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Abstract

This work is focused on the design and preparation of ZrO,-, TiN- and TiAIN-based multilayer
coatings by combination of different strategies. Films have been deposited onto stainless and
tool steels with the aim of characterizing the coatings as well as of analyzing their behavior in
order to optimize the service capacity, enlarge the working life and minimize the production
costs. The results obtained reveal a good compatibility of the preparation procedures that
may complement each other through an optimal combination of layers in terms of thickness
and densification thus leading to an optimization of the properties of the multilayer coatings.
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Resumen

Este trabajo se ha centrado en el disefio y obtencién de recubrimientos multicapa de base
ZrO,, TiN y TIAIN mediante la combinacién de diversas técnicas de recubrimiento. Las
diferentes peliculas han sido aplicadas sobre aceros inoxidables y aceros de herramienta,
con la finalidad de caracterizar tales recubrimientos y estudiar su comportamiento sobre
estos sustratos con el objetivo final de mejorar su capacidad de trabajo, alargar su vida util y
reducir los costes de produccién. Los resultados obtenidos indican una buena compatibilidad
entre algunas de las técnicas utilizadas, pudiendo llegar a complementarse unas y otras a
través de una Optima alternancia entre las capas, el espesor y la densificacion de las
mismas, logrando una mejora en las propiedades de los recubrimientos multicapa.
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1. Introduccion

La utilizacién de materiales en forma de peliculas delgadas es sin duda un tema de gran
actualidad, tanto desde el punto de vista cientifico como tecnoldgico (Albella, 2004). El
estudio y desarrollo de recubrimientos y capas finas esta encaminado a mejorar el disefio y
las prestaciones de los materiales, asi como a conseguir la mejora continua y la reduccion
de los costes de produccion.

La proteccion superficial mediante recubrimientos ceramicos puede ser la solucion de
muchos problemas practicos, por lo que el estudio y desarrollo de técnicas de recubrimiento
con estos materiales constituye un area de gran interés cientifico y tecnolégico (Brinker,
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1990; Livage, 1988). Los recubrimientos de circona (ZrO,) son utilizados en numerosas
aplicaciones tecnolégicas. Destacan las herramientas de corte, barreras térmicas, turbinas y
motores de combustion, etc. En estas y en otras aplicaciones los materiales trabajan en
condiciones extremas, estando sometidos a tensiones de contacto, choques térmicos y
agentes quimicos que pueden provocar el fallo catastrofico del sistema. La ingenieria de
superficies estda presente en la manufactura de numerosos productos industriales. Por
ejemplo, la mayoria de los componentes de un motor de inyeccion o de cualquier vehiculo
son tratados por alguna técnica relacionada con tratamientos superficiales, tratamientos
térmicos, recubrimientos, etc. La utilizacion de recubrimientos como barreras térmicas en
turbinas, cAmaras y motores de combustion es una idea que resulta cada dia méas atractiva
(Esteve, 2000).

Existen diversos procedimientos para la fabricacion de recubrimientos ceramicos, entre los
gue destacan la técnica PVD (Chemical Vapor Deposition), PVD (Physical Vapor
Deposition), plasma spray, sol-gel, etc. (Kaya, 2005; Liang, 2006; Rebib, 2008). La
idoneidad de cada uno de los métodos depende del tipo de sustrato, asi como de las
propiedades del recubrimiento que se desea obtener (ver figura 1).

Figura 1.- Procesos de recubrimiento por PVD y plasma spray.

Asi, por ejemplo, la deposicion fisica y quimica en fase vapor (PVD y CVD) constituyen unas
técnicas de recubrimiento avanzadas de amplia difusiébn y versatilidad, ademéas de
encontrarse bien implantadas a nivel industrial (Schintimeister, 1984; Mathur, 2008). Dichas
técnicas permiten la obtencion de recubrimientos mediante procedimientos fisicos
(bombardeo idnico, plasma, laser, etc.) o quimicos (reacciones de gases precursores en el
interior de un reactor), y se aplican a una gran cantidad de sustratos (ver figura 2)
obteniéndose la proteccion de superficies y materiales que operan en ambientes agresivos
(friccion, desgaste, corrosion, etc.), asi como una extraordinaria multifuncionalidad (capas de
elevada dureza, capas decorativas, células solares, microelectronica, etc.).

Figura 2.- Herramientas y componentes recubiertos por PVD.
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La via sol-gel constituye una de las alternativas mas interesantes para obtener peliculas
delgadas ceramicas, existiendo mdultiples ejemplos en la literatura que ilustran sobre su
versatilidad y simplicidad. Esta metodologia presenta ademas ciertas ventajas frente a otras
técnicas, como son las bajas temperaturas de procesado, control preciso de la composicion
quimica, etc. (Liang, 2008). Actualmente, existe una amplia variedad de recubrimientos sol-
gel que han sido desarrollados para aplicaciones en diversas areas como la éptica (figura 3),
electronica, opto-electrénica, mecanica, foténica, biotecnologia, quimica, etc.

Figura 3. Fachada acristalada mediante vidrios con recubrimientos reflectantes.

El estado actual de los conocimientos sobre la metodologia sol-gel es bastante amplio en
relacion a los aspectos béasicos de este proceso (Wen-Chao, 2002). De hecho, existe un
fuerte impetu en la investigacion tecnolégica motivado por las aplicaciones de los materiales
preparados por la ruta sol-gel (Liaang, 2007). Los esfuerzos de los cientificos y tecnélogos
en esta metodologia se justifican, entre otras razones, por las poderosas ventajas que tiene
esta ruta de sintesis, entre las que cabe destacar que permite la preparacion de materiales
con composiciones inéditas imposibles de obtener por otros métodos, la sintesis de polvos
ceramicos con superficie especifica y reactividad elevada, la sintesis de materiales sélidos
con porosidad controlada, la obtencién de sdlidos densos con tratamientos térmicos a
temperaturas relativamente bajas, asi como la sintesis de peliculas sobre sustratos de
diversa naturaleza o autosoportadas, y todo ello con costes relativamente bajos.

Sin embargo, existen determinados aspectos basicos sobre la investigacion y desarrollo de
todos estos recubrimientos que necesitan ser mejorados. Concretamente, en los
recubrimientos obtenidos por PVD, la adherencia y los mecanismos de anclaje de las capas
a los sustratos sobre los que se aplican, asi como el estudio de las interfases generadas
necesitan de un exhaustivo estudio y conocimiento, ya que nos ayudarian a entender,
mejorar y evitar el fallo adhesivo de las capas al sustrato. La metodologia sol-gel se
presenta como un complemento ideal en estos recubrimientos, ya que puede aportar
peliculas con fuertes enlaces quimicos entre el sustrato y los recubrimientos por PVD que
mejoren extraordinariamente la capacidad de anclaje a los sustratos. De igual forma, los
recubrimientos obtenidos por CVD, en numerosas ocasiones presentan una porosidad y
rugosidad superficial que, a veces, constituye un problema especifico para determinadas
aplicaciones. En la mayoria de las ocasiones es necesario proceder a un pulido adicional de
la superficie. La tecnologia sol-gel podria constituir un complemento ideal para estas capas
obtenidas por CVD, pues con su aplicacion se minimizaria la rugosidad, se consigue el
sellado de la superficie y se comunicaria alguna cualidad superficial extra al material. Por
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ejemplo, se puede mejorar el coeficiente de rozamiento, aumentar la proteccion frente a la
oxidacion y corrosién quimica, etc.

Otro aspecto importante por el que actualmente se orientan las investigaciones en el
campo de los recubrimientos se basa en generar recubrimientos multicapa, consistentes en
una sucesion de capas alternadas (normalmente dos materiales de distinta naturaleza) y con
espesores que oscilan entre los 100 nandmetros hasta varias micras. Los recubrimientos
multicapa, obtenidos por dipping mediante la combinacién y alternancia de peliculas sol-gel
de distinta naturaleza, permitirdn adaptar mejor las caracteristicas elasto-plasticas entre el
recubrimiento y el sustrato, mejorando su tenacidad y resistencia a la fractura, al tiempo que
mantienen la dureza y resistencia al desgaste de la capa.

Concretamente, en el presente trabajo se han desarrollado nuevos recubrimientos multicapa
mediante la combinacién de capas sol-gel con capas depositadas por PVD (TiN, TiAIN,
ZrQ,) tratando de mejorar la capacidad de anclaje de estas capas al sustrato, y capas
obtenidas por CVD (TiC, TiCN, TiN) para tratar de mejorar su calidad superficial en cuanto a
rugosidad y sellado de las mismas. Se ha buscado la optimizacion del espesor, la
compacidad, la microestructura y la alternancia o estratificacion de las capas, con el fin de
establecer las pautas a seguir para el disefio inteligente de estructuras multicapa
resistentes, multifuncionales y mejor adaptadas a unas determinadas exigencias
industriales.

2. Metodologia

Los recubrimientos de PVD y CVD fueron depositados mediante un sistema de deposicién
de arco multicatodo y en una unidad de deposicidon industrial a presion atmosférica,
respectivamente, por la empresa Tratamientos Térmicos Carreras (TTC). Los recubrimientos
preparados por PVD consisten en capas de TiN y TiAIN producidos por deposicion en fase
vapor a partir de catodos metalicos de titanio y aluminio con una mezcla de gases de argon
y nitrégeno reactivo. El proceso de CVD se realiz6 usando como precursores TiCly, N, Ho y
Ar. Mas detalles acerca de los procesos de deposicion pueden encontrarse en trabajos
previos de diversos autores (Esteve, 2000; Schintimeister, 1984).

Los recubrimientos de ZrO, fueron preparados a partir de disoluciones precursoras sol-gel.
Las disoluciones fueron preparadas afiadiendo n-propoxido de circonio (ZNP) en 1-propanol
con acido nitrico (HNOj). Estas disoluciones fueron mezcladas con otra disolucién de
acetato de ytrio (YAc-4H,0) en propanol (PrOH) y HNO;, para obtener las disoluciones
precursoras de ZrO,-3mol%Y,0;. Tras una hora de agitacion se afiadié agua destilada en
cada disolucién sin parar la agitacién. Después de 2 horas mas de agitacion se obtiene la
disolucion final con un pH de 0.5 y una relacion molar de ZNP/alcohol/H,O/HNO; de
1/15/6/1.

Para el propésito de este trabajo se han utilizado sustratos de acero inoxidable AlISI-310 y
acero para herramientas AISI-D2 previamente endurecido mediante temple y revenido.
Antes del proceso de depdsito, los sustratos fueron desbastados y pulidos hasta una
rugosidad superficial aproximada R, = 0.5 um.
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El espesor de las peliculas de PVD y CVD se determind mediante espectrometria de
emisién dptica por descarga luminosa (GDOES) (LECO, SA-2100) y microscopia electronica
de barrido (SEM) (HITACHI S-3600N). Para determinar el espesor y la densificacién de las
peliculas sol-gel se utiliz6 un espectrémetro de transmision Optica UV-Visible (Termo
Spectronic, Helios «); a través de la obtencion del indice de refraccion, y aplicando las
expresiones propuestas por Swanepoel (Swanepoel, 1983) y Yoldas (Yoldas, 1980) es
posible determinar el espesor y la porosidad de las capas depositadas.

Para estudiar la topografia y la evolucién microestructural de las peliculas se ha utilizado un
microscopio de fuerza atébmica (AFM) (Park Scientific Instruments) y un microscopio
electrénico de barrido, respectivamente. Asi mismo, se ha utilizado un espectrometro de
emisién 6ptica por descarga luminosa para estudiar la composicion y estratificacion de los
recubrimientos. Finalmente, se ha investigado el comportamiento mecénico de los
recubrimientos multicapa, realizando para ello ensayos de micro y nanoindentacion (figura 4)
utilizando un ultramicrodurometro (Fischerscope, modelo H-100).

Figura 4. Equipo para ensayos de micro y nanoindentacion.

3. Resultados y discusion

En la figura 5 se muestran los resultados experimentales de aplicar la espectroscopia
GDOES a muestras correspondientes al acero AISI D2 recubierto por PVD con TiN y por
CVD con TiC-TiNC-TiN. Se puede apreciar la distribucion de los elementos en los
recubrimientos, asi como los espesores alcanzados en los procesos de deposito, estando
alrededor de 3 um para los recubrimientos de PVD y 8 um para los de CVD.
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Figura 5. Acero AISI D2 recubierto por CVD con TiC-TiNC-TiN (M1) y por PVD con TiN (M2).
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En la figura 6 se muestran algunos resultados comparativos de las imagenes topograficas
obtenidas sobre recubrimientos de PVD y CVD, antes y después de aplicar sobre ellos una
capa sol-gel de circona mediante la técnica dip-coating. Se observa el efecto nivelador que
estas capas ejercen sobre los recubrimientos al disminuir la rugosidad superficial de unos
180 nm (a) hasta 150 nm (b), y de 400 nm (c) hasta 250 nm (d). Al mismo tiempo también
ejerce un efecto sellante sobre los posibles defectos o grietas superficiales, con lo que se
producira un efecto beneficioso para el trabajo a fatiga y tribol6gico de estos recubrimientos.

Figura 6. Recubrimientos por CVD de TiC-TiNC-TiN (a) y de TiC-TiNC-TiN + ZrO, (b), y por PVD de
TiN (c) y de TiN + ZrO; (d).

Finalmente, en la figura 7 se presentan algunos de los ensayos de nanoindentacién
realizados en los recubrimientos depositados sobre los dos tipos de sustratos empleados en
este estudio. Puede apreciarse como para un mismo valor de la carga aplicada en los
ensayos, los recubrimientos depositados sobre sustratos de acero AISI D2 presentan un
comportamiento mecanico mas resistente que aquellos recubrimientos depositados sobre
sustratos de acero AlSI 310.
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tipos de sustratos utilizados en este trabajo.
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Asi mismo, en la Tabla 1 se recogen los valores medios de dureza (H) y médulo de Young
(E), calculados a partir de los ensayos de nanoindentacion indicados anteriormente. Para
bajas cargas los valores estdn en concordancia con los referenciados en la literatura
cientifica sobre estos materiales (Wagner, 2008). Para cargas més altas (100 mN) donde la
profundidad de penetracion del indentor sobrepasa 1/10 del espesor del recubrimiento,
comienza a nhotarse la contribucién del sustrato a la respuesta mecanica de los
recubrimientos, principalmente en aquellas capas depositadas sobre acero inoxidable AlSI
310. Es necesario hacer notar que para el caso concreto del recubrimiento de CVD sobre
este Ultimo sustrato, no se aprecia la contribucion del mismo puesto que se trata de un
recubrimiento con un espesor mucho mayor, aproximadamente 8 um. Por ultimo, también
conviene mencionar que la aplicacion de una capa sol-gel de ZrO, encima de los
recubrimientos de PVD y CVD, ha contribuido a mejorar el acabado superficial de las
muestras mientras que apenas se produce merma alguna en los valores de resistencia
mecanica del multicapa.

2mN 20 mN 100 mN
H E H E H E
D2 + TiN (PVD) 25 +2 320 +10 24 £2 320 £10 20 +2 300 +£10
D2 + TiAIN (PVD) 25 +2 320 +£10 23 +2 310 +£10 21 +2 300 +£10
D2 + TiC-TiCN-TiN (CVD) 24 +2 310 +£10 24 +2 320 +£10 23 +2 310 +10
310 + TiN (PVD) 25 +2 320 +10 18 +2 310 +10 8+1 140 +5
310 + TiAIN (PVD) 25 +2 320 +10 16 +2 300 +10 7 +1 13545
310 + TiC-TiCN-TiN (CVD) 25 +2 310 +£10 24 £2 320 £10 23 +2 310 +£10

Tabla 1. Valores medios de dureza (H) y modulo de Young (E), obtenidos en los recubrimientos
depositados por PVD y CVD sobre acero AISI D2 y sobre acero AISI 310.

4. Conclusiones

A partir de los resultados mostrados en el apartado anterior, las principales conclusiones
gque se pueden extraer son las siguientes:

- Los valores intrinsecos y extrinsecos del proceso sol-gel (n, C,, ps, v, etc.) afectan a
la estructura molecular formada durante la sintesis y, consecuentemente, esta
estructura afecta a los espesores y a la densificacion de las peliculas obtenidas.

- Las peliculas sol-gel actian como excelentes capas de anclaje a los sustratos y
muestran muy buena compatibilidad con otras peliculas de diversa naturaleza,
permitiendo la aplicacion posterior de capas con distintas técnicas de procesado.
Asimismo, en algunos casos supone una mejora considerable en la calidad
superficial de los recubrimientos obtenidos mediante otras técnicas de depdsito,
principalmente para la CVD.

- El comportamiento mecanico de los recubrimientos multicapa se ve afectado por la
naturaleza del sustrato sobre el que se encuentran depositados, dependiendo
obviamente de la profundidad o penetracién de la indentacion y de las cargas
aplicadas sobre el recubrimiento, puesto que cuanto mayor es la penetracién en el
recubrimiento mayor es la contribucion del sustrato.
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