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PROPIEDADES TRIBOLOGICAS Y MECANICAS DE RECUBRIMIENTOS DE CrAIN
DEPOSITADOS MEDIANTE EVAPORACION POR ARCO CATODICO

Tribological and mechanical properties of CrAIN coatings deposited by jeans of cathodic arc evaporation

RESUMEN

Los recubrimientos de CrAIN son un buen candidato como alternativa para los
recubrimientos convencionales de CrN. En este trabajo, se depositaron
recubrimientos de CrAIN sobre sustratos de acero mediante evaporacion por
arco catddico, a voltajes negativos del sustrato entre -50 y -400V. Los
coeficientes de friccion mostraron valores alrededor de 0.60 y las tasas de
desgaste de los recubrimientos fueron muy bajas en la escala de 10™® m%Nm,
mientras los contracuerpos mostraron un importante desgaste. Los valores de
dureza de los recubrimientos fueron extremadamente elevados 35 — 40 GPa.

PALABRAS CLAVES: Propiedades mecanicas, propiedades tribologicas,
PVD, recubrimientos de CrAIN, recubrimientos duros.

ABSTRACT

CrAIN coatings are a good candidate as an alternative to conventional CrN
coatings. In this work, CrAIN coatings were deposited on steel substrates by
means of cathodic arc evaporation, at negative substrate bias between -50 and
-400 V. Friction coefficients showed values around 0.60 and coatings wear rates
were very low in the scale of 10 m¥Nm, while the counterparts showed an
important wear. Hardness values of coatings were extremely high 35 - 40 GPa.
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1. INTRODUCCION

Estudios recientes de recubrimientos de CrAIN muestran
que este material es un buen candidato como una
alternativa a los recubrimientos convencionales de CrN
especialmente para aplicaciones de resistencia a la
oxidacion a altas temperaturas. Se obtuvieron
recubrimientos de Cr;, AlLN en un amplio rango de
composiciones debido a la alta solubilidad de CrN en
AIN, su estructura cristalina cambia desde el tipo-NaCl al
tipo-wurtzite con contenidos de AIN x > 0.6 — 0.7 [1, 2].
En condiciones de depbsito optimizadas  los
recubrimientos de CrAIN muestran valores de dureza
hasta de 35 GPa, comparando estos recubrimientos con
los de CrN presentan més bajos coeficientes de friccion y
mayor estabilidad térmica sin cambios composicionales y
estructurales después del recocido a 800°C [3] vy a
900 °C [4].

Se reportan recubrimientos de CrAIN que han sido
depositados por diferentes técnicas PVD (Physical Vapor
Deposition): Magnetron sputtering [1, 5-9], dep6sito por
laser pulsado [4] y evaporacion por arco catédico (CAE-
Cathodic Arc Evaporation) [2, 10-11]. A pesar de que la
evaporacion por arco catédico presenta una alta tasa de
evaporacion, se encuentran pocos estudios sistematicos
de recubrimientos de CrAIN, depositados por CAE
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variando el potencial del sustrato [10] y su efecto sobre la
microestructura 'y las propiedades tribol6gicas y
mecanicas de estos recubrimientos. Debido a las
prometedoras propiedades de estos recubrimientos
ternarios de CrAlN, cada dia gana mayor interés su
estudio.

En este trabajo se presenta un estudio de la influencia del
potencial del sustrato sobre la microestructura y las
propiedades tribologicas y mecénicas de recubrimientos
de CrAlIN depositados por evaporacidn por arco catédico.

2. PROCEDIMIENTO

2.1 Deposito de los recubrimientos

Se depositaron recubrimientos de CrAIN en un sistema
de evaporacién por arco catédico multicatodo utilizado
para produccién industrial y que tiene soporte para los
sustratos con movimiento planetario, propiedad de la
empresa Tratamientos Térmicos Carreras S.A. (TTC).
Los recubrimientos se depositaron utilizando dos catodos
de aleacion cromo-aluminio opuestos diametralmente
bajo una atmosfera de nitrégeno. El vacio de la camara
antes del deposito fue alrededor de 10° Pa. La presion
del nitrégeno durante el deposito fue sostenida a 0.3 Pa 'y
una corriente en los catodos de 80 A durante 45 min. La
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temperatura de depdsito fue de 400-420 °C. Ya en la
camara de depdsito, los sustratos fueron calentados a
480 °C y limpiados por bombardeo de iones de titanio
con una polarizacién de los sustratos de -1000 V.

Se depositaron siete muestras de CrAIN, siguiendo el
mismo proceso para todas ellas, excepto que la
polarizacion de los sustratos V; fue variada en el rango de
-50 a -400 V. Previo al depdsito de los recubrimientos de
CrAIN se recubrieron los sustratos con una capa de Ti de
poco espesor (100 a 250 um) para obtener recubrimientos
con buena adhesion. Para el depdsito de los
recubrimientos se utilizaron sustratos de acero al cromo
templado con dureza superficial de 9 GPa, los cuales
fueron pulidos con diamante de 3 um y limpiados con
acetona y lavados en bafio de ultrasonido con etanol,
antes de ser llevados a la camara de depdsito.

2.2 Caracterizacion de los recubrimientos

La rugosidad de los recubrimientos fue medida mediante
perfilometria  (Dektak 3030), los espesores  se
determinaron por el método de calotest y la estructura se
analizé por difraccion de rayos X con configuracion 6/26
Bragg-Brentano (Philips-MRD). La tablal presenta la
relacion de los recubrimientos con parametros de
dep0sito y caracteristicas que presentaron. La dureza de
los recubrimientos se midié mediante nanoindentacion
dinamica (NanoTest 550, Micro Materials Ltd.), usando
un indentador de diamante Verkovich, se realizaron mas
de 50 indentaciones usando cargas entre 5 y 430 mN en
cada muestra con el fin de obtener la curva dureza vs.
profundidad de indentacion, en otro lugar se indica con
mayor detalle este procedimiento [12]. Esta curva fue
ajustada al modelo propuesto por Korsunsky y Tuck [13,
14] con el fin de encontrar el valor real de la dureza del
recubrimiento sin la influencia del sustrato. El método de
andlisis de Oliver y Pharr se utiliz6 para calcular los
valores de dureza [15].

Muestra |Polarizacion| Espes | Tasade | Rugosida
del sustrato | or crecimien | d R, (nm)
V) (um) | to (um/h)
CrAIN1 -50 3.7 4.9 205
CrAIN2 -100 3.7 5.0 161
CrAIN3 -150 2.9 3.8 178
CrAIN4 -200 2.7 3.6 179
CrAlIN5 -250 2.5 3.3 168
CrAIN6 -300 2.0 2.6 156
CrAIN7 -400 1.9 2.5 155

Tabla 1. Pardmetros de dep6sito y caracteristicas de los
recubrimientos de CrAIN.

Las pruebas de friccién y desgaste de deslizamiento en
seco de los recubrimientos se estudiaron con un
tribdbmetro de bola sobre disco “ball-on-disk” a una
temperatura de 25+2°C y humedad relativa de

40 +5%. Como contracuerpos se utilizaron bolas de
WC-Co y alimina de 6 mm de didmetro. Los parametros
gue se utilizaron en estas pruebas realizadas en el sistema
de bola sobre disco fueron: carga normal en el punto de
contacto 6 N, velocidad lineal en el punto de contacto
0.02 m/s, duracion de las pruebas 50000 ciclos, diametro
de las huellas de desgaste 4 mm. Durante las pruebas la
fuerza de friccién fue registrada en tiempo real por el
sistema de adquisicion de datos computarizado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Anélisis microestructural de los recubrimientos

El voltaje del sustrato tuvo un importante efecto sobre la
tasa de depdsito de los recubrimientos, a mayor voltaje
negativo, menor fue la tasa de crecimiento (tabla 1). La
tasa de crecimiento de los recubrimientos cambi6 de 5 a
2.5 um/h como el voltaje del sustrato se aumentd de -50 a
-400 V. Un comportamiento similar fue observado en el
dep6sito de recubrimientos de CrAIN obtenidos por
evaporacion por arco catodico usando catodos de cromo
y aluminio puros [16]. La figural muestra los
difractogramas obtenidos para las diferentes muestras.
Ademas de algunos picos débiles provenientes del
sustrato (marcados con “S”) y desde la capa intermedia
de titanio (@ 26=35° y 40°, solo los picos
correspondientes a la estructura tipo NaCl estan
presentes, indicando que la estructura cristalina de los
recubrimientos es predominantemente clbica como la de
CrN.
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Figura 1. Difractogramas de los recubrimientos de CrAIN
depositados aplicando diferentes polarizaciones negativas en los
sustratos. Las lineas punteadas marcan la posicion de los picos
indicados.

Cuando el voltaje negativo es aumentado, se observa una
clara evolucién estructural. La muestra CrAIN1
depositada al més bajo voltaje negativo (Vs= -50V)
muestra todos los picos correspondientes a la estructura
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del tipo NaCl con intensidades de pico similares a las
tabuladas en el difractograma del polvo estandar [17], lo
cual sugiere una distribucién de cristalitos orientados casi
aleatoriamente. En el rango medio de voltajes negativos
(-100 a -250 V) una estructura (111) altamente orientada
es observada, en la cual la orientacion (111) disminuye y
el pico se desplaza hacia un valor de 26 més alto cuando
el voltaje negativo es aumentado, esto es una clara
indicacion de la reduccion de tensiones en el
recubrimiento. Este desplazamiento es acompariado por
un progresivo ensanchamiento del pico, que puede ser
interpretado como una reduccion del tamafio de grano
policristalino. En el rango de voltajes negativos altos
(Vs>-300V), la orientacion preferida cambia
completamente a (220) orientada para el valor mas alto
de V,=-400 V.

3.2 Propiedades triboldgicas

La evolucion del coeficiente de friccion se detect6 a lo
largo de todas las pruebas. Después de un tiempo inicial
de prueba “initial setting time” los coeficientes de
friccion entran en un régimen estable, el cual se conserva
a lo largo de toda la prueba y en este régimen se
determinaron los valores medios para cada uno de los
recubrimientos. La figura 2 muestra los valores medios
de los coeficientes de fricciobn en estado estable en
funcion de la polarizacién de depésito de los sustratos.
Contra bola de alimina se obtuvieron valores similares
alrededor de 0.50, mostrando una ligera tendencia a
disminuir con el aumento de la polarizacion del sustrato.
Los coeficientes de friccion contra bola de WC-Co
presentan valores entre 0.30 y 0.40, excepto los
recubrimientos CrAIN5 y CrAIN6 depositados a -250 y
-300 V, respectivamente, que muestran un aumento
brusco hasta valores alrededor de 0.60.
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Figura 2. Valores medios de los coeficientes de friccion en
estado estable de los recubrimientos de CrAIN contra bolas de
alimina y WC-Co, aplicando una carga de 6 N y velocidad
0.02 mf/s.

Los recubrimientos de CrAIN que presentaron
coeficientes de friccion menores contra bola de WC-Co
que contra bola de alimina debido, posiblemente, a que
la diferencia de dureza entre la bola de WC-Co y los
recubrimientos es mayor que la diferencia de dureza
entre los recubrimientos y la bola de alimina. Debido a la
deformacion o desgaste de la bola que es la superficie
mas blanda en el contacto tribolégico disminuye la
presion de contacto y con ella la friccion. Con los
recubrimientos depositados a -250 y -300 V los cuales
revelaron la dureza méas elevada, el coeficiente de
friccion aumenta bruscamente contra bola de WC-Co,
debido posiblemente a la presencia de particulas de
desgaste provenientes del recubrimiento que pueden
anclarse en la bola, actuando como una capa transferida
incrementando notablemente el coeficiente de friccion.
En la literatura se han reportado valores similares de
coeficientes de friccion para recubrimientos del tipo
CrAlN a los encontrados en el presente trabajo [3, 11, 18,
19] y también valores mas altos [20].

La figura 3 revela las observaciones realizadas al final de
los registros del recubrimientos CrAIN1 (Vs=-50V)
contra bola de alimina. Como ocurrié usualmente, se
observaron particulas de desgaste sobre las bolas y
alrededor de las huellas de friccion, figs. 3a'y 3c. Todo el
material remanente que presentaba poca adhesion se
desprendio, después de realizar el proceso de limpieza
con etanol de estas superficies, en las figs. 3b y 3d, se
aprecia claramente el desgaste sufrido por la bola y el
tamarfio real de la huella. En general, se observé mayor
desgaste de las bolas de WC-Co que de alimina para los
diferentes recubrimientos.

i

300 pm 300 pm

Figura 3. Estado final de la bola de alimina y el recubrimiento
CrAIN1 depositado con V,=-50V, después de la prueba de
friccién aplicando una carga de 6 N. a) Bola antes de la
limpieza, b) bola después de la limpieza, c) Huella antes de la
limpieza, d) huella después de la limpieza.
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Respecto a los mecanismos de desgaste, el aspecto suave
que presentan las huellas sugiere la adhesién como
mecanismo, ademas de reacciones triboquimicas que se
manifiestan a través de pequefios puntos 0 manchas de
color que quedaron adheridas a las huellas después de la
limpieza y se encuentran distribuidas a lo largo de las
huellas de desgaste. En las huellas obtenidas contra bolas
de alimina se observé menos densidad a lo largo de las
trazas de productos de reacciones triboquimicas
comparado con la cantidad que se aprecia en las huellas
obtenidas contra bolas de alimina.

La figura4 muestra la dependencia de las tasas de
desgaste de los recubrimientos con la polarizacion
negativa del sustrato. Estos valores son muy bajos en la
escala de 10™® m*Nm y muestran una leve tendencia a
disminuir con el aumento de la polarizacion del sustrato.
El recubrimiento CrAIN1 depositado con la mas baja
polarizaciéon del sustrato (-50 V) muestra las mayores
tasas de desgaste contra las dos bolas, ademas este
recubrimiento presentd la dureza mas baja. En general,
estos recubrimientos mostraron una ligera correlacion
entre las tasas de desgaste y los valores de dureza,
revelando tasas de desgaste levemente inferiores cuando
la dureza de los recubrimientos aumenta como es
incrementada la polarizacion del sustrato, figs. 4 y 6. El
hecho que en los pares tribologicos evaluados, los
contracuerpos representen las superficies menos duras
respecto a la dureza de los recubrimientos, explica que
las tasas de desgaste de los recubrimientos no presenten
una correlacion muy directa con los coeficientes de
friccién, mostrando un comportamiento bastante paralelo
a la dureza de los recubrimientos.
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Figura 4. Tasas de desgaste de deslizamiento sin lubricacion de
recubrimientos de CrAlIN, aplicando una carga de 6 N, contra
bolas de alimina y WC-Co a una velocidad de 0.02 m/s.

Debido a que en los contracuerpos se produjo un desgaste
suficiente, de forma tal que fue posible su cuantificacion
en la figura 5 se presentan las tasas de desgaste de las
bolas utilizadas en estas pruebas. Las bolas de WC-Co
presentaron tasas de desgaste mucho mayores que las
bolas de alumina con todos los recubrimientos evaluados.
En las pruebas realizadas contra bolas de WC-Co, las
bolas mostraron tasas de desgaste 20 veces mayores que
los recubrimientos (figs. 4 y 5), mientras que en las
pruebas realizadas contra bolas de alimina, los
contracuerpos presentaron tasas de desgaste 5 veces
mayores que los recubrimientos (figs. 4 y 5). Las tasas de
desgaste de los contracuerpos (superficies menos duras
en estas pruebas) tienden a seguir un comportamiento
analogo al de los coeficientes de friccion medidos para
los diferentes pares triboldgicos. En las pruebas de los
recubrimientos de CrAIN contra bola de alimina los
coeficientes de friccion disminuyen cuando se
incrementa la polarizacién de depdsito y una tendencia
similar muestran las tasas de desgaste de estas bolas
(figs. 2 y 5). En las pruebas contra bolas de WC-Co los
coeficientes de friccion muestran una tendencia a
aumentar cuando la polarizacién del sustrato es
incrementada y las tasas de desgaste de estas bolas, de
esta misma forma tienden a aumentar.
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Figura 5. Tasas de desgaste de las bolas de alimina y WC-Co
en las pruebas de bola sobre disco de los recubrimientos de
CrAlIN aplicando una carga de 6 N.

3.3 Propiedades mecéanicas

La figura 6 presenta los valores de dureza y médulo de
elasticidad que corresponden a los recubrimientos de
CrAlIN. Se puede observar una evolucion similar entre los
valores de dureza y médulo de elasticidad con la
variacion del potencial del sustrato. Los valores de
dureza y mddulo de elasticidad indican que los
recubrimientos de CrAIN tienen muy buenas propiedades
mecanicas, presentando valores de mddulo entre 313 y
394 GPa 'y valores de dureza entre 31 y 40 GPa, similar a
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unos reportados [11] y mas altos que valores reportados
para recubrimientos de CrN [21-23].

4. CONCLUSIONES

La polarizacién negativa del sustrato tiene un importante
efecto sobre la tasa de crecimiento de los recubrimientos
de CrAlIN depositados por CAE. En la medida en que fue
aumentado el voltaje negativo del sustrato desde -50
hasta -400V, la tasa de crecimiento de los
recubrimientos cambi6 desde 5 a 2.5 um/h. Ademas, la
orientacion cambio desde (111) a (220).

60 450
55+ <} 5 F400 S
50- / AN — — o)

(} —o— F350

— (5]

< 45 -

& . % F300 'S

~ 40+ u &

N / \ L 250 @

€ xrle— = — 3

a -/ e Lo o
304 _g

Re)
25+ L150 S
20 , 100

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Polarizacion negativa del sustrato (V)

Figura 6. Variacion de la dureza y el mddulo de elasticidad de
los recubrimientos de CrAIN en funcién del voltaje del sustrato
empleado.

La tasa de desgaste que presentaron los recubrimientos es
muy baja, en la escala de 10 m*/Nm y muestran una
leve tendencia a disminuir cuando se incrementa el
voltaje negativo del sustrato. Los contracuerpos de
WC-Co y alimina sufrieron tasas de desgaste 20 y 5
veces mayores que los recubrimientos de CrAIN.

Los recubrimientos de CrAIN presentaron durezas
extremadamente elevadas (30 - 40 GPa) en comparacion
con los recubrimientos duros usuales. La tendencia
general, indica que su dureza aumenta cuando, en el
deposito, se incrementa la polarizacion negativa del
sustrato hasta -300 V.
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