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Resumen

Los componentes metdlicos de los equipos empleados en la industria del Gas y el Petréleo
se encuentran expuestos a ambientes sumamente agresivos. Una de las propuestas de
mayor aceptacion para extender su vida 1util es la aplicacidén de tratamientos superficiales.
Tratamientos tales como la nitruracién de los aceros o el recubrimiento con materiales
cerdmicos duros permiten mejorar la resistencia a la corrosion y al desgaste sin realizar
cambios en el material a nivel volumen. El recubrimiento de superficies por plasma
mediante arco catédico es un método ampliamente utilizado, pero la respuesta de los
recubrimientos depende fuertemente del nivel de adhesién de los mismos. En particular
el nitruro de cromo es de interés por ser un recubrimiento de alta dureza y el cromo
un elemento de alta resistencia a la corrosién, resultando un excelente candidato para
mejorar la resistencia al desgaste y a la corrosién de las superficies.

En este contexto, en el presente trabajo se investigan recubrimientos multicapa Cr — CrN
depositados por arco catdédico sobre acero AISI 4140 nitrurado buscando optimizar la
adhesion. Se estudiaron dos tipos distintos de limpieza in situ previa a la deposicion de
los recubrimientos: por sputtering con una descarga glow en atmoésfera de Ar/H, y por
bombardeo de iones de Cr empleando la descarga arco en vacio y polarizando el sustrato
con tension negativa respecto del plasma de alrededor de 500V.

Los recubrimientos se caracterizaron con ensayos de calotest, difraccién de rayos X y
microscopia electrénica de barrido. Para evaluar la adhesién se disefié y construyé un
equipo de rayado automatico que permite realizar el ensayo de forma mas rapida, precisa
y repetible que un equipo manual. En este equipo, a partir de la observacion de la huella
dejada por un indentador que se desplazo sobre la superficie variando la carga aplicada, se
determina la carga maxima que soporta el recubrimiento sin presentar fallas de adhesion
(carga critica de adhesién).

El tiempo total empleado para depositar los recubrimientos con el método de la limpieza
por bombardeo iénico es diez veces mas corto y la adhesién obtenida fue muy superior
comparado con la limpieza por sputtering. La carga critica en el ensayo de adhesién resultd
cuatro veces mayor que la obtenida para la limpieza con descarga glow.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

Los tratamientos de superficies basados en la deposicién de recubrimientos cerdmicos
duros han sido propuestos para mejorar la respuesta mecdnica, tribolégica y a la corrosién
de los aceros con el fin de extender su vida ttil [1]. Esto es especialmente requerido en
los materiales expuestos a ambientes agresivos y con condiciones de trabajo extremas,
escenarios que son presentados a diario en la industria del gas y el petréleo [2].

Hoy en dia la deposicién de recubrimientos duros sobre herramientas de corte mediante
procesos de deposicion fisicos en base vapor (PVD) es ampliamente usada en la industria.
Sin embargo, la extension de su aplicacién a otros tipos de aceros no es directa, ya que
la adhesién y otras propiedades dependen de las caracteristicas de la interfaz entre el
recubrimiento y el sustrato.

La eficacia de un recubrimiento se evalia segtn varios factores, como la dureza, la
resistencia al desgaste, el coeficiente de friccidon y la resistencia a la corrosion, todos ellos
dependen de la adecuada adhesion del recubrimiento al sustrato. Por lo tanto, mejorar
esta adhesidn es esencial para conseguir un buen rendimiento del recubrimiento, lo que
implica la necesidad de explorar y caracterizar nuevas estrategias para lograrlo.

1.2. Recubrimientos por descargas de arco catddico

Entre los procesos PVD los arcos catédicos (CA, cathodic arcs) resultan muy atractivos en
el crecimiento de films duros nanoestructurados debido a su simplicidad comparados con
otras tecnologias, a su alta tasa de crecimiento y a las propiedades de los films depositados.
Los CA son descargas a baja presion establecidas a baja tensién y en las que circula alta
corriente (~ 100A,30V) entre dos electrodos inmersos en una cdmara de vacio [3]. La
corriente se concentra en pequefios puntos sobre la superficie del catodo, denominados
spots, donde el material es evaporado e ionizado generando un plasma metélico. Una
fraccién de los iones es eyectada del catodo conformando un “jet de plasma” totalmente
ionizado. Cuando se expone una muestra al plasma, las especies metalicas se depositan en
la superficie, dando lugar a la formacién de un film metdlico. Al inyectar un gas reactivo
en la cdmara de descarga los iones metalicos reaccionan con el gas ambiente, posibilitando



el crecimiento de films con distintas composiciones.

La deposicién de peliculas basadas en nitruros de metales de transicién como el cromo y el
titanio tiene un largo historial de uso por presentar una excelente resistencia al desgaste, a
la erosién y a la corrosién [4,5]. En general, el desarrollo comercial tiende a favorecer los
recubrimientos de TiN, ya que su color dorado tiene mayor poder de venta frente al color
plateado del CrN, adn teniendo un rendimiento inferior en aplicaciones comunes. Sin
embargo los recubrimientos de CrN son utilizados en herramientas de corte, engranajes,
pistones y en aplicaciones industriales que se benefician del menor coeficiente de friccion
[5,6] y mayor resistencia a la corrosién que los recubrimientos de TiN [7].

Uno de los avances recientes en la tecnologia de recubrimientos ceramicos duros consiste
en combinar distintos materiales en capas, sacando provecho de las interacciones entre
ellos. En el caso de los recubrimientos de CrN esto consiste en modular el flujo de nitrégeno
para obtener capas duras de CrN y capas ductiles de Cr. Estas capas dtctiles frenan los
quiebres a los que es susceptible el CrN por ser mds fragil [8-10]. El resultado final mejora
los recubrimientos monocapa, principalmente en sus puntos fuertes: dureza, resistencia a
la corrosién y bajo coeficiente de friccién [12].

Existen estudios realizados sobre los efectos que tiene variar el cociente entre el espesor
de las capas de cromo sobre el espesor de las capas de CrN. Se reporta un valor 6ptimo de
Qcrjcrn = 0,52 que logra un balance entre dureza superficial y resistencia a las fracturas
internas en una indentacién [9].

1.3. Limpieza de la superficie por plasma

Gran parte de la performance de cada recubrimiento depende de las condiciones en la
que se encuentra la superficie a recubrir. El material ideal estd libre de contaminantes
orgéanicos, 6xidos, y cada dtomo de la superficie es parte del material del sustrato. Las
limpiezas previas a la deposiciéon por métodos quimicos tratan de acercar la superficie
a esa condicion, pero es dificil conseguir una superficie atémicamente limpia con una
limpieza externa a la camara de vacio. Los procesos PVD pueden ser combinados con
plasmas generados mediante descargas de baja presidn para realizar una limpieza de la
superficie in situ.

La mayoria de los métodos de limpieza in situ por plasma se basan en el bombardeo
de la superficie con iones de relativamente alta energia (> 300 eV) que producen el
desprendimiento (sputtering) de moléculas adheridas por impacto fisico, o también inducen
reacciones quimicas en la superficie que ayudan a la remocién de los contaminantes. Uno
de los métodos de limpieza in situ mas usados es el de la descarga glow o luminiscente,
que se produce ionizando un gas a baja presién. Una forma de generar la descarga glow es
aplicar una tension continua del orden de 1 kV entre dos electrodos colocados en la cAmara
de vacio en presencia de un gas a presiones del orden del mbar, limitando la corriente de
la descarga a decenas de mA [13,14]. En las descargas glow DC se establece una caida de
potencial entre los electrodos de ~ 300V y la densidad iénica es de ~ 10°%cm™3. Tiene
el beneficio de que puede cubrir superficies extensas y no alterar significativamente el
sustrato, y por esto es el método mas empleado en los trabajos del INFINA. Los gases mas
empleados en este tipo de descargas para la limpieza de sustratos metdlicos son el Ar y el
H,. El Ar al ser un gas noble no reacciona quimicamente con la superficie y resulta muy



efectivo para remover por sputtering C, O, contaminantes orgdnicos e inorganicos. El H,
es muy utilizado para remover 6xidos superficiales debido a las propiedades reductoras
de los iones de hidrégeno.

Una de las desventajas de la limpieza glow es que puede llevar a la suplantacién de dtomos
neutros de Argon en el sustrato. Al ser un gas noble estos no forman enlaces con el sustrato
y se difunden lentamente de nuevo hacia la superficie. Eventualmente cuando se calienta
la muestra en su uso (por ejemplo en herramientas cortantes), estos dtomos de Argon
pueden formar burbujas que afectan gravemente la interfaz sustrato-recubrimiento [3].

Otro método de limpieza es el de bombardeo idnico, que utiliza la descarga de arco
catodico en vacio con una polarizacién de las muestras de -500 a -1000V respecto del
anodo [5,14,15]. De esta manera los iones metdlicos del jet tienen la suficiente energia
para erosionar la superficie por sputtering sin depositarse, o mds bien, la tasa de sputtering
es mayor que la tasa de deposicién. Por ejemplo, segtin lo simulado con el programa
STRIM [16], en el caso de iones de Ti incidentes sobre una muestra del mismo metal con
energia de 300eV, la tasa de sputtering es superior a 2 dtomos por cada ion incidente.

En la limpieza por bombardeo la suplantaciéon de atomos del material del recubrimiento
aumenta su compatibilidad el sustrato. Por ejemplo, al limpiar por bombardeo iénico con
cromo a un sustrato de acero, la interfaz resulta un gradiente de porcentaje de cromo, y
asi se forman enlaces con otros metales, nitrégeno y oxigeno, mejorando la adhesién del
recubrimiento [14].

1.4. Acero AISI 4140

Entre los aceros de interés para la industria del gas y el petrdleo se encuentra el acero al
carbono AISI 4140. Este se utiliza en forma general en la fabricacién de piezas de medianas
dimensiones que requieren una combinacién de alta resistencia mecdnica y tenacidad.
Ademds, puede endurecerse mediante un tratamiento térmico de templado y revenido. Sin
embargo, la baja dureza inherente de estos aceros lleva a que requieran de tratamientos
de superficies para mejorar sus propiedades mecanicas. Recubrir la superficie con films
ceramicos duros no ha resultado una buena opcién debido a fallas de adhesién, ya que
ante la aplicacion de cargas altas la superficie del sustrato se deforma y el recubrimiento
se rompe por no tener un buen soporte.

Para evitar este tipo se fallas se han propuesto procesos duplex que combinan la nitruracién
idnica de la superficie del sustrato y su posterior recubrimiento, estos procesos actualmente
estdn en plena investigacion [17].

El tratamiento de nitruracidn ionica consiste en realizar una descarga glow con una tensién
DC-pulsada en una atmodsfera de nitrégeno e hidrégeno. Este proceso atrae iones de
nitrégeno hacia la superficie del sustrato, permitiendo que el nitrégeno difunda varios
cientos de micrones en el material a temperaturas de tratamiento de 400 °C o superiores.

En el acero AISI 4140 nitrurado se forma la llamada capa blanca, una capa superficial
hecha de compuestos duros peros quebradizos, junto con otra capa interior donde la
mayoria del nitrégeno se encuentra en solucién [18-20]. Aunque la dureza de la capa
blanca podria mejorar la performance del material, su naturaleza fragil hace que se
desprenda fécilmente, afectando la adhesién de los recubrimientos [21,22]. Por lo tanto



es imprescindible eliminar la capa blanca antes de la deposicién del recubrimiento.

Otra de las propuestas investigadas para mejorar la adhesién de los recubrimientos es el uso
de una intercapa de Cr. Al ser un metal duro y ductil las cargas aplicadas al recubrimiento
pueden ser disipadas sin fractura en esta intercapa, asi evitando fallas de delaminacion. Los
beneficios de esta intercapa se observan en diversos tipos de recubrimientos, pero es mas
eficaz en los sistemas donde ambos, el sustrato y el recubrimiento, tienen un porcentaje
significativo de Cr formando un gradiente continuo de cromo. También se observan estas
mejoras en los sistemas que forman aleaciones con el cromo [23].

1.5. Adhesion de los recubrimientos

Evaluar la adhesién de los recubrimientos requiere una adecuada caracterizacion de
esta propiedad. El ensayo de rayado ha sido una técnica ampliamente utilizada para
la evaluacién de la adhesién del recubrimiento debido a que es un método rdpido y
efectivo. Consiste en arrastrar una punta de geometria determinada sobre la superficie
recubierta aplicando distintas cargas (figura 1.1, a). Esto deja una huella (scratch) con
fallas caracteristicas que se observan por microscopia. El dafio provocado a una dada
carga y el tipo de falla que resulta (figura 1.1, b) caracterizan la adhesién en el sistema
sustrato-recubrimiento.

Fuerza normal 2
aplicada F Direccion de
rayado

Indentador diamantado =

Dafio progresivo \ -
en la huella Rec@rmﬂento T Te
) 23 W
Fuerza tangente \

Dafio progresivo aumenta
a mayor fuerza normal

e ——
Desplazamiento horizontal
de la muestra

a) b)

Figura 1.1: Diagrama de un ensayo de rayado (a), junto con una ilustracién
de una huella tipica (b).

Dos tipos de ensayos de rayado se utilizan en la practica y difieren en el modo de aplicacién
de la carga. En el ensayo de carga constante, la fuerza aplicada por el indentador se
mantiene en el mismo valor a lo largo de toda la huella, esto tiene la ventaja de poder ser
realizado con equipos simples, que solo requieren un brazo con pesas ajustables y una
plataforma movil. Para investigar el nivel de adhesién presente en una muestra se deben
realizar varias rayas aumentando la carga hasta llegar a la carga de ruptura y separacion
del recubrimiento.

Por otro lado, en el ensayo de carga progresiva se realiza la raya aumentando linealmente
la carga desde un valor inicial hasta una carga maxima. Eligiendo un rango de cargas
adecuado para el recubrimiento se pueden analizar las diferentes fallas de adhesién en
una misma raya. Los ensayos progresivos requieren de un alto grado de precision en la
medicién de fuerza aplicada y la distancia recorrida, por lo que deben realizarse con
equipos de medicion computarizados. Las huellas resultantes se estudian por microscopia
optica o SEM. Para el ensayo progresivo lo mas usual es tomar una imagen panoramica



uniendo fotos de secciones de la raya.

La fisica de la interfaz sustrato-recubrimiento es compleja, en gran parte complicada
por la distribucién no uniforme de las tensiones internas del recubrimiento propias del
proceso de deposicion. La adhesiéon del recubrimiento también es afectada por diversos
factores del crecimiento de la muestra, como ser el grado de limpieza, la rugosidad del
sustrato, entre otros. Ademas, los métodos de medicién también afectan el valor de la
carga critica obtenida. Factores como la tasa de carga o velocidad del indentador, asi
como la geometria y el estado del indentador son determinantes para la medicién. Estos
parametros tan importantes para el resultado del ensayo deben ser abstraidos en lo mas
posible de la realizacién del rayado, de manera que el equipo de scratch sea practico de

usar por cualquier usuario.

Por este motivo desde el afio 2000 existe un estandar [24] de la ASTM (American Society
for Testing and Materials) que detalla la metodologia del ensayo de rayado y codifica estos
parametros para ademas facilitar la colaboracidn y la interpretacidn de resultados de otros
laboratorios. En la tabla 1.1 se citan de estos parametros estandar.

Tabla 1.1: Algunos parametros estdndar en los ensayos de rayado.

Descripcién Estandar

Geometria del indentador Rockwell, radio 200 pm
Velocidad de rayado 10— 100 mm/min
Tasa de aplicacion de carga 10N/mm

La determinacion de las cargas criticas de ruptura es la etapa mads sensible del ensayo.
Los distintos modos de falla dependen de cada sustrato y recubrimiento, y pueden ocurrir
varios en un mismo lugar, haciendo dificil una clara identificacion de la carga de ruptura.
Por esto determinar el resultado del ensayo a menudo es una tarea subjetiva y que requiere
criterios claros de evaluacién. El sistema propuesto por Bull (1997) [25], estandarizado en
la norma vigente, identifica de forma clara los mecanismos de ruptura con descripciones
generales y los vincula a las caracteristicas del sistema. Segin la dureza del sustrato y la
del recubrimiento se tienen entonces 4 categorias de falla esperables (figura 1.2): deforma-
cién plastica, rotura del recubrimiento en el espesor, pandeo (buckling) o fragmentacion
(spallation) y por ultimo astillado (chipping).



Scratch Test Failure Regimes (from Bull - 1997)

Through-Thickness
Coating Cracking

Bucklina / Spallation

Coating Hardness

Plastic Deformation

Substrate Hardness

Figura 1.2: Categorias de fallas en rayado segun Bull.

La deformacion plastica no es un mecanismos que se observe en los recubrimientos
ceramicos, que se caracterizan por ser duros y quebradizos.

La rotura en el espesor es una falla de cohesién del recubrimiento, normalmente se da
a cargas menores que las fallas de adhesién. Estas suceden cuando la unién entre el
sustrato-recubrimiento es mas fuerte que el recubrimiento o el sustrato en si mismos, o
cuando el punto de esfuerzo maximo aplicado estd en el recubrimiento o en el sustrato, y
no en la interfaz.

Las fallas de adhesidn ocurren entre el sustrato y el recubrimiento y se manifiestan como
los otros dos tipos de rotura, pandeo y astillado, que se dan principalmente por esfuerzos
de compresién. Como resultan en la separacion del recubrimiento son los tinicos tipos de
falla relevantes en la determinacion del grado de adhesion.

En la vida 1til del producto recubierto las fallas de cohesién pueden ser aceptables hasta
cierto punto, mientras que las fallas de adhesién requieren del cambio de la pieza. Sin
embargo, todos los tipos de fallas sirven para evaluar el comportamiento del recubrimiento
en sus aplicaciones, por lo que en cada ensayo de rayado se reporta la carga minima en la
cual ocurre un tipo de falla, y esa se denomina carga critica. Como las fallas de cohesién
ocurren a cargas menores que las de adhesion, se nota L., a la carga critica de las fallas
de cohesién y L, a las de adhesion.

En la practica, dentro de cada categoria aparecen distintos subtipos de fallas dependiendo
del sistema sustrato-recubrimiento Ademds de su descripcién, la norma incluye un “atlas
de rayas” con imagenes ilustrativas para facilitar la correcta identificaciéon de cada falla. A
modo de ejemplo en la figura 1.3 se ilustran tres tipos de fallas de adhesion que suelen
ocurrir en los recubrimientos duros. El atlas completo se reproduce en el apéndice B.



Fragmentacion
(Recovery
Spallation)

Recovery Spallation at
the Border of the
ScratchCrack
PVD TiN (1.4 pm) on
hardened and polished
M2 steel (64 HRC);
Le=37N
(Micrograph Source 3)

Fragmentacion
(Spall)

Large Area Interfacial
Spallation
PACVD DLC (2 um) on
hardened and polished
M2 steel (64 HRC);
Lc=10N
(Micrograph Source 3)

Astillado
(Chipping)

Chipping fromForward
Chevron Cracks
PACVD DLC (3.3 ym) on
hardened and polished
M2 steel (64 HRC);
Lc=29 N.
(Micrograph Source 3)

Figura 1.3: Tipos de fallas de adhesion comunes: fragmentacidn y astillado.

1.6. Objetivos

El trabajo forma parte de un proyecto que tiene por objetivo general el desarrollo, estudio
y aplicacion de tratamientos de superficies mediante plasmas generados por descargas
eléctricas a baja presion, buscando la optimizacién de los procesos y dispositivos para
lograr aumentar la vida util de materiales empleados en distintos componentes de la
industria del gas y el petréleo.

El objetivo del presente trabajo es analizar y optimizar las condiciones de crecimiento
de procesos duplex que permitan mejorar la adhesién de recubrimientos duros en base
cromo sobre aceros utilizados en la industria. Para ello se investigard la adhesién de
recubrimientos duros multicapa de cromo sobre sustratos de acero AISI 4140, entendien-
do que una buena adhesién de estos recubrimientos es una base fundamental para su
rendimiento. Ademas se analizara la influencia de la preparacidon de las muestras, de
las caracteristicas superficiales posnitruracién, y de los distintos parametros del proceso
de deposicién sobre la adhesién de los recubrimientos. Como parte de este andlisis se
caracterizard la morfologia, composicion y estructura de las superficies en cada etapa del
tratamiento, a fin de vincular las propiedades de las superficies con la adhesion de los
recubrimientos para controlar y optimizar las condiciones del proceso.

A partir de la necesidad de evaluar y comparar la adhesion de los recubrimientos se planted
como obijetivo especifico el disefio y construccion de un equipo de rayado automatico bajo
el estandar de la norma ASTM, con un foco en la facilidad de uso y mantenimiento, con
un costo total inferior a las alternativas comerciales.



Capitulo 2

Descripcion experimental

2.1. Descripcion del equipo

Los recubrimientos realizados en este trabajo se crecieron en el equipo de descarga de arco
catddico perteneciente al INFINA. Un esquema de sus partes se muestra en la figura 2.1.
El equipo estd compuesto por una cdmara de tratamiento donde se ubican los electrodos y
el sustrato enfrentando al catodo, un sistema de alto vacio con control de flujo de gases y
un circuito eléctrico de alta potencia que se emplea para alimentar la descarga.

Polarizacién

Sistema de vacio
Entrada de
gases

@ Vidrio ,
Anodo
Difusora A £—_|_

Muestraly Cétodo _~rigger

L{__Horno
)

Bomba Mecénica j

+

@) =

Difusora B

Trigger

oo
[P ity
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Figura 2.1: Esquema del equipo de deposicién por arco catédico.

La descarga de arco se produce entre un sistema de electrodos dentro de una camara
de vacio. El cdtodo es una pieza cilindrica de Cromo (99,99 % pureza) de 2 pulgadas
de didmetro y 40 mm de espesor roscada en una base de cobre refrigerada por agua.



Concéntrico con el catodo se ubica un tubo de acero inoxidable de 2mm de espesor que se
encuentra eléctricamente flotante, su funcién es evitar que el spot se desplace sobre las
paredes laterales del catodo y se apague la descarga.

El anodo es parte de la cdmara de tratamiento, un tubo de doble pared de acero inoxidable
de 50cm de altura conectado a tierra. Entre las paredes circula agua para refrigerar la
camara durante la descarga. En la parte superior de la camara se coloca el porta muestras
con la tapa, de manera que las muestras queden a 28 cm del cdtodo. Para mejorar la
aislacion de las muestras con respecto a la camara se coloca un tubo de vidrio concéntrico
al porta muestras.

El circuito de descarga esta formado por una fuente de corriente continua (Altatec, 150 A,
18 kW), en paralelo con un banco de capacitores de 165 mF, que se conecta a los electrodos
a través de una inductancia en serie de 2,8 mH. Este filtro LC estabiliza la descarga y
protegen al sistema de los picos de tension que genera la dinamica del arco catddico.

La descarga se inicia con un electrodo auxiliar o trigger, una barra de tungsteno de
1mm de didmetro conectada a la fuente a través de una resistencia de 5 para limitar
la corriente inicial a &~ 30A. De forma manual se pone en contacto el trigger con el
catodo y rapidamente se lo retira. El flujo de plasma que se genera cierra el circuito
principal estableciendo la corriente entre los electrodos. En todas las muestras se utilizo
una corriente de 100 A.

El sistema de vacio consta de dos bombas difusoras asistidas por una bomba mecanica.
Una de las difusoras se encuentra conectada cercana a la zona del catodo y la otra a
la parte superior de la cdmara de vacio. La presidon de base en la camara es inferior a
1072Pa y la presién durante la descarga es monitoreada con un medidor Pirani (APG-L
Edwards). El sistema de gases permite la entrada de un flujo de hidrégeno (calidad 4,8),
argon (calidad 4,8) y nitrégeno (calidad 5,0). El ingreso del Ar se regula por medio de una
vélvula de aguja (LV10K Edwards), el N, se regula con un controlador de flujo en el rango
0—50sccm (Mass Flow Controller, Edwars Model 825) y el flujo de H, con un controlador
entre 0 —200sccm (Aalborg). En la cdmara de tratamiento se coloca el porta muestras
en el cual se pueden montar muestras cilindricas de hasta 70 mm de didmetro. El porta
muestras tiene adosada una lampara dicroica que se utiliza para calentar las muestras.
Con una lampara de 50 W se alcanza sobre la muestra una temperatura de 250 °C. El porta
muestras puede ser mantenido aislado eléctricamente quedando flotante, o ser polarizado
para realizar tratamientos de limpieza in situ.

2.2. Deposicion de recubrimientos

2.2.1. Sustrato

Los recubrimientos de este trabajo son todos crecidos sobre acero AISI 4140 que fueron
provistas por la empresa Y-Tec. Su composicién es 0,38 %C, 0,86 %Mn, 0,25 %Si, 0,013 %B
1,00 %Cr y 0,20 %Mo de barra redonda de 1 pulgada de didmetro, laminada en caliente,
luego templada y revenida y por ultimo cortada en muestras de 25 mm de espesor.

El proceso de nitruracion fue realizado por la empresa IONAR. Se inicié con una limpieza
glow de 2h a 450°C de temperatura en una atmdsfera Ar/H, (50/50) a una presién de
1mbar. Luego se realizé la nitruracién idnica a 420°C de temperatura durante 20h, con


http://www.ionar.com.ar/nosotros.html

una tensién de 600V, en una mezcla de N,/H, (20/80) a una presién de 5mbar, La
superficie al terminar el tratamiento presenta un aspecto gris no homogéneo como se
observa en la figura 2.2.

(@ (b)

Figura 2.2: Superficie de un sustrato AISI 4140 antes (a) y después (b) de
un tratamiento de nitruracion.

2.2.2. Protocolos de limpieza

Las muestras crecidas para este trabajo se crecieron con el siguiente protocolo. Primero se
lijaron en la cara a recubrir utilizando una pulidora metalografica usando lija de grano
800 y 1200. Luego se nitruraron y se lijaron nuevamente con grano 800 en todas sus caras,
incluyendo el canto, para remover el escamado resultante del laminado en caliente. La
superficie a recubrir tuvo un pulido final con lija de grano 1200 y se corrobor6 en algunas
muestras que no presente restos de la capa blanca utilizando el reactivo de Heyn (20 g/L
NH,4Cly 70 g/L CuCl,). Inmediatamente se lavaron todas sus caras con polvo limpiador
(Odex) para remover los restos del pulido y se escurrieron sin secar. Se pasaron por un bafio
de ultrasonido primero sumergidas en alcohol y luego en acetona por intervalos de diez
minutos. El tiempo entre la tltima limpieza y la entrada en vacio deber ser minimo para
disminuir el contacto con el aire cargado de aceite y evitar la oxidacion de la superficie.
Una vez colocadas en la cdmara de deposicion fueron tratadas con plasma para realizar
una limpieza in situ. Se emplearon dos tipos de tratamientos.

La limpieza glow se realizé durante una hora con un flujo de H, de 33 sccm fijo, com-
plementado con Ar para mantener una presion de limpieza de 1 mbar. Las muestras se
polarizaron con respecto a la cdmara de vacio con una fuente de tensién que se ajusté
para tener 10 mA circulando en la descarga.

La limpieza por bombardeo i6nico tuvo una duracién de seis minutos. Para esto se utilizd
una fuente de tensidon Altatec que otorga una polarizacion de 500V negativa respecto
de tierra, soportando una corriente maxima de 10 A. Esta se activa en conjunto con la
fuente de descarga para bombardear con los iones de cromo. Al finalizar los seis minutos
se apaga la fuente de polarizacién para dar comienzo a la deposicion.

2.2.3. Recubrimientos de Cr

Se depositaron recubrimientos de Cr exponiendo las muestras a descargas en vacio durante
3 minutos, durante la descarga se establece una presion de trabajo de aproximadamente
5 x 10~3 mbar. Algunas de las muestras fueron recubiertas sin la limpieza in situ, en otras
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dos series se empled los dos tipos de limpieza in situ.

Todas las muestras fueron calentadas por la ldmpara del porta muestras por ~40 minutos
hasta alcanzar una temperatura estable de 240 °C. Este valor se midié colocando la punta
de una termocupla tipo K entre las muestras y el porta muestras. Su extremo opuesto eran
dos terminales en una tapa apta para vacio, y de esta manera se puede medir la temperatura
mientras se prepara la descarga. En la figura 2.3 se grafica en rojo la temperatura durante
el calentado previo a la limpieza y descarga, y en azul el enfriado posterior.

Tiempo post-deposicion (m)

0 10 20 30 40
250 A
200 A
o
e
2 1504
o
(]
Q
€
@
100 ~
50 —— calentado
— enfriado
0 10 20 30 40

Tiempo pre-deposicién (m)

Figura 2.3: Curva de temperatura de las muestras en el tiempo para el
calentamiento y el enfriado, en este caso para una tanda con limpieza por
bombardeo.

La temperatura durante la deposiciéon aumenta una decena de grados ya que el principio
de la curva de enfriado es mas caliente que la temperatura al iniciar la deposicién. Este
aumento es debido a la energia transmitida a la muestra por impacto de iones en la
superficie durante el proceso.

2.2.4. Recubrimientos multicapa Cr-CrN

Los recubrimientos multicapa siguen el mismo protocolo que los recubrimientos de Cr,
con la diferencia que al momento de la deposicién se crecen 8 capas en total que siguen
el siguiente orden: 3 minutos de intercapa de Cr, luego 3 tandas de 3 minutos CrN
intercaladas con un minuto de Cr, y por tltimo una capa mds gruesa de 4 minutos de CrN.
Para depositar el CrN se introduce un flujo de nitrégeno que se varié entre 10 y 40 sccm.

2.3. Caracterizacion de recubrimientos

Los métodos usados para estudiar la estructura y composicidon de los recubrimientos, su
espesor, su dureza y su nivel de adhesién al sustrato se describen a continuacién.
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2.3.1. Difraccion de rayos X

La difraccién por rayos X (XRD) es una de las herramientas mas importantes para estudiar
la estructura de un cristal [26]. Al tener energias de orden 12,7eV las longitudes de ondas
de estos rayos son comparables a las distancias interatémicas del sélido, del orden de
1A. En consecuencia la red cristalina difracta los rayos X. Como sucede en el caso de luz
visible, la posicién de los picos de difraccion depende del angulo que forma la radiacion
con el sdlido, y los angulos que producen los picos estan dados por la ley de Bragg

nA =2dsin6 2.1

donde n es el orden de difraccién, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
entre planos del cristal y 6 es el angulo entre el rayo incidente y la superficie. Como un
cristal es un arreglo periédico de atomos, los planos que pueden hacer una interferencia
constructiva en cierto 6 son infinitos si la red es infinita, y en cada angulo de difraccion
participa un grupo de planos distintos. Entonces se habla de familias de planos, notados

como {hkl}, donde cada letra indica una direccién cristalografica.

La posicion de los picos de difraccion depende entonces de los planos cristalograficos,
que a su vez dependen de la estructura cristalina del mismo, por lo tanto las posiciones
de los picos reflejan la estructura del cristal. Cuando la muestra se compone de varios
materiales o estructuras cristalinas diferentes, denominadas fases del material, es posible
identificarlas comparando el patrén de picos de cada fase, ya tabulados en bases de datos,
con el difractograma de la muestra.

Existen distintos métodos y geometrias para realizar este estudio, que difieren en si se
mueve la muestra o la fuente de radiacion, o si se usa luz monocromadtica o un espectro
mas amplio. En la geometria Bragg-Brentano la fuente de radiacion se gira alrededor de
la muestra en angulo 0 (figura 2.4) y el mismo angulo es desplazado en el detector, de
forma tal que la prolongacién del haz incidente y el haz detectado forman un angulo 26.
Este método es el utilizado para estudiar la estructura de los recubrimientos duros con
espesores mayores a 1pm.

Fuente
Rayos X Detector

Muestra

Figura 2.4: Esquema de la geometria Bragg-Brentano.

Para las mediciones de XRD se utilizé el difractometro PANalytical (Empyrean, detector
PIXcel3D) del laboratorio de difraccién de rayos X perteneciente al Laboratorio de Crista-
lografia Aplicada, ITECA - UNSAM. Se midié empleando la geometria Bragg-Brentano,
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variando el angulo 20 entre 30° y 90° con pasos de 0,026°. La fuente de radiacion fue
CuKa de con una longitud de onda promedio de 1,5418A.

Los difractogramas resultantes fueron estudiados con el programa X'Pert Highscore Plus
con la base de datos PDF-2. Se les removio la sefial de fondo experimental y se realizé un
suavizado para encontrar los picos. El programa toma la posicion de los picos y recomienda
una lista de patrones ordenada por el nivel de coincidencia de picos. Evaluando cada
patrén de la lista se identifican todas las fases que componen el recubrimiento. Los patrones
elegidos estdn mencionados en la literatura para este tipo de recubrimientos.

2.3.2. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una de las técnicas mas utilizadas para
estudiar de cerca la topografia de los recubrimientos superficiales. En esta técnica se barre
un haz de electrones sobre la superficie a estudiar. Al impactar con la superficie estos
generan varios tipos de sefiales detectables como los electrones retrodispersados, electrones
secundarios, rayos X caracteristicos, entre otros. El haz esta en constante movimiento,
escaneando la superficie para obtener una imagen completa. Ya que el control del haz se
hace de forma electrénica, la magnificacién alcanzable por el equipo entonces depende
del area barrida.

La geometria que se forma entre la fuente, la muestra y el detector influye en el contraste y
en como se observan los atributos de la superficie. En particular, el equipo SEM del Centro
de Microscopias Avanzadas del Departamento de Fisica cuenta con un detector en el lente
(inLens) que provee una vista axial y el detector SE2 que esta ubicado al costado del
equipo, dando una visién en dngulo de la superficie. Ambos detectores son de electrones

secundarios.

El SEM tiene varias ventajas por sobre la microscopia éptica, en particular para el estudio de
recubrimientos cerdmicos duros. Con el alto contraste y definicién que se logra al enfocar
el haz se pueden distinguir todas las fracturas de un ensayo de rayado. Diferenciando asi
un borde de huella con apilamiento de material de un spalling del recubrimiento.

En conjunto se utiliza también la técnica de la criofractura: se realiza un corte al sustrato
desde la cara inversa al recubrimiento, dejando este intacto. Luego se sumerge toda la
muestra en nitrégeno liquido para que el poco material que quedé de ese corte se vuelva
mucho mas fragil. Un golpe seco a la muestra logra entonces fracturar el recubrimiento
de manera limpia, manteniendo intacta la estructura de crecimiento del recubrimiento. El
perfil lateral del recubrimiento se obtiene observando el corte por SEM.

2.3.3. Ensayo calotest

Este ensayo es el utilizado para estudiar el espesor de los recubrimientos. El procedimiento
consiste en hacer rodar una bolilla de acero de rodamiento de tamafio conocido sobre la
muestra, utilizando una pasta diamantada para que con el peso mismo del rodamiento
se produzca la abrasion de la superficie de forma controlada. La huella dejada por el
rodamiento se estudia en un microscopio éptico. La figura 2.5 esquematiza el tipo de
impronta obtenida en el ensayo.
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Figura 2.5: Esquema del funcionamiento del ensayo calotest.

A medida que avanza el tiempo del ensayo, la huella que deja el rodamiento se hace mas
ancha y mas profunda hasta llegar al sustrato, siguiendo un perfil esférico. Considerando
la geometria del recubrimiento, en el microscopio se observa uno o mdultiples anillos
concéntricos si se estudia un recubrimiento monocapa o multicapa, respectivamente.
Luego, midiendo en la imagen el didmetro externo e interno del anillo se puede obtener
el espesor total h del recubrimiento segtin la ecuacién

D?*—d?
h=——— (2.2)
4Dg
donde D y d son los didmetros externo e interno respectivamente, y Dy es el didmetro del
rodamiento. En recubrimientos multicapa, la misma ecuacién se puede usar para saber el

espesor de una capa (cambiando D por D’) o de todo el recubrimiento.

La precisién alcanzable para el valor del espesor total depende de la resolucién disponible
para diferenciar las interfaces de cada capa en la imagen de microscopio. Ademas, al ser
una diferencia de cantidades con incerteza, si los didmetros tienen valores muy cercanos
el error relativo puede ser muy alto. Por lo tanto existe un balance entre el espesor del
recubrimiento a estudiar y el tiempo que se deja correr el rodamiento. Si éste gira poco
tiempo no se llegan a remover todas las capas del recubrimiento y exponer el sustrato,
invalidando el ensayo. Si al contrario se lo deja mucho tiempo, la imagen resultante
muestra anillos demasiado finos que aumentan el error final. Una buena regla general es
apuntar a que el didmetro externo sea el doble del didmetro interno.

Para este trabajo se utiliz6 pasta diamantada con granos de 0,25 pm (Prazis) diluida en
agua y un rodamiento de 31,75+ 0,01mm girando a 175rpm por tiempos de 5 — 30
segundos dependiendo del espesor estimado de la muestra. Las huellas obtenidas se
capturaron con el microscopio éptico (Olympus BX60M, cadmara Photometrics, CoolSnap
CF) de la sala de muestras del departamento de fisica, que con un objetivo 5X logra
0,88 num/pixel. Los didmetros se midieron dibujando un circulo sobre cada uno con el
programa Fiji [27], y se reporta el promedio de todos los espesores de una condicién de
muestras con su desvio estdndar.
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2.3.4. Ensayo de rayado

Gran parte del trabajo realizado estuvo enfocado en el disefio, fabricacion y caracterizacion
de un equipo de ensayo de rayado automdtico para rayas de carga variable y carga
constante. Fue disefiado para ser facil de operar, tener gran flexibilidad en tamafio y
forma de muestras a estudiar, manteniendo un costo moderado de fabricacién. Ademas se
considerd la posibilidad de en el futuro se acoplen accesorios para expandir los tipos de
ensayos a realizar, por ejemplo ensayos de pin on disc, microdureza, rugosidad, etc.

Como se ve en la figura 2.6 el equipo consiste de una columna que tiene el eje vertical
donde se mueve la el indentador y la celda de carga. Las muestras se colocan en una
platina ajustable y motorizada. El control del movimiento es automatico y se controla todo
el equipo desde un gabinete con pantalla.

microscopio
digital

columna

de
aluminio z
X

celdadecarga |
U muestra - caja de control

indentador  ———

platina

(b)

Figura 2.6: a) Imagen del equipo de rayado construido. b) Esquema de sus
componentes.

Los datos registrados durante el ensayo, que incluyen la posicion de la muestra y la
carga aplicada en funcion de la posicion, luego se sincronizan con una foto panoramica
de la huella. Esto se hace mediante una aplicacidn desarrollada para este dispositivo y
denominada scratch-view. El programa muestra la imagen completa de la huella y la carga
en funcién de la posicién en escalas equivalentes como muestra la figura 2.7. De esta
manera el usuario puede identificar facilmente las cargas criticas asociadas a cada falla en
la huella de rayado.
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Figura 2.7: Ventana del programa scratch-view en funcionamiento, se
estudia un ensayo dindmico colocando el cursor sobre los puntos de interés,
y la fuerza realizada en ese punto se muestra en la parte inferior.

En el apéndice A se detalla el disefio y la fabricacion del equipo, junto con su programacién
y manual de uso.

2.3.5. Dureza

La dureza es una de las propiedades mecdnicas fundamentales que influye en la respuesta
tribolégica de un material recubierto porque se relaciona con su tenacidad [28]. Este
valor se determina con ensayos de indentacion cuasiestatica, que someten la muestra a
una deformacién controlada usando un indentador mas duro que la muestra, con una
geometria definida. La dureza H entonces se define como

H=F/A

con F la fuerza aplicada y A el area de la impronta, observada con microscopia 6ptica.

Un aspecto importante de estos ensayos es que la carga aplicada define la cantidad de
material deformado. Como regla general el material que influye sobre la respuesta de
la superficie a la indentacién abarca una profundidad que es del orden de 10 veces la
profundidad de la impronta. Por lo tanto para medir la dureza del recubrimiento la
profundidad de la impronta deberia ser menor a un décimo del espesor, esto es posible de
obtener con ensayos de nanodureza. En los ensayos de microdureza, donde la impronta
tiene mayor profundidad, se estard determinando en cambio la dureza superficial del
conjunto recubrimiento-sustrato donde la contribuciéon de cada material en el valor de
la dureza depende de la relacion entre la profundidad de la impronta y el espesor del
recubrimiento.

Existen distintos tipos de ensayos de dureza que difieren en la geometria del indentador
y la carga . La geometria Rockwell es de punta cénica con el radio en el rango de los
20 — 200 um. El ensayo mide indirectamente el darea de la impronta, ya que cuenta la
diferencia en profundidad a la que llega la punta aplicando una fuerza maxima luego
de definir el cero de profundidad aplicando una carga menor. Como se utilizan cargas
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mayores a 10kg, este ensayo sirve para medir la dureza de materiales en volumen o
macrodureza.

El ensayo Vickers tiene una geometria piramidal de base cuadrada, con un dngulo entre
caras opuestas de 136°. Para medir el drea de la impronta se toma el promedio de las dos
diagonales d. Por geometria se obtiene el drea en funcion de las diagonales y el angulo de
la pirdmide, entonces la dureza Vickers es

1854,4F
Y="a
Esta geometria es muy aplicada en ensayos de microdureza donde en general se aplican

[kfg/mm®]

cargas de 0,1 — 100g. La profundidad de la indentacién suele ser mayor al espesor de
los recubrimientos, pero resulta ttil para evaluar la dureza de la capa nitrurada y del

conjunto recubrimiento-sustrato.

Las dureza Vickers se obtuvo a partir de el valor medio obtenido realizando dos improntas
sobre una muestra de cada condicién estudiada.

2.3.6. Ensayo de adhesion Rockwell C

El ensayo de dureza Rockwell C estandar se utiliza para investigar la dureza de muestras
en bulk. Consiste en realizar una impronta sobre la superficie con un indentador de
diamante cénico esférico tipo Rockwell. Aplicando una carga estdtica inicial para definir
una profundidad de indentacién base, y luego una carga de 150kg durante tiempo suficiente
para que la indentacion llegue al equilibrio. Al retirar la carga el valor de dureza se muestra
en el equipo [29].

Este ensayo de dureza también puede ser utilizado para evaluar la adhesién del recubri-
miento siguiendo la norma VDI 3198 [29]. Las grandes deformaciones y los esfuerzos
ejercidos a medida que la punta se adentra en la muestra pueden hacer que ocurra una
fractura o agrietamiento del recubrimiento si este logra adaptarse a esta deformacion, o
un decapamiento macroscdpico si la adhesién es mala. Las indentaciones se observan por
microscopia éptica o SEM para evaluar los modos de falla, comparando el resultado del
ensayo con el esquema provisto por la norma (figura 2.8) se identifica el nivel de adhesién
y se clasifica el dafio segtin las categorias HF 1-6.

Falla aceptable Falla inaceptable VDI 3198

carga de indentacion|

recubrimiento

]

—
| NN

] micro-fracturas

l 4 s

delaminacién
bl B

Figura 2.8: Tipos de fallas esperables para una indentacién Rockwell C en

recubrimientos.

Las categorifas HF1 y 2 indican fallas del tipo micro-fractura. A partir de HF3 se agregan los
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decapamientos producidos por el indentador, de grado cada vez mas severo. Los tltimos
dos niveles tienen una cantidad de superficie decapada lo suficientemente grande como
para considerar como fallida la adhesién del recubrimiento.

En este trabajo se realizaron al menos cuatro indentaciones en distintas muestras por cada
condicién estudiada con el durémetro analégico de la Gerencia Materiales, GAEN, CNEA
y las improntas fueron estudiadas por microscopia dptica.
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Capitulo 3

Resultados

3.1. Caracterizacion del sustrato

Una vez removida la capa blanca de las muestras de acero AISI 4140 nitruradas, la

estructura y la dureza fueron caracterizadas.

Un andlisis XRD de la estructura de los sustratos antes y después del proceso de nitruracion
muestra la difusién del nitrégeno en el metal. En la figura 3.1 se observa el difractograma
del acero AISI 4140 sin nitrurar comparado con el de dos sustratos nitrurados en tandas
distintas. En la figura se indican las posiciones los picos correspondientes al Fe extraidos
de la ficha de referencia 01-087-0721, también se indican FeN (00-003-1179), Fe,N (01-
072-2126), Fe;N (01-072-2125) y Fe,N (01-077-2006). Se observa que el acero tiene un
solo pico principal pronunciado correspondiente al hierro. En contraste a esto, los picos
principales en el acero nitrurado corresponden al hierro y a combinaciones de nitruro
de hierro con distintas estequiometrias, siendo el FeN y Fe,N mas predominante que el
Fe;N y Fe,N. Por otro lado se nota que ocurre un corrimiento de los picos del hierro hacia
angulos menores al realizar la nitruracién. Midiendo la diferencia de angulo entre los
picos principales de cada difractograma se tiene un corrimiento en 26 de (0.24 = 0.01)°.
En ambos difractogramas no se detectaron picos correspondientes a éxidos del hierro
(Fe,05).

La medicién de dureza Vickers de los sustratos nitrurados después de la remocién de
la capa blanca arrojé un valor de (810 =+ 60) kgf/mm?. Al comparar con la dureza del
sustrato sin nitrurar (389 £ 32) kgf/mm? se observa que el proceso de nitruracién més que
duplica la dureza del acero AISI 4140 original. No se encontraron diferencias significativas
entre los sustratos de distintas tandas de nitruracién.
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Figura 3.1: Difractogramas de dos sustratos nitrurados y lijados comparados
con un sustrato lijado sin nitrurar.

También se midié la dureza de sustratos que fueron recubiertos y posteriormente pulidos
nuevamente para ser reutilizados siguiendo el mismo protocolo. La dureza de superficies
que fueron pulidas mas de una vez no presentaron diferencias significativas respecto de
los sustratos pulidos s6lo una vez.

3.2. Recubrimientos monocapa de Cromo

Se crecieron los recubrimientos de Cr para investigar la morfologia de la intercapa de
cromo. Estos recubrimientos tienen un aspecto metélico brillante que deja ver las marcas
de pulido del sustrato.

Para evaluar el efecto de la limpieza en la intercapa de cromo se estudiaron tandas de
muestras con una descarga de tres minutos de cromo, pero con distintos métodos de
limpieza: s6lo con limpieza quimica (CS), con limpieza in situ por descarga glow (CG), y
por bombardeo iénico (CB). Todos los recubrimientos fueron crecidos con una temperatura
de 240°C segun el procedimiento explicado en la secciéon sec. 2.2.3. En la tabla 3.1 se
detallan los pardmetros de crecimiento de cada muestra. Un punto a tener en cuenta es
que al ser un proceso de deposicion tan energético, las presiones de deposiciéon no son
constantes sino que tienen fluctuaciones que dependen de la performance del equipo de
vacio y la fuente de descarga en el momento de la deposicidn. Por este motivo las presiones
reportadas son un promedio cualitativo del valor medido y sirven de referencia del orden
de magnitud de la presién, que ademds resultd similar para todas las condiciones.
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Tabla 3.1: Parametros de crecimiento y resultados de ensayos para muestras
de cromo.

Muestra T. limpieza (min) P limpieza (mbar) P deposiciéon (mbar) Espesor (jim)

CS - - 4.1073 0,51+0,08
CG 60 1 (50%Ar/50%H,) 3-1073 0,36 +0,03
CB 6 3.1073 3.1073 0,44+ 0,04

3.2.1. Morfologia

En todos los recubrimientos la morfologia de la superficie es similar como muestra la
figura 3.2 donde se aprecian principalmente las lineas dejadas por la lija de grano 1200 y
una poca cantidad de macroparticulas y hendiduras dejadas por su desprendimiento. Las
macroparticulas tienen un tamafio de hasta 5 pm mientras que las hendiduras tienen un

tamafio mayor que las microparticulas llegando a valores de 30 pm.

CB

Figura 3.2: Microscopia de la superficie depositada de las muestras. El
recubrimiento es parejo, con algunas imperfecciones en la superficie.

Una de las cuestiones principales de la limpieza por bombardeo es entender cdmo modifica
la superficie. Como se vio en la introduccion, dependiendo la energia de los iones estos
pueden pulverizar la superficie realizando sputtering o bien pueden depositarse. Al tener
fijo el tiempo de descarga se puede estudiar entonces si el proceso de bombardeo deposita
o no material en la muestra. En la figura 3.3 se muestra el detalles de una impronta
caracteristica y en la tabla 3.1 se listan los espesores resultado del ensayo de calotest.

Figura 3.3: Microscopia de huella de calotest en recubrimiento monocapa
Cr.

El espesor es similar para todas las muestras, tienen un promedio de 0,44 £ 0, 13um.
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El hecho que los recubrimientos con limpieza por bombardeo tengan un un espesor
comparable al limpiado con glow e incluso a la muestra sin limpieza permite afirmar que
el proceso de limpieza por bombardeo con los pardmetros utilizados no deposita una
cantidad significativa de material.

3.2.2. Estructura

En la figura 3.4 se observan los difractogramas tipicos obtenidos para recubrimientos
correspondientes a las tres condiciones estudiadas, también se sefialan los picos de difrac-
cién de Cr (00-006-0694) y nitruros de cromo CrN (01-076-2494) y Cr,N (00-035-0803).
Ademas se grafica el difractograma del sustrato nitrurado a modo de comparacién. En la
figura 3.5 se muestra un detalle de los picos ubicados en 26 entre 40° y 50°. Esta zona
abarca los picos principales del cromo y el nitruro de cromo y permite diferenciar las
contribuciones de cada uno.

Difractograma de la monocapa de Cr —Cr

— CrN
— Cr3N
Fe

cs

G N

CB

Intensidad (u.a.)

| J-L.LJLILJ\V\__A

. . . AISI 41f10 Nitrurado
30 40 50 60 70 80 90
Posicién (°26)

Figura 3.4: Patrones de difraccion de las muestras de cromo, comparadas
con el sustrato.

En todas las muestras recubiertas se observan los picos asociados al Cr con estructura
cubica centrada en el cuerpo (bcc). En las muestras CS y CG también se detecta la presencia
de picos que pueden ser asociados a nitruros de cromo. Si bien su posicién coincide con
picos asociados al FeN del sustrato la altura relativa de estos picos en el sustrato es muy
pequefia comparada con los detectados sobre las muestras recubiertas, por lo tanto se
puede descartar que correspondan a estos compuestos.
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Figura 3.5: Detalle de los picos principales de difracciéon de las muestras
de cromo, comparadas con el sustrato.

En los difractogramas correspondientes a los recubrimientos CB, en todos los casos estudia-
dos, la presencia de nitruro de cromo no se detecta o es apenas perceptible ensanchando
la caida del pico de cromo en los angulos menores. La presencia del nitruro de Cr en
la muestras CS y CG puede atribuirse a contaminacién del catodo de Cr con nitrégeno,
en el caso de las muestras CB la descarga se inicia con una descarga en vacio con 6
minutos de duracién durante la cual se produce el bombardeo del sustrato con iones de
Cr para su limpieza, esta descarga contribuye a liberar simultdneamente la contaminacién
de nitrégeno del catodo. Al iniciar la deposicién de Cr sobre el sustrato la presencia de
nitrégeno en el catodo disminuy? significativamente.

3.2.3. Adhesion

A cada tanda de muestras se le realizé al menos tres veces un ensayo de rayado y con
el programa scratch-view se exploraron los mecanismos de ruptura y se midieron las
cargas criticas. Estos valores se promediaron para tener un valor de cada tanda. Los
ensayos realizados pueden variar en longitud o en rango de fuerza aplicada, pero siempre
se mantuvo constante la velocidad y la tasa de carga.

Las rayas sobre la muestra sin limpieza in situ tienen levantamientos laterales comenzando
en cargas de (9 £ 1)N, sin fallas de cohesién apreciables como se ve en la figura 3.6.
A cargas mayores las grietas se profundizan hasta lograr decapamientos mas grandes
comenzando a los (20 & 1) N. De acuerdo con la definicién de carga critica de adhesion en
este caso se determiné Ly, = (10 £ 1)N.
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Figura 3.6: Ensayo de rayado sobre intercapa de cromo sin limpieza in situ
con el valor de fuerza aplicada sincronizado a la huella.

Una huella caracteristica de las obtenidas sobre muestras con limpieza de la superficie
por glow se muestra en la figura 3.7. En estas muestras se observan fallas tempranas
de cohesidén a bajas cargas L,; = (8 £ 1) N. Las fallas se presentan en forma de grietas
conformales que se vuelve astillado o recovery spall pasando el valor Lo, = (21 £1)N.
Alos (25 +1)N = L4 el indentador ya atraviesa todo el recubrimiento. En esta raya se
pueden observar entonces las tres cargas criticas definidas: carga critica de cohesién, de
adhesién y de contacto con el sustrato.

Figura 3.7: Ensayo de rayado sobre intercapa de cromo con limpieza por

glow. Se observan las tres cargas criticas definidas.

En contraste a las dos anteriores, los ensayos de rayado sobre las muestras limpiadas por
bombardeo no muestran signos de fallas de adhesion en el rango medido de 5— 60N
como se observa en la figura 3.8. Sin embargo se presentan fallas de cohesién de tipo
grietas conformales a lo largo de toda la raya, que suceden cuando el indentador presiona

el recubrimiento hacia adelante y este no se levanta.

i i Skt R B P

Figura 3.8: Ensayo de rayado sobre intercapa de cromo con limpieza por
bombardeo.

De forma complementaria se analiz6 la adhesion usando el ensayo Rockwell C, realizando
dos improntas por muestra para comparar. En la figura 3.9 se muestra una impronta de este
ensayo en la intercapa de Cr. En todos los casos se observa una ausencia de delaminacién
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y segun la norma vigente [29] esto corresponde a una adhesién de grado HF1 para todas

las muestras.

Figura 3.9: Huella tipica del ensayo de adhesién Rockwell C en la intercapa
de Cr.

3.3. Recubrimientos multicapa Cr —CrN

Se crecieron recubrimientos multicapa Cr— CrN con limpieza por descarga glow y con
limpieza por bombardeo iénico, con tres flujos de nitrégeno distintos, segin el procedi-
miento detallado en la seccién sec. 2.2.4. En la tabla 3.2 se detallan los pardmetros de
crecimiento.

Las muestras tienen un aspecto generalmente similar a las de monocapa de cromo como
se observa en figura 3.10. Tienen un acabado brillante que se observa menos transparente,
dejando ver menos la textura pulida del sustrato.

Figura 3.10: Muestra tipica recubierta de multicapa Cr — CrN

Las tandas se dividen por el flujo de nitrégeno utilizado: bajo (10 sccm), medio (20) y
alto (= 40). También se reporta la presiéon media de trabajo que se establece durante
la deposicion, este valor esta determinado por el flujo de nitrégeno y las condiciones
del vacio del sistema. Una presién baja es del orden de 5 x 10~*mbar mientras que una
presién alta es del orden de 5 x 10~ mbar.
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Tabla 3.2: Parametros de crecimiento y resultados de ensayos para cada
tipo de recubrimiento multicapa Cr — CrN.

Limpieza Flujo N, (sccm) P deposicién (mbar) Espesor (um)
glow 20 5%1073 2,9+0,2
glow 40 1%107°2 2,3+0,1
glow 45 4%107* 3,2+0,1
Bombardeo 10 7+1074 3,8+0,1
Bombardeo 20 3%x1073 3,2+0,1
Bombardeo 40 2%1073 2,3+0,2

3.3.1. Morfologia

La morfologia de los recubrimientos es similar para todas las muestras, en la figura 3.11 se
muestra una selecciéon de imagenes de la superficie del recubrimiento. Se nota un cambio
marcado con respecto a las muestras de monocapa de Cr, con un incremento en la cantidad
y tamaiio de depleciones del recubrimiento. Sin embargo no se observa una tendencia
particular dependiente de la limpieza en la cantidad de depleciones o macroparticulas.

Figura 3.11: Microscopia de la superficie depositada de las muestras multi-
capa. Se observan muchos mas vacios que en las muestras de intercapa de
Cr.

Los espesores estudiados con el ensayo calotest se muestran en la tabla 3.2. Algunas
huellas tipicas se muestran en la figura 3.12. Un acercamiento a la parte desbastada de las
capas permite corroborar que tengan la cantidad correcta y que son uniformes en tamafio.
En todos los casos el espesor de las muestras resulté de aproximadamente 3 pm.

Ademads se analizaron los espesores de las capas intermedias con las imagenes de las
huellas de calotest. Como la tasa de deposicion del Cr es ligeramente mayor a la del CrN
(mayormente debido al aumento de presién que implican las reacciones con nitrégeno) de
esta manera se logré un Qc, /¢,y = 0, 5 similar al reportado en la literatura como éptimo

[9].

Por ultimo se estudid la morfologia de crecimiento con la técnica de criofractura capturada
por SEM. En la figura 3.13 se observa que el canto expuesto por la fractura tiene un
estructura columnar, con poco contraste entre las capas metalicas y las de nitruros. Con
el mismo microscopio se corroboré ademas un espesor de 2,357 um para la linea que se
muestra superpuesta.
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@ (b)
Figura 3.12: a) Huella tipica de calotest en los recubrimientos multicapa

Cr—CrN. b) Un acercamiento al borde de la huella muestra los espesores

relativos de las capas intermedias.

Figura 3.13: Imagen SEM de la seccidén transversal de un recubrimiento
multicapa expuesto mediante criofractura. Se grafica una linea tomada

para medir el espesor local.

3.3.2. Dureza

Se realizaron ensayos de microdureza Vickers para conocer la dureza del sistema sustrato
nitrurado + recubrimiento. Las indentaciones se realizaron sobre muestras con limpie-
za por bombardeo y por glow, todas de flujo de nitrégeno de 20sccm. Los valores de
dureza obtenidos son de (1210 & 82) HV para las muestras limpiadas por bombardeo y
(1249 £ 72)HV para las limpiadas por glow. No se apreciaron diferencias significativas
entre los dos métodos de limpieza, por lo tanto el sistema sustrato-recubrimiento posee
una dureza (1230 &+ 55)HV.
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3.3.3. Adhesion

Se estudio el nivel de adhesion con el ensayo de rayado y el ensayo Rockwell C. Los tipos
de fallas encontradas no variaron con el flujo de nitrégeno, pero si son distintas segtin los
tipos de limpieza in situ, por lo que se puede tomar una raya caracteristica de cada grupo
a modo de ejemplo.

En la figura 3.14 se muestra una raya caracteristica de los recubrimientos con limpieza
por glow. Todos los ensayos de este grupo resultaron en decapamientos graves producidos
a cargas bajas de (13,6 £ 1,0)N. Los decapamientos en general abarcan un ancho mucho
mayor (10 veces mds grande) que el de la huella. Como consecuencia de los decapamientos
a baja carga no se llegan a observar fallas de cohesién.

Figura 3.14: Huella de scratch sobre una muestra con limpieza por glow.

Otro ejemplo de esta condicion de limpieza se puede ver en la figura 3.15, la raya capturada
con SEM muestra claramente el desprendimiento en masa de gran parte del recubrimiento
a cargas bajas.

204im EHT = 3.00 kV WD = 13.3 mm Mag= 500X Signal A= SE2

Figura 3.15: Imagen SEM del principio de una raya para una muestra con
limpieza por glow.

En contraste a esto, la limpieza por bombardeo resultd generalmente en recubrimientos
sin decapamientos macroscopico en ensayos de rayado. La figura 3.16 muestra una raya
tipica de este grupo de ensayos. Se observan detalles de fallas de cohesién a cargas medias
((27 £1)N en este caso) con astillamiento al borde de la huella pasando los (40 = 1)N.
Este tipo de falla de adhesion es progresiva, es decir que puede estar presente a cargas
bajas pero que se hace notable recién a cargas altas. Por lo tanto es dificil definir una carga
exacta a la que se produce el astillamiento. Se tomé como criterio para el valor de L,
la carga donde sucede un astillamiento de 1/4 del ancho de la huella en ese punto, y en
promedio para estas muestras se obtuvo un L, = (42,5 %+ 2,4)N.
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Figura 3.16: Huella de scratch sobre una muestra con limpieza por bom-

bardeo.

Nuevamente se estudié con SEM una muestra de esta condicién. En la figura 3.17 se
observa una huella con un spall pequefio a cargas altas de 33N.

204m EHT = 3.00 kV WD = 13.3 mm Mag= 500X Signal A= InLens

Figura 3.17: Imagen SEM de un spall en un recubrimiento limpiado por
bombardeo.

Por otro lado, las improntas dejadas por el ensayo de adhesién Rockwell C resultan
uniformemente en huellas sin decapamiento, con un grado de adhesion aceptable HF1.
Una imagen de ejemplo se muestra en la figura 3.18.

Estos resultados, sumados a los ensayo de Rockwell en la intercapa de cromo, evidencian
que el ensayo de adhesién Rockwell C no ve las sutilezas en el grado de adhesién que si
capta el ensayo de rayado. Como este ensayo busca deformar el sustrato para exponer la
adhesion del recubrimiento, puede que no sea tan relevante como el ensayo de rayado en
sustratos duros como es el acero nitrurado. En todo caso, se lo puede considerar como un
estudio complementario al de rayado, en el que se evalia una adhesién frente a cargas
que causan una deformacién mds severa.
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Figura 3.18: Huella tipicas del ensayo de adhesion Rockwell C.

3.3.4. Estructura

Difractogramas tipicos de las muestras con recubrimiento multicapa Cr — CrN se presentan
en la figura 3.19 para diferentes condiciones de limpieza con distintos flujos de nitrégeno.
En la misma figura se indican los picos extraidos de las fichas de referencia para el Cr,
el CrN y el CryN. Como se observa al comparar los difractogramas, la estructura de los
nitruros de Cr detectada en cada recubrimiento dependié del flujo de nitrégeno empleado,
aunque para un mismo flujo resultaron similares para ambos tipos de limpieza.

Difractograma de recubrimientos multicapa

4\NL A A
_JN—//L Glow 20 sccm
—— J"\T_
Glow 40 sccm

— Cr
— CrN
— CnN
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Figura 3.19: Difractogramas representativos de las muestras multicapa.
Las muestras de glow se muestran en color verde y las de bombardeo en
naranja.

Los picos secundarios del sustrato (mayormente Fe,N y Fe;N) no son detectados en los
difractogramas de los recubrimientos debido a que el espesor de 3pum supera la profundidad
de penetracién de los rayos X. La identificacién de cada fase se realizé en forma cualitativa
por comparacion con la posicion de los picos de referencia. En todos los difractogramas se
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observaron los picos asociados con el Cr. Para la identificacién de los nitruros de Cr se
emplearon los picos mas intensos del CrN ubicado en 260 = 37,6° y en 43,7°, mientras
que para el Cr,N se comparé con la posicién del pico principal ubicado en 26 = 42,6°.

Difractograma de recubrimientos multicapa —Cr

— CrN
—_— Cer

Glow 20 sccm

Glow 40 sccm

Glow 45 sccm

Intensidad (u.a.)
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Bombardeo 40 sccm

36 38 40 42 44 46 48
Posicién (°26)

Figura 3.20: Acercamiento a los picos principales de los difractogramas.

En la figura 3.20 se presenta un detalle alrededor de los valores de 26 de interés para las
comparaciones. De acuerdo con esto, en los recubrimientos depositados empleando el
flujo de nitrégeno mds alto (45 sccm) se distinguen los picos correspondientes al CrN y no
se detectan los de Cr,N. En los recubrimientos depositados con flujo medio (20 sccm) se
ve lo opuesto, una marcada presencia de Cr,N y una mucho menor presencia de CrN. En la
muestra de bajo flujo de nitrégeno (10 sccm) sélo se distingue claramente el pico asociado
al Cr levemente ensanchado hacia dngulos menores, probablemente por la incorporacién
de nitrégeno.

Ya que la tinica condicién que no presentd una componente de Cr,N fue la de flujo de nitré-
geno alto, se requiere una alta disponibilidad de nitrégeno para formar un recubrimiento
donde predomine la estructura CrN. En ese mismo difractograma se observa que los picos
secundarios del CrN tienen un corrimiento hacia angulos menores, y esta desviacion es
mas pronunciada a angulos mayores. Entonces, como los parametros de la red del material
depositado no coinciden con los reportados en la ficha de referencia, el corrimiento hacia
angulos menores indica un aumento del pardmetro de red. Esto muestra la acumulacién
de tensiones residuales de compresion en el recubrimiento. Las tensiones de este grupo de
muestras se observaron al momento de realizar el ensayo de rayado, donde en general
sufrieron los peores decapamientos catastroficos.
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Conclusiones

En este trabajo se estudiaron los efectos que tienen distintas limpiezas in situ sobre la
performance de recubrimientos multicapa Cr — CrN. La limpieza glow y la limpieza por
bombardeo iénico toman importancia principalmente en la adhesién de los recubrimientos.

La evaluacion comenzd con la caracterizacién de los sustratos, tanto en su dureza como en
la estructura cristalina. Se corroboré que la microdureza se duplica al nitrurar el acero AISI
4140, y que en el proceso la estructura cristalina del hierro se comprime por la presencia
de atomos de nitrégeno intersticiales.

Al caracterizar la capa de Cr, equivalente a la primera capa del recubrimiento multicapa,
se observaron diferencias en la adhesién dependiendo del método de limpieza empleado
para la superficie del sustrato. Las muestras que fueron expuestas a una descarga glow in
situ presentaron deficiencias de adhesion, comparables con las muestras que sélo fueron
limpiadas quimicamente. En contraste las muestras limpiadas por bombardeo no mostraron
signos de fallas de adhesidn, tolerando el test de indentaciéon Rockwell y no presentaron
desprendimiento del recubrimiento dentro del rango de fuerzas estudiado con el test de
rayado (hasta 60N). El estudio de la estructura de esta capa reveld que varias muestras
tenian presencia de CrN, atn sin la presencia del gas.

Las muestras multicapa se pudieron crecer para distintos rangos de flujo de nitrégeno
para estudiar su efecto en la estructura. La estructura cristalina de la multicapa fue en
mayor medida una mezcla de fases de Cr y Cr,N, con algunas muestras presentando
picos de CrN. No se observo una diferencia en la estructura que dependa del método de
limpieza. Las variaciones de fases dependen de la atmdsfera presente en la descarga, del
flujo de nitrégeno que afecta la presion de trabajo del equipo y el rendimiento general del
equipo. Por esto las pocas muestras de flujo alto estudiadas tienen una estructura distinta
dependiendo de la presion establecida durante la descarga.

Los recubrimientos multicapa resultaron de un espesor de alrededor de 3 pm y tuvieron una
microdureza 50 % mayor a la dureza del sustrato nitrurado, independientemente del tipo
de limpieza in situ. La adhesidn de los recubrimientos tuvo una remarcada dependencia
con el tipo de limpieza empleada. Todos los recubrimientos limpiados por glow resultaron
en fallas catastréficas de adhesién a cargas bajas de (13,6 = 1,0)N mientras que las
limpiadas por bombardeo tuvieron fallas tipo astillado, detectables a cargas mayores de
(42,5 +2,4)N.

En sintesis, eligiendo una limpieza previa con un tiempo de tratamiento diez veces menor,
y que no requiere gases adicionales se obtuvieron recubrimientos cuatro veces mejor
adheridos, y con un tipo de falla méas progresiva y no catastréfica al aumentar la carga
aplicada.
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Una parte importante de este trabajo fue el disefio y construcciéon de un equipo de rayado
seguin la norma internacional vigente. Con este se estudid el nivel de adhesién de todas
las muestras del trabajo. Se aprovecharon las tecnologias de prototipado rdpido y la
disponibilidad de componentes de alta calidad de la industria de la impresién 3D. El
dispositivo terminado consigue una gran precision y flexibilidad a la hora de realizar los
ensayos de rayado. El desarrollo de este equipo fue en paralelo al crecimiento y estudio
de los recubrimientos, asi se logré disefiar el equipo mejor adaptado a los requerimientos
que permitan obtener una adecuada evaluacién de la adhesién de los recubrimientos.
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Apéndice A

Equipo de ensayo de rayado

A.1. Diseiio y fabricacion

El equipo de rayado (figura A.1) se disefi6 teniendo en cuenta la norma estandar [24]
que detalla las capacidades que se deben tener para realizar el ensayo de forma eficaz y
repetible. Para esto el equipo cuenta con tres grados de libertad, dos de ellos son motori-
zados con control numérico en los ejes X, 2. La muestra se puede desplazar lateralmente
en el eje X y manualmente con una platina movible en el eje ¥. El eje £ acciona la punta

diamantada para realizar el ensayo.

Figura A.1: Imagen del equipo de rayado construido y detalle de la morsa

sosteniendo una muestra.

Todo el dispositivo estd montado sobre una placa de acero inoxidable de 8mm de espesor,
con pies regulables en altura para poder nivelar el equipo. El eje 2 estd montado en una
columna de extrusion de aluminio, atornillada en los centros de cada modulo con bulones
M8, y dos dngulos de aluminio atornillados en la parte trasera. Con este agarre se asegura
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una fundacion sélida que pueda sostener las cargas de los ensayos.

En su construccidn, los dos ejes motorizados son idénticos. Cada uno se compone de un
motor paso a paso NEMA 17 (Ingia, SC42STH60-1684 9,1kgcm 1,7 A 1,8°) acoplado a un
tornillo de rosca ACME (8 mm de didmetro, 2 mm de paso) mediante un acople rigido. El
otro extremo del tornillo es soportado por un bloque con rodamiento KFLO8. Los tornillos
trasladan a los carros de cada eje mediante roscas anti-juego de bronce, y estos estan
montados sobre carros de bolas recirculantes tipo Hiwin (HGW15CC, es un modelo con
una base mas ancha que soporta un torque mayor) que deslizan por rieles alineados con
los tornillos.

Los ejes se diferencian en los vagones que se montan al carro de bolas recirculantes. El del
eje 2 es el mas simple. Consiste de una parte maquinada en aluminio a la que se atornill6
la celda de carga, que en el otro extremo se sostiene la punta Rockwell C con un tornillo
prisionero. Al ser la pieza mas débil en la cadena de partes que transmite la fuerza del
motor a la muestra, el vagén se disefid prestando atencién de minimizar las fuerzas de
presion y torque que se dan porque la carga esta aplicada a una distancia de la guia. Por
esto el agarre de la celda de carga estd lo mds cerca posible del tornillo.

Para el eje x se disefio e imprimid en 3D una plataforma con guia trapezoidal y tornillo
interior, de forma que se puede trasladar la parte superior en direccién perpendicular al
eje X, completando el tercer eje del equipo (eje j). Sobre la plataforma porta muestra
hay una cuadricula de agujeros de 3 mm de didmetro que, junto con varillas de acero del
mismo didmetro, permite sujetar la muestra de distintas formas. Para muestras circulares
se utiliza un agarre de tres puntos de contacto: dos varillas fijas y una pieza extra que se
agarra a la plataforma con dos tornillos més y tiene un tornillo que al roscarlo realiza la
presién sobre la muestra que la mantiene inmdvil.

El disefio de la plataforma es practico en cuanto a la posibilidad de sujetar muestras
de distinta geometria con combinaciones de varillas y tornillos. Ademads es 1util como
una interfaz para realizar nuevos ensayos, como por ejemplo un accesorio para ensayo
pin-on-disk podria tener una base con varillas que encastre en la plataforma, y sobre ella
tener otra plataforma giratoria con un motor incluido que haga girar las muestras.

Originalmente ambos vagones iban a ser mecanizados en acero inoxidable cuando se
hubiera verificado el disefio con los prototipos impresos en 3D. Este tipo de piezas usual-
mente se imprime con un relleno no sélido, como un panal de abejas. En este caso en
cambio se las imprimié con un relleno sélido, y en el uso del prototipo se observé que
resisten las cargas impuestas por el ensayo sin romperse. Por esto se decidié conservar
estas piezas y modificar los disefios cuando surja alguna falla o fractura en los vagones.

El equipo se controla desde la caja de electrénica que tiene como interfaz una pantalla
LCD, un encoder rotativo para interactuar con el menu que se muestra en la pantalla, y un
joystick que controla el movimiento de los motores y permite elegir el origen del ensayo.
En la parte trasera se ubica la entrada y el interruptor de corriente y en el lateral la salida
de USB. Para realizar un ensayo el usuario debe prender el equipo con el interruptor y
luego conectar el cable USB a la computadora. Los datos de la medicién se obtienen con
algiin programa que lea serial mediante USB, por ejemplo el SerialPlot, que ademds grafica
los datos en tiempo real.

Antes insertar la muestra a medir se verifica que la punta diamantada esta a una distancia
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prudente de la plataforma. Una vez sujeta la muestra en la plataforma, con la perilla
selectora se elige la funcién Definir origen para mover con el joystick los vagones y
dejar la punta diamantada sobre la muestra, a un par de milimetros de la superficie. Si
se toca la superficie en este proceso la punta se eleva automaticamente de forma de no
quedar en contacto con la muestra. Haciendo click con la perilla selectora se acepta esa
posicién como origen del ensayo. Luego se elige la funcidon Medir, y se muestra un menud
con las opciones del ensayo: fuerza inicial y final, largo de la raya y velocidad de medicién.
Habiendo modificado estos pardmetros segtin el ensayo a realizar se hace click en Medir
para iniciar el rayado.

En la computadora se grafica automaticamente la fuerza medida, la fuerza deseada y
la desviacidn entre esas dos. Ademas se graban el tiempo, la posicidon de los motores, y
los pardmetros de medicién. Una vez terminado el ensayo se traslada la muestra una
distancia calibrada que la posiciona debajo del objetivo para sacarle fotos a la raya con el
microscopio.

La foto de la raya se hace de manera ‘panoramica’: el usuario saca la primera foto desde
la computadora, y luego presiona Siguiente en la pantalla del equipo. La muestra se
desplaza una distancia calibrada para que haya un porcentaje de solapamiento con la
foto anterior. El usuario entonces repite el procedimiento anterior hasta el fin de la raya,
donde puede elegir terminar la operacion o seguir investigando el ensayo. En cada paso

se puede volver a la posicién anterior presionando la opcién Anterior.

Al finalizar la medicidn el equipo vuelve a la posicion de origen, solo que esta vez a 0,2 mm
de la superficie de la muestra, y asi esta listo para que se mueva la plataforma en la
direccién y para realizar otro ensayo.

Cuando se realizan todos los ensayos requeridos se elige la opcidén Despejar muestra
del ment principal para que la punta diamantada se retraiga una distancia cdmoda para
sacar la muestra de la plataforma.

Terminadas las mediciones se puede pasar a analizarlas en la computadora. Para esto se
cred un programa scratch-view que permite sincronizar la fuerza medida en cada raya
con la foto panoramica.
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Figura A.2: Ventana del programa scratch-view en funcionamiento. Se
estudia un ensayo dinamico leyendo del grafico inferior la fuerza realizada
en cada punto de la raya.

El funcionamiento es simple: primero se usa una macro de Fiji (ImageJ) para hacer la
foto panoramica utilizando el plugin Image Stitching [30], basta con darle la carpeta
donde estan todas las fotos de una raya para que guarde el resultado de la imagen
panoramica en la carpeta superior a esa.

Luego se importa la panoramica y el . csv de la medicion a scratch-view con el menud
Abrir o arrastrando los archivos a la ventana del programa. En la seccién superior aparece
la foto y en la inferior un grafico de la medicién (figura A.2). La ventana de fotos tiene
controles normales para explorar imagenes, arrastrar el cursor haciendo click mueve
la imagen, y la rueda del mouse controla el zoom. Para sincronizar ambas ventanas se
pulsa el botén Definir origen y se hace click derecho en el comienzo de la raya .
Automaticamente se muestran en la parte inferior la posicién del cursor en pm y la fuerza
ejercida para esa posicion. Seleccionando el botdn Marcar lineas se pueden marcar las
fracturas de interés con el click derecho.

Finalizado el estudio de una raya se pueden exportar la imagen con las lineas grabadas y
un archivo de texto con la informacion del ensayo, junto con las posiciones y fuerzas de
las lineas marcadas.

En resumen, esta interfaz grafica agiliza considerablemente la determinacién de las cargas
criticas en los ensayos de rayado y permite compartir y archivar los resultados de cada
estudio.

A.2. Electronica

El equipo de rayado se controla con un microcontrolador ESP32 programado en Ar-
duino/C++. Este estd conectado mediante SPI a la pantalla LCD y a los controladores de
los motores que son los encargados de traducir los pulsos digitales del microcontrolador

1Aunque el equipo est4 calibrado para que el principio de la raya siempre ocurra en el mismo lugar de la
primera foto, se recomienda usar una carga inicial que deje una marca visible para reconocer el inicio de la raya
(5N es apropiado).
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a pulsos especificos para el motor con el voltaje de la fuente de 24V (figura A.3). Este
modelo en particular se eligi6 por ser el mejor del mercado en cuanto a lo silencioso del
movimiento y la precisién de los comandos entregados al motor.

La celda de carga mide la fuerza ejercida usando strain gauges, resistencias especiales
que cambian de valor cuando se deforman. Estdn conectadas en forma de puente de
Wheatstone para poder medir los pequefios cambios en resistencia. Los cuatro cables de
salida se conectan a un médulo Hx711 que consiste de un amplificador seguido de un
ADC. La fuerza realizada se lee con el ESP32 directamente del modulo Hx711.

Se han reportado casos de desvio y errores en la sefial de salida de los médulos Hx711,
centrados en cambios de temperatura entre la celda y el médulo, o efectos termoeléctricos
parasitarios. Aunque los efectos no son mayores considerando las cargas medidas (decenas
de mN), para aliviar estos problemas la celda de carga se resetea cuando se prende el
equipo, y ademas se incluyd una rutina para hacer préctica la recalibracién del equipo.

Figura A.3: Interior de la caja de control. Se observan la pantalla y controles
del lado izquierdo, estan conectados a la electrénica en una placa perforada.

Toda la electrénica esta montada sobre conectores rectos a una placa perforada (figura A.3).
De forma similar los periféricos estan montados en el frente de la caja de control y estan
conectados por cables a pines machos en la placa perforada. Esto hace mas fcil el
ensamblado y reparacion del equipo en el futuro.

La fuente de potencia utilizada es de 24V y 4A, la mayor parte de esa corriente la consumen
los motores. Esos 24V se convierten a 5V mediante un médulo step down, y este voltaje se
usa para alimentar las luces LED del microscopio y el ESP32. El microcontrolador en si
tiene otro conversor incorporado para trabajar a 3,3V, y a esa tension se conectan el resto
de los periféricos. Un segundo step down brinda 5V para alimentar las luces del microscopio
que estan conectadas por fichas USB en la parte izquierda de la caja de electronica.
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A.3. Programacion

El codigo Arduino escrito para controlar el equipo saca provecho de varias librerias de
codigo abierto: TFT_eSPI para el uso de la pantalla, ArduinoMenu para la funcionalidad
del mend, FastAccelStepper para el control de los motores, HX711 para la lectura de la
celda de carga, y PID para la implementacién del PID.

El programa esta escrito en secciones: la primera son definiciones globales, la segunda es
la definicién de los mentes, estos llaman a funciones definidas al final. La tercera seccion
tiene la funcién principal de todo el programa medir () que toma los pardmetros de la
medicién (definidos como variables globales 2) y dirige de principio a fin toda la medicién.
Cada medicion esta separada en 3 etapas:

1) Acercamiento: la punta se acerca a la muestra a una velocidad proporcional a la
fuerza inicial. Se utiliza el mismo sensor de fuerza para saber el momento en el
que la punta toca la muestra. La velocidad se define proporcional a la fuerza inicial
para que se llegue mas rapidamente a la fuerza inicial. Si esto no fuera asi se debe
esperar mucho mas hasta que la punta ejerza la fuerza inicial de la medicién.

2) Estabilizacién: el siguiente 10% de la fuerza inicial se consigue en esta etapa,
moviendo la punta a 1/4 de la velocidad de acercamiento. Cuando se consigue una
fuerza 0,5N menor que la fuerza inicial se pasa a la siguiente etapa.

3) Medicién: se pone en movimiento el motor del eje x y se mide la fuerza aplicada.’
Esta sefial de fuerza la usa la libreria PID para calcular el output necesario para
llegar al setpoint que elegimos. Si la fuerza es mayor al valor requerido se retrae
la punta con una velocidad igual al output del PID, y si es menor se avanza la punta
con la misma velocidad. El setpoint es constante e igual a la fuerza inicial en el
caso de una medicion estatica. Para una medicién dinamica se calcula como el valor
que le corresponde a la posicién actual en x en una interpolacidon lineal entre la

fuerzas inicial y final.

En cada etapa se comunica con la computadora mediante serial el tiempo, las posiciones,
la fuerza ejercida, el setpoint, el output del PID, y la diferencia absoluta entre el
setpoint y la fuerza ejercida.

Uno de los pardmetros que define y caracteriza el ensayo es la tasa de carga, definida
como fuerza aplicada por distancia

T— oL [ N ]
"~ 9x mm
donde L es la carga instdnea, por defecto igual a 10 N/mm segtn el valor estdndar. Esta
definicidn es importante porque de este valor depende la carga critica obtenida, y se

pueden cambiar la velocidad de la muestra y la velocidad de la carga si la tasa de carga se

mantiene constante [32].

La frecuencia de adquisicion de la carga durante el ensayo esta limitada por el médulo
HX711 a 10Hz y brinda buenos resultados en cuanto a resolucién de la fuerza instantanea.

El mismo tiene un modo de lectura rdpido que introduce mas ruido en las mediciones,

2Esto aunque no es ideal, es una limitacién que impone la librerfa que construye el mend.
3Esto es posible gracias a que la libreria de control de motores funciona de forma escencialmente asincrona:
envia los pulsos a los motores con timers de interrupcién.
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pero que puede servir en una modificacion a futuro donde se usen mas celdas de carga
para medir la fuerza tangente, por ejemplo.

El cédigo fuente del equipo se encuentra bajo licencia GPLv3 en un repositorio de github
junto a los planos y archivos 3D de piezas fabricadas.

A.4. Calibracion

El movimiento minimo que pueden realizar los ejes determina la precisién con la que
se realiza todo el ensayo. Esto es particularmente sensible en el caso del eje y, ya que el
control automatico de fuerza requiere de un control preciso del movimiento. Los motores,
tornillos y controladores (siguiente seccién) especifican automaticamente la definicion
espacial del equipo del siguiente modo: el nimero de pasos del motor es la cantidad
de posiciones angulares en los que puede estar el eje. Para este modelo de motor son
N = 200 pasos y los tornillos tienen un paso de p = 1 mm. Los controladores ademds
pueden subdividir cada paso del motor en pulsos mas chicos (microsteps) y asi consiguen
un movimiento mas suave. En este caso se usa un microstepping de M = 256, entonces
cada pulso que mande el controlador sera un m avo de revolucién, es decir 0,007
grados por lo que el movimiento lineal producido es de 7,031 pm.

Por otro lado se caracterizo la sefial de respuesta de celda de carga. En primer lugar se
comprobé que la orientacién de la celda no afecta la medicién colocando pesas patron
sobre la celda en cada orientacion. En general, al prenderse el equipo el programa toma
20 mediciones del peso para definir un cero. Las mediciones de carga luego de hacer este
‘tare’ tienen un valor promedio de (6 & 28 u.a.. Para comprender el nivel de ruido en
la sefial y como afecta los valores medidos primero se debe pasar ese valor a unidades
de carga. La calibracién de la celda se realizé carganddle pesas de 100g a 4kg. En la
figura A.4 se muestra la respuesta de la sefial frente a esas cargas. Un ajuste lineal a esa
recta resulta en un R? = 1,00. La pendiente del ajuste dividido por g es el coeficiente de
calibracién que debe aplicar el programa para entregar resultados en Newton como se ve
en el eje derecho de la figura.
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https://github.com/crivaronicolini/scratch-test
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Figura A.4: Calibracién de la celda de carga con pesas patron.

Con esta calibracién el valor para carga cero es anterior es de (0,5 £ 2,7) mN. Para las
cargas utilizadas en el ensayo (5—70N) esta incerteza se encuentra entre 0,05 —0, 004 %.
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Apéndice B
Atlas de fallas por rayado

En este apéndice se reproducen los ejemplos ilustrativos recopilados en la norma ASTM
C1624 [24].

Term Drawin, Micrograph and Description
Lateral Lateral Cracks
Cracks PACVD DLC (2.3 pm) on
hardened and polished
M42 steel (66 HRC);
Le=17N
(Micrograph Source 1)
Forward Forward Chevron
Chevron TensileCracks
Tensile PVD CrN coating (1.9
Cracks pm thick) on polished tool
steel (HV 720).
Le=2N
(Micrograph Source 2)
Arc Tensile Arc Tensile Cracks
Cracks PVD Cr-0.5% C (5 pm)
on hardened and ground
M2 Steel (64 HRC);
Lc=15N
(Micrograph Source 3)
Hertz Hertz Type Circular
Tensile Cracks
Cracks PVD AISI 316 - 10% N
(10 um) on polished 316
steel (155 HB);
Lc=28N
(Micrograph Source 3)
Conformal Conformal Cracks
Cracks Arc-discharge DLC (0.4
pm) on annealed and
polished 440B steel (260
HBY);
Lc=8N
(Micrograph Source 1)
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Buckling
Cracks

Buckling
Spallation

Wedging
Spallation

Recovery
Spallation

Gross
Spallation

Chipping

Buckling Cracks
PVD DLC (2.0 pm) on
hardened and polished

M42 steel (66 HRC);
Lc=54N
(Micrograph Source 1)

Buckling Spallation
PVD DLC (2.0 pm) on
hardened and polished
M42 steel (66 HRC);
Lc=57N
(Micrograph Source 1)

Wedging Spallation
Along the ScratchCrack
PACVD DLC (3.3 um) on

hardened and polished
M2 steel (64 HRC);
Lc=43N
(Micrograph Source 3)

Recovery Spallation at
the Border of the
ScratchCrack
PVD TiN (1.4 pm) on
hardened and polished
M2 steel (64 HRC);
Lc=37N
(Micrograph Source 3)

Large Area Interfacial
Spallation
PACVD DLC (2 pm) on
hardened and polished
M2 steel (64 HRC);
Lc=10N
(Micrograph Source 3)

Chipping fromForward
Chevron Cracks
PACVD DLC (3.3 um) on
hardened and polished
M2 steel (64 HRC);
Lc =29 N.
(Micrograph Source 3)
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