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DESCRIPCION
Material compuesto con microestructura modificada periédicamente

La invencion se refiere a un material compuesto que comprende un cuerpo base formado por un material resistente
al desgaste y una capa de materia dura.

El grupo de los materiales resistentes al desgaste incluye metales duros, materiales cermet, materias duras y aceros
para herramientas, por mencionar los representantes mas importantes.

Por metal duro se entiende un material compuesto formado por una fase de materia dura de carburo y un aglutinante
metalico, preferentemente cobalto. El grupo de los materiales cermet comprende todos los materiales que se
componen de una o varias fases ceramicas y una o varias fases metalicas. Bajo materias duras se resumen todas
las materias con una dureza > 1.000 HV. Estas son, en particular, compuestos de los elementos de los grupos IVa a
Vla del sistema periddico con los elementos carbono, nitrégeno, boro y silicio. Este grupo de materiales incluye
también diamante, nitruro borico cubico, carburo de silicio, sialones, éxido de aluminio, nitruro de aluminio y nitruro
de silicio, por mencionar los mas importantes. Los aceros para herramientas son, segun la norma DIN, aceros que
vienen definidos por su aplicacion en herramientas. Para aumentar la resistencia al desgaste se aplican,
especialmente sobre metales duros, cermets y aceros para herramientas, capas de materia dura altamente
resistentes al desgaste basadas en carburos, nitruros, boruros, siliciuros y 6xidos. Estas capas presentan valores de
dureza comprendidos habitualmente en el intervalo de 1.500 HV a mas de 4.000 HV.

Los recubrimientos se pueden aplicar, por ejemplo, mediante procedimientos de deposicién fisica de vapor (PVD) o
deposicion quimica de vapor (CVD). Existen muchas variantes de procedimiento para la deposicion de las capas,
tanto del procedimiento PVD como del CVD. Por ejemplo, los procedimientos de deposicion quimica de vapor
también se realizan de forma asistida por plasma (plasma assisted) con los denominados procedimientos PA-CVD.

Las monocapas de materia dura muchas veces ya no cumplen los requisitos cada vez mayores. Por esta razon, se
usan con frecuencia recubrimientos multicapa que incluyen desde arquitecturas de recubrimiento de unas pocas
capas hasta sistemas de mudltiples capas. Ademas, el desarrollo de capas de un solo componente o de dos
componentes esta dando paso a los recubrimientos de mdultiples componentes. Asi, se usan sistemas de capas
ternarios, como, por ejemplo, (Ti,Al)N; Al,Cr)N, o sistemas de capas cuaternarios, como, por ejemplo, (Ti,Al,V)N,
(Ti,AlLCr)N o (Ti,Al,Si)N. Esta adicion de componentes adicionales por aleacion permite aumentar la dureza de los
sistemas de capas. Sin embargo, generalmente acarrea una reduccion de la tenacidad a la rotura.

Otros puntos centrales son el desarrollo de estructuras de nanocompuestos, capas que reducen la friccion, por
ejemplo basadas en MoS;, CrN, VN, y capas con actividad triboldgica, por ejemplo basadas en carbono amorfo
similar al diamante.

Durante el desarrollo de la presente invencion se ha intentado modificar la estructura de la capa o de los sistemas de
capas mediante un tratamiento térmico posterior. Este tratamiento térmico posterior se realizé por calcinaciéon en un
horno. Sin embargo, para alterar la textura y microestructura de la capa ceramica, se requieren temperaturas supe-
riores a 600°C. Este tratamiento térmico posterior condujo en algunos materiales de sustrato a un empeoramiento
inadmisible de las propiedades y a menoscabos en la adhesidn de las capas. Ademas, los ensayos han demostrado
que el tratamiento térmico de todo el volumen de capas generalmente no mejora la dureza y la ductilidad, lo que es
una condicion previa para optimizar el comportamiento de desgaste de la capa / del sistema de capas.

Por lo tanto, el objetivo de la presente invencién es proporcionar un tratamiento térmico posterior de una capa de
materia dura que mejore la resistencia de la capa al desgaste sin influir negativamente en las propiedades mecani-
cas del material de sustrato ni la adhesion de la capa al material de sustrato.

El objetivo se alcanza mediante las reivindicaciones independientes 1 y 10. En las reivindicaciones dependientes se
indican formas de realizacion preferidas.

La capa de materia dura se modifica por accion de un rayo laser de tal manera que se generen periddicamente
zonas con una microestructura modificada. Estas zonas con una microestructura modificada se pueden generar por:
- conversion de las fases metaestables en fases o componentes de fases estables / mas estables,

- transposiciones atomicas,

- deposicion de fases nuevas,

- modificacion del tamafio de grano o de la forma de grano o

- modificacion de la estructura o textura.

El uso de rayos laser en combinacion con capas se ha descrito ampliamente con anterioridad. Asi, por ejemplo, el
documento US 6,146,714 describe un procedimiento para la deposicion por laser pulsado de, por ejemplo, capas
ceramicas. Simultdneamente con el proceso de deposicion se realiza un tratamiento térmico con un rayo laser para
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lograr un calentamiento y enfriamiento rapidos de las capas individuales. De este modo se pueden ajustar estructu-
ras amorfas, columnares o policristalinas.

El documento EP 0819782 describe un proceso para la preparacién de una capa por ablacion laser, en el que la
capa depositada se funde o recristaliza por accién de un rayo laser.

El documento WO 2004/097064 da a conocer la irradiacion de una capa durante breves interrupciones del proceso
de recubrimiento o durante el proceso de formacion de la capa con un rayo laser pulsado en forma de pulso de reco-
cido o con varios rayos laser pulsados de diferentes longitudes de onda y duraciones de pulso, con una fluencia de
energia y frecuencia de repeticién de pulso predeterminados, respectivamente. Se trata preferentemente de aquellas
capas que se forman por deposicion al vacio de al menos un chorro de particulas, preferentemente pulsado, sobre
un sustrato. Cuando se recubren sustratos de mayor tamafio, la irradiacion se lleva a cabo en zonas laterales de la
capa para alcanzar la fluencia de energia necesaria.

Estos documentos describen la modificacién de las capas por capas durante el proceso de recubrimiento. El docu-
mento EP-A-1473102 da a conocer herramientas de corte con una capa de materia dura, que después de un trata-
miento con laser presentan una microtopografia. No se ha descrito la modificacion de la capa por alteracion
periddica de la microestructura en al menos una direccién paralela a la superficie de la capa.

Esta alternancia periddica entre zonas con una microestructura modificada y zonas con una microestructura no tra-
tada provoca un cambio en las propiedades mecanicas locales. De este modo se genera una superficie compuesta
microestructurada que presenta un comportamiento de desgaste significativamente mejorado. Lo esencial es que
alternen zonas en las que se ha formado una microestructura modificada por accién de un rayo ldser con zonas no
tratadas.

Por periodicidad se entiende, en principio, la alternancia entre zonas con una microestructura modificada y zonas no

modificadas. Con preferencia, las distancias entre las distintas zonas son constantes u obedecen a una cierta regu-

laridad. A continuacién se proporcionan unos ejemplos, en los que A, B, C,... designan las distancias entre las zonas

con microestructura modificada:

= AAAAAAAAAAAA,
B

- ABABABABABABA,..

- ABCABGCABCABC,..

- ABCABAB.CAB.ABC.AB, ..
- elc.

Las distancias individuales pueden variar ligeramente debido, por ejemplo, a la rugosidad de la superficie.

Las zonas con microestructura modificada que aparecen periddicamente estan configuradas preferentemente en
forma de puntos, lineas o reticular. Todas las combinaciones de las posibilidades antes indicadas, también en com-
binacion con otras, producen la mejora de acuerdo con la invencion del comportamiento de desgaste. Las zonas
dispuestas periddicamente en forma de puntos presentan ventajosamente un didmetro de 1 a 10 pm y una profundi-
dad de, al menos, 50 nm hasta 0,8 x el grosor de la capa. Cuando se usan zonas en forma de lineas, que de nuevo
aparecen periodicamente, resulta ventajosa una longitud de 5 pm a 10 mm, una anchura de 1 pm a 10 pm y una
profundidad de 50 nm a, como méaximo, 0,8 x el grosor de la capa. Si las zonas con microestructura modificada
estan dispuestas de forma reticular, ha demostrado ser ventajoso una anchura de malla de 3 a 10 um y una profun-
didad de 50 nm a 0,8 x el grosor de la capa.

Para el cuerpo base se usan los materiales resistentes al desgaste habituales, en particular aquellos con una dureza
> 500 HV. En especial son adecuados metal duro y materiales cermet.

Como capas de materia dura son adecuadas, en principio, todas las capas ceramicas en las que se produzcan, por
accion de calor, alteraciones microestructurales durante el proceso de calentamiento o de enfriamiento. En particular
son de mencionar capas de carburo, nitruro y carbonitruro y, a su vez, especialmente los carburos, nitruros y carbo-
nitruros de los metales titanio, circonio, hafnio, cromo, molibdeno, wolframio, vanadio, niobio, tantalo y aluminio, asi
como mezclas de ellos.

Para generar las zonas de microestructura modificada que se repiten periddicamente, la superficie se trata preferen-
temente con el procedimiento de interferencia de luz laser. La radiacion electromagnética proporcionada en la super-
ficie mediante un laser inicialmente es absorbida no térmicamente por las zonas cercanas a la superficie, siempre
que la radiacion laser disponible presente una pulsacion superior a la frecuencia de plasma especifica del material.
Esta energia absorbida no térmicamente se termaliza con un laser de pulsos cortos (pulso ns) mediante la interac-
cion electrén-red en el denominado mecanismo fototérmico. Por lo tanto, este procedimiento equivale en principio a
un calentamiento extremadamente rapido del material a mas de 1.500°K en el intervalo de 20 nanosegundos y a un
enfriamiento brusco siguiente a temperatura ambiente en un plazo de 100 nanosegundos.
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Si se superponen dos 0 mas rayos parciales coherentes sobre la muestra, se forma una onda luminosa estacionaria,
y el tratamiento térmico ya no se produce en un solo punto enfocado sino peridédicamente en paralelo por toda la
superficie irradiada. Se pueden generar dibujos de lineas, redes y puntos. Variando los angulos entre los rayos se
pueden variar las distancias y las anchuras de las lineas y los puntos. Mediante este tratamiento térmico realizado a
distancias periddicas se puede influir en la microestructura, en las tensiones internas y también en la topografia de la
capa de materia dura. En el caso de la influencia microestructural son de mencionar, en patrticular, formaciones de
fases locales, modificaciones del tamafio de grano y de la textura y precipitaciones. Se pueden producir periédica-
mente breves fusiones microscépicas de las zonas de la capa cercanas a la superficie, lo que en principio permite,
ademas, el acceso a todos los procesos metallrgicos conocidos. Este proceso de fusién también puede producir
una alteracion topografica de la superficie de la capa de materia dura. También esta alteracion de la topografia es
periddica. Las capas depositadas mediante procedimientos de PVD y CVD presentan habitualmente una estructura
columnar. Por la accion periodica del rayo laser y las velocidades de enfriamiento resultantes muy elevadas se forma
una textura globular de granos ultrafinos con tamafios de grano comprendidos en el intervalo de 2 a 50 nm.

La textura puede cambiar en cuanto a que a las direcciones preferidas muy orientadas en las zonas columnares se
suman orientaciones adicionales. Puede cambiar tanto el tipo como la cantidad de las fases. La alteracion de la
microestructura también puede provocar un cambio en el estado de tension interna de la capa. Asi, se ha constatado
gue los materiales compuestos con una microestructura modificada periddicamente presentan tensiones internas de
compresion, lo que repercute favorablemente en las propiedades de iniciacion de grietas de la capa de materia dura.
La alteracion periédica de la microestructura en las zonas de la capa de materia dura cercanas a la superficie permi-
te ajustar un material compuesto peridédico con ordenacion precisa a gran distancia. Se influye significativamente en
las propiedades mecanicas microscopicas, lo que produce una mejora significativa del comportamiento de desgaste
macroscoépico.

La accion de acuerdo con la invencién del rayo laser en general no causa ningin desgaste del material, 0 ninguno
gue sea digno de mencion. El tratamiento con laser se puede restringir localmente a las zonas superficiales someti-
das a desgaste o llevar a cabo sobre amplias zonas de la superficie. No es necesario que la superficie sea plana.
Asi, también es posible tratar de acuerdo con la invencion zonas curvadas de la superficie, como las que se presen-
tan, por ejemplo, en escalones guia de virutas de placas de corte reversibles, filos de corte o pernos y bolas. La
profundidad de penetracion de la radiacién y/o de la zona de interacciéon puede variar en funcién de la energia de
radiacion, del guiado de la radiacion y del sistema de materiales y puede alcanzar el intervalo de micrémetros.

Los sistemas de capas de multiples componentes conocidos para casos de aplicacion tribolégicos especificos se
pueden mejorar adicionalmente en cuanto a su comportamiento de desgaste generando zonas de microestructura
modificada dispuestas periddicamente. Esto es igualmente valido para las herramientas de mdltiples funciones, que
estan expuestas a diferentes exigencias tribolodgicas durante el uso.

A continuacién, la invencion se describe con mas detalle mediante ejemplos.
Ejemplos

La figura 1a muestra una imagen de MEB (microscopia electrénica de barrido) de la topografia de una capa de
materia dura en estado no tratado (estado de la técnica).

La figura 1b muestra una imagen de MEB de la forma de la fractura de una capa de materia dura en estado no trata-
do (estado de la técnica).

La figura 2 muestra una imagen de MEB de la topografia de una capa de materia dura con una microestructura
modificada por zonas en forma de puntos / huesos largos.

Las figuras 3a, b, c muestran imagenes de MEB de la topografia de una microestructura modificada por zonas en
forma de lineas, con diferentes anchuras de las lineas y distancias entre las lineas.

Las figuras 4a, b muestran imagenes de MEB de la topografia de una microestructura modificada por zonas en for-
ma de red.

Las figuras 5a, b muestran imagenes de MET (microscopia electronica de transmision) detalladas, en las que a)
representa una textura globular de granos ultrafinos en una zona de microestructura modificada (bajo un méaximo de
interferencia de luz laser) y b) una estructura columnar en un punto no modificado.

Se aplico por deposicion fisica de vapor un recubrimiento multicapa de Ti-Al-V-N/Ti-Al-N sobre un sustrato de metal
duro de WCITIC-Co con un contenido en cobalto del 11% en peso y un contenido en carburo de titanio del 4% en
peso. La capa mostraba por difraccion de rayos X un nitruro de titanio y aluminio cubico de caras centradas (fcc-
TiAIN) como componente principal. La capa presentaba asimismo una superestructura columnar que se extendia en
perpendicular a la superficie del sustrato. El grosor de capa ascendié como media a 4 pm. Para la generacion de las
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zonas con una microestructura local modificada periddicamente se aprovechd la tercera armoénica de un laser de alta
potencia de Nd:YAG con la longitud de onda de 355 nm. Para el ensayo se proporcionaron en la superficie de la
muestra 10 pulsos con la fluencia del laser correspondiente de 620 a 650 mJ/cm?. La radiacién emitida se separo
mediante un sistema dptico en dos o tres rayos parciales coherentes que se hicieron interferir sobre la muestra. De
esta forma se prepararon para los experimentos de desgaste siguientes 9 muestras con una superficie estructurada
de aproximadamente 50 mm?, respectivamente, como se expone en la tabla 1 siguiente.

El analisis de la microestructura se llevé a cabo en el microscopio electrénico de transmisién. Para ello se preparé y
adelgazo en un microscopio de haz de iones focalizado una lamina de EMT en perpendicular a las lineas estructura-
les para analizar los efectos microscopicos periodicos. Se demostré que la estructura de grano habia sido modifica-
da significativamente en la zona de los maximos de interferencia de luz laser. Las zonas tratadas con laser que
originalmente habian presentado una estructura columnar se habian fundido y cristalizado a unas velocidades de
enfriamiento muy elevadas para dar una estructura globular de granos ultrafinos con un tamafio de grano de aproxi-
madamente 15 nm.

Denominacion Tipo de Distancia periddica Distancia periodica Profundidad de Figura
de la muestra dibujo medida en direc- de las zonas con una | desgaste [um]
cion microestructura modi-
ficada [um]
a lineas perpendicular a la 8,3 3,2 Figura 3a
linea
b lineas perpendicular a la 3,6 2,8 Figura 3b
linea
c lineas perpendicular a la 2,4 3,7 Figura 3c
linea
d puntos / perpendicular a la 57 3,5 Figura 2
hueso largo fila
e puntos / perpendicular a la 57 3,7
hueso largo fila
f punto perpendicular a la 3,5 2,2 Figura 4a
fila
g punto perpendicular a la 3,5 1,8 Figura 4b
fila
h (estado de la sin tratar 4,3 Figura la, b
técnica)
i (estado de la sin tratar 4,3
técnica)
Tabla 1

Los andlisis tribolégicos se realizaron mediante un ensayo pin sobre disco con un radio de 3 mm, una fuerza normal
de 5 Ny un recorrido total de 200 a 300 m. Después del ensayo se analiz6 la topografia de la marca de desgaste.

La tabla 1 refleja las profundidades de las marcas de desgaste e indica que las muestras de acuerdo con la inven-
cion presentan una profundidad de desgaste claramente menor que las muestras del estado de la técnica.
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REIVINDICACIONES

1. Material compuesto que comprende un cuerpo base formado por metal duro, material cermet, materia dura o
acero para herramientas y una capa de materia dura, caracterizado porque la capa de materia dura presenta, por la
accion periédica de un rayo laser en al menos una direccién paralela a la superficie de la capa, zonas con granos
globulares y zonas circundantes con granos columnares.

2. Material compuesto segun la reivindicacion 1, caracterizado porque las zonas con granos globulares presen-
tan un tamafio de grano de 2 a 50 nm.

3. Material compuesto segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque estan dispuestos periddicamente al
menos 10, preferentemente al menos 100, zonas con una microestructura que difiere de la de las zonas circundan-
tes.

4. Material compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque las zonas con una micro-
estructura que difiere de la de las zonas circundantes estan configuradas en forma de puntos, lineas y/o red.

5. Material compuesto segun la reivindicacion 4, caracterizado porque las zonas en forma de puntos presentan
un diametro de 1 a 10 um y una profundidad de 50 nm a 0,8 x el grosor de la capa.

6. Material compuesto segun la reivindicacién 4, caracterizado porque las zonas en forma de lineas presentan
una longitud de 5 pm a 10 mm, una anchura de 1 yum a 10 ym y una profundidad de 50 nm a 0,8 x el grosor de la
capa.

7. Material compuesto segun la reivindicacion 4, caracterizado porque las zonas en forma de red presentan una
anchura de malla de 3 pm a 10 pm y una profundidad de 50 nm a 0,8 x el grosor de la capa.

8. Material compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la capa de materia dura
se compone de un carburo, nitruro, carbonitruro, éxido, boruro o siliciuro.

9. Material compuesto segun la reivindicacion 8, caracterizado porque la capa de materia dura se compone de
un carburo, nitruro o carbonitruro de los metales Ti, Zr, Hf, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Al

10. Procedimiento para la preparacion de un material compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 9, carac-
terizado porque el rayo laser que actia de forma periddica se genera mediante dos 0 mas rayos laser coherentes
que se hacen interferir bajo la formacién de una onda luminosa estacionaria.

11. Procedimiento para la preparacion de un material compuesto segun la reivindicacion 10, caracterizado porque
el rayo laser presenta una pulsacién superior a la frecuencia de plasma especifica del material.

12. Procedimiento para la preparacion de un material compuesto segun la reivindicacion 10 u 11, caracterizado
porque la accion del rayo laser genera localmente una velocidad de calentamiento > 1 x 10%Cs.

13. Procedimiento para la preparacién de un material compuesto segun una de las reivindicaciones 10 a 12,
caractergzado porque después de la acciéon del rayo laser se obtiene localmente una velocidad de enfriamiento
>1x107°Cl/s.

14.  Procedimiento para la preparacion de un material compuesto segin una de las reivindicaciones 10 a 13,
caracterizado porque las zonas con una microestructura que difiere de la de las zonas circundantes se generan por
accion de la tercera armonica de un laser Nd:YAG con una longitud de onda de 355 nm.
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