transversal, (b) y (c) imagen de vista superior.
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A Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La micrografia superficial por AFM tipica de los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N-Cu se
muestra en la Figura 3-10. De acuerdo con los parametros de rugosidad, el recubrimiento,
en general, muestra una superficie regular y homogénea sobre ambos sustratos (WC-Co
y acero 4340), con alguna presencia de vacios o remocion de picos y arafiazos, lo cual

concuerda con los resultados mostrados en las micrografias SEM.

El andlisis de rugosidad ofrece informacion sobre los parametros de rugosidad media
aritmética (Ra), Rugosidad media cuadratica (rms), y los valores de oblicuidad, o parametro
de Skewness (Rsk), y el coeficiente de Curtosis (Rku), los cuales se muestran en la Tabla
3-3. Se puede observar que los valores de rugosidad media aritmética (Ra), asi como los
valores de rugosidad media cuadratica (RMS), disminuyen a medida que aumenta el
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contenido de cobre para los recubrimientos depositados tanto en acero 4340 como en WC-
Co. Este fendmeno se aprecia con mayor claridad en los recubrimientos depositados sobre
carburo de tungsteno y se atribuye al cierre de porosidades y a la redistribucion de los
adatamos, que permiten un crecimiento mas uniforme del recubrimiento debido al

incremento en el contenido de cobre [148].

Para todos los contenidos de cobre, el recubrimiento de (Al Ti,Cr)N mostré un parametro
de Skewness con un valor negativo. Generalmente, el parametro Rsk evidencia la simetria
del perfil del pico, siendo sensible a valles profundos ocasionales o picos altos. Por lo tanto,
un valor negativo es indicativo de arafiazos o remocién de picos en la superficie del
recubrimiento. Del mismo modo, el coeficiente de Curtosis (Rku) describe el perfil del pico.
En todos los recubrimientos depositados sobre acero AISI 4340 y sobre carburo de
tungsteno WC-Co, con diferentes contenidos de cobre, el valor Ry, fue mayor de 3. Un
valor de Rku > 3 describe una distribucion leptocurtica, es decir, la superficie del

recubrimiento presenta muchos picos altos y valles bajos [149].
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Figura 3-10: Micrografia AFM de los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N con (a) 0 at. % Cu, (b)
0,54 at. % Cu, (c) 0,73 at. % Cu, (d) 1,05 at. % Cu, (e) 1,74 at. % Cu, depositados sobre
WC-Co.
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Tabla 3-3 Pardmetros de rugosidad de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N-Cu depositados
mediante magnetrén co-sputtering.

Rugosidad Rugosidad

Muestras _meQig Error medlia_l Error Skewness | kurtosis

WC-Co MS aritmetica Ra cuadratica RMS

(Ra) (RMS)
(agijc)% nm £ nm nm +nm (Sk) (Sku)
0 0,4550 0,025 0,5840 0,032 -0,8896 4,1098
0,54 0,3187 0,025 0,4174 0,038 -0,7146 4,1791
0,73 0,2631 0,025 0,3444 0,035 -0,8339 4,7663
1,05 0,2527 0,023 0,3291 0,019 -0,4866 4,5085
1,74 0,2461 0,021 0,3132 0,022 -0,4297 3,6209
Rugosidad Rugosidad

Muestras _mec!ig Error med’ig Error Skewness | kurtosis

4340 MS aritmetica Ra cuadrética RMS

(Ra) (RMS)
(Egh;/o nm £ nm nm +nm (S) (Sku)

0 0,5531 0,014 0,7179 0,024 -0,7116 3,8276
0,56 0,5419 0,027 0,7003 0,039 -0,8426 3,8540
0,75 0,5317 0,034 0,6821 0,036 -0,7459 4,0426
1,09 0,5352 0,038 0,6933 0,036 -0,6886 3,6787
1,68 0,5410 0,036 0,6952 0,038 -0,6193 4,0876

La Figura 3-11 muestra el parametro de rugosidad media aritmética (Ra) y el parametro
de rugosidad media cuadratica (RMS) para el recubrimiento de (Al,Ti,Cr)N con diferentes
contenidos de cobre depositado sobre sustrato de WC-Co. Se puede observar la
disminucion de la rugosidad a medida que se aumenta el contenido de cobre, esto se debe
posiblemente al ingreso del cobre en los limites de grano que disminuye los vacios
causados por el crecimiento del recubrimiento con morfologia piramidal, lo cual da una
superficie mas suave y homogénea que se traduce en un valor menor de rugosidad. Cabe
sefalar que el valor de rugosidad con contenidos de cobre superiores a 0,73 at % Cu tiende
a ser constante. Se entiende entonces que, a este contenido de cobre, se detuvo el
proceso de llenado de vacios en la morfologiay comenzé un proceso de refinamiento del

grano. Esta restriccion en el crecimiento del cristal permite mejorar las propiedades
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mecéanicas del recubrimiento, sin embargo, la cantidad de cobre lograda en esta

investigacion no fue suficiente.

Figura 3-11: Pardmetro de rugosidad (RMS) en funcién del contenido de cobre de las
muestras de (Al Ti,Cr)N, depositadas mediante magnetron sputtering sobre WC-Co.
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3.1.4 Propiedades mecanicas

A Dureza

La dureza y el modulo de Young de los recubrimientos producidos fueron obtenidos a
través de la técnica de nanoindentacion. Para evitar la influencia del sustrato, la medida
de la nanodureza se realizé teniendo en cuenta una carga que no superase el 10% en
profundidad del valor del espesor del recubrimiento; ademas se realizaron 50 mediciones
y se seleccioné el promedio de las indentaciones como valor final, descartando los valores

atipicos. Los valores de nanodureza y modulo elastico se muestran en la Figura 3-12.

En los recubrimientos depositados sobre WC-Co, se produce un ligero aumento de la
dureza con un mayor contenido de cobre. Esto se debe al endurecimiento por deformacién

a causa de la solucién solida producida por la sustitucion de los atomos que deforman la
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red cristalina, generando esfuerzos residuales en el recubrimiento y aumentando su
resistencia mecéanica. Algunos autores han encontrado que el esfuerzo residual a
compresion en los recubrimientos puede generar un aumento en la dureza porque detiene
la formacion y propagacion de microgrietas[150]. Igualmente, la adicion de impurezas
como el cobre genera deformaciones e imperfecciones en la red cristalina al ser inmiscible
y localizarse en los limites de grano, contribuyendo al incremento del estrés residual. Sin
embargo, los valores de dureza obtenidos difieren de algunos reportados por autores para
recubrimientos nanocompositos similares, aunque estos valores fueron obtenidos bajo
ciertas condiciones de depdésito diferentes como, por ejemplo, el uso de voltaje bias, que
no esta acondicionado en el equipo utilizado en esta investigacion [141]. Se sabe que la
dureza depende de varios factores, como la densidad de la pelicula, los defectos en la red,
la distribucion y tamafio de cristalito, la composicion de la fase, la orientacién preferencial
y la estructura cristalina [141,151]. En el presente trabajo, esta diferencia en la nanodureza
estd asociada con la morfologia del recubrimiento, los defectos de red y el mecanismo de
endurecimiento por solucion solida concerniente a la relacién atémica entre el aluminio y

el titanio, como lo explican Chunlin He et al. [152].

Los valores de modulo elastico de los recubrimientos depositados sobre WC-Co tienden a
aumentar al incrementar el contenido de cobre; el valor mas bajo del médulo de Young fue
de 332.88 = 19.58 Gpa para 0 at. % de cobre. Esto converge con los resultados reportados
en la literatura, donde el modulo elastico presenta un comportamiento similar a la dureza.
Lo anterior sugiere que los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N-Cu pueden exhibir una mayor

resistencia al agrietamiento.
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Figura 3-12: Nanodureza y modulo elastico de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N en
funcién del contenido de cobre, depositados sobre (a) acero 4340y (b) WC-Co.
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Los coeficientes H/E y H3/E?, se consideran buenos indicadores de la resistencia del
recubrimiento al agrietamiento y al desgaste. La relacion H/E se conoce como deformacién
elastica hasta la falla y la relaciéon H3E? es conocida como la resistencia a la deformacion
plastica de los materiales.

La Figura 3-13 muestra la relacién H/E y H%/E? de los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N en
funcién del contenido de cobre. Se observa que los valores de la relacion H/E para los
recubrimientos depositados sobre acero AlSI 4340 se mantienen cercanos a 0,04. Este
valor sugiere que la estructura de crecimiento del recubrimiento no fue densa, tal como se
evidencié en los analisis de morfologia, pues presenta una estructura piramidal. Esto
quiere decir que aumenta la probabilidad de formacion de grietas y la delaminacién del
recubrimiento al estar sometido a altos esfuerzos de tension [153,154]. Por otro lado, el
recubrimiento con un contenido de cobre de 0,75 at. % mostré el mayor valor de H/E,
4,1x102, lo que significa que tiene mas capacidad para soportar cargas aplicadas y un
mejor desempefio y durabilidad [155]. Sin embargo, el valor de la relacién H¥/E? disminuyd,
lo que afecto su resistencia a la deformacion plastica. En general, los recubrimientos con
una alta relaciéon H3E? tienen una mayor resistencia a la erosion. Sin embargo, es
importante tener en cuenta que la relacién H3¥E?2 no es el Unico factor que influye en la
resistencia al desgaste, pues existen otros factores, como la microestructura y las

condiciones de contacto.
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En los recubrimientos depositados sobre WC-Co se puede apreciar mejor la influencia del
cobre en la relacion H/E y H3/E2. Estos valores siguen el mismo comportamiento que la
dureza. El recubrimiento con el mayor contenido de cobre (1,74 at. % Cu) presentd el valor
mas alto tanto para H/E como para H%E?, es decir que demostré un mejor desempeiio al
desgaste en condiciones de contacto severas. Asimismo, se puede observar que, para
contenidos superiores a 0,73 at. % Cu, las relaciones H/E y H3E? tienden a aumentar,
sugiriendo una mejora en la capacidad de los recubrimientos para resistir al dafio por
contacto severo, aumentando la probabilidad de resistir a la formacion inicial de grietas,

soportar mayores cargas aplicadas y evitar la deformacion.

Un analisis detallado muestra que, a medida que el contenido de cobre aumentd de 0 a
0,73 at. %, ambas relaciones disminuyeron, con H/E disminuyendo de 3,50 x 103 a 3,06
x 1003, y H3/E2 de 1,42 x 1068 GPa a 0,98 x 1013 GPa. Esta tendencia indica una capacidad
reducida de los recubrimientos para acomodar elasticamente las tensiones mecanicas y
resistir la deformacion plastica localizada, posiblemente debido a la segregacion, en etapa
temprana, de cobre en los limites de grano que puede interferir con la integridad de la
matriz del nitruro. Sin embargo, a 1.74 at.% Cu, ambos parametros aumentaron
significativamente, alcanzando 3.87 x 108 y 2.00 x 108 GPa, respectivamente. Este
aumento se atribuye a una distribucion mas uniforme del Cu en los limites de grano,
combinado con el crecimiento columnar y una morfologia piramidal lo que favorece un
mejor balance entre dureza y elasticidad, incrementando la tolerancia al dafio, una mayor

disipacion de tensiones y retrasando el inicio de grietas.
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Figura 3-13: Relacion de H/E y H¥E? de los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N en funcién del
contenido de cobre depositados sobre los sustratos de (a) Acero AlISI 4340 y (b) WC-Co

mediante la técnica de magnetron sputtering.
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La Tabla 3-4 resume los parametros mecanicos de los recubrimientos depositados sobre
(a) acero AISI 4340 y (b) WC-Co. En los recubrimientos depositados sobre acero no se
puede evidenciar el efecto del cobre en la dureza, lo que podria deberse a que el contenido
de cobre es muy bajo. Sin embargo, el recubrimiento con un contenido de cobre de 0,75
at. % presentd el valor mas bajo del mddulo de Young, lo que sugiere un mejor

comportamiento frente a la deformacidn plastica, ya que es mas ductil y flexible.

Tabla 3-4 Pardmetros mecéanicos de los recubrimientos depositados sobre (a) Acero AlSI
4340y (b) WC-Co mediante la tecnica de magnetrén sputtering.

(@) AISI 4340 MS

Ho/E?

Cobre| Dureza, H| Error| Modulo Young, g Error H/E2 X102
at.%| (Gpa) [ (Gpa) [ X10 (Gpa)

0 12,14 0,4 296,92 11,6| 4,09 2,03

0,56 11,02 0,4 288,57 13,5| 3,82 1,61
0,75 11,03 0,3 269,08 13,7| 4,10 1,85

1,09 12,04 0,4 296,62 12,2 4,06 1,98

1,68 11,82 0,2 291,85 12,6| 4,05 1,94

(b)
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WGCo MS

Ho/E?

Cobre| Dureza, H| Error| Modulo Young, E Error H/E2 X102
at. % | (Gpa) [ (Gpa) [ X10 (Gpa)
0 11,64 0,6 332,88 11,6| 3,50 1,42
0,54 11,17 0,4 345,46 13,5| 3,23 1,17
0,73 10,41 0,5 340,06 13,7 | 3,06 0,98
1,05 11,18 0,6 340,12 12,2| 3,29 1,21
1,74 13,37 0,2 345,37 12,6 | 3,87 2,00

3.1.5 Propiedades triboldgicas

A Desgaste

El comportamiento al desgaste de los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N-Cu con diferentes
contenidos de cobre y depositados mediante la técnica de magnetrén sputtering sobre
acero AlSI 4340 y carburo de tungsteno (WC-Co) fue obtenido mediante la técnica de pin-
on-disc a temperatura ambiente. Se determiné el coeficiente de friccibn para los
recubrimientos de (Al, Ti, Cr)N-Cu en un ambiente hiumedo (aire) y en aceite formulado

5W-30 vy la tasa de desgaste.

La Figura 3-14 (a) muestra el coeficiente de fricciobn en ambiente himedo (aire) para el
recubrimiento de (Al,Ti,Cr)N con distintos contenidos de cobre y depositado sobre sustrato
de acero AISI 4340. Puede observarse gue el recubrimiento de (Al,Ti,Cr)N con 1.68 at. %
de cobre depositado sobre el acero AlSI 4340 obtuvo el coeficiente de friccibn mas bajo.
Por otro lado, el sustrato obtuvo un valor de CoF cercano a 0,4, un poco por debajo del
valor mas bajo obtenido para los recubrimientos, esto se debe al endurecimiento del
sustrato mediante el tratamiento térmico de temple asociado al cromo, niquel- molibdeno,
gue hace que el acero tenga una buena relacion entre dureza superficial y tenacidad con

poca deformacion, resultando en un valor menor de coeficiente de friccion.

La Figura 3-14(b) muestra el coeficiente de friccion en aire para el recubrimiento de
(AL Ti,Cr)N con distintos contenidos de cobre y depositado sobre sustrato de carburo de
tungsteno (WC-Co). Se evidencia que el recubrimiento con menor CoF (0,52) fue el de
contenido de 0,73 at. % de cobre; sin embargo, el valor de CoF para el recubrimiento con

contenido de cobre de 1,74 at. % esta muy cercano a este Ultimo con un valor de 0,53. El
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valor de CoF del sustrato cercano a 0,25 esté asociado a particulas de carburo y cobalto
que, al desprenderse debido a la carga, logran un efecto de lubricante sélido.

Figura 3-14 Coeficiente de friccibn en aire de los recubrimientos de (Al Ti,Cr)N con
diferentes cantidades de cobre depositados mediante magnetrén sputtering sobre

sustratos de (a) acero AISI 4340 (b) Carburo de tungsteno WC-Co bajo una carga de 2N.
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En la Figura 3-15 (a) se puede observar que el recubrimiento de (Al,Ti,Cr)N con 0,56 at.
% de cobre depositado sobre el acero AlISI 4340 obtuvo el menor coeficiente de friccion
con un valor de 0,087. Asi mismo, el recubrimiento con 0,75 at. % obtuvo un valor de 0,089,
muy cercano al recubrimiento con menor coeficiente de friccion. Los recubrimientos con
contenidos de cobre superiores a 1 at. % aumentaron su coeficiente de friccién, debido a
la acumulacion de productos de desgaste por lo que se puede concluir que existe un valor
critico de adicién de cobre, en este caso 1 at %, con el que valores inferiores reducen el
CoF y valores superiores lo aumentan. El sustrato de acero AISI 4340 mostr6 un
coeficiente de friccion de 0,1, disminuyendo en 3 6rdenes de magnitud con respecto al

valor obtenido en ambiente en seco.

En cuanto a los recubrimientos depositados sobre el sustrato de WC-Co, el coeficiente de
friccion méas bajo se obtuvo con un contenido de cobre de 0,73 at. % y fue de 0,079, como
se puede observar en la Figura 3-15 (b). A mayores contenidos de cobre, el coeficiente de
friccibn aumenta ligeramente. El sustrato presenta un coeficiente de friccion menor

respecto a los recubrimientos, con un valor de 0,076; esto se debe posiblemente a la



Andlisis y resultados 97

formacion de 6xidos de tungsteno y a la presencia de particulas de cobalto que actian
como lubricante solido.

Ademas, en la Figura 3-15 (a) y (b) se puede observar que el coeficiente de friccion
disminuy6 para contenidos de cobre entre 0,73-0,75 at. %, posiblemente debido a las
propiedades de lubricacion solida generadas por las particulas de cobre[156]. Por otro
lado, el aceite formulado 5W-30 tiene un efecto significativo en la disminucién del
coeficiente de friccion, siendo este aproximadamente 6 veces menor respecto al CoF en
el ambiente hiumedo. Esto se debe a que el aceite funciona como lubricante, lo que permite
la disminucion en la friccién entre las dos piezas. Ademas, se puede observar un efecto
similar de disminucién del CoF asociado a las propiedades de lubricacion solida del cobre

en 0,56 at. % sobre el sustrato de acero 4340y 0.73 at. % sobre el sustrato WC-Co.
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Figura 3-15 Coeficiente de friccion en aceite de los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N con
diferentes cantidades de cobre depositados mediante magnetrdn sputtering sobre
sustrato de (a) acero AlSI 4340 (b) Carburo de tungsteno WC-Co bajo una carga de 2N.
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En la Figura 3-16 (a) se puede observar que las tasas de desgaste correspondientes a los
recubrimientos de (Al Ti,Cr) N tuvieron aproximadamente el mismo valor; es decir, no se
evidencia un efecto significativo con el aumento del cobre en el recubrimiento. Sin
embargo, los valores de la tasa de desgaste disminuyeron aproximadamente en un orden
de magnitud con respecto al sustrato. Esto se atribuye principalmente a la dureza del
recubrimiento, asi como a la formacion de 6xidos, que crean una capa triboldgica o tribo-
film que contribuye a disminuir el coeficiente de friccion y la tasa de desgaste. Por otro
lado, en la Figura 3-16 (b) se evidencia una disminucion en la tasa de desgaste para los
valores de contenido de cobre entre 0,54 at. % y 1.74 at. %. Esta disminucion esta asociada
principalmente a la localizacion de particulas de cobre en los limites de grano que pueden

contribuir como un lubricante sélido[157].
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Figura 3-16 Tasa de desgaste en (a) y (b) aire (c) y (d) aceite de los recubrimientos de
(Al Ti,Cr)N-Cu depositados mediante magnetrén sputtering sobre sustratos de (a) y (c)
acero AlSI 4340 (b) y (d) WC-Co.
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En la Tabla 3-5 se resumen los parametros tribolégicos de los recubrimientos de
(AL Ti,Cr)N-Cu y de los sustratos de acero AISI 4340 y WC-Co depositados mediante
magnetron sputtering. Los valores se obtuvieron de las gréficas discutidas en las secciones
anteriores. En relacion con la tasa de desgaste en aire, es posible determinar una
tendencia a disminuir para contenidos de cobre hasta 0,75 at. % en el acero y 1,05 at. %
en el WC-Co. A partir de este valor la tasa de desgaste comienza a aumentar levemente.
El incremento en la tasa de desgaste se debe a la acumulacion de productos de desgaste
entre el par de friccion y la muestra.
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Tabla 3-5 Parametros tribolégicos de los recubrimientos de (Al,Ti,Cr)N-Cu sobre sustrato
de acero AIS 4340 y WC-Co depositados mediante MS.

MS
Tasa de Tasa de
Muestra .| Error| COF | Error| desgaste desgaste
at. % Cu COF Airg [ Aceite | [ Aire Errof Aceite Error]
mm3/N.mm mm3/N.mm
fglil) 0,458 |0,008| 0,104 [0,003| 3,33E07 |2,94E08| 1,09E07 | 1,55E08
0 0,559 |0,009| 0,090 (0,001 2,35E07 |1,29E08| 7,32E08 | 5,23E09

0,56 0,534 0,010/ 0,087 |0,002| 2,17E07 |3,35E08| 7,30E08 | 7,71E09
0,75 0,548 |0,009| 0,090 (0,002| 2,19E07 |2,06E08( 7,09E08 | 3,94E09
1,09 0,545 |0,009| 0,106 [(0,002| 2,58E07 |1,33E08( 2,33E07 | 1,59E08
1,69 0,494 |0,009| 0,103 |(0,001| 2,68E07 |3,93E08( 2,04E07 | 1,27E08
WGCo | 0,230 |0,007| 0,077 0,002 1,18E07 |3,16E08( 4,77E08 | 7,46E09

0 0,512 |0,004| 0,095 |0,002| 4,33E07 |2,42E08| 6,35E08 | 3,64E09
0,54 0,503 |0,009| 0,104 (0,002| 1,91E07 |1,37E08( 7,81E08 | 8,07E09
0,73 0,467 |0,008( 0,094 (0,002| 2,07E07 |1,15E08( 6,86E08 | 4,02E09
1,05 0,536 |0,009| 0,107 [0,002| 1,99E07 |2,01E08| 7,85E08 | 9,34E09
1,74 0,484 0,006/ 0,100 [0,002| 2,17E07 |2,17E08| 6,21E08 | 2,60E09

En la Figura 3-17 se muestra la micrografia SEM después del ensayo pin-on-disc para el
recubrimiento con 1,69 at. % Cu depositado sobre acero AISI 4340. Se observa la
deformacién plastica y delaminacion del recubrimiento, que finalmente fue adherido
nuevamente a la superficie. Este fendmeno se explica mediante el mecanismo de desgate
adhesivo. Asi mismo, las particulas de recubrimiento o debris generados por el ensayo de
pin-on-disc generan zonas de abrasion caracterizadas por rayones en la superficie, como
se evidencia en la Figura 3-17 (d). Ademas, se puede observar la formacion de
microgrietas causada por la acumulacién de tensiones en la superficie del recubrimiento
debido a la deformacién plastica y a la friccion, también por la presencia de defectos como

poros o inclusiones que presentaron los recubrimientos.



Andlisis y resultados 101

Figura 3-17 Micrografia SEM de la pista de desgaste del ensayo pin-on-disc para el
recubrimiento de 1,69 at. % Cu depositado sobre acero AISI 4340 mediante MS.

EHT = 16.00 kV Signal A= SE2 Date :7 Nov 2021 EHT = 16.00 KV Signal A= SE2 Date :7 Nov 2021
WD= 85mm Mag= 80X Time :19:43:33 wD= 85mm Mag= 431X Time :19:53:15
-~ ===

Signal A= SE2 Date :7 Nov 2021 EHT= 500kV Signal A= SE2 Date :7 Nov 2021
Mag= 628X Time :20:18:19 H WD= 50mm Mag= 6.58KX Time :20:28:09

Signal A= InLens Date :7 Nov 2021
Mag= 37.75KX Time :20:35:29

Enla Figura 3-18 se evidencia la presencia de oxigeno y de hierro en la pista de desgaste,
de lo cual se puede concluir que el recubrimiento presenta delaminacién casi en su
totalidad y, debido a las altas temperaturas durante el ensayo de pin-on-disc, se genera un
desgaste oxidativo.
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Figura 3-18 Mapeo composicional de la pista de desgaste del recubrimiento de (Al, Ti,Cr)N-
1,69 at.% Cu depositado sobre acero AlSI 4340.
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En la Tabla 3-6 se muestran los resultados del analisis EDS de un sector de la huella de
desgaste. Se confirma la presencia de oxigeno y hierro, lo que demuestra la exposicion
del sustrato debido a la delaminacién del recubrimiento y un desgaste oxidativo. Ademas,
se observa la presencia de los elementos que constituyen el recubrimiento.

Tabla 3-6 Composicién quimica de la huella de desgaste del recubrimiento de (Al,Ti,Cr)N-
1,69 at.% Cu depositado sobre acero AlSI 4340 mediante MS.

EDS huella de desgasteTiCrAIN-1,69 at. % Cu MS
Elemento| N O Al Ti Cr Fe Cu

at. % |31,52|14,62|13,58| 4,6 |17,28|15,27|3,12
Error+ | 0,37 | 0,11 | 0,18 |0,03| 0,18 | 0,12 |0,02

En la Figura 3-19 se presenta la imagen obtenida de la pista de desgaste para la muestra

gue contiene 1,69 at. % de cobre. Se evidencia la deformacion causada por el rozamiento
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con el pin y la acumulacién de material en los bordes de la huella, caracteristicas de un
tipo de falla fragil. Estos indicios sugieren que durante el ensayo de desgaste se produjo
la delaminacién del recubrimiento, asi como su fractura, lo que lleva a la generaciéon de
surcos en la huella, producto de un desgaste abrasivo de tres cuerpos. El desgaste
abrasivo se manifiesta cuando los debris o productos de desgaste se deslizan sobre una
superficie mas blanda, generando desgaste tanto por deformacién plastica como por
fractura. Se puede observar la presencia de los elementos de hierro y oxigeno,
representados en azul y magenta respectivamente, lo que sugiere la delaminacion del
recubrimiento y la exposicidén del sustrato al ensayo. Una de las posibles causas podria
ser la baja adherencia, resultado de los altos esfuerzos de tensién que presentan los

recubrimientos depositados por sputtering.

Figura 3-19 Microscopia 6ptica 3D de la zona de desgaste para el recubrimiento de
(AL Ti,Cr)N con 1,69 at.% Cu

En la Figura 3-19 se muestra la superficie del recubrimiento con 1,69 at. % Cu sobre acero
AISI 4340 después de los ensayos de desgaste. Se puede observar la huella de desgaste
formada por la accion del par de fricciébn contra la superficie. La zona roja de la imagen
evidencia la deformacién ocasionada al recubrimiento, asi como la acumulacién de
material en la parte lateral de la huella, lo que indica los mecanismos de desgaste adhesivo
y por arado en algunas areas. La zona azul revela la delaminaciéon completa del
recubrimiento y la exposicion del sustrato, resultado de los altos esfuerzos a los que esta

sometido, lo que provoca una fractura fragil y desprendimiento de particulas. Ademas, se









































































































































































































