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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de capas de TIxSlixN
La presente invencion se refiere a un recubrimiento que comprende por lo menos una capa con silicio.

El silicio es un elemento quimico que se utiliza a veces junto con capas de material duro para aumentar las
tensiones de capa. El aumento de tensién de capa conduce por lo general a una mayor dureza de la capa. Esto se
usa, por ejemplo, en conjuncién con nitruro de titanio. De esto resultan capas que se pueden describir quimicamente
mediante la férmula estructural TixSi1«N, donde X, expresada en % atémico, es la concentracion de Ti, si se tienen
en cuenta solo los elementos metdlicos. En esta notacion las concentraciones atémicas dadas en porcentaje suman
el 100%.

Capas de este tipo pueden ser producidas en una forma muy dura, por medio de la asi llamada evaporacién
mediante arco catddico. Aqui, se enciende una chispa entre un objetivo que suministra los elementos metalicos que
se utiliza como catodo, y un anodo, por la cual se extrae una corriente de electrones de alta densidad de la
superficie del objetivo. Debido a la muy alta densidad de corriente muy localizada en la superficie del objetivo, la
superficie del objetivo se calienta mucho localmente y el material se vaporiza en forma ionizada.

El material, asi vaporizado e ionizado, se acelera luego sobre el sustrato con ayuda de un voltaje negativo aplicado a
los sustratos. Si la camara de recubrimiento admite adicionalmente un gas reactivo, los iones evaporados se
combinan con el gas reactivo y forman una capa correspondiente sobre la superficie del sustrato.

Sin embargo, en este método se puede dar frecuentemente el asi llamado problema de gota: debido al
calentamiento local repentino sobre la superficie del objetivo hay una fundicion de forma explosiva de ésta, por lo
cual todas las gotas del material del objetivo se arrojan en el entorno. Estas gotas aterrizan parcialmente en la
superficie del sustrato, lo que en general tiene efectos negativos en las propiedades de la capa y su calidad. Entre
tanto, hay métodos para filtrar estas gotas. Sin embargo, tales filtros dejan tasas de recubrimiento muy pequefias y
apenas es posible operar un recubrimiento de modo econémico.

Por otra parte, durante la evaporacion de arco catddica, una fraccion de silicio de mas de 15% atémico conduce
frecuentemente al dafio del objetivo. En caso extremo, el objetivo debe ser reemplazado después de cada
recubrimiento, lo que de nuevo es perjudicial para la rentabilidad del proceso.

En el caso de la deposicion convencional de la fase de gas mediante la pulverizacién con apoyo de magnetron
(pulverizacion catédica con magnetron), el técnico experto no se ve expuesto a estos problemas. Sin embargo, las
particulas expulsadas de la superficie del objetivo mediante el bombardeo de iones no son, o casi no son ionizadas,
y por lo tanto tampoco se dejan acelerar en los sustratos con una polarizacién de sustrato aplicada al sustrato. En
consecuencia, tales capas pulverizadas de manera convencional presentan una densidad y dureza relativamente
bajas.

Shtansky et al. muestran en Surface and Coatings Technology 182 (2004) 204-214 un método de pulverizacion para
la produccién de capas de Ti-Si-N.

Una posibilidad conocida para llevar las densidades y durezas de capas pulverizadas a intervalos similares a los de
la vaporizacion de arco, es el llamado método HiPIMS. (HiPIMS = High Power Impulse Magnetron Sputtering o
pulverizacién con magnetrén con impulso de alta potencia). En este método de pulverizacidon, un catodo de
pulverizacion se somete a densidades de impulsos de alta potencia, lo que conduce a que el material pulverizado
por el catodo se ionice en un alto porcentaje. Ahora, si se aplica un voltaje negativo a las piezas de trabajo que van a
recubrirse, estos iones seran acelerados en direccién de las piezas de trabajo, lo que conduce a capas muy densas.

Al catodo de pulverizacién debe aplicarsele potencia a pulsos para darle tiempo de disipar la entrada de calor
asociado a la potencia. Por lo tanto, en el método HiPIMS, se necesita un generador de impulsos como fuente de
potencia. Este generador de impulsos tiene que ser capaz de emitir sus impulsos de muy alta potencia, aunque sean
muy cortos. Los generadores de impulsos que se obtienen hoy en dia tienen poca flexibilidad cuando se trata de, por
ejemplo, la magnitud del pulso y/o duracion del pulso. Idealmente, debe emitir un impulso rectangular. Sin embargo,
la mayoria de las veces, la potencia de salida dentro de un pulso depende mucho del tiempo, lo que afecta
directamente las propiedades de la capa, como, por ejemplo, dureza, adhesion, tensién interna, etc. Ademas, la tasa
de recubrimiento se ve afectada negativamente por la desviacion del perfil rectangular.

En especial, estas dificultades plantean preguntas con respecto a la reproducibilidad. Por lo que saben los
inventores, todavia no se ha intentado producir, correspondientemente, capas de TixSii«N mediante el método
HiPIMS.

Por lo tanto, existe una necesidad de un método con el cual puedan prepararse capas de TixSiixN,
correspondientemente, mediante pulverizacidon con magnetrén de alta potencia.
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Segun la invencion, las capas se producen mediante un método de pulverizacion en el que se llega a una salida de
potencia alta y constante de la fuente de potencia. Se utilizan varios catodos de pulverizacion. A diferencia del
método HiPIMS convencional no se utiliza ninglin generador de impulsos, sino que inicialmente se aplica
Unicamente a un primer catodo de pulverizacion toda la potencia de la fuente de energia y con ella una alta densidad
de potencia. Posteriormente, se conecta un segundo catodo de pulverizacion a las salidas de la fuente de potencia.
Aqui, en un principio sucede poco, ya que la impedancia del segundo catodo de pulverizacion en este momento es
mucho mayor que la impedancia del primer catodo de pulverizacion. Sélo cuando el primer catodo de pulverizacion
se separa de las salidas de la fuente de potencia se efectlia la salida de potencia esencialmente por el segundo
catodo de pulverizacion. El método de pulverizacion correspondiente de magnetron de alta potencia se describe con
mas detalle en el documento n® WO 2013060415. Tipicamente, la fuente de alimentacion se pone en marcha con un
orden de magnitud de 60 kW. Las potencias tipicas a las que los catodos de pulverizacién estan expuestos en
promedio temporal son de un orden de magnitud de 8 kW.

Los inventores han encontrado ahora, de manera completamente sorprendente, que cuando se opera un método de
este tipo con un objetivo de TiSi, que contiene una fraccion de silicio mayor o igual que 15% atémico, es posible
generar capas nanocristalinas reproducibles con muy buenas propiedades mecanicas. Es especialmente interesante
que desde una concentracion de Si de 15% atomico en el objetivo, los nanocristales presentan en promedio un
tamafio de particula menor que 15 nm, como se representa en la Fig. 1. En la Fig. 2 se representa que las
proporciones de concentracion en el objetivo utilizado para el recubrimiento se reflejan casi directamente en la capa
recubierta. Cabe sefialar en este lugar, que tan pronto se elige un objetivo con una concentracion determinada de Si,
puede ajustarse con precision el tamafio de particula a través del consumo de nitrégeno, como se representa en la
Figura 7.

Se puede ver en la Fig. 3 que éste es un fendmeno muy robusto. Aqui se midieron los tamafios de grano de capas
que fueron recubiertos en diferentes posiciones en el carrusel giratorio. La serie de mediciones con los simbolos
circulares rellenados de negro se refiere a un objetivo de TigsSis. La serie de mediciones con los simbolos circulares
rellenados de blanco se refiere a un objetivo de TigeSiio. La serie de mediciones con los simbolos cuadrados
rellenados de negro se refiere a un objetivo de TigsSiis. La serie de mediciones con simbolos triangulares rellenados
de blanco se refiere a un objetivo de TigeSiz. La serie de mediciones con los simbolos triangulares rellenados de
negro se refiere a un objetivo de TizsSiis. Evidentemente, el tamafio de particula se mantiene, en cada caso, por toda
la magnitud de recubrimiento de la camara.

Las capas presentan entonces, ante el aumento de la fraccion de silicio, una dureza creciente y un médulo de
elasticidad decreciente, como se representa en la Fig. 4. Alli se indican, no las relaciones de concentracion en las
capas, sino las proporciones de concentracion de Ti/ Si en los objetivos usados para la produccion de capas.

Segun una realizacién adicional de la presente invencion, la capa de TixSii«N con una fraccion de Si de por lo
menos 15% atémico de componentes metélicos no se usa directamente sobre el sustrato que va a recubrirse, sino
que se proporciona una capa de TiAIN como capa intermedia entre el sustrato y la capa de la invencion. Esta capa
intermedia tiene, entre otras, la ventaja de que imparte la relacion de presion y/o tension entre el sustrato, que es
menos quebradizo, y la capa de TixSi1«N, que es extremadamente dura y esta cargada con tensiones internas muy
altas. A causa de esto, resultan muchos menos desprendimientos y la adhesién de capa mejora
correspondientemente.

La Fig. 5 muestra una serie tal de capas dobles, segln la invencién, en cuyo caso se utilizaron de nuevo los ya
discutidos diferentes objetivos para el recubrimiento de capas TixSiix, segin lo indicado en la figura. Las diferentes
estructuras de las capas de TixSii.x son claramente visibles en la serie, las cuales son cada vez mas finas al
aumentar la fraccion de Si. En el presente ejemplo, se utilizé un objetivo para la formacién de la capa intermedia que
comprende 40% atémico y 60% atdémico de titanio de aluminio. Se ha establecido que es particularmente ventajoso
que las dos capas de TiAIN y TiSiN presenten una textura (200).

Se sometieron a prueba capas dobles con diferente fraccion de Si sobre herramientas. Las pruebas de mecanizado
se llevaron a cabo en las siguientes condiciones: acero de la pieza de trabajo DIN 1.2344 con dureza de 45 HRC,
fresadora de metal duro 10 mm diametro de herramienta, velocidad de cortado 220m/min, avance por diente 0,1 mm,
avance axial 10 mm, avance radial 0,5 mm. Aqui se midié por cuantos metros puede operarse una herramienta
correspondiente sin sufrir dafios. Una herramienta recubierta con una capa habitual en el mercado, sobrevivié por
poco mas de 200 metros. La herramienta que esta recubierta con la capa doble descrita anteriormente sobrevive
aproximadamente la misma longitud; la capa exterior contiene Unicamente 5% de silicio. Por el contrario, las pruebas
mostraron que la herramienta sobrevive mas de 500m cuando la capa exterior contiene por lo menos 15% de silicio.
En la Tabla 1 estan listados valores de desgaste medidos en las herramientas después de 140 m de trayectoria de
corte. Se puede ver claramente que el desgaste en el recubrimiento con 30% de silicio es el mas bajo.

De acuerdo con otra realizacion ventajosa, se proporciona una capa de transicion entre la capa intermedia de TiAIN

y la capa TixSix, que se produjo mediante copulverizacion catddica. Con el método de pulverizacion descrito
anteriormente la copulverizacion se puede realizar de manera fiable de modo tal que, por ejemplo, las longitudes de
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impulso de los diferentes objetivos se eligen de manera que los maximos de las curvas de consumo de gas reactivo
se tiendan esencialmente una sobre otra dependiendo de la presion que prevalece en la camara de recubrimiento.
Esto es posible porque la duracion del impulso influye directamente en la posicion de los maximos correspondientes.
Esto se ilustra para un ejemplo en la Figura 6, en la que se pulverizé con 3 duraciones de pulso diferentes (0,05 ms,
0,2 ms y 2 ms), de esta manera es posible operar ambos objetivos 6ptimamente ante la misma presion y las mismas
proporciones de gas prevalecientes en la camara.

Segun otra realizaciéon de la presente invencion, la capa de transicién se realiza como una capa de gradiente, que
tiene una fraccion decreciente de TiAIN y una fraccién creciente de TixSi1xN al aumentar la distancia desde la
superficie del sustrato.

Segun otra realizacién de la presente invencion, la capa final de TixSi1-xN no es una capa de TixS1-«N pura, sino que
contiene todavia fracciones de TiAIN.

Segun otra realizacion de la presente invencion, para el recubrimiento se utiliza un primer objetivo de TixSi1.xN y un
segundo objetivo de Ti,Sii.z; en cuyo caso 0<x<1y 0<z<1, pero z # X, es decir, los primero y segundo objetivos son
diferentes en su composiciéon y (x+z) / 2 < 0,85, de modo tal que se pueden producir capas adicionales con una
concentracion de Si de 215% atdmico. En el método, ambos objetivos pueden operarse con la metodologia de
copulverizacion descrita anteriormente. Esto permite variar la concentracion de Si durante el recubrimiento, es decir,
realizar un gradiente de concentracién de Si.

Ademas, los inventores han establecido que se pueden conseguir rendimientos de capa sorprendentemente
excelentes en las capas depositadas de la invencion, mediante el uso de una capa de CryAl.yN como capa
intermedia. Correspondientemente, se describe en lo sucesivo realizaciones preferidas de la invencién que
comprenden capas de CryAli.yn como capas intermedias.

Segun otra realizacion de la invencion, la capa de TixSi1-«N con una fraccién de Si de por lo menos 15 % atémico de
componentes metalicos no se usa directamente sobre el sustrato que va a recubrirse, sino que se proporciona una
capa de CryAliyN como capa intermedia entre el sustrato y la capa de la invencion. En este caso, resultan
ventajosas una fraccion de cromo de 40% atémico y una fraccion de aluminio de 60% atomico. Esta capa intermedia
tiene, entre otras, la ventaja de que transmite la relacion de presion y/o tensién entre el sustrato, que es menos
guebradizo, y la capa de TiSiixN que es extremadamente dura y esta cargada con tensiones internas muy altas.
Por esta causa, resultan muchos menos desprendimientos y la adhesién de capa mejora correspondientemente.

En la seccién anterior y en la descripcién siguiente, x da la concentracién de Ti expresada en % atémico e y indica
concentracion de Cr expresada en % atémico, si se toman en consideracion solamente los elementos metalicos.

Se sometieron a prueba capas dobles de este tipo con diferente fraccion de Si sobre herramientas. Aqui se midieron
cuantos metros puede trabajar una herramienta correspondiente sin sufrir dafios significativos. Las pruebas de
mecanizado se llevaron a cabo en las siguientes condiciones: acero de la pieza de trabajo DIN 1.2379, con dureza
de 69 HRC, fresadora de cabeza cilindrica de metal duro 2 mm diametro de la herramienta, velocidad de corte 110
m/min, avance por diente 0,04 mm, avance axial 0,1 mm, avance radial 0,04 mm. Una herramienta que se recubre
con una capa habitual en el mercado, sobrevive por algo mas de 60 m. Por el contrario, una herramienta que esta
recubierta con la capa doble descrita anteriormente, donde la capa exterior contiene por lo menos 10% de silicio,
sobrevivid mas de 100 m. Aqui es interesante que la capa de CrAIN debe mantenerse relativamente delgada. Esto
sugiere que la capa de CrAlIN, esencialmente, asume la funcién de una capa adhesiva.

De acuerdo con otra realizacion ventajosa, se proporciona una capa de transicién entre la capa intermedia de CrAIN
y la capa de Ti\Siix, que se produjo mediante copulverizacion catédica. En el método de pulverizacién descrito
anteriormente la copulverizacion puede realizarse de manera fiable, de modo tal que, por ejemplo, las longitudes de
impulso de los diferentes objetivos se eligen de manera que los maximos de las curvas de consumo de gas reactivo
se tiendan, esencialmente, uno sobre el otro dependiendo de la presiébn que prevalece en la camara de
recubrimiento. Esto es posible porque la duracién del impulso influye directamente en la posicién de los maximos
correspondientes. Esto se ilustra para un ejemplo en la Figura 6, en la que se pulverizd con 3 duraciones de pulso
diferentes (0,05 ms, 0,2 ms y 2 ms), de esta manera es posible operar ambos objetivos éptimamente ante la misma
presion y las mismas proporciones de gas prevalecientes en la camara.

Segun otra forma de realizacion de la presente invencion, la capa de transicién se realiza como una capa de
gradiente, que tiene una fraccion decreciente de CrAIN y una fraccion creciente de TixSi1-x N al aumentar la distancia
desde la superficie del sustrato.

De acuerdo con otra realizacion de la presente invencion, la capa final TixSi1.xN no es una capa TixSi1xN pura, sino
que contiene todavia fracciones de CrAIN.

La invencion se refiere a continuaciéon concretamente a una pieza de trabajo con recubrimiento cuyo recubrimiento
comprende por lo menos una capa TixSi1xN, caracterizado porque x<0,85 y la capa TixSi1xN contiene nanocristales y
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los nanocristales contenidos presentan un tamafio medio de grano de no mas de 15 nm y preferiblemente una
textura (200). Ademas, la invencién se refiere a un método para el recubrimiento de una pieza de trabajo con un
recubrimiento que comprende por lo menos la capa de TixSii.xN antes mencionada; el método empleado para la
preparacion de la capa de TixSii«N es un método de pulverizaciéon catodica en el que se usa por lo menos un
objetivo de TixSi1.x como objetivo de pulverizacién, en cuyo caso x<0,85 en % atdmico, y en cuyo caso este llega a
densidades de corriente de por lo menos 0,2 Alcm?, preferiblemente mayor que 0,2 Alcm? sobre la superficie del
objetivo del objetivo de pulverizacién catodica. Preferiblemente, se proporciona una capa intermedia entre la capa de
TixSi1xN y el cuerpo de sustrato de la pieza de trabajo, que comprende TiAIN o CrAIN o TiAIN y CrAIN.

Segun una realizaciéon preferida de un método para el recubrimiento de una pieza de trabajo de acuerdo con la
presente invencién, en el cual una capa de transicion debe depositarse, la capa de transicion se forma por
copulverizacion catddica.

Si esto trae ventajas para determinadas aplicaciones, la capa de TixSii.xN de la presente invencion también puede
tener fracciones de TiAIN o CrAIN o TiAIN y CrAIN.

Dependiendo de la aplicacidn, en las realizaciones mencionadas en la presente invencion, también es posible que
se utilicen en el recubrimiento, para conseguir las propiedades de capa deseadas, otros nitruros metalicos o
materiales a base de metal en lugar de TiAIN o CrAIN.
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REIVINDICACIONES

1. Método para recubrir una pieza de trabajo con un recubrimiento que comprende por lo menos una capa de TixSiix
N, en la cual x es £ 0,85 y en cuyo caso las capas de TixSi1xN contienen nanocristales y los nanocristales contenidos
tienen un tamafio medio de grano de no mas de 15 nm, en donde x es la concentracion Ti, que se expresa en %
atomico, si sélo se toman los elementos metalicos en consideracion, caracterizado por que , para la preparacion de
la capa de TixSii1xN, se utiliza un método de pulverizacién catddica en el que por lo menos un objetivo de TixSi1-xN se
utiliza como un objetivo de pulverizacién catddica; x < 0,85 en % atémico; en la superficie del objetivo del objetivo de
pulverizaczién catodica, llega a densidades de corriente de por lo menos 0,2 A/ cm?, preferiblemente superiores a
0,2 A/ cm”.

2. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se utiliza un método para el recubrimiento de una pieza
de trabajo en el que se proporciona una capa intermedia con TiAIN entre la capa de TixSi1-xN y el cuerpo del sustrato
de la pieza de trabajo.

3. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se utiliza el método para el recubrimiento de una pieza
de trabajo, en el que se proporciona una capa de transicion entre la capa intermedia y la capa de TixSiixN que
contiene tanto TiAIN como también TixSii«N.

4. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se utiliza el método para el recubrimiento de una pieza
de trabajo, en el que la capa de transicion es una capa de gradiente cuya fraccion de silicio aumenta al aumentar la
distancia con la superficie del sustrato.

5. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se utiliza el método para el recubrimiento de una pieza
de trabajo, en el que se proporciona una capa intermedia que tiene CryAli.yN entre la capa de TixSi1xN y el cuerpo de
sustrato de la pieza de trabajo, en cuyo caso y da la concentracion de Cr expresada en % atomico, si se toman en
consideracion solamente los elementos metalicos.

6. Método segun la reivindicacién 5, caracterizado por que se utiliza el método para el recubrimiento de una pieza
de trabajo, en el cual se proporciona una capa de transicion entre la capa intermedia y la capa de TixSiixN que
contiene tanto CryAl1.yN como también TixSi1xN.

7. Método segun la reivindicacion 6, caracterizado por que se utiliza el método para el recubrimiento de una pieza
de trabajo, en el que la capa de transicidon es una capa de gradiente cuya fraccién de silicio aumenta al aumentar la
distancia desde la superficie del sustrato.

8. Método para el recubrimiento de una pieza de trabajo de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores 3, 4,
6 6 7, caracterizado por que la capa de transicion se forma por copulverizacion catédica.
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Figura 5

Tabela 1

ES 2630316 T3

Revestimento

Desgaste de flanco (um)

Desgaste de esquina (um)

Dosis de referencia

53,7

80,6

TIAIN+TISIN Ti/Si=90/10

455

61,7

TIAIN+TISIN Ti/Si=70/30

331

49,6
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Figura 6
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