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RESUMEN

Se depositaron recubrimientos de CrAl/CrAIN sobre sustratos de silicio [100] y acero AISI-D3 mediante la
técnica de magnetron co-sputtering d.c. reactiva, usando un blanco de 5.0 cm de didmetro compuesto de partes
de Cry Al con 25% y 75% en area respectivamente. Con el fin de estudiar el efecto del contenido de nitrégeno
en la mezcla de gases Ar/N, sobre las propiedades triboldgicas y mecanicas del acero recubierto con el sistema
CrAl/CrAIN, se vari6 la concentracion de nitrogeno en la mezcla de gases Ar/N, entre10% y 100%, aplicando
una potencia d.c de 150 W al blanco durante el proceso de deposito de los recubrimientos. Mediante difraccion
de rayos-X, XRD, se identificaron picos de difraccion correspondientes a la fase cubica fcc del Cry AlLN y otros
picos de menor intensidad que corresponden a la fase hexagonal del AIN [1, 2]. La composicion quimica de los
recubrimientos se determino por la técnica de EDX (Energy Dispersive X-ray), observando un aumento de la
concentracion de Al desde 0.54 hasta 0.77 en funcion del aumento de nitrégeno en la mezcla de gases asi como
una disminucion de la rugosidad de 12 a 2 nm estudiada por Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). El ensayo
de pin on disc permiti6 establecer una disminucién del coeficiente de friccion desde 0.84 hasta 0.27 en funcién
del aumento del contenido de N, en la mezcla de gases (Fig. 1). El estudio de adherencia por prueba de rayado
(scratch test) evidenci6 una relacion directa entre el incremento de los valores de carga critica desde 15 N hasta
49 N y el contenido de aluminio en los recubrimientos; manifestandose igual comportamiento en las
propiedades mecanicas con aumento de la dureza entre 9 y 21GPa (Fig. 2). Lo anterior esta asociado a la
evolucion de las fases presentes debido a la variacion del contenido de aluminio en los recubrimientos y el
contenido de nitrégeno en la mezcla de gases durante la deposicion.
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1. INTRODUCCION

Durante muchos afios los nitruros binarios basados en metales de transicion han sido ampliamente usados como
recubrimientos protectores en herramientas de corte debido a que les brindan a la superficie mejorias en sus
propiedades, tales como: alta dureza, resistencia a la oxidacion, estabilidad térmica, resistencia al desgaste [1-3].
Sin embargo, en algunos casos los nitruros binarios no han presentado un comportamiento adecuado, tal es el
caso de su desempefio a altas temperaturas (cercanas a 700°C) [4], donde las propiedades mecanicas se degradan
rapidamente debido a la formacién de éxidos porosos en su superficie. Como alternativa de solucion se han
realizado investigaciones en diferentes nitruros ternarios, tales como Ti-Zr-N [5], Cr-Al-N [6], Zr-Al-N [7] y Ci-
Si-N[8]. El sistema Cr-Al-N es un material muy prometedor, puesto que combina una relativa alta dureza entre
20 y 25 GPa con resistencia al desgaste y estabilidad a altas temperaturas, todo esto dependiendo de la variacién
de la concentracion de Al [6, 9, 10]. Mediante diferentes técnicas de deposicion se ha sintetizado el sistema Cr-
Al-N estimando las concentraciones optimas de Al con el fin de obtener alta dureza acompafiada de resistencia a
la corrosion y las mejores propiedades tribologicas. Esto ha motivado el presente trabajo, con el fin de relacionar
la variacion del contenido de N, en la mezcla de gases Ar/N, durante el proceso de crecimiento, con la
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concentracién de Al que se incorpora a las peliculas obtenidas y a su vez con las propiedades mecanicas y
triboldgicas de los recubrimientos de CrAl/CrAIN obtenidos mediante la técnica de magnetron co-sputtering d.c.
reactiva.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Recubrimientos de CrAl/Cry.,AlkN fueron depositados sobre substratos de silicio y acero ASIS D3 mediante un
sistema de pulverizacién catddica d.c asistida por campo magnético con una mezcla de Ar/N, como gas de
trabajo. Se utiliz6 una fuente DC pulsada Advanced Energy trabajando a una frecuencia fija de 20 kHz. Se
utiliz6 un blanco compuesto de partes de Cr y Al con 25% y 75% en &rea respectivamente con una pureza de
99.95% y un diametro de 2 pulgadas. Se utilizaron diferentes relaciones de Ar/N, en la mezcla de gases (100/0,
90/10, 80/20, 60/40, 30/70, 0/100) con el fin de evaluar el efecto de la variacion del N, sobre las propiedades
mecanicas y triboldgicas de las peliculas obtenidas.

Para el proceso de depdsito de las peliculas se utilizd una bomba turbomolecular para alcanzar una presién base
de 8.0 x10°® mbar y posteriormente llevar el sistema a una presion de trabajo de 1.5x10° mbar y aplicar una
potencia d.c pusada de 150W sobre el blanco manteniendo el substrato a temperatura ambiente . Inicialmente se
utilizé un flujo de 70 cm®min de Ar para depositar la capa intermedia de enlace de CrAl durante 1 minuto y
posteriormente se uso el mismo flujo total de gases para las diferentes relaciones de Ar/N, durante 20 minutos
con el fin de depositar la capa de Cr-Al-N. El estudio de la estructura cristalina de los recubrimientos se realiz6
mediante difraccion de rayos-X (XRD) usando un difractémetro RIGAKU-Dmax2100 con una fuente de
radiacién de Co Ko (A=1.78899A, 30KV y 16mA) y bajo angulo rasante de incidencia de 2 grados. La
composicion quimica fue estudiada mediante microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS) utilizando un
Philips XL30 ESEM con una microsonda EDAX de analisis quimico (12KV), equipado con una ventana para
deteccion de elementos livianos. La morfologia y el tamafio de grano de los recubrimientos se evaluaron
mediante microscopia de fuerza atdmica en un AFM MFP-3D de la firma Asylum Research. El estudio de las
propiedades mecénicas se realizd6 usando un nanoindentador Ubil-Hysitron equipado con una punta Berkovich
de diamante. Los resultados fueron evaluados usando el método de Oliver y Pharr [11]. La caracterizacion
tribolégicas se realizé utilizando un tribémetro Microtest, MT4001 — 98, usando como patrén deslizante una bola
de acero 100Cr6 de 6 mm de didmetro, la carga aplicada fue de 1 N con longitud total de recorrido de 1000 my
con una velocidad de circunferencia de 200 rpm, en un radio promedio de la huella de 5 mm. La morfologia de
las huellas de desgaste fue observada mediante microscopia electrénica de barrido SEM vy los perfiles de las
huellas de desgaste mediante perfilometria. Finalmente la adherencia de los recubrimientos se evalu6 mediante
la prueba de rayado (Scratch Test) usando un sistema Scratch Test Microtest MTR2 con carga variable de 0 a
90N, con una velocidad de aplicacion de carga de 1 N/s.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de estudiar el efecto de la concentracion de nitrogeno en la mezcla de gases Ar/N, sobre las
propiedades de los recubrimientos de CrAl/CrAlN, se fijaron valores para la proporcion de N, entre 0% y 100%
dejando constantes todos los demas parametros de deposician.

3.1 Analisis de composicion quimica y estructura cristalina

En la tabla 1, se muestra la composicién quimica de los recubrimientos determinada mediante EDS en funcién
de la proporcién de argén/nitrégeno en la mezcla de gases. Las impurezas tales como oxigeno y carbono no
excedieron el 6%. De otro lado se puede ver que el contenido de Al definido como X = Al/ (Al+Cr) se
incremento desde 0.51 hasta 0.58, con el aumento del contenido de nitrogeno en la mezcla de gases durante el
proceso de deposito. Igual comportamiento presento la relacion nitrogeno-metal, N/ (Al+Cr), que se incremento
desde 0.06 hasta 0.73. Ahora bien, este comportamiento del contenido de Al (X = Al/ (Al+Cr)), no obstante que
la eficiencia de pulverizacion del Cr es 2 0 3 veces mayor que la del Al [12], es debido a que la relacion de &reas
de Cr/Al en el blanco es 0.33,
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Tabla 1. Composicion quimica y relaciones relativas en porcentaje atomico de X=Al/(Al+Cr), N/(Al+Cr).

Relacién Composicién
AT, Quimi‘c’a Obat) | X=AUAHCH) N/(Al+Cr)
90/10 43Cr-45Al-5N 0,50 0,06
80/20 41Cr-43AI-9N 0,51 0,11
60/40 31Cr-34Al-28N 0,52 0,42
50/50 28Cr-33Al-32N 0,54 0,53
30/70 24Cr-32Al-37N 0,57 0,66
0/100 22Cr-31AI-39N 0,58 0,73

En la figura 1 se muestran los patrones de difraccion para los recubrimientos de Cry, Aly N depositados sobre
silicio (100) usando distintas relaciones Ar/N, en la mezcla de gases durante la deposicién. Para los
recubrimientos depositados con concentraciones de nitrégeno en la mezcla entre el 40% y 70%, se observa un
pico alrededor de 26=44.5 asociado a la fase wurtzita del h-AIN con una orientacion preferencial (100). y
adicionalmente se observa un pico de menor intensidad asociado a la fase FCC del CrN orientado en la direccién
(200), indicando la coexistencia de ambas fases. De otro lado los recubrimientos depositados con altas
concentraciones de nitrégeno, 80% y 100%, presentan un pico alrededor de 26=50.6 asociado a la fase B-Cr,N
(111) y otro de menor intensidad asociado a la reflexién de los planos (111) del CrN.
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Figura 1. Patrones de XRD para recubrimientos de Cry., Al, N depositados sobre Si (100) con distintas relaciones
Ar/N,.

3.2 Analisis morfologico y de propiedades mecanicas

Mediante microscopia de fuerza atémica (AFM) en modo semi-contacto se evalué la morfologia y el tamafio de
grano de los recubrimientos. La nanodureza y el modulo de elasticidad reducido fueron obtenidos mediante
nanoindentacion usando el método de Oliver y Pharr [11]. Las profundidades de penetracién no excedieron el
10% del espesor de los recubrimientos, esto con el fin de no tener influencia de la dureza del substrato sobre las
medidas realizadas. La Tabla 2 presenta las propiedades morfoldgicas y mecanicas de los recubrimientos para las
distintas concentraciones de nitrdgeno utilizadas durante la deposicion. En la Figura 2 se muestran la dureza y el
modulo de elasticidad reducido en funcién de la concentracion de nitrogeno en la mezcla de gases, observandose
un incremento gradual desde 9.0 GPa para la capa de CrAl hasta 21 GPa para el recubrimiento depositado con
100% de nitrogeno. Este comportamiento puede deberse al incremento en los esfuerzos residuales comprensivos
causados por la insercion de atomos de nitrégeno dentro de las estructuras del AIN y CrN [13] para los
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recubrimientos depositados con bajas y altas concentraciones de nitrégeno, respectivamente, generando en el
ultimo caso la fase B-Cr,N, para la cual se reportan valores de dureza entre 10 GPa y 27 GPa [13; 14; 15]. El
modulo de elasticidad reducido presenta un comportamiento similar a excepcién de los recubrimientos
depositados con altas concentraciones de nitrogeno 80% y 100%, lo cual se asocia al exceso de insercion de
atomos de N, en la estructura [16]. En la Figura 3 se puede observar la disminucién en los valores de rugosidad y
tamafio de grano conforme aumenta la concentracion de N, durante la deposicién. Lo anterior esté relacionado
con el hecho de que al sustituir Ar por N, en la mezcla de gases, por un lado disminuye la tasa de pulverizacion
del blanco debido a que se tiene menor cantidad de iones de Ar* en el plasma que bombardeen el blanco y
extraigan de este Cr y Al, y por otro lado se esta incorporando a las peliculas mayor cantidad de nitrégeno que
tiene un radio menor radio atomico que el Cry el Al.

Tabla 2. Rugosidad, tamafio de grano, dureza y modulo de elasticidad para recubrimientos de CrAIN, depositados sobre
acero AlSI D3 con diferentes relaciones Ar/N,.

Relacién | Rugosidad | Tamafio de grano Dureza (+0,1 GPa) Modulp de elasticidad
Ar/N, (0,1 nm) (0,1 nm) ' Reducido (+ 0,1 GPa)
100/0 15,8 235,2 9,0 156,4
90/10 12,8 150,4 11,0 172,4
80/20 7.3 129,3 13,5 187,3
60/40 54 67,2 17,6 266,8
30/70 4,1 454 19,5 217,1
0/100 2,1 33,7 21,0 2134

Asi mismo, de acuerdo a la relacion de Hall-Petch, [17] el comportamiento de la dureza con relacién al
comportamiento del tamafio de grano, es coherente, pues se espera un incremento en la dureza del recubrimiento
si el tamafio de grano disminuye. De otro lado, el porcentaje atomico de Al en las peliculas es mayor que el de
Cr para los recubrimientos depositados con altas concentraciones de N,, lo que aumenta el caracter covalente de
los enlaces presentes en los recubrimientos contribuyendo asi también al aumento de la dureza[18].
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Figura 2. Dureza y modulo de elasticidad en
funcidn del contenido de N, en la mezcla de gases.
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Figura 3. Rugosidad y tamafio de grano en funcion
del contenido de N, en la mezcla de gases.

3.3 Analisis Tribologico y de adherencia

El comportamiento triboldgico de los recubrimientos fue evaluado mediante el ensayo de pin-on-disc. En la
figura 4 se presenta el coeficiente de friccion en funcion de la distancia de deslizamiento para los recubrimientos
depositados sobre acero AISI D3 con distintas concentraciones de nitrogeno en la mezcla de gases. En todos los
casos podemos observar el comportamiento tipico en la etapa inicial del recorrido o etapa de asentamiento, en la
cual el coeficiente de friccion depende de las irregularidades superficiales del recubrimiento.

El valor inicial del coeficiente de friccion en la etapa inicial del ensayo fue més alto para todos los
recubrimientos, después de algunos metros las irregularidades superficiales en ambos materiales se desgastan,
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generando transferencia de material entre la bola y el recubrimiento. Seguidamente el area de contacto se hace
menos rugosa, formandose una huella, asi la presion de contacto disminuye lo cual hace que el coeficiente de
friccion tienda a decrecer hacia un régimen estable en todos los recubrimientos. Este régimen esta fuertemente
influenciado por la presencia de material de transferencia de particulas generadas por el desgaste, las cuales
pueden generar mecanismo adhesivo y abrasivo, que por ltimo causan el deterioro total del recubrimiento. [19]
En la Figura 5 se presenta el comportamiento del coeficiente de friccion y la dureza en funcion del contenido de
nitrégeno en la mezcla de gases. Con respecto al coeficiente de friccion se observa una disminucion gradual
conforme el contenido de nitrogeno en la mezcla de gases es mayor, alcanzandose una disminucion en el
coeficiente de friccion de hasta el 68 % para el recubrimiento depositado con 100% de N,, comparado con el
acero sin recubrir. De otro lado en la literatura se encuentran reportes donde se relaciona el comportamiento
mecanico con el contenido de nitrégeno en los recubrimientos y a su vez con los flujos utilizados en la mezcla de
gases durante la deposicion [14] [16] [20]. En nuestro caso asociamos el incremento de la dureza a la aparicion
de fases duras, tales como B-Cr,N y a la coexistencia de fases del CrN y AIN en el compuesto Cry.,AlN. Por lo
anterior podemos afirmar que la variacién del coeficiente de friccion en funcién del contenido de nitrégeno esta
asociada a las propiedades mecanicas y morfoldgicas de los recubrimientos.

En el caso de los recubrimientos depositados con concentraciones de nitrégeno (entre 0% y 20% en la mezcla de
gases), debido a su menor dureza en comparacion con los otros depo6sitos, presentan mayor deformacién plastica,
lo cual genera una elevada friccién con un proceso de desgaste severo acompafiado de transferencia de material
en el par triboldgico, tal como se puede observar en la imagenes SEM de las huellas (figuras 6b y 6c¢), generando
finalmente afinidad fisicoquimica entre las superficies en contacto. Los recubrimientos depositados con altos
contenidos de nitrégeno (entre 40% y 100% en la mezcla de gases), presentaron un buen desempefio triboldgico,
pues existe menor deformacion pléstica en los procesos de contacto, obteniéndose una disminucion en la
transferencia de material, en el coeficiente de friccion y un menor deterioro superficial, como se observa en las
figura 6d-6f.
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Figura 6. Imagenes SEM de las huellas de desgaste para recubrimientos de Cry_, Al N.

En la figura 6 se pueden observar los dafios superficiales generados en el ensayo de pin-on-disc, evidenciandose
mecanismos de desgaste adhesivo y abrasivo en el peor de los casos. Dichos mecanismos fueron mas severos en
los recubrimientos depositados con bajas concentraciones de nitrégeno en la mezcla de gases, para los cuales se
vio seriamente afectado el substrato. Finalmente, los resultados de perfilometria de las huellas de desgaste
mostraron profundidades de desgaste entre 0.6 um y 3.5 pum.

La adherencia de los recubrimientos al substrato se estudié por la técnica de rayado (scratch test). La figura 7
muestra las curvas de coeficiente de friccién en funcion de la carga aplicada para recubrimientos depositados con
distintas concentraciones de nitrogeno en la mezcla de gases, observandose un aumento gradual en la carga
critica, desde 15N hasta 49N, a medida que el contenido de nitr6geno se incremento. Ademas, se lograron
identificar las primeras variaciones del coeficiente de friccion asociadas a deformaciones de tipo elasticas en el
material. Para cargas bajas el coeficiente de friccion es bajo hasta el inicio de la deformacion pléstica asociada a
la carga critica correspondiente a la zona de fallo cohesivo (L), en donde se comienzan a formar fracturas lo
gue genera un incremento significativo en el coeficiente de friccion. También se puede apreciar el alto
coeficiente de friccion antes de llegar a la segunda carga critica asociada a la zona de falla adhesiva (L.,) donde
se observa delaminacion de gran parte del recubrimiento [21].
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de N, en la mezcla de gases para recubrimientos de Cry.,Al,N depositados sobre acero
AISI D3.

En la figura 7 se puede observar el comportamiento de la carga critica (Lc2), como medida indirecta de la
adherencia, en funcion del contenido de nitrdgeno en la mezcla de gases, lo que nos permite determinar
cualitativamente la tendencia en la adherencia de los recubrimientos de Cry Aly N. Para recubrimientos
depositados con altos contenidos de nitrégeno se evidencian cargas criticas relativamente altas en la zona de falla
adhesiva, lo cual indica que estos recubrimientos presentan mayor resistencia a fenémenos de falla por
delaminacion. Estos resultados se deben al efecto del contenido de nitrégeno y aluminio en los recubrimientos,
gue como Yya se discutio, promueven la formacién de fases duras, adicionalmente generan recubrimientos con
una morfologia mas homogénea en comparacion con los depositados con bajos contenidos de nitrégeno, lo cual
promueve la disminucion en la formacién de oquedades y bajos niveles de esfuerzos internos, generando una
mayor capacidad de absorcion y distribucion de la energia asociada a la carga aplicada [22].

4. CONCLUSIONES

Se depositaron recubrimientos de Cry,AlN sobre acero AISI D3 y silicio (100) mediante la técnica de
magnetron co-sputtering d.c. reactivo pulsado, usando un blanco compuesto de partes de Cr y Al. Mediante el
analisis estructural y composicional se pudo determinar la presencia en los recubrimientos obtenidos de las fases
cristalinas B-Cr;N, h-AIN y la fase ctbica del CrN, asi como la fuerte influencia que tiene la relacion Ar/N,
sobre las propiedades mecanicas, morfologia superficial y sobre las propiedades triboldgicas, lograndose
establecer un aumento de la dureza con el aumento del nitrégeno en las peliculas y una disminucién del
coeficiente de friccion de hasta el 68% para los recubrimientos mas duros. Todo lo anterior esta asociado a la
evolucion de las fases presentes debido a la variacién del contenido de aluminio en los recubrimientos.
Adicionalmente, las micrografias SEM de las huellas de desgaste permitieron identificar los mecanismos de
desgaste presentes en las peliculas.

Finalmente, se pudo determinar mediante las curvas de coeficiente de friccién versus carga aplicada, que para
recubrimientos depositados con altas concentraciones de nitrogeno en la mezcla de gases, la carga critica fue
mayor en la zonas de falla cohesiva (Lcl) y adhesiva (Lc2), como un indicativo de la adherencia del
recubrimiento al substrato.
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