Capitulo

3

Tratamientos de superficie

3.1 NITRURACION GASEOSA

El proceso de nitruracion gaseosa es una técnica industrial que basicamente ha
sido utilizado para obtener un endurecimiento superficial en las aleaciones férreas,
mediante el cual se consigue la formacion de una capa dura por absorcion y
difusién de Nitrégeno, sin necesidad de tratamiento térmico posterior alguno para
que dicha capa alcance su maxima dureza.

La aplicacion de este proceso para endurecer superficialmente el Titanio y sus
aleaciones ha sido estudiado por diferentes autores [91, 116-117, 144-145], siendo
un método alternativo a la técnicas de endurecimiento superficial usadas en las
aleaciones de titanio: implantacion idnica, nitruracion por plasma, CVD, PVD o
tratamiento por laser, con la ventaja de ser un método mas econémico y mas
adaptable a la geometria de las piezas a tratar.

El concepto basico de este método consiste en mejorar las propiedades
superficiales del material a partir de la formacién de nitruros de titanio, los cuales
presentan una elevada dureza y permiten mejorar las propiedades triboldgicas del
material, aumentando la resistencia al desgaste y la dureza superficial. Por otra
parte, el Nitrégeno es soluble en el Titanio formando una solucion sdlida
intersticial, que como ya ha sido demostrado [146], provocando un endurecimiento
del material mediante un mecanismo de anclaje de dislocaciones. El Nitrégeno
absorbido por la superficie del Titanio se difunde hacia el interior, de forma que va
creandose un gradiente de concentracion de nitrégeno y a su vez se combina

3-1



Capitulo 3 Tratamientos de superficie

superficialmente con el Titanio formando los correspondientes nitruros. También
es de destacar que la existencia de las capas nitruradas mejora la resistencia a la
corrosion del material [9, 147].

La posibilidad de disolucion del Nitrégeno en el Titanio se deduce del diagrama de
equilibrio correspondiente al sistema Ti-N [129] (figura 3-1), en el cual podemos
ver la existencia de una solucion sélida (fase o) con una amplia solubilidad de
Nitrégeno (de 0 a 8 % en peso), la cual queda estabilizada hasta altas
temperaturas. Por otra parte para contenidos mas elevados de Nitrégeno, se
produce la saturacion de la solucion sélida a y la formacion de diferentes
compuestos intermetalicos. La denominada fase ¢ (TioN), estable en un estrecho
margen de composiciones (alrededor de un 13% en peso de Nitrégeno), se forma
por debajo de los 1100 °C y presenta una estructura cristalina tetragonal. Para
contenidos superiores de Nitrogeno se forma la fase 6 (TiN), estable en un amplio
intervalo de composiciones (entre 10 y 22,6 % en peso) con una estructura
cristalina del tipo NaCl. Estos nitruros de titanio presentan valores de dureza muy
elevados (entre 1500 y 3000 HV) y proporcionan la maxima dureza a la capa
superficial.

El proceso de nitruracion debe realizarse en una atmdsfera gaseosa de Nitrogeno
(N2 o NH3), debiendo evitar la presencia de Oxigeno, ya que el Titanio presenta
una mayor tendencia a la formacién del éxido (TiO2) respecto a la formacion de
nitruros. La profundidad de la capa nitrurada dependera de la temperatura y el
tiempo del tratamiento térmico realizado, siendo mas elevada cuanto mas alta sea
la temperatura o mayor el tiempo de permanencia a dicha temperatura.

3-2



Temperatura (°C)

Apartado 3.1 Nitruracién gaseosa

% atdmico de nitrégeno

50

3500 1 1 1 1 1
3290 °C
I
0048 | =T o
-~
2500
2000 0
(TiN)
1870 °C
1500
RS
10007, T
LHHE . HERT R
e g | BT BRI,
-~ (Ti M) —ak [N
- 2 1 & Y
500 4% : , : 10 N :
0 5 10 15 20

% en peso de nitréogeno

Figura 3-1: Diagrama de equilibrio Titanio-Nitrogeno [129].

3.1.1 Método experimental

Para el estudio del proceso de nitruracidon gaseosa se han realizado diferentes
tratamientos térmicos para los cuales se han introducido las muestras en un horno
tubular con atmosfera de N, gas de elevada pureza, manteniéndolas a
temperaturas de 750, 800, 850, 900 y 950 °C, con tiempos de permanencia de 4, 8

y 12 horas. Posteriormente las muestras se enfriaron al aire.

Sobre las muestras nitruradas se ha realizado, mediante microscopia 6ptica y
electronica (SEM), un estudio de la evolucion microestructural que presenta la
aleacion Ti-0,2Pd como consecuencia del proceso de difusion de Nitrégeno,
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realizandose posteriormente estudios de microdureza Vickers, para determinar la
profundidad de penetracion del Nitrégeno en el Titanio, estudios de friccion para
evaluar la influencia de la capa nitrurada en el coeficiente de friccion y estudios
superficiales de ultra-microdureza para determinar las caracteristicas elasto-
plasticas de la capa nitrurada.

3.1.2 Caracterizacion microestructural

La observacién por microscopia 6ptica y electronica SEM de las muestras
nitruradas, permite ver la influencia microestructural que ejerce el nitrogeno en la
microestructura de la aleacion Ti-0,2Pd. El Nitrégeno en contacto con la superficie
de la aleacion formara una delgada capa de nitruros, produciéndose
simultdneamente un proceso de difusion hacia el interior del material, que debido
al caracter alfageno del nitrégeno, comportara un aumento de la region de
existencia de la fase a (ver figura 3-1).

Asi, en las muestras tratadas a 850 °C (figura 3-2), la difusion de Nitrégeno
modifica la microestructura del material, observandose una capa superficial en la
cual no se advierte la presencia de fase martensitica a-, caracteristica de las
muestras tratadas a esta temperatura (figuras 2-11 y 2-12).

Este cambio microestructural es consecuencia de que a esta temperatura la capa
superficial del material se encuentra en una regidon monofasica o y no en una
region bifasica o + 3, mientras que en el interior de la muestra, al no haberse
producido la difusion de nitrégeno, si puede observarse la microestructura bifasica
caracteristica de la aleacion.
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Figura 3-2: Microestructura correspondiente a la muestra nitrurada a una temperatura de
850 °C durante 8 horas (microscopia SEM).

En la figura anterior podemos ver una capa superficial correspondiente a la fase a
y una parte interior constituida por granos de fase o junto con la presencia de fase
a= en la frontera de grano de la fase a original, la cual proviene de la
transformacion martensitica experimentada por la fase  en el temple.

Al aumentar el tiempo de permanencia a 850 °C, se incrementa el espesor de la
capa nitrurada, tal como podemos ver al comparar las muestras tratadas durante 4
y 8 horas (figuras 3-3 y 3-4). A esta temperatura y para 4 horas de tratamiento, el
espesor de la zona de difusién del Nitrégeno es del orden de 50 um mientras que
para 8 horas es de 90 um. También podemos observar como en la capa superficial
el tamafio de grano alcanzado por la fase o es mayor en comparacion con el
tamano de grano presente en el interior de la muestra. Esto puede justificarse por
el hecho de que la nucleacion de la fase 3 bloquea el crecimiento de los granos de
fase a (ver apartado 2.2.2).
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30 um

Figura 3-3: Muestra nitrurada 850 °C durante 4 horas (microscopia optica, luz
polarizada).

30 um

Figura 3-4: Muestra nitrurada a 850 °C durante 8 horas (microscopia Optica, luz
polarizada).
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En las muestras tratadas a 900 y 950 °C puede verse claramente el cambio
microestructural provocado por el Nitrégeno, observandose la existencia de una
capa superficial constituida por granos de fase a, los cuales a partir de una cierta
distancia de la superficie se transforman, de forma brusca, en una estructura
constituida por granos monofasicos de martensita o=, provenientes del temple de la
fase B original (figura 3-5 ay b).

(@)

(b)

Figura 3-5: Muestras nitruradas durante 8 horas a: (a) 900 °C y (b) 950 °C. (microscopia
SEM).
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En las siguientes micrografias puede compararse el proceso de difusion en las
muestras tratadas a ambas temperaturas durante diferentes tiempos.

Figura 3-6: Microestructura de la muestra nitrurada a una temperatura de 900 °C durante
4 horas. Espesor de capa . 75 um (microscopia optica, luz polarizada).

Figura 3-7: Microestructura de la muestra nitrurada a una temperatura de 900 °C durante
8 horas. Espesor de capa .105 um (microscopia éptica, luz polarizada).
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100 pm

Figura 3-8: Microestructura de la muestra nitrurada a una temperatura de 950 °C durante
4 horas. Espesor de capa . 80 um. (microscopia éptica, luz polarizada).

Figura 3-9: Microestructura de la muestra nitrurada a una temperatura de 950 °C durante
8 horas. Espesor de capa . 140 um (microscopia optica, luz polarizada).

3-9



Capitulo 3 Tratamientos de superficie

Figura 3-10: Microestructura de la muestra nitrurada a una temperatura de 950 °C durante
12 horas. Espesor de capa . 175 um (microscopia optica, luz polarizada).

En la figura anterior puede observarse la presencia de grietas en la capa
superficial producidas en el proceso de pulido como consecuencia de la alta
fragilidad de dicha capa provocada por su elevada dureza.

Finalmente, también es de destacar el considerable aumento del tamaio de grano
que presenta la fase martensitica, alcanzado al haberse tratado térmicamente el
material en la region monofasica de fase B, que como consecuencia de su
estructura cristalina (c.c.), origina que el proceso de crecimiento de grano se
produzca con mayor facilidad en comparacion con la fase a (h.c.) (ver apartado
2.2.3).
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3.1.3 Determinacién de la microdureza Vickers (HV) de la capa nitrurada

Los ensayos de microdureza Vickers tienen como finalidad el estudio de la
evolucion de la dureza del material desde la superficie del mismo hacia el interior
de la pieza. Para la realizacion de estos ensayos, las muestras nitruradas se han
cortado, encastandose una seccion transversal en resina plastica, la cual
posteriormente se ha desbastado y pulido con pasta de diamante de 1 um hasta
obtener un acabado especular. Asimismo se han realizado medidas directamente

sobre la superficie de las muestras.

La realizacién de los ensayos se ha llevado a cabo mediante un microdurémetro
marca Shimadzu, provisto de un penetrador Vickers, utilizando una carga de 100
gramos-fuerza con un tiempo de aplicacion de 30 segundos. Se han realizado
medidas de microdureza para diferentes distancias, tomando como referencia la
superficie de la muestra, calculandose posteriormente los valores medios

correspondientes a cada valor de distancia.

En las figuras 3-11 a 3-15 se representan graficamente los valores medios de
microdureza Vickers, de al menos 5 medidas diferentes, en funcién de la distancia
respecto a la superficie del material, obtenidos a partir de las medidas realizadas
en las muestras sometidas a una temperaturas de 750, 800, 850, 900 y 950 °C

respectivamente y para tiempos de permanencia de 4, 8 y 12 horas.

En todos los casos la profundidad de nitruracion aumenta con el tiempo de
permanencia a cada temperatura, como consecuencia de la evolucion del proceso
de difusion con el tiempo, siendo este efecto mas acusado a medida que aumenta

la temperatura del tratamiento de nitruracion.
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En las figuras 3-16 a 3-18 se muestran los mismos resultados anteriores pero
representados en funcion del tiempo de permanencia a cada temperatura, lo cual

permite observar claramente el aumento del proceso de difusion al incrementarse
la temperatura del tratamiento.
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La maxima dureza se obtiene en la superficie del material, debido a la formacion
de los correspondientes nitruros de titanio (fases: e-Ti2N y 6-TiN), los cuales
alcanzan valores de dureza superiores a los 1000 HVy 4, valores netamente
mayores al de las muestras sin nitrurar (aprox. 200 HV 4 para la fase a), si bien el
espesor de dicha capa de nitruros es considerablemente pequefio. Para la
determinacién de las caracteristicas de dicha capa se han realizado ensayos de
ultra-microdureza, que permiten trabajar con bajas cargas y consecuentemente
con pequefos valores de penetracion dentro del material.

3.1.4 Estudios de ultra-microdureza

Para realizar el estudio de las propiedades elasto-plasticas de la capa nitrurada,
se ha utilizado un ultra-microdurémetro Fischerscope H100, el cual consta de un
cabezal de medida que dispone de un indentador Vickers y de un sistema de
medicion de distancia para la determinacion de la profundidad de penetracion
(apartado 2.3.2.2).

Se han realizado ensayos en las muestras nitruradas durante un periodo de 12
horas a temperaturas de 800, 850, 900 y 950 °C, para lo cual se han llevado a
cabo un minimo de 10 indentaciones diferentes. La carga final del ensayo ha sido
en todos los casos de 30 mN, la cual se ha aplicado gradualmente en 20 pasos,
con un tiempo de reposo entre dos niveles de carga de 1 segundo, siendo los
valores de profundidad alcanzados bajo la maxima carga, del orden de 0,3 mp.

En la figura 3-19 se muestran las curvas "profundidad de penetracion en funcion

de la carga aplicada", correspondientes al valor medio de los resultados obtenidos
en los diferentes ensayos realizados.
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Figura 3-19: Curvas "profundidad de penetracion - carga aplicada”, correspondientes al
valor medio de los resultados obtenidos en los ensayos de ultramicrodureza para las
muestras nitruradas a temperaturas de 800. 850, 900 y 950 °C, durante un tiempo de
permanencia de 12 horas.

A partir de las curvas anteriores se han determinado las caracteristicas elasto-
plasticas de la capa nitrurada obtenida para cada temperatura de tratamiento, las
cuales se indican en la tabla 3-1. En la figura 3-20 se representan los valores
medios de dureza universal (HU), dureza plastica (Hplas) y médulo de elasticidad
en funcion de la temperatura del proceso de nitruracion.
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Tabla 3-1
nitruracion N/mm | N/mm GPa nJ nJ nJ
2 2

sin nitrurar 2261 2807 | 117,24 | 7,26 | 1,34 (18,5%) | 5,92 (84,5%)
(fase a)
800 °C 5973 | 12263 | 149,32 | 4,44 | 2,14 (48,3%) | 2,30 (51,7%)
850 °C 6491 13562 | 163,52 | 4,22 | 2,10 (49,7%) | 2,12 (50,3%)
900 °C 7369 | 15756 | 185,37 | 3,73 | 2,07 (55,4%) | 1,66 (44,6%)
950 °C 8541 23366 | 198,11 | 3,73 | 2,37 (63,6%) | 1,36 (36,4%)
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Figura 3-20: Valores medios de dureza universal (HU), dureza plastica (Hplas) y médulo
de elasticidad en funcién de la temperatura del proceso de nitruracion.
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En la grafica anterior podemos ver como a medida que aumenta la temperatura a
la que se ha realizado el tratamiento de nitruracion, aumenta la dureza de la capa
nitrurada, tanto plastica (Hplas) como universal (HU), asi como el mddulo elastico
(E), o mejor dicho, aumentan las propiedades correspondientes a la capa
comprendida entre la superficie y una profundidad de aproximadamente 0,3
micras, con lo cual, estos valores corresponderan a los valores medios entre una
delgada capa nitrurada presente en la superficie del material y la solucion sélida

titanio-nitrégeno existente cerca de la superficie.

Cuanto mayor es la temperatura del tratamiento de nitruracion, el proceso de
difusién del Nitrégeno hacia el interior del Titanio estara mas favorecido, por lo
cual mayor sera la cantidad de nitrégeno que ha penetrado en el material y por
tanto mayor espesor tendra la capa nitrurada (fases: ¢-Ti;N y 6-TiN). Por otra
parte, la cantidad de Nitrogeno disuelto (fase o) también aumentara, produciendo

un endurecimiento por solucion solida de la capa superficial.

Ha de tenerse en cuenta que todas las medidas realizadas en la superficie del
material estan siempre afectadas en mayor o menor medida por las capas mas
internas, las cuales presentan una menor dureza. Si la profundidad de penetracion
ha sido aproximadamente de 0,3 my, los valores medidos pueden verse influidos
por las caracteristicas elasto-plasticas que presenta el material en una capa de

aproximadamente 1 mp.

De los resultados anteriores también es de destacar el hecho de que el aumento
de dureza, representativo de la existencia de una capa de nitruros de Titanio,
comporta un aumento considerable de la componente elastica de la deformacién
(We) y por consiguiente una disminucion de la parte plastica (W,). En la grafica 3-

27 se muestra la evolucién de ambas componentes para las diferentes muestras.
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Figura 3-21: Evolucién de la componente plastica (Wr) y la elastica (We) del proceso de
deformacion.

3.1.5 Estudio de desgaste

Para la realizacion de los ensayos de friccion (ver apartado 2.3.3) se ha utilizado
un tribdmetro pin-on-disc fabricado por CSEM acondicionado con una unidad de
control de humedad y temperatura. Los ensayos se han realizado con una carga
de 5 N y una velocidad lineal de 5 cm/s, empleando como pin una bola de WC-
6%Co de 6 mm de diametro. Los ensayos se han realizado a una temperatura de
25 °C y con una humedad relativa del 50 %.

En las figuras 3-22 a 3-25 se representa graficamente la variacion del coeficiente
de friccidén en funcién del numero de vueltas que ha durado el ensayo, para la
muestras tratadas a 800, 850, 900 y 950 °C respectivamente, durante un tiempo
de permanencia a dichas temperaturas de 8 horas.
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Figura 3-25: Variacion del coeficiente de friccion en funcion del numero de vueltas en una
muestra nitrurada a una temperatura de 950 °C durante 8 horas.
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El proceso de nitruracion produce una drastica disminucidn del coeficiente de
friccion, desde valores de 0,5 ) 0,6 de las muestras sin tratar hasta valores de
0,15) 0,2 de las muestras nitruradas, lo cual supondra un mejor comportamiento
frente al desgaste.

Por otra parte, en las graficas anteriores se puede observar cdmo a medida que se
produce el desgaste de la capa nitrurada el coeficiente de fricciébn va aumentando
hasta los valores de las muestras sin tratar. Este proceso es mas gradual cuanto
mas ancha es la capa nitrurada, es decir cuanto mas efectivo ha sido el proceso
de difusion de nitrégeno, y consecuentemente cuanto mayor ha sido el proceso de
endurecimiento superficial experimentado por el material. Con lo cual, al
incrementarse la temperatura del tratamiento de nitruracion, aumenta el periodo
con bajos valores de coeficiente de friccion. Asi, para alcanzar valores del
coeficiente de friccion de 0,45, se han necesitado 1200 vueltas para la muestra
tratada a una temperatura de 800 °C, 2700 para la tratada a 850 °C, 9000 para la
muestra tratada a 900 °C y 10.500 para la muestra tratada a 950 °C.

3.1.6 Analisis de resultados

El proceso de nitruracion por difusion de N, gas produce la creacion de una fina
capa superficial de nitruros (TizN y TiN) y a su vez modifica la microestructura de
la aleacion Ti-0,2Pd como consecuencia del caracter alfageno del nitrégeno que
comporta la estabilizacion a altas temperaturas de la fase a. Asi, las muestras
nitruradas a 850, 900 y 950 °C presentan una capa superficial constituida
unicamente por granos de fase a, la cual al alejarse de la superficie, evoluciona
hacia una estructura bifasica a + o= (850 °C) o hacia una estructura constituida por
granos de fase martensitica a= (900 y 950 °C).
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Al aumentar la temperatura del tratamiento de nitruracién y el tiempo de
permanencia a esta temperatura, se incrementa el espesor de la capa nitrurada,
pasando de las 50 um de las muestras tratadas a 850 °C durante 4 horas a las
aproximadamente 175 um de las tratadas a 950 °C durante 12 horas.

El Nitrégeno endurece la superficie de la aleacion Ti-0,2Pd como consecuencia de
la formacién de los correspondientes nitruros de titanio asi como por un efecto de
endurecimiento por solucién sélida. La dureza del material evoluciona desde la
superficie del material hacia el interior, en funcion de la concentracion de
Nitrégeno que ha penetrado por difusion.

Al aumentar la temperatura del proceso se incrementan las propiedades elasto-
plasticas correspondientes a la superficie del material, aumentando su dureza y
también sus propiedades elasticas (mddulo elastico y recuperacion elastica de la
deformacion.)

El incremento de las caracteristicas mecanicas superficiales se traduce en una
disminucién del valor del coeficiente de friccidén (u - 0,20) en comparacion con la
aleacion sin nitrurar (u - 0,5), lo cual comportara un aumento de la resistencia al
desgaste del material. EI mantenimiento de bajos valores del coeficiente de
friccion durante el proceso de desgaste dependera del espesor de la capa
nitrurada alcanzado en el proceso de nitruracion. Esta claro que el tratamiento de
nitruracion gaseosa tiene un efecto beneficioso y persistente en el proceso de
desgaste, en comparacién con las muestras no nitruradas, siendo este proceso
mas efectivo cuanto mayor es la temperatura y mayor el tiempo de nitruracion.

El proceso de nitruracion gaseosa puede ser un buen método de endurecimiento
superficial en aplicaciones biomédicas, siendo una alternativa a los métodos
utilizados actualmente, los cuales presentan diversos inconvenientes (espesor
reducido, baja adherencia, reducidos incrementos de dureza, elevada rugosidad

superficial, etc.). También es de sefalar que diversos estudios realizados han
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mostrado que las capas de nitruros de titanio exhiben un buen comportamiento
electroquimico, siendo en algunos casos incluso mejor en comparacién con el

material sin tratar [148].

Entre los inconvenientes que puede presentar este proceso cabe destacar la
necesidad de emplear elevadas temperaturas de trabajo y tiempos de tratamiento
relativamente largos, los cuales pueden suponer un incremento del tamafo de
grano, que se traduzca en una disminucion de las propiedades mecanicas, asi
cémo un aumento del coste del tratamiento, si bien, este ultimo aspecto no es

prioritario en el caso de materiales para implantes.

Asi pués, la optimizacion del tratamiento de nitruracion gaseosa se basa en
obtener un adecuado incremento de dureza superficial, una reduccion del
coeficiente de friccion y una minimizacién del coste de produccién. Partiendo de
estas premisas y de los datos obtenidos, las temperaturas mas apropiadas para la
realizacién de este proceso estaran entre 850 y 900 °C con tiempos de tratamiento
de 8 horas. Cabe remarcar que a estas temperaturas el crecimiento de grano
permanece estable como consecuencia del bloqueo que provoca la fase

martensitica presente en la frontera de grano.
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3.2 OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS POR PVD: TiNY (Ti,Al)N

Con la finalidad de mejorar las propiedades tribolégicas y anticorrosivas de los
materiales, se han introducido de forma progresiva los denominados
recubrimientos duros depositados en capas finas (entre 2 y 5 um), entre los cuales
los mas estudiados han sido los nitruros binarios TiN, TiC y ZrN, asi como
materiales de tipo ternario como los recubrimientos de (Ti,AlN, (Ti,Zr)N, Ti (C,N) o
el Ti (B,N).

La utilizacion del TiN como recubrimiento antidesgaste y resistente a la corrosion
se remonta a la década de los anos 1980 encontrando aplicacibn como
recubrimiento en herramientas de corte o conformacion, basicamente sobre
sustratos de acero. El recubrimiento de TiN es de color dorado, presentando
durezas del orden de los 2600-2800 HV, bajos coeficientes de friccion y es estable
térmicamente hasta los 550 °C.

Posteriormente con la finalidad de mejorar las propiedades mecanicas y térmicas
del TiN, se han desarrollado recubrimientos ternarios entre los cuales cabe
destacar el recubrimiento (Ti,Al)N en el cual los atomos de Aluminio sustituyen de
forma parcial a los atomos de Titanio en la estructura cubica tipo NaCl del TiN,
formando una solucion sélida que conserva la misma estructura cristalina. La
eleccion del Aluminio como elemento adicional es debida a su efecto estabilizador
en el comportamiento del recubrimiento a elevadas temperaturas, siendo estable
térmicamente hasta los 750 °C. Por encima de los 500 °C se forma una fina capa
exterior de 6xido Al,Os, junto con un oxinitruro mixto de Titanio y Aluminio en
capas intermedias. La existencia de |la capa superficial de 6xido de aluminio actua
como una barrera a la difusion, impidiendo la posterior oxidaciéon y degradacion del
recubrimiento [150]. Este proceso de oxidacion selectivo esta producido por la
gran diferencia entre los valores de energia libre de Gibbs de formacion de los
oxidos de Titanio y de Aluminio, siendo el oxido de Aluminio mucho mas estable
por lo cual se forma preferentemente respecto al de Titanio.
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3.2.1 Proceso CAPD ("Cathodic Arc Plasma Deposition")

Los recubrimientos obtenidos por PVD, se obtienen a partir de la evaporacion,
mediante diferentes sistemas fisicos (resistencias eléctricas, radiacién, induccion,
mediante un haz de electrones, un haz laser o por descarga de un arco eléctrico),
de un metal o una aleacion en estado sdélido, en una camara o reactor en
condiciones de alto vacio. Una técnica derivada del proceso PVD por evaporaciéon
es el recubrimiento i6nico ("lon plating"), el cual consiste en un proceso PVD
asistido por plasma, es decir, el material vaporizado pasa a través de una
descarga luminiscente, la cual produce la completa ionizacién de los atomos
vaporizados. Esta técnica permite la utilizaciéon de un gas reactivo (Reactive lon
Plating) en la cual la presencia de un plasma facilita la descomposicion del gas
reactivo y su reaccion con los atomos vaporizados del blanco metalico para dar un
compuesto.

El proceso de deposiciéon CAPD ("Cathodic Arc Plasma Deposition") [151] combina
la técnica de evaporacion de materiales metalicos por arco catddico y la técnica
de recubrimiento ibnico mediante un plasma.

En este proceso el crecimiento de las capas se realiza a partir de un flujo de
atomos mayoritariamente ionizados que inciden sobre la superficie del sustrato
con una determinada energia. EI material de recubrimiento proviene, por una
parte, de los iones metalicos, obtenidos de la evaporacion mediante la aplicacion
de un arco catddico sobre los blancos metalicos, y por otra, de las especies no
metalicas conseguidas por la descomposicion de los gases reactivos. Esta mezcla
es sometida a un proceso de ionizacion mediante la utilizacidon de un plasma
generado por una descarga luminiscente ("glow discharge").

Esta técnica permite la obtencién de recubrimientos con una buena adherencia y
elevada dureza, manteniendo el sustrato a temperaturas relativamente bajas
(inferiores a 500 °C). Una caracteristica a destacar es el elevado porcentaje de
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ionizacion del material evaporado del catodo, superior al 50% [152], que posibilita
que los iones obtenidos sean acelerados, mediante un campo eléctrico establecido
por la polarizacion del sustrato, alcanzando una elevada energia cinética que
permite la obtencién de capas con una elevada compacidad y cristalograficamente
orientadas.

Por contra, una desventaja de esta técnica es la formacion de gotas (con tamaros
entre 1 y 5 um) de metal fundido ("droplets") sobre las capas. Estas gotas se
producen esporadicamente por la accion del arco sobre la superficie del blanco
metalico (catodo), las cuales no se llegan a ionizar y se depositan en el
recubrimiento afectando sus propiedades de forma negativa [151].

La técnica de evaporacién por arco permite la obtencion de una gran variedad de
recubrimientos multicomponentes, para lo cual es necesario disponer de catodos
con una composicion adecuada y requiere conseguir una buena optimizacién de
los parametros del proceso (presion de los gases reactivos, voltaje de
polarizacion, temperatura del sustrato, etc.). En nuestro caso para la obtencion de
recubrimientos de TiN se ha utilizado un catodo de titanio puro, mientras que para
los recubrimientos de (Ti,Al)N se ha empleado una catodo de composicién al 50%
de titanio y aluminio. En ambos casos se ha utilizado nitrégeno como gas reactivo.

El equipo utilizado en el proceso CAPD consta de una camara de vacio en el
interior de la cual se encuentran ubicados los catodos (blancos metalicos), los
correspondientes anodos (normalmente placas de cobre) y el portasustratos
giratorio con un sistema calefactor radiante. Externos al reactor hay el sistema de
vacio, los generadores de potencia para la generacion y mantenimiento del arcoy
de la descarga luminiscente, el circuito de gases y los de circulacion de agua de
refrigeracion. En la figura 3-26 (a) se muestra una fotografia del reactor que se ha
utilizado para la realizacion de los recubrimientos, el cual esta ubicado en la
empresa Tratamientos Térmicos Carreras. En la figura 3-26 (b), se muestra un
detalle de la posicidon de los catodos en las paredes laterales del mismo.
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Figura 3-26: (a) Reactor para la realizacion de recubrimientos mediante la técnica CAPD.
(b) detalle de la posicién de los catodos en las paredes del reactor.

Los sistemas anodo-catodo estan alimentados por dos fuentes de alta intensidad
(de hasta400 A). Los anodos estan situados alrededor de los catodos y al lado de
estos hay un dispositivo electromecanico ("striker") que actia como iniciador del
arco. En régimen de vacio (7,5 mtorr) se puede establecer el arco entre el anodo y
el catodo aplicando una diferencia de potencial entre 100 y 400 V y una intensidad
entre 60 y 90 A. El catodo esta refrigerado por un sistema de circulacion de agua
que permite disipar el calor generado por el funcionamiento del arco.

El arco catodico consiste en una serie de descargas eléctricas instantaneas de
elevada intensidad que se producen en zonas localizadas de la superficie del
blanco (entre 1 y 3 um) y que se mueven a velocidades del orden de 10 m.s™.
Mediante la utilizacion de un campo magnético fluctuante creado por unas bobinas
situadas en la parte posterior del catodo es posible controlar el movimiento de los
puntos del arco. La elevada densidad de corriente (10 A.um™) provoca la
evaporacion instantanea del metal del catodo y a su vez produce una elevada
ionizacion del mismo. El flujo de material resultante esta formado por una mezcla
de iones de Titanio en diferentes estados de carga (Ti*, Ti**, Ti**, etc..), vapor de
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atomos neutros, asi como microgotas o aglomerados de atomos de Titanio en
estado neutro.

Ademas de la polarizacién eléctrica aplicada entre el anodo y el catodo, el carrusel
portamuestras se mantiene polarizado negativamente respecto a las paredes del
reactor (- 300 V) en una atmésfera de gases, generalmente Argon, a baja presion.
Esto crea una débil descarga luminiscente entre las paredes de la camara que
actuan como anodo y el carrusel que actua como catodo, generando un plasma
en el interior del reactor. Este plasma tiene como principal finalidad la de disociar
las moléculas de los gases reactivos, en nuestro caso Ny, y provocar su parcial
ionizacion.

Por otra parte la polarizacion del carrusel crea un campo eléctrico que acelera los
iones emitidos por el blanco hacia la superficie de los sustratos, de forma que
parte de su energia cinética se transforma en calor produciendo el calentamiento
de la superficie del sustrato, sobre la cual los iones de Titanio reaccionan y se
combinan con los atomos y los iones de los gases reactivos, principalmente como
consecuencia del impacto entre iones. Al entrar en contacto con el sustrato, el
compuesto gaseoso condensa sobre su superficie, formandose las primeras capas
del recubrimiento, las cuales crecen posteriormente por coalescencia y por la
aportacién de nuevos iones.

Los iones de Argon del plasma, conjuntamente con el resto de iones, bombardean
de forma continuada la superficie del sustrato ocasionando un efecto de
Sputtering, que comporta un proceso inicial de limpieza del mismo (eliminacion de
impurezas) y que compite con el proceso de crecimiento de las capas,
ralentizando la velocidad de deposicion pero a la vez mejorando la adhesion y la
compacidad de las mismas. Por otra parte. la presencia de gas a alta presidn
permite obtener una deposicibn mas uniforme en toda la superficie como
consecuencia que las moléculas de gas provocan un efecto de dispersién de los
iones.
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Dentro de la complejidad del proceso fisico de generacion y transporte de iones
desde las fuentes del material del recubrimiento (blanco y gases) hacia la
superficie de los sustratos, se ha de diferenciar entre el plasma generado por el
arco catodico producido cerca de la superficie del blanco y el plasma producido
por la descarga luminiscente inducida por la polarizacion del sustrato. Lo que mas
caracteriza la técnica CAPD como proceso de deposicion ionico, es la accion del
plasma producido por el arco ya que es este el que provoca un mayor grado de
ionizacion en los atomos de titanio. De forma complementaria, al atravesar el
plasma generado por la descarga luminiscente, se produce un incremento de la
poblacion idnica como consecuencia de la ionizacion de una parte de los atomos
neutros de titanio al colisionar con los electrones del plasma. El alto nivel de
ionizacion, junto con la elevada energia con la cual los iones impactan sobre la
superficie del sustrato, favorecen de forma significativa la eficiencia de las
reacciones durante el proceso de deposicion de las capas [152].

3.2.2 Obtencidn de los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N

El proceso de obtencion de los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N sobre sustratos de
la aleacion Ti-0,2Pd, puede diferenciarse en las siguientes etapas:

3.2.2.1 Preparacion de los sustratos

La primera etapa del proceso de deposicion consiste en la limpieza de las
superficies metalicas a recubrir, con la finalidad de eliminar la posible existencia
residuos solidos y grasas superficiales. El proceso de desengrase se realiza
pasando las muestras por tres bafos de tricloroetileno, el primero frio, el segundo
bajo la accién de ultrasonidos y finalmente el tercero caliente. Posteriormente, se
hacen pasar las muestras por un proceso de limpieza, sumergiéndolas en
diferentes detergentes, cubetas de diferente acidez y basicidad y finalmente
secado con disolventes organicos. Los dos procesos se realizan de forma
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automatizada mediante la utilizacion de un brazo mecanico que transporta las

muestras en una cesta metalica de un bafio al siguiente.

Una vez las muestras salen de la cadena de limpieza se transportan en la misma
cesta a la sala del reactor y se colocan de forma manual sobre el carrusel,
tomando precauciones (guantes, mascaras, etc..) para evitar el contacto con las
piezas.

3.2.2.2 Ajuste de las condiciones del proceso

Una vez colocadas las muestras dentro del reactor en su correcta posicion, se
cierra el mismo y se pasa a establecer el vacio y a calentar los sustratos. En el
inicio del proceso se pone en funcionamiento la bomba mecanica de vacio hasta
llegar a una presién de 102 mbar, momento en el cual empieza a funcionar la
bomba difusora hasta llegar a un nivel de alto vacio (5 10 mbar). Entonces se
pone en marcha el motor de giro del carrusel portasustratos (aprox. 1 vuelta cada
30 segundos) y se enciende el sistema calefactor de resistencias situado en la
pared posterior de la camara del reactor. El calentamiento de los sustratos se
realiza por radiacion, funcionando el tiempo necesario hasta alcanzar la
temperatura deseada (siempre inferior a los 500 °C).

Una vez alcanzada la temperatura y las condiciones de vacio, se introduce Argén
en la camara a una presion de 2 10° mbar y se pone en funcionamiento la
polarizacion del carrusel portasustratos (- 1000 V). Esto crea una débil descarga
luminiscente entre las paredes de la cdmara que actuan como anodo y el carrusel
que actua como catodo, generando un plasma de Argén. Los iones de argdn que
bombardean la superficie del sustrato provocan dos efectos: calientan los
sustratos y provocan un efecto de sputtering o decapado i6nico que permite
eliminar la capa superficial de 6xido que los recubre. La intensidad y la energia
del bombardeo idnico se controlan a través de la presién de Argon y de la
polarizacion de los sustratos. Este proceso de limpieza se mantiene entre 10y 15
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minutos. El flujo de Argdén se mantiene durante toda la secuencia del proceso de
deposicion, variando su valor en funcién de las presiones programadas para cada
etapa.

Después del ciclo de limpieza de la capa de 6xido se inicia otro ciclo que sirve
para preparar la superficie de los sustratos para su recubrimiento. Durante
aproximadamente 10 minutos se deja que la bomba difusora actue hasta alcanzar
unas condiciones de alto vacio, momento en el cual se introduce en el reactor una
mezcla de gases (80% Ary 20% N;). Seguidamente se polariza el sustrato entre -
800y -1200 V, manteniendo estas condiciones entre 5 y 10 minutos, variando la
polarizacién para evitar el sobrecalentamiento de los sustratos.

En estas condiciones se produce una descarga que comporta el bombardeo de
iones de argon y nitrégeno sobre la superficie de los sustratos, produciéndose un
efecto de sputtering por los iones de Argdn (iones mas grandes y pesados)
mientras que los iones de Nitrdgeno (mas pequerfios y ligeros) alcanzan, bajo la
accién del campo eléctrico, velocidades mas elevadas y algunos de ellos pueden
quedar implantados en la superficie del sustrato, lo cual mejorara la adherencia de
los recubrimientos posteriores.

3.2.2.3 Proceso de recubrimiento

Al terminar el ciclo de preparacion, se procede a realizar la deposicion del material
del recubrimiento. Para ello se utilizan los blancos del material adecuado,
empleando Titanio puro para la realizacion del recubrimiento de TiN y Titanio al
50% con aluminio para la realizacién del recubrimiento (Ti,Al)N. En ambos casos
el gas reactivo es N, manteniendo una proporcion en el flujo de argén entre un 20
y un 40% del flujo total.

Para producir el proceso de evaporacion del blanco se pone en marcha la fuente
de intensidad, originandose el arco catddico sobre la superficie del blanco. La
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polarizacion del sustrato varia en funcién del tipo de recubrimiento, entre 100 y
300V parael TiNy 100y 400 V para el (Ti,Al)N, manteniendo una presion entre 6
y 7 10 mbar.

Durante el funcionamiento del arco los catodos estan refrigerados mediante un
circuito de agua, a la vez que se hace circular una corriente eléctrica por las
bobinas situadas en la parte posterior del catodo, de forma que se crea un campo
magnético que permite controlar el confinamiento del arco sobre la superficie del
blanco y optimizar su movimiento, evitando asi el desgaste prematuro del mismoy
minimizando el numero y las dimensiones de las microgotas producidas.

En estas condiciones el proceso dura 30 minutos para la obtencion del
recubrimiento de TiN, mientras que el recubrimiento de (Ti,Al)N se obtiene a partir
de un recubrimiento multicapa formado por una primera capa de TiN y una
segunda de (Ti,Al)N, con tiempos de proceso de 19 y 12 minutos respectivamente.
Este recubrimiento multicapa se obtiene colocando de forma simultdanea dos
catodos diferentes en el reactor, uno de titanio puro y otro de Titanio-Aluminio al
50%, los cuales actuan de forma secuencial.

Las capas de (Ti,Al)N depositadas por evaporacion por arco, en general, tienen un
contenido de Aluminio menor en comparacion con el catodo, como consecuencia
de que el Titanio presenta un mayor grado de ionizacion que el Aluminio (50 )
90% en frente del 50 ) 60% respectivamente) y también debido a que el efecto de
Sputtering producido en la superficie del sustrato afecta mas al Aluminio que al
Titanio. Estos dos factores hacen que el contenido de Titanio en el recubrimiento
sea mayor en comparacion con el de Aluminio. El color del recubrimiento varia en
funcidén del contenido de Aluminio. Asi podemos pasar del color dorado del TiN a
un color purpura-dorado para un contenido atomico del Tip gAlo 2N que cambia a un
color violeta-negro cuando se alcanza la proporcidn TipsAlp sN [153].
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Durante el proceso se debe variar la intensidad de los arcos y la polarizacion del
sustrato, de tal forma que se mantenga controlada la temperatura de los sustratos,
ya que el calefactor radiante deja de funcionar en esta etapa.

Finalizado el crecimiento de las capas, cesan los flujos de gases y se apagan las
fuentes de potencia y de intensidad que alimentan el arco y el carrusel
portasustratos, volviéndose a la presion base. Se mantiene un tiempo en estas
condiciones, entre 15y 30 minutos, para que se produzca el enfriamiento lento de
las piezas. El enfriamiento se produce por radiacion de las piezas y del carrusel al
estar las paredes de la camara del reactor mas frias. La refrigeracion por agua de
los catodos sigue actuando de manera que contribuye al enfriamiento de las
paredes de la camara. Una vez la temperatura del carrusel se encuentra por
debajo de 150 °C, se introduce Argdn hasta alcanzar la presion atmosférica y se
procede a abrir el reactor, produciéndose el enfriamiento por conveccion hasta
temperatura ambiente. La apertura del reactor a esta temperatura asegura la
imposibilidad de la oxidacion del recubrimiento en contacto con el aire.

Una vez obtenidos los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N, mediante el proceso
CAPD, a continuacién se describen los estudios realizados para caracterizar la
morfologia de las capas, asi como evaluar las propiedades mecanicas y
tribolégicas de ambos recubrimientos.

3.2.3 Morfologia de los recubrimientos

La observacion de los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N se ha realizado mediante
microscopia Optica y microscopia electrénica SEM. En las siguientes figuras se
muestran las diferentes micrografias obtenidas en ambos recubrimientos. Ha de
sefialarse la dificultad en la obtencion de buenas imagenes SEM, como
consecuencia de la baja conductividad eléctrica de estos recubrimientos, que se
traduce en una elevada acumulacién de carga eléctrica en la superficie irradiada
que dificulta el enfoque correcto del haz de electrones.
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3.2.3.1 Recubrimiento de TiN

En las siguientes micrografias se puede observar el recubrimiento de TiN, con un
espesor aproximado de 3 mup y que por microscopia Optica muestra su
caracteristico color dorado (figura 3-27).

Figura 3-27: Recubrimiento de TiN _
(microscopia optica). ,\WTT}'" FETF RS~ e

En la figura 3-28 se puede ver un detalle de este recubrimiento obtenido por
microscopia SEM.

Figura 3-28: Recubrimiento de TiN. (a) microscopia éptica; (b) microscopia electronica
SEM.

3-35



Capitulo 3 Tratamientos de superficie

En el examen de la capa de TiN se ha detectado la presencia de algunas
microgotas, como consecuencia de la deposicion de particulas arrancadas del
blanco y que no se han ionizado. También se han detectado algunas microgrietas,
las cuales no esta claro si se han producido durante el proceso de deposicion
como consecuencia de la diferente dureza entre el recubrimiento y el sustrato o
bien pueden haberse producido en el proceso de preparacion de las muestras
para su observacién por microscopia. En la figura 3-29 se muestra la presencia de

una microgrieta en la capa de TiN.

Figura 3-29: Micrografia del recubrimiento de TiN, en la cual puede observarse la
presencia de una microgrieta en la capa superficial (microscopia SEM).

Para completar el estudio del recubrimiento se ha realizado un analisis cualitativo
de los elementos que componen la capa mediante la utilizacion de la técnica EDX
(Energia Dispersiva de RX). Esta técnica se fundamenta en el hecho de que

cuando una muestra es irradiada por un haz de electrones, el bombardeo
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electrénico provoca la expulsidén de algunos de los electrones presentes en el
interior de los atomos, creandose en dichos atomos vacantes electronicas. Estas
vacantes son ocupadas por electrones de otras capas atomicas, produciéndose
un desprendimiento de energia en forma de onda electromagnética, dando lugar a
la emision de una radiacién de RX especifica y caracteristica para cada elemento.
El analisis del espectro de emision de estos RX permite identificar los elementos
que constituyen el material. La sonda EDX consiste en un detector de estado
sélido (diodo de silicio dopado con litio) que permite la deteccidn de la radiacion de

RX proveniente de elementos quimicos que forman el material.

La figura 3-30 muestra el espectro conseguido para la capa de TiN, obtenido
mediante un haz de electrones con un potencial de 20 keV, en el cual pueden
identificarse las lineas espectrales correspondientes a los dos elementos del
recubrimiento, es decir, Nitrégeno (linea K, = 0,392 keV) y Titanio (linea K, =
4,508 y linea Kg = 4,931 keV).

Figura 3-30: Espectro EDX de la capa de TiN depositada por PVD sobre un sustrato de
Ti-0,2Pd.
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3.3.4.2 Recubrimiento multicapa de TiN y (Ti,Al)N

El segundo recubrimiento obtenido mediante la técnica CAPD es un recubrimiento
multicapa constituido a partir de la deposicidn sobre el sustrato de una primera
capa de TiN sobre la cual se deposita una segunda capa de (Ti,Al)N. La finalidad
de esta primera capa de TiN es la de mejorar la adherencia sobre el sustrato del
recubrimiento ternario (Ti,Al)N.

(Ti, AN

TN .

. S e s L ,J_.(. aF “Il'_
(a) = - L ﬁ.h S e ¥

3 um

(b)

Figura 3-31: (a) Recubrimiento multicapa formado por una capa exterior de (Ti,Al)N y una
interior de TiN sobre un sustrato de Ti-0,2Pd (microscopia dptica). (b) Detalle en el que
se observa la presencia de una microgota (microscopia SEM).
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La observacion por microscopia 6ptica permite ver la primera capa interna de color
dorado (TiN) junto con una segunda capa externa e color negro correspondiente al
compuesto (Ti,Al)N (figura 3-31 a). Los espesores de dichas capas son
aproximadamente 1,5 y 2 mu respectivamente. En este recubrimiento multicapa
también se ha observado la existencia de algunas microgotas, como puede verse
en la figura 3-31 b. En la figura 3-32 se muestra el analisis cualitativo, realizado
mediante la técnica EDX de los elementos que componen la capa exterior.

Ti

Al

ke¥

Figura 3-32: Espectro EDX de la capa de (Ti,Al)N.

En la figura anterior pueden identificarse las lineas espectrales correspondientes a
los tres elementos del recubrimiento, es decir, Nitrogeno (linea K, = 0,392 keV),
Aluminio (linea K, = 1,487 keV) y Titanio (linea K, = 4,508 keV y linea Kz = 4,931
keV). La capa interior de TiN presenta un espectro EDX similar al de la figura 3-35,
detectandose unicamente Nitrogeno y Titanio.

3.2.4 Propiedades mecanicas de los recubrimientos

La determinacién de la dureza y de las propiedades elasto-plasticas de los
recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N se ha realizado mediante un ultra-microdurémetro
Fischerscope H100 (ver apartado 2.3.2.2), empleando una carga final de 30 mN,
aplicada gradualmente en 20 pasos y con un tiempo de reposo entre dos niveles

3-39



Capitulo 3 Tratamientos de superficie

de carga de 1 segundo. Para cada recubrimiento se han realizado un minimo de
15 indentaciones diferentes, descartandose los valores andémalos y obteniendo las
curvas profundidad de penetracion en funcibn de la carga aplicada,
correspondientes al valor medio de los ensayos validos realizados.

Para la eleccién de la carga aplicada se ha tenido en cuenta la profundidad
alcanzada en el ensayo, procurando evitar que el indentador penetre mas de un
10% del espesor total del recubrimiento (3 um para el TiN y 2 um para el (Ti,Al)N),
valor a partir del cual puede manifestarse la influencia del sustrato sobre las
propiedades de la capa superficial. Para ello se han realizado ensayos a 30 y 100
mN obteniéndose para el recubrimiento de TiN profundidades de penetracion de
aproximadamente 0,18 y 0,51 um respectivamente.

En la figura 3-33 se muestran las curvas correspondientes a los ensayos
realizados en el recubrimiento de TiN, para una carga final de 30 mN,
representandose en la figura 3-34 el valor medio de los mismos.
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Figura 3-33: Curvas "profundidad-carga aplicada" para el recubrimiento de TiN.
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Figura 3-34: Curva "profundidad-carga aplicada" correspondiente al valor medio de los

ensayos realizados en el recubrimiento de TiN.

Por otra parte, en la figura 3-35 se muestra la curva correspondiente al valor
medio de los ensayos realizados para una carga final de 100 mN.
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Figura 3-35: Curva "profundidad-carga aplicada” correspondiente al valor medio de los
ensayos realizados en el recubrimiento de TiN para una carga aplicada final de 100 mN.
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En la tabla 3-2 se muestran los resultados de dureza (total HU y plastica Hyjas) y de
las propiedades elasto-plasticas (mddulo elastico E y % de deformacién elastica
We y plastica Wr) obtenidas para el recubrimiento de TiN para las dos cargas
ensayadas y para el sustrato (Ti-0,2Pd).

Tabla 3-2
Ca rga H U Hp|as E Wt We Wr
aplicada | N/mm? | N\mm? | GPa | nJ nJ nJ

30mN | 15199 | 42170 | 408,4 | 2,70 | 1,77 (65,5%) | 0,93 (34,5%)

100 mN | 9684 | 19918 | 259,3 | 24,90 | 10,43 (41,9%) | 14,47(58,1%)

Ti-0,2Pd | 2261 | 2807 | 1172 | 7,26 | 1,34 (18,5%) | 5,92 (84,5%)
(30 mN)

En la tabla anterior podemos ver como el recubrimiento de TiN presenta unos
valores de dureza, tanto universal como plastica, considerablemente superiores en
comparacion con el sustrato de Ti.0,2Pd, destacando también su mayor
comportamiento elastico (mayor moédulo de elasticidad y mayor componente
elastica de la deformacion).

Por otra parte también podemos observar como al aumentar la penetracion
superficial del ensayo se aprecia claramente la influencia del sustrato sobre las
propiedades del recubrimiento. Asi, para valores de carga de 30 mN y una
profundidad de penetracion de 0,18 um el ensayo da valores de dureza bajo carga
(HU) del recubrimiento de 15199 N.mm™, que disminuye a 9584 al aumentar la
carga a 100 mN con una profundidad de 0,51 pum.

También es de remarcar el cambio de pendiente que presenta la curva de
profundidad-carga durante el proceso de aplicacién de la carga en los ensayos
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realizados a 100 mN, el cual puede atribuirse al aumento de la influencia del
sustrato a medida que se incrementa la profundidad de penetraciéon y que se
traduce en una disminucién de las propiedades atribuidas al recubrimiento.

Se han repetido los ensayos con el recubrimiento compuesto de una capa externa

de (Ti,Al)N con un espesor aproximado de 2 um y una capa intermedia de TiN con
un espesor de 1,5 um. Tal como ya se indicé anteriormente, en el compuesto
ternario (Ti,Al)N, el Aluminio sustituye de forma parcial a los atomos de Titanio en
la estructura tipo NaCl del TiN, formandose una solucion sdlida que mantiene la
misma estructura cristalina.

En la figura 3-36 se muestran las curvas correspondientes a los ensayos
realizados, para una carga final de 30 mN, representandose en la figura 3-37 el
valor medio de los mismos.
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Figura 3-36: Curvas "profundidad-carga aplicada" para el recubrimiento de (Ti,Al)N.
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Figura 3-37: Curva "profundidad-carga aplicada" correspondiente al valor medio de los
ensayos realizados en el recubrimiento de (Ti,Al)N.

En la tabla 3-3 se muestran las caracteristicas de este recubrimiento junto con las
obtenidas anteriormente para el TiN, representandose graficamente en la figura 3-
38 las curvas "carga aplicada-profundidad" correspondientes a ambos
recubrimientos.

Tabla 3-3
Capa HU Hp|as E Wt We Wr
N/mm? | N/mm? | GPa nJ nJ nJ
TiN 15199 42170 408,4 2,70 1,77 0,93
30 mN (65,48%) (34,52%)
(Ti,ADN 12933 40353 | 319,58 | 3,00 2,13 0,86
30 mN (71,21%) (28,79)
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Figura 3-38: Comparacién de las curvas "profundidad-carga aplicada” correspondientes a
los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N.

A partir de los resultados anteriores, podemos ver como de los dos recubrimientos
obtenidos mediante el proceso CAPD ("cathodic arc plasma deposition"), el
recubrimiento ternario (Ti,Al)N presenta una dureza algo inferior en comparacion
con el recubrimiento de TiN, si bien presenta una recuperacion elastica
ligeramente superior. En ambos recubrimientos existe una cierta dispersion de los
resultados de los diferentes ensayos, causada principalmente por la rugosidad
superficial de los recubrimientos, ya que al trabajar con cargas muy pequefias (30
mN), dependiendo si el indentador entra en contacto en un pico o en un valle de la
superficie los resultados pueden verse significativamente alterados. En la figura 3-
39 se muestra el perfil de rugosidad de ambos recubrimientos, obtenido mediante
un rugosimetro Taylor-Hobson dotado de una punta de diamante de 2 um,
indicando el correspondiente parametro Ra.

3-45



Capitulo 3 Tratamientos de superficie

Perfil de rugosidad del recubrimiento de TiN (Ra = 0,681)

Perfil de rugosidad del recubrimiento de (Ti,AllN (Ra = 0,569)

Figura 3-39: Perfiles de rugosidad de los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N.

Como ya se ha comentado anteriormente, la finalidad de adicionar atomos de
aluminio al recubrimiento TiN es la de mejorar su comportamiento a altas
temperaturas (creacion a temperaturas superiores a los 500 °C de una capa de
oxido Al,O3 impermeabilizante), si bien, de acuerdo con los resultados obtenidos
en los ensayos de microdureza, la adicion de aluminio no parece mejorar las
propiedades mecanicas del recubrimiento de TiN y por tanto, desde este punto de
vista, en aquellas aplicaciones en que la temperatura no sea un factor
determinante, el empleo del recubrimiento tradicional de TiN parece seguir siendo
mas conveniente en relacion al compuesto ternario (Ti,Al)N.
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3.2.5 Propiedades tribologicas de los recubrimientos
3.2.5.1 TiN y (Ti,Al)N sobre un sustrato de Ti-0,2Pd

Para el estudio de las propiedades tribolégicas de los recubrimientos de TiN y
(Ti,AlN se han realizado ensayos de friccion empleando un tribdmetro pin-on-disc
acondicionado con una unidad de control de humedad y temperatura (ver apartado
2.3.4). Los ensayos se han realizado a una velocidad lineal constante de 5 cm/s,
empleando como material del pin una bola de WC-6%Co de 6 mm de diametro.
Este material presenta unas propiedades de elevada dureza (1600 HV, 3), un bajo
coeficiente de Poisson (0,21) y un elevado médulo elastico (630 GPa), las cuales
evitaran o atenuaran el desgaste del pin durante el ensayo de friccion, factor a
tener en cuenta en los ensayos sobre recubrimientos duros. Las condiciones
ambientales se han ajustado a una temperatura de 25 °C y una humedad relativa
del 50 %.

Las cargas aplicadas sobre el pin han sido de 2, 5y 10 N, si bien, se ha de tener
en cuenta que en el momento inicial del ensayo el area de contacto entre el piny
el sustrato recubierto consiste practicamente en un punto, con lo cual la presion
real de contacto, hallada al dividir la fuerza aplicada entre el area de contacto,
comporta valores considerablemente elevados. Las presiones de contacto entre el
pin y el recubrimiento pueden calcularse mediante la ecuacion 3.1,

i 3F

P ertziana
e 2m[3/4m FR (k,, +k 128 (3.1)

recubrfmfenro)

Siendo Phertziana la presion de contacto (MPa), F la fuerza (N) aplicada sobre el pin,
R su radio (3 mm) y k viene dado por la ecuacién 3.2,
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k _ 1 - ”pf’n k _ 1 - M recubrimiento
pin ~ E y recubrimiento ~ E (3.2)
m pin m recubrimiento

Para la realizacion de estos calculos se han tomado los valores de modulo elastico
obtenidos en los ensayos de ultramicrodureza (408 GPa y 320 GPa para los
recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N respectivamente), mientras que el coeficiente de
Poisson de los recubrimientos se ha aproximado a un valor de 0.3. En la tabla 3-4
se indican las presiones de contacto (presiones hertzianas) correspondientes a los
recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N.

Tabla 3-4: Presiones de contacto pin-recubrimiento (MPa)

Carga aplicada, F (N)
2 5 10
TiN 1452 1971 2483
(Ti,Al)N 1312 1780 2242

En las figuras 3-40 y 3-41 se representa graficamente la variacion del coeficiente
de friccion en funcién del numero de vueltas, para los ensayos realizados en el
recubrimiento de TiN con cargas aplicadas de 2 y 5 N respectivamente.
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Figura 3-40: Variacién del coeficiente de friccion en funcion del nimero de vueltas para el
recubrimiento de TiN, para una carga aplicada de 2N.
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Figura 3-41: Variacién del coeficiente de friccion en funcion del nimero de vueltas para el
recubrimiento de TiN, para una carga aplicada de 5N.
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En las graficas anteriores, podemos ver como el coeficiente de friccion inicial del
TiN, el cual puede tomarse como el coeficiente de friccion estatico, es del orden de
0,24 para una carga aplicada de 2 N y se reduce a 0,2 al aumentarlacargaa 5y
10 N. Por otra parte, a medida que transcurre el ensayo el coeficiente de friccidn
va aumentando como consecuencia del proceso de desgaste del recubrimiento,
hasta alcanzar los valores correspondientes al sustrato.

Es de destacar como este fendomeno aumenta de forma considerable a medida
que aumenta la carga aplicada sobre el pin, siendo extremadamente rapido en el
caso de una carga de 10N (figura 3-42).
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Figura 3-42: Variacion del coeficiente de friccion en funcion del numero de vueltas para el
recubrimiento de TiN, para una carga aplicada de 10N.

En los ensayos realizados a 10N, el rapido aumento del coeficiente de friccidon
cabe atribuirlo, mas que a un proceso de desgaste abrasivo, a una perdida total de
la adherencia del recubrimiento de TiN sobre el sustrato de la aleacion Ti-0,2Pd, lo
cual comporta su desprendimiento. Este hecho esta justificado por la gran
diferencia de durezas entre el recubrimiento y el sustrato, asi como por el diferente
grado de plasticidad entre ambos (ver tabla 3-2). Asi el recubrimiento de TiN
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presenta una recuperacion elastica del 65,5% mientras que la del sustrato es de
un 42%. Esto comporta que la presion del pin sobre el material cause una mayor
deformacion plastica en el sustrato que en el recubrimiento, de manera que a
medida que se realiza el ensayo, el recubrimiento va quedando tensionado lo cual
se traduce en un agrietamiento del mismo, produciéndose al final su rotura y su
rapida eliminacion de la superficie del sustrato. Una posible mejora o solucién de
este problema podria consistir en incrementar la dureza del sustrato antes de
efectuar el proceso de deposicion por PVD (apartado 3.2.5.2).

Para los recubrimientos de (Ti,Al)N, el comportamiento a friccion es similar al del
TiN, observandose los mismos problemas de adherencia al incrementarse la carga
aplicada. En las figuras 3-43 y 3-44 se muestra la evolucién del coeficiente de
friccion para los ensayos realizados para cargas aplicadas de 2y 5 N.
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Figura 3-43: Evolucion del coeficiente de friccion en funcion del numero de vueltas para el
recubrimiento de (Ti,Al)N, para una carga aplicada de 2N.

3-51



Capitulo 3 Tratamientos de superficie

0,700 E
0,600 -
0,500 -
0,400 —

0,300 3

Coeficiente de friccidon

0,200

0,100 = e e T T T e e T T T e T
0 20 40 B0 &0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 2580 300 320 340 360 350 400

n®de vueltas

Figura 3-44: Evolucién del coeficiente de friccion en funcién del nimero de vueltas para el
recubrimiento de (Ti,Al)N, para una carga aplicada de 5N.

En este caso los valores de coeficiente de friccion iniciales son de 0,28 para
cargas aplicadas de 2 N y 0,22 para valores de carga de 5y 10N. Por otra parte,
también puede observarse cdémo para este recubrimiento, el aumento del
coeficiente de friccion durante el ensayo y por consiguiente el desgaste del
recubrimiento se produce de forma ligeramente mas rapida que con el
recubrimiento de TiN.

3.25.2 TiN y (Ti,Al)N sobre un sustrato de Ti-0,2Pd endurecido por

nitruracién

Tal como ya se ha comentado en el apartado anterior, para intentar mejorar la
adherencia de los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N se ha aumentado la dureza del
sustrato mediante un proceso de nitruracion gaseosa previo al proceso de
recubrimiento mediante la técnica CAPD. Para ello se han introducido las
muestras en un horno tubular con una atmadsfera controlada de N, gas, a una
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temperatura de 900 °C durante un periodo de 8 horas. Este proceso produce un
endurecimiento de la superficie de la aleacion Ti-0,2Pd (ver apartado 3.1.4),
alcanzandose valores de dureza plastica del orden de 15700 N.mm, netamente
superiores a los de la aleacion Ti-0,2Pd sin nitrurar (2807 N.mm™).

Una vez enfriadas las muestras, se ha procedido a la realizacion de un ligero
desbaste de la superficie con la finalidad de eliminar la existencia de posibles
oxidos superficiales y mejorar el acabado superficial del material. Para comprobar
la dureza del material después de este proceso de desbaste se ha llevado a cabo
una medida de las propiedades mecanicas superficiales mediante la utilizacion de
un ultramicroindentador aplicando una carga de 30 mN. En la figura 3-50 se
muestra la grafica correspondiente al valor medio de los diferentes ensayos
realizados.
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Figura 3-45: Curva "profundidad-carga aplicada" para la muestra nitrurada a 900 °C
durante 8 horas.
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En la tabla 3-5 se indican las propiedades elasto-plasticas obtenidas en los
ensayos realizados (carga aplicada 30 mN) sobre la aleacién Ti-0,2Pd nitrurada a
una temperatura de 900 °C durante un periodo de 8 horas y los valores obtenidos
anteriormente para la aleacion sin nitrurar.

Tabla 3-5
HU leas E Wt We VVr
N/mm? | N/mm? | GPa nJ nJ nJ
Ti-0,2Pd 2261 2807 117,2 7,26 1,34 5,92 (84,5%)
(18,5%)
Ti-0,2Pd 7286 14578 | 192,2 | 3,68 2,10 1,59
nitrurada (56,87%) (43,13%)

Los valores obtenidos son ligeramente peores en comparacién con los resultados
presentados anteriormente para las muestras nitruradas, como consecuencia de la
realizacion del proceso de desbaste que ha supuesto la eliminacion de una fina
capa superficial.

Una vez efectuado el endurecimiento superficial de la aleacidn se procede a la
realizacion nuevamente de los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N mediante la
técnica CAPD, empleando los mismos parametros y condiciones usadas en el
proceso realizado anteriormente (apartado 3.2.2).

Sobre las piezas recubiertas se han realizado nuevamente ensayos de
microdureza con cargas aplicadas de 30 mN, obteniéndose valores similares a los
obtenidos en las piezas recubiertas sobre la aleacion sin nitrurar. Estos resultados
son légicos, y reafirman el hecho de que la pequefa profundidad alcanzada en los
ensayos evita la posible influencia del sustrato en las propiedades mecanicas del
recubrimiento.
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Por otra parte, se han repetido los ensayos de friccién, con cargas de 2,5y 10 N,
observandose una mayor adherencia de los recubrimientos en comparacion con
las muestras sin nitrurar, si bien, el proceso de desgaste sigue produciendose de
forma relativamente rapida. En las figuras 3-46 y 3-47 se muestra la evolucion de
coeficiente de friccion para el recubrimiento de TiN para cargas aplicadas de 5y
10 N respectivamente.
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Figura 3-46: Evolucion del coeficiente de friccion en funcion del numero de vueltas para el
recubrimiento de TiN, para una carga aplicada de 5N.
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Figura 3-47: Evolucién del coeficiente de friccion en funcion del nimero de vueltas para el
recubrimiento de TiN, para una carga aplicada de 10 N.
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Si comparamos las dos figuras anteriores con las correspondientes a las muestras
sin nitrurar (fig. 3-41 y 3-42) podemos observar como el proceso de desgaste se
ha producido de forma mas paulatina. Asi en la tabla 3-6 se indica para el
recubrimiento de TiN, el numero de vueltas que ha durado el ensayo hasta
alcanzar un coeficiente de friccion de 0,350.

Tabla 3-6
TiN TiN (sustrato nitrurado)
5N 300 900
10N 10 600

En el recubrimiento de (Ti,Al)N depositado sobre los sustratos nitrurados, también
se ha observado una notable mejora de la adherencia del recubrimiento sobre el
sustrato, tal como podemos ver en la figura 3-48, en la que se muestra la
evolucion del coeficiente de friccion correspondiente al ensayo realizado con una
carga aplicada de 5 N.
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Figura 3-48: Evolucion del coeficiente de friccion en funcion del numero de vueltas para el
recubrimiento de (Ti,Al)N, para una carga aplicada de 5 N.
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3.2.6 Analisis de resultados

Dentro de los procesos de Deposicién en fase vapor (PVD) el método CAPD
("Cathodic Arc Plasma Deposition") permite la correcta obtencion de
recubrimientos duros depositados en capas finas, tanto para compuestos binarios

como ternarios.

Mediante esta técnica se han obtenido los recubrimiento de TiN y (Ti,Al)N. Ambos
recubrimientos muestran unas propiedades mecanicas netamente superiores en
comparacion con el sustrato empleado (Ti-0,2Pd), si bien, las capas de TiN
parecen presentar una dureza ligeramente superior respecto a las capas de
(Ti,AIN.

Los valores del coeficiente de friccidn correspondientes a los recubrimientos de
TiNy (Ti,Al)N (n - 0,25) son inferiores respecto al sustrato sin recubrir (u - 0,50),
lo cual mejorara la resistencia al desgaste del material. Ahora bien, como
consecuencia de la elevada diferencia entre la dureza y la recuperacién elastica
existente entre los recubrimientos y el sustrato, la adherencia de las capas no es
suficientemente buena, lo cual comporta el repentino desprendimiento del
recubrimiento provocando un proceso de desgaste mas rapido de lo esperado.
Este hecho es mas acusado al aumentar el valor de la carga aplicada en los

ensayos.

De los resultados obtenidos en este capitulo puede afirmarse que el recubrimiento
de TiN tiene unas caracteristicas elasto-plasticas ligeramente superiores al
recubrimiento de (Ti,Al)N, si bien, es dificil concluir cual de los dos presentara un
mejor comportamiento de resistencia frente al desgaste ya que ambos

recubrimientos presentan valores similares del coeficiente de friccion.
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La deposicion de los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N sobre un sustrato de la
aleacion Ti-0,2Pd previamente endurecido por nitruracion gaseosa permite mejorar

notablemente la adherencia entre el recubrimiento y el sustrato.
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