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DESCRIPCION
Cristal mixto hexagonal basado en un sistema de sustancias Al-Cr-O-N
La presente invencion se refiere a un cristal mixto hexagonal de un sistema material de Al-Cr-O-N y su uso.

Varios articulos estan dedicados al desarrollo de ceramicas de alto rendimiento basadas en alimina (Al,O3). Estas
capas de material duro se usan generalmente para herramientas de corte, elementos deslizantes, herramientas de
moldeo, etc. Para usar como capa de material duro en herramientas de carburo, una capa debe tener una alta
resistencia al desgaste y al calor, asi como resistencia a la oxidacion a altas temperaturas.

El 6xido de aluminio posee varias fases. Ademas de la fase de alta temperatura de a-alimina termodinamicamente
estable, hay varias fases metaestables. De las fases metaestables, la y-alimina pura o una mezcla de las fases y y
a-tiene la mayor relevancia técnica. Sin embargo, como en el caso de una herramienta de corte, si las temperaturas
del borde durante el corte estan normalmente entre 800 °C y 1000 °C, la estructura de las fases de alumina
metaestable cambiara, causando problemas como el agrietamiento o la delaminacion de la capa.

En los procesos industriales, la a-alimina se deposita principalmente mediante la deposicién quimica de vapor
(CVD). Los procesos de CVD tienen la desventaja de que es necesaria una alta temperatura del sustrato
(normalmente 600 °C - 1000 °C). Este tratamiento térmico indeseable causa problemas con la estabilidad
dimensional del sustrato y reduce las propiedades mecanicas de los sustratos. Por ejemplo, el proceso CVD no es
adecuado para el recubrimiento de acero rapido. Ademas, existe la deposicion fisica de vapor (PVD) que permite la
sintesis de la fase de a-alumina a temperaturas significativamente reducidas (normalmente 500 °C), por lo que las
condiciones de limite fisico del plasma y/o la superficie del sustrato se ajustan especificamente.

A modo de ejemplo, la adicion de Cr al sistema de material Al-O facilita la sintesis de la fase o porque Cr.O3 es
isoestructural a a-Al;O3, estabilizando la fase «, reduciendo el umbral de activacion y ayudando a la nucleacion.

Se conocen varios trabajos relacionados con el sistema de material Al-Cr-O-N. El objetivo del trabajo fue la
produccion de mascaras de fase para aplicaciones litograficas (Y. Choi, et al., Japanese Journal of Applied Science,
Vol. 41, (2002), p. 5805-5808) y para su uso en celdas de combustible de 6xido sélido (A Kayani, et al., Surface and
Coatings Technology, Vol. 201, (2006), pp. 1685-1694).

Otra aplicacién para los recubrimientos de Al-Cr-O-N describe el recubrimiento de los tornillos de plastificacion
usados en las maquinas de moldeo por inyeccion de plastico. El objetivo es reducir la adherencia del plastico fundido
en el tornillo (B. Kirsten, et al.. PVD-Beschichtungen auf Plastifizierschnecken, Kunststoffe, Hanser Verlag, Vol. 8,
Munich (2006), pp. 66-68).

El documento W0O2007/121954 describe un cuerpo que comprende un sustrato y una capa de material duro aplicada
al sustrato que cubre al menos parcialmente el cuerpo, en el que la capa de material duro que contiene Al, Cry Si
asi como uno o mas elementos de B, C, N y O. La composicién puede ser (Al, Cr, Si) 203 de estructura cristalina
hexagonal.

El documento JP2004/344990 describe una capa de material duro que tiene la férmula (Al1-aCra) O1-dNd donde a =
0,05-0,35 % Aty d = 0,02-0,10 % At.

El documento W0O2004/059030 describe una capa adhesiva de un cristal mixto que contiene la composicion
(AlyCr1y) X, con X =NO y con 0,2 = <y <0,7.

La desventaja de estos enfoques conocidos es que la capa de Al-Cr-O-N no se deposita en la fase o, es decir, en la
estructura de red hexagonal deseable, y por lo tanto las propiedades ventajosas de la fase a no pueden usarse.

A partir de esto, el objetivo de la invencién es proponer un cristal mixto hexagonal, y su uso como capa de material
duro, que evite las desventajas y limitaciones enumeradas. En particular, se pretende que esté en la fase a, es decir,
que sea producido en estructura hexagonal, ubicado en el cristal mixto de Al-Cr-O-N y que la aplicaciéon de este
cristal mixto pueda hacerse posible sobre un sustrato.

Este problema se resuelve con respecto al cristal mixto mediante un cristal mixto hexagonal que tiene las
caracteristicas de de acuerdo con la reivindicacion 1, y con respecto al uso de acuerdo con la reivindicacion 6.

Las reivindicaciones secundarias proporcionan realizaciones ventajosas de la invencion. Para lograr el objetivo, el
elemento nitrégeno se introduce en la fase a en el cristal mixto en un sistema de sustancias basado en un 6xido de
aluminio. Se ha encontrado que la introduccién de nitrégeno en la fase a conduce a una tension de red que produce
un aumento de la resistencia y una mejora en las propiedades mecanicas de la capa.

La composicion de la capa de material duro de la invencién que tiene una estructura de red hexagonal se representa
mediante la siguiente féormula
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a-(Alx, Crix)2+5 (O1.y, Ny)3 (1)

Para lograr la estructura de red deseada, la composicion quimica debe satisfacer la Ecuacion 1, donde o denota la
estructura de red hexagonal y los valores de las variables x, y y & estan dentro de los rangos indicados a
continuacion. La variable x tiene un valor de 0,1 a 0,9, y preferentemente de 0,2 a 0,7, y tiene un valor de 0,05 a 0,2,
y preferentemente de 0,09 a 0,14, y & a Valor de -0,6 a 0, y preferentemente de -0,48 a -0,07.

Una ventaja particular del cristal mixto de acuerdo con la invencion es que puede depositarse como una capa
usando tecnologias de revestimiento de fase a conocidas. Esto es posible mediante la deposicion fisica de vapor o
una combinacion de deposicion fisica y quimica de vapor.

Preferentemente, se usa la pulverizacion con magnetron, se prefiere particularmente la pulverizacién con magnetron
de alta frecuencia reactiva. Para este proposito, el sustrato se coloca en una camara de vacio y se evacua la camara
de vacio. La superficie del sustrato se limpia, preferentemente por bombardeo de iones. Después de la limpieza, se
ajusta una temperatura del sustrato en el rango de 200 °C a 700 °C, preferentemente en el rango de 350 °C a 500
°C, y una polarizacion del sustrato entre 0 V y - 400 V, preferentemente entre 0 V y -100 V. Se ajusta un flujo de gas
de al menos los gases argén, oxigeno y nitrégeno y se genera y enciende un plasma. En los catodos que
comprenden Al y Cr, se aplica una potencia para que una capa de un cristal mixto hexagonal de un sistema de
material Al-Cr-O-N se deposite sobre el sustrato. Al establecer un movimiento de muestra, se forma un revestimiento
de superficie sobre el sustrato. Los sustratos recubiertos se enfrian y se pueden eliminar.

Debido a sus valores de dureza, las capas que tienen la composicion y estructura de acuerdo con la invencion son
particularmente adecuadas para usar como una capa de material duro.

La invencion se explicara con mas detalle a modo de ejemplos.

Las tablas 1y 2 contienen la dureza Vickers HV 0,05, la composicion quimica en porcentaje atdmico (%), asi como
las variables x, y y & calculadas a partir de esta para una serie de muestras. Para las muestras mencionadas en las
Tablas 1y 2, se detectd una estructura hexagonal mediante estudios de difraccion de rayos X.

Tabla 1: Composicion quimica y estequiométrica de una serie de muestras 1 e informacion sobre la dureza de
Vickers HV 0,05

Muestra

1 2 3 4 5
Al en % at. 23,2 19,3 15,4 11,4 7,5
Cren % at. 10,4 14,9 19,4 23,8 28,3
O en % at. 57,7 57,7 57,7 57,7 57,7
N en % at. 8,7 8,1 7,6 7,1 6,5
(AI+Cr)/(O+N) 0,507 0,519 0,532 0,545 0,558
x=Al/(Al+Cr) 0,690 0,564 0,442 0,324 0,209
y=N/(N+0O) 0,131 0,124 0,116 0,109 0,102
53(23:&0;[;&) -0,479 -0,442 -0,404 -0,366 -0,327
HV0,05 1802142 1783127 1461196 120368 1290463

Tabla 2: Composicion quimica y estequiométrica de una serie de muestras 2 e informacion sobre la dureza de
Vickers HV 0,05

Muestra

1 2 3 4 5
Al en % at. 24,7 20,3 16,0 11,6 7,2
Cren % at. 14,3 17,6 20,9 24,2 27,5
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Oen % at. 55,2 56,0 56,8 57,6 58,4
N en % at. 5,8 6,0 6,3 6,6 6,9
(A+Cr)/(0+N) | 0,640 0,612 0,584 0,557 0,531
x=Al/(Al+Cr) 0,633 0,536 0,433 0,324 0,208
y=N/(N+O) 0,094 0,097 0,100 0,103 0,106
5=3*(Al+Cr)
JON).2 -0,079 -0,165 -0,248 -0,329 -0,406
2165£35 1873172 |1632£73 1560£38 1658160
HV0,05

La influencia del nitrégeno presente en el cristal mixto se ilustra en la Tabla 3, en la que se conoce del estado de la
técnica un cristal mixto AICrO en forma hexagonal en términos de su composicion quimica y estequiométrica, y la
dureza de Vickers se muestra como HV 0,05.

Tabla 3: Composicidon quimica y estequiométrica de una serie de referencia de AICrO y dureza de Vickers HV 0,05

Muestra

1 2 3 4 5
Alen % at. 27,4 25,0 17,8 13,5 9,8
Cren % at. 11,3 14,2 224 26,9 30,1
Oen %at. 61,1 60,6 59,6 59,4 59,8
N en % at. 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(ACrY(O+N) 10,633 0,646 0,674 0,679 0,667
x=Al(A*Cr) __ |0,708 0,637 0,442 0,333 0,246
y=N/(N+O) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5N=)_3;(A'+Cr)’ (©* 10,102 0,061 0,021 0,038 0,001

1579241 1641254 [1206£58 108272 994240
HV0,05

Se puede ver en las Tablas 1 a 3 que las muestras que contienen nitrégeno en una composicion estequiométrica
comparable tienen valores mas altos para la dureza de Vickers HV 0,05.

Las muestras mostradas en las Tablas 1 y 2 se depositaron como capas sobre un sustrato de carburo cementado
limpio. La limpieza de la superficie del sustrato por bombardeo de iones es particularmente ventajosa. La superficie
del sustrato se recubrié mediante pulverizacion de alta frecuencia con una capa de imprimacion de Al-Cr para evitar
que la capa de oxido se desprenda del sustrato de carburo cementado por la generacion de tension residual. La
capa promotora de adhesion comprende preferentemente una capa de Cr y una capa de Al-Cr, en la que el espesor
de la capa de Cr esta preferentemente en un intervalo de 0,2 ym a 1,5 um, particularmente preferido es un espesor
de la capa de Crde 0, 3 um a 1,3 ym. La capa de Al-Cr es preferentemente de 0,3 um a 1 um de espesor.

Todas las muestras se depositaron en un revestidor estandar con un catodo Al/Cr segmentado que tiene una
potencia de alta frecuencia de 500 W a una temperatura del sustrato de 500 °C. Las dos series de muestras difieren
con respecto a los flujos de gas establecidos durante la deposicion y la presion total de gas resultante.

La serie 1 de muestras se realizé con un flujo de gas total de 37,5 sccm de argén, 9,4 sccm de oxigeno 'y 10
sccm de nitrégeno.

La serie 2 de muestras se realizé con un flujo total de gas de 37,5 sccm de argoén, 7,0 sccm de oxigeno y 2,3
sccm de nitrégeno.

Las capas con las propiedades mencionadas anteriormente son particularmente adecuadas como capa de material
duro debido a su mayor dureza y sus propiedades de desgaste resultantes.

4



10

15

ES 2741 135T3

REIVINDICACIONES
1. Cristal mixto hexagonal de un sistema material de Al-Cr-O-N con la composicion
U«'(Alm Cr1-x)2+6 (01-y1 Ny)?n

en la que o denota la estructura de red hexagonal, x tiene un valor de 0,1 a 0,9, y tiene un valor de 0,09 a 0,2
y & tiene un valor de -0,6 a 0.

2. Cristal mixto hexagonal de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que x tiene un valor de 0,2 a 0,7, y tiene
un valor de 0,09 a 0,14, y 6 tiene un valor de -0,48 a -0,07.

3. Cristal mixto hexagonal de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 o0 2, en donde el cristal
mixto es monofasico.

4. Cristal mixto hexagonal de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el cristal
mixto se deposita sobre un sustrato y forma una capa sobre el sustrato.

5. Cristal mixto hexagonal de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que se aplica una capa promotora de
adhesion entre el sustrato y el cristal mixto.

6. Uso del cristal mixto hexagonal de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5 como capa de material
duro.
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