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Comportamiento triboldégico del acero H13 tratado superficialmente
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En este trabajo se analiza el comportamiento tribolégico en términos de friccion y desgaste de las peliculas delgadas
CrN/AIN depositadas sobre el acero H13 mediante plasma. Las peliculas se prepararon con pulverizado reactivo y mezcla
convencional de gases Ar + N,, posteriormente afiadiendo mas gas reactivo a la mezcla inicial y por tltimo, gas reactivo
cerca del substrato. El analisis microestructural se llevd a cabo utilizando microscopia electronica de barrido asi como
microanalisis con energia dispersa y difraccion de rayos X. Los resultados muestran una clara diferencia en la morfologia
de crecimiento cuando se afiade nitréogeno extra en comparacion con la mezcla convencional de gases. La adicion de
nitrégeno extra resultd el método mas efectivo para producir la pelicula AIN. Se utilizé un tribémetro del tipo pin-on-disk
en seco para estudiar el comportamiento triboldgico. Los resultados evidencian una mejora en las propiedades triboldgicas
de las capas depositadas en comparacion con el acero H13 sin deposicion superficial.

Palabras clave: Acero H13; Deposicion fisica de vapores (PVD); Tribologia; Pulverizado reactivo con magnetrones

The microstructure of CrN/AIN films, prepared by reactive magnetron sputtering was analysed and related to the friction
and wear behaviour of the films on H13 tool steel. The films were prepared by conventional reactive magnetron sputtering
and Ar + N, conventional gas mixture but also a second set adding an extra amount of reactive gas to the initial mixture
and finally, adding an extra source of nitrogen near the substrate during sputtering. The samples were analysed by
scanning electron microscopy + energy dispersive microanalysis, and X-ray diffraction. The results of the microstructural
analysis revealed a clear difference in the morphology growth of the films when extra nitrogen was used compared to the
conventionally prepared films. The most effective method to produce AIN was to introduce extra nitrogen. Pin-on-disk
wear experiments were carried out under dry conditions and in ambient air, to investigate the tribological behaviour. The
results revealed that tribological properties of the layers improved somewhat unlike those of the untreated H13 steel.
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1. Introducciéon

Se reconoce ampliamente el desempefio de multicapas
duras [1, 2], en las cuales el papel de los nitruros es
notable, en términos de resistencia al desgaste. En
particular, peliculas monocapa y multicapa que incluyen al
CrN se han convertido en tema de varios estudios [3-10] y
sus propiedades excelentes para aplicaciones especificas
estdin bien establecidas. Por otro lado, las peliculas
delgadas de AIN se han investigado para aplicacion
electronicas, acusticas y opticas [11-15], aunque su
potencial como peliculas triboldgicas no se ha explorado
totalmente a pesar de sus buenas propiedades mecénicas
que se obtienen en el material de bulto de AIN.

Para aprovechar completamente dichas propiedades en
peliculas de AIN, no solo se tiene que elaborar
cuidadosamente la estructura de los nitruros, sino también
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se deben combinar las capas de nitruros con otros
materiales para formar una arquitectura multicapa que
asegure tanto la resistencia al desgaste como la integridad
del recubrimiento [1, 2]. Uno de los métodos mas efectivos
para generar este tipo de arquitectura es el pulverizado
reactivo por medio de magnetrones. Este procedimiento no
solo permite la produccion de peliculas delgadas con
propiedades cercanas a las que se obtienen en el material
de bulto, sino que ofrece flexibilidad en términos de
manipuleo de las condiciones de procesamiento para
cambiar la estructura de las peliculas. A pesar de que en los
tltimos afios se documentan trabajos sobre el rendimiento
tribologico de sistemas que incluyen las capas CrN/AIN
[16-18], se necesita mayor investigacion sobre el impacto
que ejercen las condiciones de procesamiento. En este
sentido, en vista de la cantidad de variables de
procesamiento como por ejemplo, la interfaz substrato-
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Tabla 1. Parametros para los experimentos de deposicion.
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Mezcla de gases para cada condicion

Condicion experimental No.

75%Ar +25% N, I 1 1
62.5%Ar +37.5% N,
Capas CrN y AIN CrN y AIN CrN y AIN
Blanco Cry Al Cry Al Cry Al
Poder para blanco de Cr, Watts 50 50 50
Tiempo de dep0s101(1)1111ilslobre el blanco de Cr, 60 60 60
Gas de N, extra sobre el blanco de Cr Si Si No
Gas directo de N, sobre el blanco de Cr No No Si
Voltaje para el blanco de Al, Volts 450 450 250
Tiempo de dep0s101§1111 I?ara el blanco de Al, 30 30 30
Gas extra de N, sobre el blanco de Al No Si No
Gas directo de N, sobre el blanco de Al No No Si

recubrimiento, la morfologia de los granos, la densidad de
los granos y el nivel de los esfuerzos residuales, entre
otros, surge la necesidad de explorar el efecto de diferentes
atmosferas sobre la estructura y rendimiento del
recubrimiento.

En el presente estudio, se deposita el recubrimiento
multicapa Cr/CrN/AIN sobre la superficie de un acero H13
(que frecuentemente se utiliza para aplicaciones
tribologicas) por medio de pulverizado reactivo con
magnetrones no balanceados. También se investiga el
efecto del método de introduccion de gas reactivo durante
el pulverizado sobre la microestructura del recubrimiento y
su comportamiento tribologico.

2. Procedimiento Experimental
2.1. Experimentos para la deposicion

Fig. 1. El sistema para depositar se compone de tres
magnetrones planos no balanceados que se arreglan en
posicion vertical cada uno con blancos de Al puro o Cr
puro (50.8 mm de didmetro). La distancia del substrato al
blanco para el pulverizado de Cr es en promedio de 31 mm
+ | mm, y para el pulverizado de Al de 29 mm + 1.5 mm.
Los substratos se cortaron de una barra de acero H13, con
lo que se conformaron discos de 25.4 mm de diametro y 10
mm de altura. Antes de llevar a cabo los experimentos de
deposicion, los substratos se pulieron hasta lograr un
acabado a espejo con pasta de diamante de 6 pm, y se
limpiaron a fondo en un bafo ultrasonico de alcohol etilico.
El acero H13 tiene la composicion nominal como sigue (%
peso): 0.37 C, 0.82 Si, 0.32 Mn, 1.20 Mo, 1.01 V y
balance de Fe. La descarga se realiz6 utilizando una fuente
de energia de corriente directa. En el presente trabajo se
exploraron tres diferentes atmosferas reactivas: mezclas de
Ar + N, que se designé como experimento con la condicion
I; mezclas de Ar + N, con inyeccion de N, extra entre el
blanco y el substrato, tal y como se muestra en la Fig. 1,
que se designdé como condicion 11, y mezclas de Ar + N,
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con inyeccion directa de N, cerca del substrato, para
conformar la condicion III. En la tabla 1 se presenta un
resumen de las condiciones de deposicion que fueron
utilizadas para los tres experimentos. Notese que cada
condicion se hizo para mezclas de Ar + N, para dos
diferentes cantidades de gas por mezcla. La variedad de
atmosferas reactivas que se reporta en este trabajo es
novedoso dado que los trabajos publicados para este tipo de
arquitectura superficial generalmente se refiere a una sola
combinacion de Ar + N, para un porcentaje por gas pero
sin la adicion de gas N, extra. En la Fig. 2 se describe la
secuencia de deposicion tipica de estos experimentos.
Primero, se pulveriz6 una capa de adhesion de Cr con un
plasma de Ar, luego se admiti6 la entrada de la mezcla de
Ar + N, durante el pulverizado de blanco de Cr (cuando se
usa inyeccion de gas extra de N,, se hace durante esta
etapa). Enseguida, el pulverizado del blanco de Al, el cual
se lleva a cabo ya sea, con gas extra de N,, sin gas extra de
N, o con insercion directa de N, como con el pulverizado
de Cr. Para el pulverizado de Al, se utilizé el control de
voltaje, en tanto que se selecciond el modo de control de
poder para el pulverizado de Cr.

El equipo para la -caracterizacion de las peliculas
depositadas incluye: un microscopio JEOL modelo
JSM6360LV que se us6 para la microscopia electronica de
barrido + microanalisis de energia dispersa (SEM +EDS),
un difractometro de rayos x (XRD) modelo Bruker D8
(AXS), y un microscopio de fuerza atdmica (AFM) modelo
Autoprobe AP-100.

2.2. Pruebas de tribologia

Los experimentos para caracterizar el comportamiento
tribologico de los depositos se llevaron a cabo en tiempo
real mediante el uso de una maquina de prueba del tipo pin-
on-disk marca CSM instruments™., con la que se puede
tomar registro del coeficiente de friccion en funcion del
tiempo/distancia recorrida. El control y manejo de datos se
realizé en una computadora conectada al tribometro con
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Figura 1. Representacion esquematica del arreglo experimental para
deposicion. Magnetrones no balanceados donde se fija el blanco ya sea de
Cr o de Al y sistema de suministro de energia (13 y 14). Fijador de
muestra o substrato (15). Controladores de flujo y sistema de mezcla de
gases (7-11). N, extra entre el blanco donde los magnetrones y el substrato
(2). Cuando hay N, cerca del substrato se utilizo tuberia de cobre con su
salida cerca del substrato.
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5x103%Pa ‘Cr Extra N Extra N,

Figura 2. Secuencia utilizada para producir las capas de CrN y AIN.

Figura 3. SEM de alta resolucion de acero H13 con bicapa CrN/AIN y
capa de adhesion de Cr, condicion experimental II. En la foto de la
derecha se muestra la imagen aumentada en la que se observa una
morfologia nodular en la pelicula que contiene Al y estructuras
columnares para las capas que contienen Cr.
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software de tribometria incluido con el aparato. El
procedimiento experimental se condujo de acuerdo con la
norma ASTM G99-95a [19], con deslizamiento en seco. De
acuerdo con la recomendacion de esta especificacion, se
utilizé una bola de acero AISI 52100 (100Cr6) de 6 mm de
diametro como la contraparte. Los parametros de operacion
que se mantuvieron constantes fueron: velocidad de
deslizamiento = 0.02 m s, temperatura = 20 £ 3 °C,
distancias de deslizamiento variables de acuerdo con el
comportamiento, la humedad relativa de 50 + 5%, y una
carga de 1 N que se aplica en direccion vertical sobre las
peliculas.

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion Microestructural

La Fig. 3 muestra la morfologia de las peliculas de la
capa superior para diferentes atmosferas reactivas. De
acuerdo con la imagen, cada parte superior es la que
contiene aluminio y presenta una morfologia nodular
(véase también la Fig. 5). El espesor de la capa depositada
de AIN es aproximadamente de 0.5 pum. En las
espectroscopias de EDS realizado a 5 kV se corrobora la
presencia de los elementos Al y N y O residual, este ultimo
se pudo adicionar cuando las muestras se expusieron al
aire.

En la Fig. 3 se presentan microfotografias en alta
resolucion de muestras en seccion transversal de la
condicion experimental II. Se puede observar el desarrollo
de una estructura columnar. Adicionalmente, para todas las
condiciones, la capa del fondo (CrN) con un espesor
aproximado de 4 um que se gener6 durante el pulverizado
reactivo del blanco de Cr, siempre fue mucho mas gruesa
(alrededor de 8 veces) que la del AIN.

Este ultimo resultado fue mas de lo esperado por el doble
de tiempo de Cr contra el Al. Se vislumbra entonces, un
efecto de las condiciones de procesamiento en la
morfologia de las peliculas. Es notable que en la
morfologia nodular que se desarrollo, los nodulos
individuales probablemente correspondan al extremo
superior de cada columna. Esta tltima conjetura se puede
apoyar mediante la observacion de la micrografia que se
muestra en la Fig. 3, en la zona que se indica con flecha.
En el mismo sentido, se apr.ecia que el tamafio de los
nddulos en la superficie rugosa disminuye en tanto que la
densidad de la estructura columnar aumenta en cada
experimento (I—I1I—III).

Este efecto se analizd en mayor detalle con la ayuda de
AFM. En la Fig. 4 se ilustra una imagen del experimento
III. Ahi, el extremo superior de las columnas se define
mejor y sus didmetros se pueden medir por el orden de
cincuenta nandémetros (0.05um) con una distribucion de
tamafio homogénea. Entonces, una superficie con
rugosidad mas fina puede tener un efecto benéfico en el
comportamiento tribologico de las peliculas.

Se investigd la naturaleza de las capas depositadas por
medio de XRD, cuyos resultados se especifican en la Fig.
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04 08 1.2 1.6 um

Figura 4. Topografia de la superficie AIN del tipo nodular. El tamaiio de
cada nodulo se aprecia por el orden de los 50 nm.
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Figura 5. Patrones de XRD para las muestras I, I y III, con mezclas de
75%Ar + 25% N, para la condicion 11 y 62.5%Ar + 37.5% N, para las
condiciones I y III.
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Figura 6. Variaciones del coeficiente de friccion contra la distancia de
deslizamiento con carga de IN. Dos mezclas pero con la condicion
experimental .
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5. De acuerdo con los patrones de difraccion, se observa
la formaciéon de CrN en todos los casos, sin embargo, la
produccion de AIN parece tener mayor dificultad, dado que
su presencia disminuye en la medida que se agrega gas Ny,
es decir, que la adicion de N, extra y en forma directa, o
cerca del substrato, no fue tan efectivo como incrementar la
cantidad de nitrégeno en la mezcla de gas (como la muestra
del experimento II) para lograr una pelicula de AIN mas
gruesa. Sin embargo, lo que se obtuvo fue demasiado
delgado en las otras combinaciones como para que se
produjera un patron de difraccion apreciable. En cualquier
caso, esta claro que para las condiciones presentes, la
produccion de CrN se dio mas facilmente que la de AIN.

Dado que no ocurri6é envenenamiento del blanco de Al, el
pulverizado de atomos de Al fueron capaces de alcanzar la
superficie del substrato. Esta conjetura se apoya por la
presencia de los picos de Al en los resultados de XRD, y
como se menciono el AIN fue observado solamente en la
muestra con la condicion II. Es probable que mas alta
concentracion de especies de N en este experimento
favorecio la formacion de nitruros de aluminio mientras
que en la base de la muestra, el tiempo de residencia de los
atomos de N fue demasiado corta para completar la
aparentemente mas baja reaccion para la formacion de
AIN, y en el caso del experimento III, la posicién del flujo
de N, cerca del substrato puede haber resultado en menor
ionizacion de N, [20]. Por lo tanto, indudablemente se
requiere de mayor investigacion para determinar el arreglo
optimo para el caso de inyeccion directa de N..

3.2. Caracterizacion tribologica

El objetivo de esta parte del estudio fue analizar el estado
de la superficie de las muestras con recubrimiento en
términos de la evolucion del coeficiente de friccion durante
el deslizamiento en seco. Las pruebas de friccion se
compararon con el acero H13 sin tratamiento superficial. El
coeficiente de friccion para las muestras con la condicion
experimental 1 fue con carga de IN, como se puede
apreciar en la Fig. 6. En la condicion I con mezcla de
75%Ar + 25% N, no se distingue el caracteristico periodo
de running-in (estado inestable de niveles bajos) dado que
el coeficiente de friccion se incrementa bruscamente para
alcanzar los niveles de 0.8 a 0.9. El valor de p=0.9 se
mantiene hasta por distancias de deslizamiento de 90 m.
Sin embargo, las capas depositadas se eliminaron por
fractura fragil antes de rebasar los 10 m, como se puede
apreciar en la Fig. 8. Lo anterior, estd directamente
relacionado con las variaciones abruptas del coeficiente de
friccion dados los valores que alcanza p=1.05 y p=0.65 en
los primeros cinco metros.

Ahora bien, comparando este comportamiento con el del
material sin recubrimiento (Fig. 7), se observa que el acero
H13 sin recubrimiento alcanza un valor mas alto (u=0.7)
cerca de los 10 m, mientras que para acero H13 con
recubrimiento tiene su p por encima de la unidad.

25
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Figura 7. Variaciones del coeficiente de friccion contra la distancia de
deslizamiento con carga de IN en el acero H13 sin tratamiento
superficial.

Esto da cuenta de que la falla prematura que ocurre por
efecto de las cargas es tal que las peliculas de AIN y CtN
se fracturan rapidamente, dejando wuna cantidad
considerable de fragmentos en la pista de desgaste
ocasionando que el coeficiente de friccién incrementara su
amplitud en forma considerable, y como consecuencia, se
registraran los valores que se mencionan anteriormente. En
este punto se debe también considerar que los fragmentos
removidos por el paso de la bolilla, cuyo efecto es un
esfuerzo friccional constante, asi como el calor que se
genera por el contacto superficial, se adhieren a la bolilla,
resultado un rapido incremento en el valor de p. Asi como
se observa que el desgaste por friccion no es considerable
en las peliculas ya que estas presentan fracturas
prematuras, también se vislumbra desgaste considerable en
la bolilla o contraparte, lo que resulta en mayor area de la
pista desgastada ya que se incrementa el ancho de la misma
y, a su vez, los niveles de adhesividad en el pin aumentan,
lo que se suma al abrupto incremento en el coeficiente de
friccion y considerable amplitud en la variacion de las
fuerzas friccionales.

Sin embargo, en la Fig. 6 se aprecia un comportamiento
friccional mejorado en comparacion con el HI13 sin
tratamiento (Fig. 7). El valor de p~0.6 se mantiene por mas
largas distancias de deslizamiento y se puede aseverar que
existe una mayor capacidad de carga en las peliculas que se
van desgastando hasta que eventualmente aparece el dafio
por fractura fragil (inicia por los 45 m), que gradualmente
incrementa de tamafio. Es claro que el incremento de gas
N, en la mezcla con el procedimiento convencional tiene
un efecto benéfico en términos de resistencia al desgaste
debido a los altos niveles de ionizacion del gas nitrogeno.

El comportamiento tribolégico de la condicion
experimental II, es decir, con aplicacion de gas N, extra
pero con dos diferentes mezclas iniciales resultd sin
mejora. El comportamiento en este caso fue infortunado,
debido a que el pin alcanzo el substrato H13 en menos de
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Figura 8. Pista desgastada donde se ilustran las peliculas depositadas
eliminadas en los primeros metros de contacto para la condicion
experimental I con mezcla 75%Ar—25% N,.

2m. Se evidencié enorme variacion en los valores de
friccion. Logicamente no existid capacidad de carga ya que
las capas colapsaron catastroficamente por fractura fragil,
lo que mostr6 una adherencia muy pobre. De lo anterior se
desprende que, la cantidad de nitrogeno y el modo de
aplicacion afecta el espesor, la rigidez y la adherencia de
las capas depositadas [20], es decir, que el incremento del
nitrogeno en la mezcla de gases resulta recomendable de
acuerdo con los resultados tribologicos y por el contrario,
que la inyeccion directa de nitrogeno cerca de la pza. de
trabajo no resulté recomendable.

Finalmente, en el experimento III donde se aplica

directamente gas N,, unicamente para la mezcla
75%Ar—25% N, se logré deposicion ya que los
experimentos con otra mezcla no se alcanzaron

deposiciones satisfactorias. En este experimento y mezcla
los resultados desde el punto de vista tribologico presentan
un periodo de running in de aproximadamente 2 m con un
incremento constante en el coeficiente de friccion hasta
alcanzar p=0.8 y luego un periodo estable de p=0.7 hasta
los 40 m. Se observa una capacidad de carga de mas de 25
m, en la cual si existen variaciones en el coeficiente de
friccion pero no ocurre fractura de capas sino hasta pasados
los 30 m. En vista de los resultados obtenidos en XRD
(Fig. 5), la cual mostré que se produce una capa de AIN
muy delgada, es congruente el resultado tribologico, es
decir, al no existir una capa dura de AIN, practicamente la
capa de CrN soporté la carga (la bola si tuvo desgaste
importante) y no coexistieron particulas duras como para
dafar rapidamente los nitruros de cromo. Sin embargo,
aunque si se denota una mejor respuesta para este
experimento desde el punto de vista triboldgico, aiin se
mantiene un mejor resultado para el experimento con la
condicion I y mezcla 62.5%Ar—37.5% N,.

La capacidad de carga para los experimentos II y III se
puede atribuir a las capas gruesas de CrN. Sin embargo, la
corta vida por desgaste de esta capa se puede imputar a la
escaza adhesion con el substrato asi como también a la
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propagacion y extension de grietas. Adicionalmente, este
comportamiento puede estar asociado con el desarrollo de
esfuerzos ténsiles que se generan durante la deposicion.

4. Conclusiones

Durante el pulverizado reactivo, la velocidad de
formacion de la capa CrN fue mucho mas rapida y facil que
la de AIN. Ademads, la adicion de nitrégeno extra durante el
pulverizado reactivo fue mas efectiva para la formacion de
nitruros que la adiciéon entre el blanco y el substrato o
directamente sobre el substrato. Las propiedades
tribologicas dependen fuertemente de la composicion y
espesor de las capas. La capa de CrN ligeramente
incrementa la capacidad de carga en comparacion con el
acero H13 sin tratamiento superficial. No obstante, es
necesaria mas investigacion en lo que se refiere a los
aspectos de adhesion relacionados con el proceso de
pulverizacion para incrementar la vida por desgaste de este
sistema bicapa.
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