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DESCRIPCION

Pelicula dura y herramienta revestida con pelicula dura.
Campo del invento

El presente invento se refiere a una pelicula dura que presenta una excelente resistencia al desgaste, resistencia
a la oxidacién a temperatura elevada y a la adhesién, que estd conformada sobre carburo cementado, acero para
herramienta de corte, acero para troquel, etc, en particular a una pelicula dura para ser conformada sobre miembros
resistentes al desgaste que precisan una elevada dureza tal como herramientas de corte, troqueles conformadores,
cojinetes, troqueles y rodillos y miembros resistentes al calor tales como partes de motores de combustién interna. El
presente invento también se refiere a una herramienta revestida con dicha pelicula dura.

Antecedentes del invento

Se han propuesto varias peliculas de AICr como peliculas duras con elevada resistencia a la oxidacién a temperatura
elevada. La Patente Japonesa 3027502 describe una pelicula dura amorfa y resistente al desgaste con una dureza
elevada que tiene una composicién representada mediante la férmula general de (Al,M,);00-.Xc, €n la que M es al
menos un elemento que se escoge en el grupo formado por Ti, Ta, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, W, Fe, Co, Ni, Cuy Mn, X
es al menos un elemento que se escoge en el grupo formado por N, Oy C, y a, b y ¢ son porcentajes atdmicos que
varfan de 60% < a <98,5%, 1,5% <b <40%, 0% < c < 65%,y a+ b =100%. No obstante, esta pelicula amorfa tiene
una dureza de Knoop de alrededor de 21 GPa como maximo, insuficiente para la resistencia al desgaste y la adhesion.

La Patente Japonesa 3039381, publicada como JP-10-255669, describe un método que comprende generar una
mezcla de vapor de Al y Cr a partir de un objetivo formado por 25-50% atémico de Aly 75-50% atémico de Cr, que se
dispone en una cdmara de vacio mediante descarga en arco, e introducir de manera simultdnea un gas de nitrégeno en la
cdmara de vacio para provocar la reaccion entre la mezcla de vapor y el gas de nitrégeno, dando lugar de esta manera
a la formacién de una pelicula dura compuesta de AI-Cr-N que presenta una excelente resistencia a la oxidacion a
temperatura elevada que evita la oxidacién, incluso a 800-900°C sobre el substrato. La Patente Japonesa JP 2002-
160129 también describe un método para el tratamiento superficial de una herramienta, que comprende formar una
capa intermedia de Ti, Cr, Si 6 Al sobre la superficie de un substrato, y revestir la capa intermedia con una pelicula
dura de AICrN. Estas peliculas duras estdn formadas por nitruro de AlCr que tiene una resistencia a la oxidacién
a temperatura elevada de alrededor de 1000°C. No obstante, no presentan resistencia a la oxidacién por encima de
1000°C. Ademds, estas peliculas duras presentaban una dureza Hv insuficiente de alrededor de 21 GPa, pobre desde
el punto de vista de la resistencia al desgaste.

La Patente Japonesa JP 09-041127 describe un pelicula dura que tiene una composicion representada por (Al,_,X,)
Z,enlaque X y Z se escogen entre Cr, V' y Mg y un elemento entre N, C, B, CN, BN y CBN, respectivamente.

El documento DE 102 23 222 A describe una pelicula dura para una herramienta de corte. Este documento ha sido
publicado tras la fecha de presentacion de la presente solicitud.

En “Investigations of mechanical and tribological properties of CrAIN+C thin coatings deposited on cutting tools”,
publicado en Surface & Coatings Technology, vol. 174 a 175 (2003), pdginas 681 a 686, Lugscheider et al. describen
revestimientos duros preparados mediante deposicién fisica en fase vapor.

En “Properties of arc-evaporated CrN and (Cr, Al)N coatings”, publicado en Surface & Coatings Technology,
vol. 45 (1991), paginas 53 a 58, Knotek et al. describen peliculas complejas depositadas sobre substratos mediante
deposicion fisica en fase vapor.

En “Oxidation behavior of Cr-Al-N-O thin films prepared by pulsed laser deposition”, publicado en Thin Solid
Films, vol. 407 (2002), paginas 122 a 125, Hirai et al. describen una pelicula de Cr-Al-N-O preparada mediante
deposicién pulsante por laser.

Objetivos del invento

Por consiguiente, el objetivo del presente invento es proporcionar una pelicula dura que presente excelente adhe-
sién, dureza, resistencia a la oxidacién a temperatura elevada y resistencia al desgaste.

De acuerdo con el presente invento, la pelicula dura se emplea para proporcionar una herramienta revestida con
ella.

Sumario del invento
El objetivo se logra mediante la pelicula dura definida en la reivindicacion adjunta 1. En las reivindicaciones 13

y 14 se describe una herramienta revestida con una pelicula dura. Las otras sub-reivindicaciones se refieren a otras
realizaciones preferidas del invento.
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Una primera pelicula dura de acuerdo con un ejemplo ttil para comprender el presente invento estd conformada
mediante un método de sedimentacion idnica por descarga eléctrica de arco, y tiene una composicion que comprende
componentes metalicos representados por Al,Cr,_,, en la que x es una relacién atémica que varia de 0,45 <x < 0,75,y
componentes no metalicos representados mediante N,_,_5_,B,C;0,, en la que a, 8y v son respectivamente relaciones
atomicas que variande 0 < a < 0,15,0 <5< 0,35y 0,01 <y <0,25, con una intensidad maxima de difraccién de
rayos-X en una cara (200) o en una cara (111), y con una energia de enlace de Al y/o Cr con oxigeno dentro del
intervalo de 525-535 eV en espectroscopia fotoelectronica de rayos-X.

En la primera pelicula dura, x es preferiblemente 0,5-0,7. a es preferiblemente 0-0,12, mas preferiblemente 0-0,08.
B es preferiblemente 0-0,2, mas preferiblemente 0-0,1. y es preferiblemente 0,01-0,2.

Una segunda pelicula dura de acuerdo con otro ejemplo ttil para comprender el presente invento estd conformada
mediante un método de sedimentacidn i6nica por descarga eléctrica de arco, y tiene una composicién que comprende
componentes metdlicos representados por Al,Cr,_,_,Siy, en la que x e y son respectivamente relaciones atémicas que
varian entre 0,45 < x < 0,75,y 0 <y <0,35, y componentes no metélicos representados mediante N,_,_5_,B,C;0,, en
la que @, By y son respectivamente relaciones atémicas que varian de 0 < @ < 0,15,0 <8< 0,35y y <0,25, con una
energia de enlace de Al, Cr y/o Si con oxigeno dentro del intervalo de 525-535 eV en espectroscopia fotoelectrénica
de rayos-X.

En la segunda pelicula dura, x es preferiblemente 0,5-0,7. Preferiblemente, el limite superior de y es 0,2, y el limite
inferior de y es preferiblemente 0,005, mas preferiblemente 0,01. a es preferiblemente 0-0,12, mas preferiblemente
0-0,08. B es preferiblemente 0-0,2, mas preferiblemente 0-0,1. y es preferiblemente 0,01-0,25, mas preferiblemente
0,01-0,2.

En la segunda pelicula dura, existe preferiblemente Si en forma de nitruro, 6xido y metal, en cuando se determinan
las intensidades relativas de metal de Si y su nitruro y su 6xido mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X
estan representadas mediante I(Si), I(Si-N) y I(Si-O), respectivamente, con I(Si) + I(Si-N) + I(Si-O) = 100%, I(Si-
N) es preferiblemente 52% o mads. Preferiblemente, esta pelicula dura tiene una estructura cristalina que tiene una
intensidad maxima de difraccién de rayos-X en una cara (200) o en una cara (111).

Una tercera pelicula dura de acuerdo con una realizacién del presente invento estd conformada mediante un método
de sedimentacidn iénica por descarga eléctrica de arco, y tiene una composicion que comprende componentes metali-
cos representados por AlCr,_,_,Si,, en la que x e y son respectivamente relaciones atdmicas que varian entre 0,45 <
x<0,75,y0<y<0,35,y0,5 <x+y <1, y componentes no metdlicos representados mediante N,_,_,_,B,C;0,, en
la que a, By y son respectivamente relaciones atomicas que varian de 0 < a < 0,15, 0 <8 < 0,35y 0,003 <y <0,25,
y una estructura cristalina de tipo NaCl, con una anchura a mitad de altura de 26 en un pico de difraccién de rayos-
X que corresponde a una cara (111) o una cara (200) de 0,5-2,0°C, presentando la pelicula anterior un contenido de
oxigeno mayor en los contornos de los granos que en los granos de cristal.

En la tercera pelicula dura, x es preferiblemente 0,5-0,7, y es preferiblemente 0-0,2, mas preferiblemente 0-0,1.
a es preferiblemente 0-0,12, mds preferiblemente 0-0,08. S es preferiblemente 0-0,2, mds preferiblemente 0-0,1. y es
preferiblemente 0,01-0,25, mas preferiblemente 0,01-0,2.

Preferiblemente, la tercera pelicula dura tiene la energia de enlace de Al, Cr y/o Si con oxigeno dentro del inter-
valo de 525-535 eV en espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X. Preferiblemente, la tercera pelicula dura tiene una
concentracion maxima de oxigeno en una zona de profundidad dentro de 500 nm desde la superficie mas externa.
Preferiblemente, alcanza 0,3 < I(200)/I(111)<12, en la que I(111) e I(200) son intensidades de difraccién de rayos X
de una cara (111) y una cara (200), respectivamente.

En las peliculas duras primera a tercera, la relacién de la cantidad total de elementos no metalicos (N+B+C+0)
con respecto a la cantidad de elementos metalicos (Al+Cr 6 Al+Cr+Si) es estequiométricamente mayor que 1, preferi-
blemente 1,1 o mas. Preferiblemente, el limite superior de esta relacion es 1,7. Si esta relacion superase 1,7, entonces
la pelicula dura presentaria baja resistencia a la descamacion.

Desde el punto de vista del equilibrio entre la resistencia al desgaste y la adhesion, la relacion de recuperacién
elastica E de la pelicula dura del presente invento es preferiblemente 28-42%, més preferiblemente 30-40%. En par-
ticular, las relaciones de recuperacién eldstica E de la primera y de la segunda peliculas son preferiblemente 30-40%,
y la relacién de recuperacion eldstica E de la tercera pelicula es preferiblemente 28-40%. La relacién de recuperacion
elastica E puede determinarse mediante la ecuacién de 100 - [(profundidad de contacto)/(desplazamiento méximo al
valor de carga maxima)]. La profundidad de contacto y el desplazamiento méximo al valor de carga mdxima pueden
determinarse mediante un método de nano-penetraciéon (W.C. Oliverand, G.M. Pharr: J. Mater. Res., Vol. 7, NO. 6,
Junio 1992, pp. 1564-1583).

Breve descripcion de los dibujos
La Fig. 1 es un grafica que muestra la energia de enlace de Cr-O y Al-O en el Ejemplo 1;

La Fig. 2 es un grafica que muestra la energia de enlace de Cr-N y Cr-O en el Ejemplo 1;
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La Fig. 3 es un grafica que muestra la energia de enlace de Al-N y Al-O en el Ejemplo 1;
La Fig. 4 es una gréfica que muestra la difraccién de rayos-X del Ejemplo 1;

La Fig. 5 es una grafica que muestra la relacién entre la cantidad de Al y la dureza en la pelicula de AICtNO y en
la pelicula de AICtN;

La Fig. 6 es una grafica que muestra la relacion entre el desplazamiento y la carga en el Ejemplo 5 y en el Ejemplo
Comparativo 5;

La Fig. 7 es una grafica que muestra un perfil de espectro amplio de la espectroscopia fotoelectronica de rayos-X
del Ejemplo 10;

La Fig. 8 es una gréfica que muestra la difraccién de rayos-X del Ejemplo 10;

La Fig. 9 es una grafica que muestra un perfil de espectro estrecho de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X
del Ejemplo 12;

La Fig. 10 es una grafica que muestra un perfil de espectro estrecho de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos-
X del Ejemplo 16;

La Fig. 11 es una grafica que muestra la relacién entre desplazamiento y carga del Ejemplo 17 y del Ejemplo
Comparativo 5;

La Fig. 12 es una gréfica que muestra la relacién entre la cantidad de Al y la dureza en la pelicula AICrSiNO en la
pelicula de AICrN;

La Fig. 13 es una microgréfica de electrones de transmisién y emisiéon de campo de electrones que muestra un
corte transversal de la pelicula dura del Ejemplo 25;

La Fig. 14 es una grafica que muestra los resultados del andlisis mediante espectroscopia de pérdida de energia por
haz de electrones en una zona del grano del cristal 2 de la Fig. 13;

La Fig. 15 es una grafica que muestra los resultados del andlisis mediante espectroscopia de pérdida de energia por
haz de electrones en la zona mostrada por la flecha en los contornos de la Fig. 13;

La Fig. 16 es una grafica que muestra el espectro fotoelectrénico de rayos-X de la pelicula dura del Ejemplo 25;

La Fig. 17 es una gréfica que muestra los resultados del andlisis elemental de la pelicula dura del Ejemplo 25
mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X en una direccion del espesor de la pelicula; y

La Fig. 18 es una grafica que muestra el espectro Oy, de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X medido cada
24 minutos del Ejemplo 25.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas
[1] Pelicula dura
(A) Composicion

(1) Primera pelicula dura

La primera pelicula dura se refiere a un ejemplo Ttil para comprender el presente invento. La pelicula tiene una
composicién que comprende componentes metdlicos representados por AlCr;_,, en la que x es una relacién atémica
que alcanza 0,45 < x < 0,75, y componentes no metalicos representados mediante N,_,_5_,B,C;0,, enlaque @, By ¥
son respectivamente relaciones atémicas que varfande 0 < @ <0,15,0<8<0,35y 0,01 <y <0,25.

Cuando la cantidad de x de Al es inferior a 0,45, no hay suficientes efectos para mejorar la dureza y la resistencia
a la oxidacién a alta temperatura de la pelicula dura. Por otra parte, cuando x supera 0,75, la pelicula dura presenta un
exceso de tension de compresion residual, dando lugar a la autodestruccién inmediatamente después del revestimiento
y provocando un descenso brusco de la resistencia. El intervalo preferido de x es 0,5-0,7.

La adicién de boro resulta preferible ya que proporciona a la pelicula dura una mayor resistencia a la deposicion
sobre un miembro de acoplamiento, y un menor coeficiente de friccion a temperaturas elevadas. No obstante, cuando
la cantidad de « de boro supera 0,15, la pelicula se vuelve fragil. Preferiblemente, el limite superior de S8 es 0,2, mas
preferiblemente 0, 1.
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El oxigeno tiene el efecto de mejorar la dureza, la resistencia a la oxidacién a alta temperatura y la resistencia al
desgaste de la pelicula dura, asi como también la adhesion de la pelicula dura al substrato. Para conseguir tales efectos,
la cantidad de y del oxigeno deberia ser de 0,01-0,25. Cuando v es inferior a 0,01, la adicién de oxigeno no proporciona
los efectos suficientes. Por otra parte, cuando y supera 0,25, la pelicula presenta una dureza extremadamente pequefia,
dando lugar a una pobre resistencia al desgaste. Preferiblemente, y es de 0,01-0,2, en particular 0,02-0,2.

La relacion de la cantidad total de elementos no metélicos (N+B+C+O) con respecto a la cantidad total de elemen-
tos metdlicos (Al+Cr) es estequiométricamente mayor que 1, preferiblemente 1,1 o mds. Preferiblemente, el limite
superior de esta relacion es de 1,7.

(2) Segunda pelicula dura

La segunda pelicula dura se refiere a otro ejemplo ttil para comprender el presente invento. La pelicula tiene
una composicién que comprende componentes metdlicos representados por AlCr,_,_,Si, y componentes no metdlicos
representados mediante N,_,_5_,B,C;0,. La composicién de la segunda pelicula dura es la misma que la de la primera
pelicula dura, exceptuando que la primera contiene Si. Por consiguiente, s6lo debe darse una explicacién sobre el
Si. Los otros elementos pueden ser los mismos que los de la primera pelicula dura. Con respecto a la estructura y
caracteristicas, las de la segunda pelicula dura también pueden ser las mismas que las de la primera pelicula dura, a
menos que se indique lo contrario.

La adicion de Si endurece la pelicula dura, mejorando drdsticamente la resistencia al desgaste. Generalmente, la
cantidad de y de Si es 0,35 o menor, preferiblemente 0,2 o menor. Cuando y es mayor que 0,35, la pelicula dura
presenta un exceso de tensién de compresion residual, lo que puede provocar la auto-destruccién y la formacién
de cristales hexagonales inmediatamente después del revestimiento, dando lugar a una disminucién dréstica de la
resistencia. Preferiblemente, el limite inferior de y es 0,005, mds preferiblemente 0,01.

La relacién de la cantidad total de elementos no metélicos (N+B+C+O) con respecto a la cantidad total de elemen-
tos metélicos (Al+Cr+Si) es estequiométricamente mayor que 1, preferiblemente 1,1 o mds. Preferiblemente, el limite
superior de esta relacién es de 1,7.

(3) Tercera pelicula dura

La tercera pelicula dura es una realizacidn del presente invento. La pelicula tiene una composicién que comprende
componentes metélicos representados por Al,Cr,_,_,Siy, en la que x e y son respectivamente relaciones atémicas que
varian de 0,45 < x < 0,75,0 <y 0,35y 0,5 < x+y < 1, y componentes no metdlicos representados mediante
Ni_4-5-,B.Cs0,, en la que a, B y v son respectivamente relaciones atémicas que varfan de 0 < o < 0,15, 0 < 8 <
0,35y 0,003 <y < 0,25. La composicién de la tercera pelicula dura es la misma que la de la primera pelicula dura,
exceptuando la inclusién de Si y el contenido de O. Por consiguiente, se explicaran las cantidades de Si y O. Con
respecto a las cantidades de otros elementos, la tercera pelicula dura puede ser igual que la primera pelicula dura, y
con respecto a la estructura y caracteristicas, pueden ser iguales a menos que se indique lo contrario.

La adicién de Si proporciona una mayor dureza a la pelicula dura, aumentando drasticamente su resistencia al
desgaste. Generalmente, la cantidad y de Si es de 0-0,35, preferiblemente de 0-0,2, mds preferiblemente de 0-0.1.
Cuando y es mayor que 0,35, la tensién de compresién residual en la pelicula dura se hace excesiva, lo que puede
provocar la auto-destruccién y la formacion de cristales hexagonales inmediatamente después del revestimiento, dando
lugar a una disminucién drastica de la resistencia. Debido a que el limite inferior de y es 0, es posible que la tercera
pelicula dura no contenga Si. La cantidad y de oxigeno es 0,003-0,25. Cuando y es menor que 0,003, la adicién de
oxigeno no tiene efecto alguno. Por otra parte, si y es mayor que 0,25, la pelicula presenta una dureza extremadamente
baja, y de con ello una pobre resistencia al desgaste. El limite inferior preferido de y es 0,01, mientras que su limite
superior preferido es 0,2. La relacion de la cantidad total de elementos no metdlicos (N+B+C+Q) con respecto a la
cantidad total de elementos metalicos (Al+Cr+Si) es estequiométricamente mayor que 1, preferiblemente 1,1 o mas.
Preferiblemente, el limite superior de esta relacién es de 1,7.

(B) Estructura cristalina y caracteristicas
(1) Estructura cristalina

Cualquiera de las peliculas duras del presente invento tiene la intensidad maxima de difraccién de rayos-X en una
cara (200) o en una cara (111). La anchura a mitad de altura 26 del pico de difraccién de rayos-X que corresponde
a la cara (111) o a la cara (200) es preferiblemente 0,5-2,0°C. Preferiblemente, la relacién [I(200)/I(111)] de las
intensidades de difraccién de rayos X de la cara (111) y de la cara (200) es de 0,3-12. Cuando 1(200)/I(111) es menor
que 0,3, la pelicula dura tiene una cristalinidad tan baja que es probable que aparezca un desgaste irregular notorio en
las peliculas duras amorfas convencionales. Por otra parte, cuando I(200)/I(111) supera 12, la dureza de la pelicula
disminuye, dando lugar al deterioro de la resistencia al desgaste. De esta forma, estd claro que cualquiera de las
peliculas duras del presente presenta una estructura cristalina de tipo NaCl. Debido a dicha estructura cristalina, las
peliculas duras presentan excelente tenacidad y adhesion al substrato.
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En el caso de la pelicula dura que contiene Si, I(Si-N) es preferiblemente 52% o mds, cuando las intensidades
relativas del metal de Si y su nitruro y su 6xido determinadas mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X
estan representadas por I(Si), I(Si-N) e I(Si-O), respectivamente, con I(Si) + I(Si-N) + I(Si-O) = 100%. La pelicula
dura que alcance esta condicion tiene una dureza elevada y con ello una excelente resistencia al desgaste.

(2) Enlace con oxigeno

Cuando aumenta la tensién de compresion residual en la pelicula dura, generalmente aumenta la dureza de la
pelicula, y su adhesidn al substrato tiende a deteriorarse. Dado que la dureza y la adhesién estdn se encuentran rela-
cionadas, en cierta medida, desde el punto de vista convencional, se ha preferido una dureza elevada al tiempo que
se sacrificaba la adhesion al substrato. De acuerdo con el presente invento, se aflade oxigeno a la pelicula de Al-
Cr 6 AICrSi, y se controla que exista mas en los contornos de los granos que en los granos de cristal, para evitar
la difusién de oxigeno procedente del exterior hacia el interior de la pelicula dura, mejorando dristicamente de es-
ta forma la resistencia a la oxidacién. Como resultado de esto, es posible proporcionar una pelicula dura que tenga
dureza elevada, tensién de compresién residual extremadamente reducida y adhesion al substrato extremadamente
mejorada.

La pelicula dura del presente invento que contienen una cantidad pre-determinada de oxigeno presenta una energia
de enlace de Al y/o Cr (6 Al, Cr y/o Si) con oxigeno de 525-535 eV en espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X.
La existencia de Al-O y/o Cr-O (6 Al-O, Cr-O y/o Si-O) hace que los contornos de grano oscuros funcionan como
mecanismos de difusién de oxigeno, dificultando de esta manera la difusion del oxigeno hacia el interior de la pelicula
dura. Asimismo, debido a que Cr y Al (y Si) existen en forma de nitruros, 6xido y oxinitruros, la pelicula dura es
densa, evitando de esta forma la oxidacién de la pelicula dura y presentando una dureza elevada.

Cuando hay una concentracién maxima de oxigeno en la pelicula dura, en una zona de profundidad dentro de
500 nm desde la superficie mds externa en la direccion de espesor de la pelicula, la pelicula dura presenta difusion de
oxigeno suprimida, una resistencia extremadamente mejorada a la oxidacién a elevada temperatura y friccién reducida.
Por otra parte, cuando hay una concentraciéon mixima de oxigeno en la zona de profundidad superior a 500 nm, la
pelicula dura presenta baja resistencia al desgaste.

(3) Relacion de recuperacion eldstica

En cualquiera de las peliculas del presente invento, la relacién de recuperacion eldstica E determinada mediante un
método de nano-penetracion es preferiblemente de 28-42%. La relacion de recuperacién eldstica E en este intervalo
puede lograrse controlando las condiciones de formacién de pelicula tales como voltaje de polarizacidn, presion parcial
de cada gas de reaccién, temperatura del substrato, etc. Cuando E es mayor que 42%, la tensién de compresion residual
se hace demasiado elevada en la pelicula dura, dando lugar a una pobre tenacidad y a una adhesion al substrato
reducida. Por otra parte, cuando E es menor que 28%, la resistencia y la resistencia al desgaste de la pelicula dura
resultan insuficientes, provocando un desgaste irregular, etc. Preferiblemente, la relacion de recuperacion eldstica E es
de 30-40%, particularmente 32-38%.

(C) Combinacion con otra pelicula dura

En otra pelicula dura conformada sobre la pelicula dura del presente invento, es posible aumentar mas la resistencia
al desgaste. Es posible utilizar como otra pelicula dura (a) una pelicula dura que comprende al menos un elemento
metélico que se escoge en el grupo formado por Ti, Cr, Al y Si, y N, 6 N y al menos un elemento no metélico escogido
en el grupo formado por C, O y B, (b) una pelicula dura de carbono, o (c) una pelicula dura de nitruro de boro. Estas
peliculas duras pueden laminarse segin una combinacién arbitraria. Al, Ti y/o Cr en otras peliculas duras forman
oxidos (TiO,, Al,O;, Cr,03), haciendo dificil la separacién en capas. Por consiguiente, la pelicula dura muestra una
resistencia al desgaste excelente, incluso en un medio de desgaste cinético a temperaturas elevadas.

[2] Produccion de pelicula dura

Para formar la pelicula dura que contiene oxigeno del presente invento, que presenta concretamente Al-O y/o Cr-
O (6 Al-O, Cr-O y/o Si-0), es preferible emplear un método de sedimentacidn idnica por descarga eléctrica de arco,
empleando (a) un objetivo metélico que contiene oxigeno como fuente de evaporacion, y/o (b) un gas de reaccién que
contiene oxigeno. Cuando se emplea el objetivo metalico que contiene oxigeno, el contenido de oxigeno del objetivo
metdlico es preferiblemente de 2000 ppm o mds, mds preferiblemente de 2500 ppm o mas. Preferiblemente, el limite
superior del contenido de oxigeno en el objetivo metdlico es 9800 ppm. Cuando el limite superior del contenido de
oxigeno supera 9800 ppm, la descarga eléctrica de arco se hace inestable, dando lugar a la tendencia de aumentar las
particulas grandes y haciendo de esta forma que la superficie de la pelicula dura sea mds rugosa. Por ejemplo, si el
contenido de oxigeno en el objetivo metdlico es 1800 ppm o menos, no hay diferencia considerable en la concentra-
cién de oxigeno entre los granos de cristal y los contornos. La concentracién de oxigeno se determina a partir de la
intensidad del pico de oxigeno medida por espectroscopia de pérdida de energia por haz de electrones, para determinar
una relacion P de la concentracion de oxigeno de los contornos de los granos con respecto a la de los granos de cristal.
P deberia ser mayor que 1 y es preferiblemente 4 o menos.
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Un aparato de sedimentacién idénica por descarga eléctrica de arco comprende una cdmara de vacio, una fuente de
evaporacion por descarga eléctrica de arco aislada de la cdmara de vacio, y un portador de substrato. Con la corriente
eléctrica suministrada a la fuente de evaporacién por descarga eléctrica de arco, se provoca una descarga eléctrica de
arco sobre el objetivo para ionizar los componentes metdlicos. El substrato se calienta a 500°C, por ejemplo, mediante
un dispositivo de calentamiento colocado en la cdmara de vacio. La atmésfera formadora de pelicula de la cdmara de
vacio contiene gases activos tales como N,, O,, C,H,, etc. Aplicando un voltaje de polarizacion negativo al portador
del substrato, se favorece el crecimiento, sobre el substrato, de una pelicula dura que comprende metalesy N6 Ny O
y/o C.

Cuando se aplica un voltaje de polarizacién sobre el substrato, la pelicula dura resultante puede tener una adhesion
al substrato mds elevada. Para obtener una pelicula dura y densa que presente excelente adhesion, resistencia a la
oxidacion a temperatura elevada y resistencia al desgaste, las condiciones de formacién de pelicula son preferiblemente
una presion de gas de 1,5-15 Pa, en particular 2-5 Pa, una temperatura del substrato de 450°C a 700°C, y un voltaje de
polarizacién bajo de -15 V a -300 V.

[3] Miembros revestidos con la pelicula dura

Preferiblemente, la pelicula dura del presente invento que presenta adhesion excelente se forma sobre substratos
tales como diferentes herramientas tales como brocas, perforadoras, escariadoras, fresadoras, herramientas para el ta-
llado de engranajes, mandriles e insertos intercambiables, boquillas para moldeo, etc. Materiales preferidos para el
substrato incluyen acero para herramienta de corte, acero para troqueles, acero termoresistente, acero para cojinetes,
acero inoxidable austenitico, carburo cementado, cermets, etc. La pelicula dura del presente invento crece epitixi-
camente sobre un substrato que comprende, por ejemplo, Fe, Ni y/o Co. Por consiguiente, es posible proporcionar
miembros revestidos con pelicula dura que tienen excelente resistencia a la oxidacion a temperatura elevada y resis-
tencia al desgaste sin experimentar descamacion a partir del substrato, etc.

Cuando se conforma la pelicula dura del presente invento sobre una herramienta, por ejemplo, una fresadora de
desbaste, en particular fabricada de carburo cementado o de acero para herramienta de corte, es posible proporcionar
una herramienta revestida con pelicula dura que presente excelente adhesion, resistencia al descamacion, dureza y
resistencia al desgaste. El alisado de la superficie de la herramienta revestida con pelicula dura por medios mecdanicos
tales como amoladura, etc, mejora eficazmente la retirada de virutas y evita la formacién de virutas sobre los bordes
cortantes durante la operacién de corte, dando lugar a una mejora de la vida de corte.

El presente invento se describird de manera especifica a continuacién con referencia a los Ejemplos, sin intencién
de restringir el alcance del presente invento. Se analiz6 la composicion de la pelicula dura de cada Ejemplo y de
cada Ejemplo Comparativo por medio de un microanalizador de sonda de electrones, con una corriente para medir
los componentes metalicos fijada en 0,5 uA, y una corriente para medir los componentes no metdlicos fijada en 0,1
HA. Por consiguiente, no se determind la relacién de los componentes metalicos con respecto a los componentes no
metdlicos. Aunque los componentes metilicos y los componentes no metdlicos se muestran de manera conveniente
por medio de la férmula de la composicién de la pelicula dura en cada Ejemplo y Ejemplo Comparativo, no significa
que la relacién de los componentes metdlicos con respecto a los componentes no metalicos sea de 1:1.

Ejemplo 1

Se colocé en una cdmara de vacio un substrato de carburo cementado que contenia 13,5% en peso de Co, y un obje-
tivo de aleacién de AICrB que contenfa 3100 ppm de oxigeno, y se introdujo en la cdmara de vacié un gas de reaccién
formado por N, y C,H,, fijando la presién total de la cdmara en 3,0 Pa. Con un voltaje de polarizacién de -100 V y una
temperatura de substrato de 450°C, se conformé sobre el substrato una pelicula dura de (Al 6Cry4)(No.50Co,08O0.10B0.02)
que tenia un espesor de alrededor de 5 um. Se midié la composicién de la pelicula dura mediante microanélisis de
rayos-X con sonda de electrones y espectroscopia electrénica Auger.

Se llevé a cabo el andlisis espectroscépico fotoelectronico de rayos-X empleando un espectroscopio fotoelectrénico
de rayos-X de tipo 1600S disponible en PHI. Las Figs. 1-3 muestran los resultados. La Fig. 1 muestra que habia una
energia de enlace metal-oxigeno de alrededor de 530 eV, la Fig. 2 muestra la existencia de enlaces de Cr-N y Cr-O, y
la Fig. 3 muestra la existencia de enlaces de AI-N y Al-O. El patrén de difraccion de rayos-X de la Fig. 4 indica que
la pelicula dura se encuentra orientada en su mayoria en la cara (200).

Ejemplos 2-4, Ejemplos Comparativos 1-6

De igual manera que en el Ejemplo 1, se conformaron peliculas duras que presentaban composiciones represen-
tadas por (ALCr;_,)(NposOps)- X era 0,2 en el Ejemplo Comparativo 1, 0,3 en el Ejemplo Comparativo 2, 0,5 en
el Ejemplo 2, 0,6 en el Ejemplo 3, 0,7 en el Ejemplo 4 y 0,8 en el Ejemplo Comparativo 3. De igual manera, se
conformaron peliculas duras que presentaban composiciones representadas por (Al,Cr,_,)N. x era 0,2 en el Ejemplo
Comparativo 4, 0,5 en el Ejemplo Comparativo 5 y 0,7 en el Ejemplo Comparativo 6.
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Se midi6 la dureza a la penetracién de cada pelicula dura bajo condiciones de carga maxima de 49 mN y una etapa
de carga de 4,9 mN/s, manteniendo la carga maxima durante 1 segundo, empleando un equipo de ensayo de dureza por
micro-penetracién equipado con un penetrador de diamante triangular-piramidal con un dngulo de punta de anchura
de 115°. La Fig. 5 muestra los resultados. La dureza a la penetracién mostrada en la Fig. 5 es un valor medio de
10 valores. La Fig.5 muestra que las peliculas duras de los Ejemplos 2-4 que tienen un contenido de Al dentro del
intervalo de 45-75% atomico presentaron una dureza elevada mayor que 40 GPa. La dureza preferida de la pelicula
dura del presente invento es de 45-52 GPa. La adhesion al substrato y la resistencia al desgaste de las peliculas duras
de los Ejemplos 2-4 resultaron excelentes.

Ejemplos 5-9, Ejemplos Comparativos 7-9

Se conformaron peliculas duras con las composiciones que muestra la Tabla 1 sobre substratos de carburo cemen-
tado, acero para herramientas de corte y acero para troqueles de igual manera que en el Ejemplo 1. La Tabla 1 también
muestra el espesor de las capas de 6xido, la dureza a la penetraciodn, la tensién de compresion residual y la relacién de
recuperacion eldstica de cada pelicula dura. El espesor de la capa de 6xido se midi6 tras mantener cada pelicula dura a
1100°C durante 1 hora y 9 horas, respectivamente, en aire. La dureza a la penetracién se midi6 de la misma forma que
en el Ejemplo 2. La tensién de compresion residual se calculd a partir de la deformacién de una placa fina. La relacién
de recuperacion eldstica se determind por un método de nano-penetracion.

TABLA 1
. . Espesor (um) de la capa de
Cqmp osicion de.l’a 6xido tras ser mantenida a Dureza al a
N°. pelicula (proporcion 1100°C durante penetracion
atémica) (GPa)
1 h. 9h
Ejemplo 5 (Alo6Cro 4)(No,9500,05) 0,1 0,6 48,8
Ejemplo 6 (Al 6Cro 4)(No,9200,08) 0,1 0,4 49,4
Ejemplo 7 |(Alp,sCro4)(No,5000,05Co,05) 0,2 1,1 48,3
Ejemplo 8  |(AlpsCro4)(No9300,05Bo,02) 0,1 0,3 49,8
Ejemplo 9 | (AlpsCro4)(No8700,10B0,03) 0,2 1,4 50,3
Ejemplo
Comparativo 7 (Alg2Cro,8)(No,9500,05) 2,4 34 34,6
Ejemplo
Comparativo 8 (Alp,Cro2)(No,9500,05) 0,1 0,7 39,2
E;j 1
Comjpe;rn:ﬁso g | (AlosCros)(NoasOo,ss) 1,8 3,9 38,8
Ejemplo _
Comparativo 5 (Alg,sCro 5)N 2,9 >5,0 36,9
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TABLA 1 (continuacién)

Tension de . Descamacion de la pelicula dura
compresién Relacion de ot
Ne. residua] | FECUPETacion uro | Aceropara | , .o para
elastica (%) | cementado | herramientas 3)
(GPa) ‘ (1) de corte® troqueles
Ejemplo 5 -2,2 345 No No No
Ejemplo 6 -2,2 34,1 No No No
Ejemplo 7 2,3 348 No No No
Ejemplo 8 -1,9 35,2 No No No
Ejemplo 9 -2,3 35,7 No No : No
Ejemplo .
Comparativo 7 -2,9 27,6 No No No
Ejemplo 37 30,0 si si si
Comparativo 8
Ejemplo 2,7 30,9 No Si Si
Comparativo 9
Ejemplo 26 31,8 Si i si
Comparativo 5

Nota: (1) Contiene 13,5% en peso de Co
(2)  Conformado a partir de polvo de acero para herramientas de corte que

contiene 8% en peso de Co
(3) SKD61

A partir de los datos de espesor de la capa de 6xido, se confirmé que las peliculas duras de los Ejemplos 5-9
se encontraban considerablemente sin oxidar y presentaban una excelente resistencia a la oxidacién a temperatura
elevada. Por el contrario, la pelicula dura del Ejemplo Comparativo 5 se encontraba extremadamente oxidada, y la
difusién de oxigeno alcanz6 el substrato. Las peliculas duras de los Ejemplos 5-9 presentaron una mayor dureza a la
penetracién y una menor tension residual que las de los Ejemplos Comparativos 5, 7-9.

A partir de la curva de desplazamiento mostrada en la Fig. 6, estd claro que la pelicula dura del Ejemplo 5 fue
grande en cuanto al desplazamiento mdximo y pequefia en cuanto a la deformacion pléstica al valor de carga maxima,
lo que significa que hay una gran recuperacién eldstica cuando se aplica la misma tensién a la pelicula dura. Se
determind una relacién de recuperacion eldstica E a partir de esta curva de carga-desplazamiento. A partir de la
Tabla 1, esta claro que las peliculas duras de los Ejemplos 5-9 resultan excelentes en cuanto a las caracteristicas de
recuperacion eldstica. Las peliculas duras de los Ejemplos 5-9 que tienen caracteristicas excelentes de recuperacién
elastica presentaron descamacién y agrietamiento reducidos y con ello una excelente adhesion al substrato.

Empleando un medidor de dureza Rockwell, cada pelicula se sometié a una penetracién a un valor de carga de 150
N, para observar la descamacion de la pelicula mediante un microscopio 6ptico. La Tabla 1 muestra los resultados. Las
peliculas duras de los Ejemplos 5-9 no presentaron descamacién, proporcionando una excelente adhesion. Esto se debe
al hecho de que las peliculas duras de los Ejemplos presentaban relaciones apropiadas de recuperacion eldstica E. Por
otra parte, cada una de las peliculas duras de los Ejemplos Comparativos 5 y 7-9, que tenian relacién de recuperacién
elastica E reducida, fall6 a la hora de seguir la deformacion del substrato, dando lugar a descamacién en una parte
préxima a la penetracion.

Ejemplo 10, Ejemplo Comparativo 10

Mediante el empleo de un objetivo de aleacién de AlCrSi con un contenido de oxigeno de 3300 ppm, producido
mediante un método de metalurgia en polvo para dar lugar a una composicién de referencia, y mediante la introduccién
de un gas activo que comprende nitrégeno gas, oxigeno gas y, si es necesario, acetileno gas en una cdmara de vacio
con una presion total de gas de 3,0 Pa, se conform¢ la pelicula dura del Ejemplo 10 de (Aly gy Cro36510.04)(NosCo.100.1)
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con un espesor de alrededor de 5 yum sobre un substrato de espejo pulido formado por particulas finas de carburo
cementado que contenfan 13,5% en peso de Co, a un voltaje de polarizacién de -100 V y a una temperatura de
formacién de pelicula de 450°C, por medio de un método de sedimentacién idnica por descarga eléctrica de arco.
Asimismo, empleando el mismo objetivo del Ejemplo 10, exceptuando que su contenido de oxigeno fue de 1800 ppm,
se conform¢ la pelicula dura del Ejemplo Comparativo 10 bajo las mismas condiciones de formacion de pelicula que
en el Ejemplo 10.

Tras decapar la superficie de cada pelicula dura con una fuente i6nica de Ar durante 5 minutos con el fin de retirar
contaminantes de la superficie de cada pelicula, se llevo a cabo el andlisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos-
X con el fin de obtener un espectro ancho para cada pelicula dura. Y después del decapado durante 30 segundos, se
llevé a cabo el andlisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos-X con el fin de obtener un espectro estrecho para
cada pelicula dura. El andlisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X se llevé a cabo en una regién circular que
tenia un didmetro de 0,4 mm en cada pelicula dura a 400 W, mediante un espectroscopio fotoelectrénico de rayos-X
de tipo 1600S, disponible en PHI, empleando MgKa como fuente de rayos-X. La velocidad de decapado de la fuente
i6nica de Ar fue de 1,9 nm/minuto, a medida que se convirtié en SiO,. Se determiné la composicién de la pelicula
dura resultante mediante microandlisis de rayos-X con sonda de electrones y mediante un espectroscopio de electrones
Auger.

La Fig. 7 muestra el espectro ancho de la pelicula dura del Ejemplo 10. La Fig. 7 indica la existenciade Siy Oy
la energia de enlace de Si-O en la pelicula dura del Ejemplo 10. A partir del patrén de difraccién de rayos-X que se
muestra en la Fig. §, también est4 claro que la pelicula dura del Ejemplo 10 presenta una estructura de cristal orientada
en su mayoria en una cara (200). Por otra parte, no hay pico alguno que indique el enlace de oxigeno a alrededor de
530 V en la pelicula dura del Ejemplo Comparativo 10.

Ejemplos 11-16, Ejemplos Comparativos 11y 12

Mediante el empleo de objetivos (contenido de oxigeno: 3300 ppm) con composiciones de metal para la com-
posicion de pelicula de referencia y substratos de espejo pulido conformados a partir de particulas finas de carburo
cementado que contenfan 13,5% en peso de Co, se conformaron las peliculas duras con las composiciones que se
muestran en la Tabla 2, por medio de un método de sedimentacién i6nica por descarga eléctrica de arco, bajo las
condiciones de formacién de pelicula que se muestran en la Tabla 2. Se determiné la intensidad de Si-N, Si-O y Si en
cada pelicula dura por espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X. La Tabla 2 muestra los resultados.

TABLA 2
Condiciones de formacién de pelicula
N° Composicion de la pelicula Voltaje de Presién d Temperatura
' (proporci6n atémica) polarizacién resx()lx)la)e B33 del substrato
V) (°C)
Ejemplo 11 [ (Al Cro35Si0,05)(No.8500,09C0,06) -100 2,0 500
Ejemplo 12 |(Alg¢Cro 35Si0,05)(No.s500,0C0,06) -100 5,0 500
Ejemplo 13 | (Al ¢Cro36Si0.04)(No,8500,09C0,06) -200 5,0 500
Ejemplo 14 {(AlgsCro36Si0.04)(No 8500.09C0.06) -300 5,0 500
Ejemplol5 | (AlyCro35Si0.05)(No,8s00,0C0,06) -200 5,0 350
Ejemplo 16 | (Al sCrg35S10,15)(No,8500.11Co,04) -100 5,0 500
Ej 1 .
Com;:rn;?i\?o 1 (Alg ¢Cro 36510,04)(No.8500,09Co,06) -200 5,0 800
Ej 1 .
Com;:f;z\?o 12 | (AlesCro35810,05)No.8500,09C0.06) -100 0,5 500
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TABLA 2 (continuacion)

N°. Intensidad (%)

I(Si-N) I(Si-0O) I(Si)

Ejemplo 11 52,3 12,7 35,0
Ejemplo 12 58,3 9,1 32,6
Ejemplo 13 61,2 13,5 253
Ejemplo 14 68,5 10,6 20,9
Ejemplo15 63,5 11,1 25,4
Ejemplo 16 70,9 10,3 18,8
o rf;:r’ﬁfilfo . 44,2 17,6 38,2
Corf;:.rrzﬁ]\?o 12 48,3 152 36,5

Se calculd cada intensidad relativa mediante la separacion de pico en el espectro Si,, de cada pelicula dura mostrada
en la Tabla 2, y la separacién de pico se obtuvo mediante un método de identificacién de picos, fijando la posicién del
pico de Si-N en 101,2 + 0,2 eV, la posicién del pico Si-O en 103,3 + 0,2 eV, y la posicién del pico de Si (metal) en
99,3 £ 0,2 eV. La Fig. 9 muestra un espectro estrecho de Si,, del Ejemplo 12, y la Fig. 10 muestra un espectro estrecho
de Si,, del Ejemplo 16.

A partir de la Tabla 2, estd claro que las condiciones preferidas para la formacién de pelicula para preparar I
(Si-N)/[I(Si-N) + I(Si-O) + I(Si)] de 52% o mds son una presioén de gas de alrededor de 2,0-5,0 Pa, un voltaje de
polarizacién de -100 V a -300 V, y un temperatura de formacion de pelicula de 350°C a 500°C. I(Si-N) cambia no sélo
mediante las condiciones de formacion de pelicula sino también mediante la composicion de la pelicula.

Ejemplos 17-21, Ejemplos Comparativos 13-15

Se conformaron las peliculas duras con las composiciones que muestra la Tabla 3, sobre un substrato de espejo
pulido de SNMN432 formado por carburo cementado que contenia 13,5% en peso de Co, bajo las mismas condiciones
de formacién de pelicula del Ejemplo 10. Cada pelicula dura se mantuvo a 1100°C durante 1 hora y 9 horas, respecti-
vamente, en aire, para medir el espesor de la capa de 6xido sobre cada pelicula dura. La Tabla 3 muestra los resultados,
junto con los del Ejemplo Comparativo 5. A partir de la Tabla 3, estd claro que las peliculas duras de los Ejemplos
17-21 no se oxidaron drasticamente, mostrando que resultaron excelentes en cuanto a la resistencia a la oxidacién a
temperatura elevada. Por otra parte, la pelicula dura del Ejemplo Comparativo 13 que contenia 20% atémico de Al
se oxid6 mucho mds que las de los Ejemplos 17-21, mostrando que la primera presentd una resistencia menor a la
oxidacién a temperatura elevada.

Se puli6é como un espejo el corte transversal de cada de las peliculas duras, moliendo particulas de diamante de
0,1 gm con una inclinacién de 5°. Se midi6 la dureza a la penetracién de la pelicula dura a una profundidad de 3,5
um a partir de la superficie de la pelicula, bajo las condiciones siguientes. Concretamente, empleando un dispositivo
de ensayo de dureza por micro-penetracién, equipado con un penetrador de diamante triangular-piramidal de tipo
Berkovich con un dngulo de punta de anchura de 115°, midiéndose la dureza a la penetracién de cada pelicula dura
bajo las condiciones de carga mdxima de 49 mN y una etapa de carga de 4,9 mN/s, manteniendo la carga maxima
durante 1 segundo. Debido a que la relacion (T/L) de espesor T de la pelicula dura al valor de profundidad méxima
de penetracion L con respecto la carga es de 10 o mds, es posible medir la dureza de la pelicula dura por si misma sin
influencia alguna del substrato. La Tabla 3 muestra un valor medio de 10 valores medidos. La Tabla 3 también muestra
la tensién de compresion residual de la pelicula dura calculada a partir de la deformacion de una placa fina.

A partir de la Tabla 3, estd claro que las peliculas duras de los Ejemplos 17-21 presentaron una menor tension
residual y una mayor dureza que la pelicula Al,sCrysN del Ejemplo Comparativo 5. Por otra parte, la pelicula dura
del Ejemplo Comparativo 13 que contenia 20% atémico de Al presenté una dureza menor y una resistencia menor a
la oxidacién a temperatura elevada que las de los Ejemplos 17-21. Aunque la pelicula dura del Ejemplo Comparativo
14 que contenia 30% atémico de Si presentd una mayor resistencia a la oxidacién a temperatura elevada, su dureza y
su resistencia al desgaste fueron menores que las de los Ejemplos 17-21. La pelicula dura del Ejemplo Comparativo
15 que contenia 85% atomico de Al presentd una dureza baja y una resistencia al desgaste insuficiente.
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Se conformaron las peliculas duras con las composiciones que se muestran en la Tabla 3, sobre substratos molidos
de SNMN432 formados por carburo cementado que contenia 13,5% en peso de Co, acero para herramientas de corte
que contenia 8% en peso de Co y acero para troqueles SKD, respectivamente, bajo las mismas condiciones de forma-
cién de pelicula del Ejemplo 10. Se presioné cada pelicula dura con un penetrador de un medidor de dureza Rockwell,
con una carga de 1470N, con el fin de observar, con un microscopio 6ptico, la existencia o no de descamacién cerca
del punto de penetracién. La Tabla 3 muestra la presencia o ausencia de descamacién. A partir de la Tabla 3, estd
claro que las peliculas duras de los Ejemplos 17-21 no sufrieron descamacidn a partir de ningtin substrato, mostrando
una adhesion excelente. Por otra parte, la pelicula dura del Ejemplo Comparativo 5 no pudo seguir la deformacién del
substrato, dando lugar a descamacién en una zona préxima al punto de penetracion.

Durante la operacidn de corte, las herramientas de corte revestidas, etc, sufren deformacién plastica, a nivel mi-
croscopico, en los bordes cortantes y en sus proximidades en la direccién del esfuerzo cortante. Cuando los bordes
cortantes se deforman de manera pléstica, tiene lugar la descamacion y el agrietamiento de la pelicula dura, lo que
es susceptible de causar desgaste irregular y dafio a los bordes cortantes. De esta forma, la resistencia de la pelicula
dura a la deformacion pléstica es importante en un entorno cinético acompaiiado con deformacién plastica. Por tan-
to, con respecto a las peliculas duras de los Ejemplos 17-21 y de los Ejemplos Comparativos 13-15 producidas bajo
las mismas condiciones de formacién de pelicula del Ejemplo 10, se obtuvieron las curvas de carga-desplazamiento
mediante el mismo método de nano-penetracién anterior. A partir de cada curva carga-desplazamiento se calcul6 la
relacién de recuperacion eldstica E de cada pelicula dura. La Tabla 3 muestra los resultados, junto con los del Ejemplo
Comparativo 5. A partir de la Tabla 3, estd claro que las peliculas duras de los Ejemplos 17-21 presentaron mejores
caracteristicas de recuperacion eldstica que las peliculas duras de los Ejemplos Comparativos 5y 13-15. Con una rela-
cion elevada de recuperacion eléstica, se suprimen la descamacién y el agrietamiento de la pelicula dura en un entorno
cinético que causa desgaste, etc, mostrando que la pelicula dura tiene buena adhesion al substrato. Los Ejemplos 17-
21 revelan que la relacién de recuperacion eldstica E es mas preferiblemente de 30-40%, en particular de 32-40%.

La Fig. 11 muestra las curvas de carga-desplazamiento del Ejemplo 17 y del Ejemplo Comparativo 5. A partir de
la Fig. 11, esta claro que la pelicula dura del Ejemplo 17 presenta un gran valor de desplazamiento méaximo al valor
de carga mdxima, un pequefio valor de deformacion pldstica que representa un esfuerzo de deformacién permanente,
y gran valor de relacién de recuperacién eldstica cuando se aplica la misma tension.

Para examinar la estabilidad a temperatura elevada, se conformaron las peliculas duras con las composiciones que
muestra la Tabla 3, sobre el substrato de carburo cementado, de la misma forma que en el Ejemplo 10. Se mantuvo
cada pelicula dura a temperatura ambiente, 1100°C y 1200°C, respectivamente, durante 4 horas a vacio, con el fin
de medir la dureza por micro-penetracién de la misma manera que anteriormente. La Tabla 3 muestra los resultados.
Las peliculas duras de los Ejemplos 17-21 no sufrieron un descenso acusado de la dureza al ser expuestas a entornos
de temperatura elevada. Por otra parte, tras ser mantenida a 1100° C durante 4 horas, la pelicula dura del Ejemplo
Comparativo 5 present6 una dureza frente a la penetracion de 35,5 GPa, lo que indica que la dureza disminuyd hasta
considerablemente el mismo nivel que el de la pelicula de TiN. En el Ejemplo Comparativo 5, C y Co difundieron
desde el substrato hacia el interior de la pelicula dura, tras mantener ésta a 1200°C durante 4 horas.

TABLA 3
Espesor (um) de
la capa de 6xido | Dureza | Tensiénde
N° Composicion de la pelicula tras ser frente a la | compresion
(proporcidn atémica) mantenidaa | penetracién| residual
1100°C durante (GPa) (GPa)
1h 9h
Ejemplo 17 (Al 6Cro35S10,05)(No,9sO0 05) 0,1 0,6 50,7 -2,3
Ejemplo 18 (Al sCro35S19,15)(No,9200,08) 0,1 04 52,2 -2,4
Ejemplo 19 (Alp,55Cr,44510,01)(No,9500,05) 0,1 0,8 49,2 -2,4
Ejemplo 20 | (AlyCro35Si0,05)(N093000sBo2)| 0,1 0,3 50,0 -2,6
Ejemplo 21 | (Aly¢Cro,35Si0,05)(N0,8000,05Co,15)| 0,1 1,4 51,6 -2,4
Ejemplo .
Com;J)arafivo 13 (Alg 20Cry.75S10,05)(No,9500,05) 0,5 3,9 372 -2,9
Ejemplo .
Comparative 14| (AbaCrosoSiomMassOnes) | 01 | 12 | 432 38
E;j 1 .
Com;:.rrzgi\?o 15 (Alp gsCro,10810,05)(No,9500,05) 0,2 0,7 37,1 -2,6
Ejemplo
Commnive § (AlysCros)N 20 | >50| 369 26
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TABLA 3 (continuacién)

Descamacion Dureza frente a la
Relaciénde | penetracién (GPa)®
N°. Carburo | Acero para A recuperacién
cementado | herramientas | £ pa{; elastica (%) | 1100°C 1200°C
) de COI'tC(z) troqueles
Ejemplo 17 No No No 34,2 50,2 472
Ejemplo 18 No No No 35,1 51,3 51,6
Ejemplo 19 No No No 34,6 483 47,0
Ejemplo 20 No No No 35,1 493 482
Ejemplo 21 No No No 353 50,7 50,1
Ejemplo No No Si 28,6 36,1 345
Comparativo 13
Ejemplo . : .
Comparativo 14 Si Si Si 30,1 35,2 35,1
Ejemplo si si Si 30,4 36,2 35,1
Comparativo 15
Ejemplo Si i Si 31,8 35,5 34,5
Comparativo 5

Nota: (1) Contiene 13,5% en peso de Co
) Producido a partir de polvo de acero para herramientas de corte que con-
tiene 8% en peso de Co
3) SKD61
C)) Tras ser tratado con calor a 1100°C y 1200°C, respectivamente, durante

4 horas a vacio

Ejemplos 22-24, Ejemplos Comparativos 16-21

Se conformaron las peliculas duras con composicion representada mediante (Al,Cryos_Sips)(NO) y (Al Cr;_,)N,
respectivamente, bajo las mismas condiciones de formacion de pelicula que en el Ejemplo 10. En la pelicula dura de
(AL Cry95-xSiges)(NO), x era 0,2 en el Ejemplo Comparativo 16, 0,3 en el Ejemplo Comparativo 17, 0,5 en el Ejemplo
22, 0,6 en el Ejemplo 23, 0,7 en el Ejemplo 24 y 0,8 en el Ejemplo Comparativo 18. En la pelicula dura de (Al,Cr,_,)
N, x era 0,2 en el Ejemplo Comparativo 19, 0,5 en el Ejemplo Comparativo 20 y 0,7 en el Ejemplo Comparativo 21.
Se midié la dureza frente a la penetracidn de cada pelicula dura, de la misma manera que en los Ejemplos 17-21. La
Fig. 12 muestra los resultados.

Las peliculas duras de los Ejemplos 22-24 con un contenido de Al dentro del intervalo de 45-75% atémico pre-
sentaron una dureza elevada por encima de 40 GPa debido a la inclusién de Si y oxigeno. La dureza mas preferida es
45-55 GPa. Con tales valores de dureza tan elevados, las peliculas duras presentan excelente resistencia al desgaste y
adhesion al substrato.

Ejemplos 25-36, Ejemplos Comparativos 22-26

Se coloc6 un substrato desengrasado y lavado en una cdmara de vacio de un aparato de sedimentacion iénica por
descarga eléctrica de arco, se mantuvo a S00°C durante 30 minutos y a continuacion se irradié con iones de Ar para
someterlo a limpieza.

Con cada objetivo de aleacién de Al ,Cry; (Ejemplos 25, 26, 29-36, Ejemplos Comparativos 22-24) y cada objetivo
de aleacién Al Cro,;Sips (Ejemplos 27, 28), ambos con un contenido de oxigeno de 3200 ppm y colocados en la
cdmara de vacio, se introdujeron en dicha cdmara un gas de N, y gases de reaccién escogidos entre CH, gas, C,H,
gas, Ar gas, O, gas, CO gas y B;N;Hy gas, dependiendo del objetivo, con una presién total fijada en 7,5 Pa. Con un
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voltaje de polarizacién por pulsos (voltaje de polarizacién negativo: -120 V, voltaje de polarizacién positivo: + 10 V,
frecuencia: 20 Hz, y anchura del pulso: pulso negativo a pulso positivo = 80%:20%), se aplicé una descarga eléctrica
de arco a cada objetivo para conformar una pelicula dura con un espesor de alrededor de 3,5 ym sobre un substrato
de espejo pulido de SNMN432 formado por particulas ultrafinas de carburo cementado que contenia 7% en peso de
Co, a una temperatura de formacién de pelicula de 450°C. Las condiciones de formacion de pelicula de los Ejemplos
Comparativos fueron las mismas que en las de los Ejemplos, a menos que se indique lo contrario, exceptuando que se
aplicé al substrato un voltaje de polarizacién negativo constante.

Se analizd, con un microanalizador de sonda de electrones, la composicion en la regién de 50 um de didmetro de
cada una de las peliculas duras resultantes. La Tabla 4 muestra los resultados del andlisis.

Con objeto de confirmar la presencia de oxigeno en la pelicula dura, se observé la estructura del corte transversal
de la pelicula dura mediante un microscopio de emisioén de campo eléctrico y transmision de electrones (TEM) de tipo
JEM-2010F, disponible en JEOL. Ltd., a un voltaje de aceleracién de 200 kV. La Fig. 13 es una fotografia TEM que
muestra la estructura del corte transversal de la pelicula dura del Ejemplo 25. En la fotografia TEM de la Fig. 13, se
observan claramente granos de cristal 1, 2 y contornos.

Se analiz6 el contenido de oxigeno de los granos de cristal y de los contornos de los granos mediante un espec-
troscopio de pérdida de energfa por haz de electrones Modelo 766 disponible en Gatan. En espectroscopia de pérdida
de energia por haz de electrones, la region de andlisis fue de 1 nm de didmetro. La Fig. 14 muestra los resultados del
andlisis por espectroscopia de pérdida de energia por haz de electrones del grano de cristal 2 en la Fig. 13 en una zona
de 1 nm de didmetro. La Fig. 15 muestra los resultados del andlisis por espectroscopia de pérdida de energia por haz
de electrones del contorno (mostrado por la flecha) en la Fig. 13 en una zona de 1 nm de didmetro.

A partir de la Fig. 15 se confirmé que habia oxigeno en los contornos de los granos. Las Figs. 14 y 15 indican que
hay més oxigeno en los contornos de los granos que en los granos de cristal de la pelicula dura. Con objeto de controlar
que exista mas oxigeno en los contornos de los granos que en los granos de cristal, es preciso escoger las condiciones
apropiadas de formacién de pelicula. Ademds, la utilizacién de un objetivo metdlico que contenga oxigeno resulta
eficaz.

Para detectar el estado de enlace del oxigeno en la pelicula dura del Ejemplo 25, se llevé a cabo un anélisis por
espectroscopia fotoelectrénica a 400 W en una region circular de 0,4 mm de didmetro en la pelicula, empleando un
espectroscopio fotoelectrénico de rayos-X de tipo 1600S, disponible en PHI, que comprende MgKae como fuente de
rayos-X. Cada pieza de ensayo que fue sometida a andlisis fue desengrasada y lavada convenientemente. Con una
fuente i6nica de Ar colocada con una inclinacién de 50° con respecto a la superficie de una pieza de ensayo, se colocd
un generador de rayos-X en una posicion tal que el rayo-X incidiera sobre la superficie de la pieza de ensayo con un
angulo de 90°, y se colocé un detector de fotoelectrones con una inclinacién de 35° con respecto a la superficie de la
pieza de ensayo. Se sometié a decapado con iones de Ar una zona de 10 mm?* de cada pieza de ensayo, durante 120
minutos, y se midi6 el espectro cada 24 minutos. La velocidad de decapado con iones de Ar fue de 1,5 nm/min sobre
la base de SiO,.

La Fig. 16 muestra el espectro tras el decapado con iones de Ar durante 120 minutos. A partir de la Fig. 16, esta
claro que la pelicula dura del Ejemplo 25 contenia oxigeno. La Fig. 17 muestra los resultados del andlisis elemental
llevado a cabo mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X en una direccién de espesor de la pelicula. A
partir de la Fig. 17, se confirmé que habia alrededor de 6% atémico de oxigeno por la cantidad total de elementos no
metélicos (100% atémico) de la pelicula dura del Ejemplo 25. La Fig. 18 muestra el espectro correspondiente a Oy
medido cada 24 minutos. En la Fig. 18, se observa la superficie mas externa de la pieza de ensayo en la parte trasera
y la parte mas profunda de la pieza de ensayo en la parte delantera. A partir de la Fig. 18, estd claro que la pelicula
dura del Ejemplo 25 presenta una energia de enlace de los metales (Al y Cr) y oxigeno dentro del intervalo de 525-
535 eV. Principalmente, en la superficie de la pieza de ensayo, el enlace era entre carbono y oxigeno, mientras que el
enlace de los metales y oxigeno aumentaba con el desplazamiento hacia el interior de la pelicula. La Tabla 4 muestra
la energia de enlace y el estado de enlace del oxigeno con los metales dentro del intervalo de 525-535 eV en cada
pelicula dura.

Ademads, se evaluaron las siguientes caracteristicas de cada pelicula dura.

(1) Cristalinidad de la pelicula dura

Para evaluar la cristalinidad de cada pelicula dura, se llevé a cabo la medida de difraccién de rayos-X con un dngulo
de incidencia del rayo-X sobre la superficie de la pieza de ensayo de 5°. A partir del perfil de rayos-X resultante, se
encontré que el indice de cara de la pelicula dura al valor de intensidad maxima fue de una cara (111) o una cara (200)
de una estructura cristalina de tipo NaCl. Expresando la intensidad de difraccién de rayos-X de la cara (111) como I
(111), y la intensidad de difraccion de rayos-X de la cara (200) como 1(200), la Tabla 4 muestra la anchura a la mitad
de altura 26 del indice de cara de cada pelicula dura al valor de intensidad maxima y al valor de 1(200)/I(111).

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2279 050 T3

(2) Dureza frente a la penetracion y relacion de recuperacion eldstica

Se midi6 la dureza frente a la penetracion de cada pelicula dura, con una pelicula dura de espejo pulido inclinada 5°,
a una profundidad de 2-3 um a partir de la superficie en 10 puntos, por medio del mismo método de nano-penetracion
de los Ejemplos 17-21. Se calculd la relacién de recuperacion eldstica a partir de la curva carga-desplazamiento
obtenida por medio de la medida de dureza frente a la penetracion. La Tabla 4 muestra el valor medio de dureza de
cada pelicula y la relacién de recuperacion elastica E.
(3) Espesor de la capa de oxido

Para evaluar la resistencia a la oxidacién a temperatura elevada de cada pelicula dura, se mantuvo una pieza de
ensayo que contenia cada pelicula dura a 1100°C durante 9 horas en aire, y se midi6 el espesor de la capa de 6xido
resultante. La Tabla 4 muestra los resultados.
(4) Adhesion de la pelicula dura

Para evaluar la adhesién de cada pelicula dura, se midi6 la dureza de una pieza de ensayo que tenia cada pelicula
dura a 1470 N con un medidor de dureza Rockwell, y se observo la presencia o no de descamaciéon en una parte
préxima al punto de penetracion. La Tabla 4 muestra los resultados.
(5) Resistencia al desgaste

Se conformo cada pelicula dura sobre una fresadora de desbaste de cuatro filos con un didmetro externo de 12 mm,
para medir la longitud de corte hasta que la anchura media de desgaste de un flanco alcanzé 0,25 mm, o cuando la

herramienta se rompid, evaluando de esta forma la resistencia al desgaste de la pelicula dura. La Tabla 4 muestra los
resultados. Las condiciones de corte fueron las siguientes:

Meétodo de corte Trabajo de desbaste sobre la superficie lateral

Trabajo: SCM440 (HRC31)

Profundidad de corte: 6 mm en la direccién radial y 12 mm en la direccién axial
Velocidad de corte: 70 m/min

Alimentacion: 0,07 mm/borde, y

Aceite de corte: Ninguno (tipo seco empleando corriente de aire)

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 4

Anchura a la
Indice de cara almn;lt;% de [
o Composicién de la pelicula | al valorde |; .. 3270 C - o oncentracion
N (proporcidn atdmica) intensidad Indice de cara de oxigeno
. . al valor de g
maxima ) .
intensidad
maxima (°)

. Contornos >
Ejemplo 25 | (Alg65Cro,35)(No,9600,03Co,01) (111) 0,7 Granos de cristal
X Cont >
Ejemplo 26 | (Alp,65Cro,35)(No.9600,03Co,01) (111) 0,9 Gmggso;l(:; stal
. . Cont >
Ejemplo 27 (Alo,sscro,slSlo,m)(No,ssoo,og) (200) 0,8 Grar(icr)lsoc;: ?;_1 tal
. . Cont >
Ejemplo 28 [ (Alp,65Cro,31S10,04)(No,9500,05) (200) 1,2 Grar?ct)lso(;:(c);istal
. Cont >
Ejemplo 29 (Alg 65Cro,35)(No,9700,03) (111) 1,1 Grar?cr)lsoéz Ziistal
. Contornos >
Ejemplo 30 (Alg,65Crg,35)(No,9900,01) (111 1,2 Granos de cristal
: Cont >
Ejemplo 31 | (Alg6sCrg,35)(N0,9200,03Bo,05) (200) 0,9 Grar?gsoci-: (():iistal
. Cont >
Ejemplo 32 (Alo,65Crp,35)(No,99O0,01) (111) 0,7 Graggsoc;:(:;istal
. Cont s>
Ejemplo 33 |  (AlossCross)NossOoon) (1) 08 | Granos de orictal
. Contornos >
Ejemplo 34 | (AlossCross)MNossOon) (111) 08 | Gronos do oxictal
. Cont >
Bjemplo 35 | (AlossCroas)NossOoor) (111) 07 | Granos do ovistal
. Contornos >
Ejemplo 36 (Alo,65Cr,35)(No,9900,01) (111) 1,3 Granos de cristal
Ejemplo Contornos =
Comparativo 22 (Alp,65Cr0,35)(No.9700,02Co.01) (111) 0,9 Granos de cristal

Ejemplo Contornos <
Comparativo 23 (Al 65Cr0,35)(No.9800,01Co,01) (111) 0,3 Granos de cristal
Ejemplo Contornos <
Comparativo 24 (Aly6sCr0.35)(NossO0.01Cogr) iy 2.1 Granos de cristal
Ejemplo . Contornos =
Comparativo 25 (AlosoTioso)N (200) 0.4 Granos de cristal
Ejemplo (AlysTio so)N (111) 0,7 Contornos =

Comparativo 26

Granos de cristal
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TABLA 4 (continuacion)

Pico de concentracion

° . (1)

Ne. Enlace de oxigeno de oxigeno ® I(200)/I(111)
Ejemplo 25 Al-O, Cr-O Si 0,8
Ejemplo 26 Al-O, Cr-O Si 0,8
Ejemplo 27 Al-O, Cr-0, Si-O Si 1,8
Ejemplo 28 Al-O, Cr-0, Si-O Si 2,2
Ejemplo 29 Al-O, Cr-O Si 0,8
Ejemplo 30 Al-O, Cr-O Si 0,9
Ejemplo 31 Al-O, Cr-O Si 1,4
Ejemplo 32 -- No 0,7
Ejemplo 33 Al-O, Cr-O Si 15
Ejemplo 34 Al-O, Cr-O Si 0,9
Ejemplo 35 Al-O, Cr-O Si 0,8
Ejemplo 36 Al-O, Cr-O Si 0,4

Ejemplo i g .

Comparativo 22 Al-0, Cr-0 St 0.6
Ejemplo y .

Comparativo 23 Al-0, Cr-0 S1 0.4
Ejemplo i s .

Comparativo 24 A0, Cr-0 St 0.9
Ejemplo _

Comparativo 25 No 12
Ejemplo B .

Comparativo 26 No 09

Nota: (1) Enlace de oxigeno dentro del intervalo de 525-535 eV

2) El pico de la concentracion de oxigeno en la region de S00 nm de pro-
fundidad desde la superficie
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TABLA 4 (continuacion)

Dureza |Espesor de la capa .. | Longitud de
(°] 1)

N E (%) (GPa) de 6xido (um) Descamacién corte (m)
Ejemplo 25 31 48 0,6 No 63
Ejemplo 26 32 49 0,6 No 62
Ejemplo 27 33 52 0,3 No 74
Ejemplo 28 34 53 0,3 No 78
Ejemplo 29 31 49 0,5 No 61
Ejemplo 30 32 47 0,6 No 61
Ejemplo 31 33 S1 0,2 No 72
Ejemplo 32 30 44 0,7 No 36
Ejemplo 33 30 43 0,9 No 43
Ejemplo 34 27 42 0,9 No 45

Ejemplo 35! 31 48 0,2 No 79
Ejemplo 36 28 42 0,7 No 45
Ejemplo .
Comparativo 22 29 36 1,3 S 23
Ejemplo .
Comparativo 23 28 33 1,2 St 25
Ejemplo .
Comparativo 24 28 35 1,2 St 14
Ejemplo , .
Comparativo 25 27 38 5 o més Si 20
Ejemplo , .
Comparativo 26 27 36 5 o mas Si 21

Nota: (1) La concentracion de oxigeno fue la maxima sobre la superficie mas externa.
(2) Fase Hcp detectada

(3) A una presion de gas de reaccion de 0,3 Pa

A partir de la Tabla 4, se confirmé que la concentracién de oxigeno era mayor en los contornos de los granos que en
los granos de cristal en cualquiera de los Ejemplos 25-36. Los Ejemplos 25-36 proporcionaron una dureza més elevada
y una mejora adhesion que los Ejemplos Comparativos 22-26. La anchura a la mitad de altura de 26 en el indice de
cara a la intensidad mdxima en la difraccién de rayos-X estaba dentro del intervalo de 0,5-2° en los Ejemplos 25-36,
mientras que era de 0,3° en el Ejemplo Comparativo 23 y de 2,1° en el Ejemplo Comparativo 24. Por consiguiente, las
peliculas duras de los Ejemplos Comparativos 23 y 24 presentaron baja dureza y con ello una pobre adhesion. Con
respecto a la resistencia a la oxidacion a temperatura elevada, la oxidacién se produjo lentamente en los Ejemplos
25-36.

A partir de la Tabla 4, estd claro que las peliculas duras de los Ejemplos 25-36 presentaban una vida cortante
mas larga y una resistencia al desgaste mayor que la de los Ejemplos Comparativos 22-26. En particular, las peliculas
duras de AICrSiNO de los Ejemplos 27 y 28 presentaron un vida cortante larga y con ello una excelente resistencia al
desgaste.

La pelicula dura de AICrNOB del Ejemplo 31 presentd una excelente resistencia al desgaste debido a la inclusién
de B.
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En vez del Ejemplo 32, en el que el enlace de oxigeno no se observé claramente dentro del intervalo de 525-535
eV, otros Ejemplos, en los que el enlace de oxigeno se observé de forma clara, presentaron una dureza mds elevada,
una longitud cortante mayor y una mejor resistencia al desgaste.

En vez del Ejemplo 33, en el que la relacién de I(200)/I(111) era de 15, otros Ejemplos que satisfacen condiciones
de 0,3 < 1(200)/I(111) < 12 presentaron una dureza mds elevada, una vida cortante mds larga y una mejor resistencia
al desgaste.

En vez del Ejemplo 34, en el que la relacién de recuperacion eldstica E determinada por medio de un método
de nano-penetracion era de 27, otros Ejemplos que satisfacen condiciones de 28 < E < 42, presentaron dureza mas
elevada, mejor adhesion, longitud cortante mayor y mejor resistencia al desgaste.

El Ejemplo 35 con un pico de concentraciéon de oxigeno a una profundidad de 500 nm desde la superficie presentaba
una excelente resistencia a la oxidacién a temperatura elevada y el valor mds largo de vida cortante.

En vez de la pelicula dura del Ejemplo 36 con un cristal hexagonal (que se considera que es AIN) ademds de una
estructura de cristal de tipo NaCl en la difraccién de rayos-X, las peliculas duras de otros Ejemplos con una estructura
unicamente de NaCl presentaron dureza mds elevada, vida cortante mas larga y mejor resistencia al desgaste.

En el Ejemplo Comparativo 22, en el que se conformé una pelicula dura a una presioén de gas de reaccién de 0,3 Pa,
no hubo diferencia en la concentracion de oxigeno observada entre los granos de cristal y los contornos de los granos,
dando lugar a una dureza y a una adhesién insuficientes. Por consiguiente, no se mejoro la resistencia al desgaste, y la
vida resulté més corta.

En los Ejemplos Comparativos 23 y 24, en los que la anchura a la mita de altura de 26 fue 0,3° y 2,1°, respecti-
vamente, la dureza y la adhesién no mejoraron lo suficiente, lo que impidié mejorar la resistencia al desgaste, dando
lugar a una vida corta.

Ejemplos 37-53, Ejemplos Comparativos 27 y 28

Se revistieron las mismas herramientas que en los Ejemplos 25-36 con las peliculas duras que se muestran en la

Tabla 5 y a continuacién con las peliculas adicionales que se muestran en la Tabla 5 en un espesor de alrededor de 1

pm, para llevar a cabo un ensayo cortante bajo las mismas condiciones que en los Ejemplos 25-36. La Tabla 5 muestra
la composicién de pelicula de cada herramienta y la vida maxima.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 5
N° Composicion (proporcion atdmica) Longitud de
' Pelicula dura Pelicula aicional corte (m)
Ejemplo 37 (Al 65Cr0.35)(No,9700,03) | (Alg,75810,25)(No,9700,03) 72
Ejemplo 38 (Alp,65Cr0,35) (N0 9700,03) | (Cro,97510,03)(No 97B0,03) 75
Ejemplo 39 (Al 65Cr9,35)(N0,9700,03) (Tig 78Sig22)N 89
Ejemplo 40 (Al 65Cro,35)(N0,9700,03) Carbono duro 82
Ejemplo 41 (Alg,65Cr0,35)(N0,9700,03) Nitruro de boro 91
Ejemplo 42 (Alg,65Cr0,35) (N0 9700 ,03) Ti(No,97B0,03) 93
Ejemplo 43 (Alg,65Cro0,35)(N0,9700,03B0,05) Ti(No,g8Bo,12) 95
Ejemplo 44 | (Alos5Cro318i0,04)(No,9500,05) |(Alo,75510,25)(No,9700,03) 82
Ejemplo 45 | (Aly,65Cro31510,04)(No,9500,05) |(Cro97S10,03)(No,97Bo,03) 86
Ejemplo 46 | (Alg65Cro,31S10,04)N0,9500,05) (Tig,78S1922)N 98
Ejemplo 47 (Alp 65Cro31S10,04)(No,9500,05) Carbono duro 102
Ejemplo 48 (Alo,sscrog1Sio,o4)(No,9500,05) Nitruro de boro 111
Ejemplo 49 | (Alp65Cro,31Si0,04)(No,9500,05) Ti(No,97B0,03) 104
Ejemplo 50 | (Alg65Cro31S10,04)(No,9500,05) Ti(No,ssBo,12) 107
Ejemplo 517 | (Alo6sCro31Si0,04)No,9500,05) | (Cro,97Si0,03)MNo 97B0,03) 92
Ejemplo 52| (Alg6sCro31Si004)NogsOoos) | (Tio,18Siop2)N 118
Ejemplo 53 " | (Alps5Cro,31Si0,04)™09500,05) Ti(No83Bo.12) 121
C orf;zgl\?o o7 | (AlossCros)Nog700,03) (Tio,78Zr0 22)N 75
C orf;:rrzfileo 98 (Alp65Cro,35) (N0 9700,03) (Vo.15Zt025)N 67

Nota: (1) Superficie suavizada

Los Ejemplos 37-42, presentando cada uno la pelicula adicional que se recoge en la Tabla 5 inmediatamente sobre
la pelicula dura del Ejemplo 29, presentaron una longitud de corte mayor y una mejor resistencia al desgaste que la
pelicula dura del Ejemplo 29. El Ejemplo 43, con la pelicula adicional que se recoge en la Tabla 5 inmediatamente
sobre la pelicula dura del Ejemplo 31, presenté una vida cortante mds larga y una mejor resistencia al desgaste que
la del Ejemplo 31. Los Ejemplos 44-50, presentando cada uno la pelicula adicional que se recoge en la Tabla 5
inmediatamente sobre la pelicula dura del Ejemplo 27, present6 una longitud de corte mayor y una mejor resistencia al
desgaste que el Ejemplo 27. Las herramientas de los Ejemplos 51-53 obtenidas mediante suavizado de las superficies
de las peliculas de los Ejemplos 45, 46 y 50 por medios mecdnicos, presentaron una vida larga de 1,2 veces como
maximo. Las peliculas de TiZrN y VZrN de los Ejemplos Comparativos 27 y 28 presentaron adhesién pobre a la
pelicula dura del presente invento, lo que impidié una mejora de la resistencia al desgaste. De esta forma, esta claro
que, con objeto de aumentar la vida de la herramienta, es preferible la formacién de al menos una de las peliculas
duras que comprenden al menos un metal que se escoge en el grupo formado por Ti, Cr, Al y Si, y N y al menos un
elemento no metdlico de C, O y/o B, una pelicula dura de carbono, y una pelicula de nitruro de boro inmediatamente
sobre la pelicula dura del presente invento.

Aunque se ha explicado el presente invento en detalle con respecto a los Ejemplos anteriores, éste no se encuentra
restringido por ellos, y pueden llevarse a cabo varias modificaciones dentro del alcance del concepto del presente
invento. Por ejemplo, parte de los componentes metdlicos de la pelicula dura (menos de 4% atémico) pueden ser
sustituidos por uno o mas metales de los grupos 4a, Sa'y 6a.
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Como se ha descrito en detalle anteriormente, por medio de la adicién de oxigeno o de oxigeno y Si a la pelicula
dura de AICIN, es posible proporcionar mayor dureza, adhesion, resistencia al desgaste y resistencia a la oxidacién
a temperatura elevada a la pelicula dura. Cuando se conforman tales peliculas duras sobre herramientas de corte y
sobre herramientas resistentes al desgaste tales como fresadoras, brocas, etc, puede mejorarse en gran medida la vida
cortante. Con estas mejoras, el coste de produccion de los miembros que requieren las caracteristicas anteriores se
reduce dristicamente.
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REIVINDICACIONES

1. Una pelicula dura formada por medio de un método de sedimentacion idnica por descarga eléctrica de arco, con
una composicién que comprende

componentes metdlicos representados por Al,Cr,_,_,Si,, en la que X e y son respectivamente proporciones atémicas
que alcanzan valores de 0,45 <x<0,75,0<y<0,35y05<x+y<l,y

componentes no metélicos representados por N,_,_5,B,C;0,, enla que , 8y v son respectivamente proporciones
atémicas que alcanzan valores de 0 < @ <0,15,0 <5 <0,35y 0,003 <vy <0,25,

en la que dicha pelicula dura tiene una estructura cristalina de tipo NaCl con la intensidad méaxima de difraccién
de rayos-X en una cara (200) o una cara (111).

2. La pelicula dura de la reivindicacién 1, que tiene una energia de enlace de Al y/o Cr con oxigeno dentro del
intervalo de 525-535 eV en espectroscopia fotoelectronica de rayos-X.

3. La pelicula dura de la reivindicacién 1, que tiene una energia de enlace de Al y/o Cr con oxigeno y Si con
oxigeno dentro del intervalo de 525-535 eV en espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X.

4. La pelicula dura de la reivindicacion 3 en la que, cuando las intensidades relativas de Si metal y su nitruro y de
Siy oxigeno en dicha pelicula dura estdn representadas mediante I(Si), I(Si-N) y I(Si-O), respectivamente, con I(Si) +
1(Si-N) + I(Si-O) = 100%, I(Si-N) es 52% o mas.

5. La pelicula dura de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una anchura a la mitad de altura de
26 en un pico de difraccién que se corresponde con la cara (111) o con la cara (200) siendo 0,5-2,0°.

6. La pelicula dura de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene mas oxigeno en los contornos de
los granos que en los granos de cristal.

7. Lapelicula dura de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una concentracion maxima de oxigeno
en una zona de profundidad dentro de los 500 nm desde la superficie mas externa.

8. La pelicula dura de la reivindicacién 1, que satisface 0,3 < 1(200)/I(111) < 12, en la que I(111) y I(200) son las
intensidades de difraccion de rayos-X de la cara (111) y de la cara (200), respectivamente.

9. La pelicula dura de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la relacién de recuperacion eldstica
E determinada por un método de nano-penetracién es de 28-42%.

10. La pelicula dura de la reivindicacion 9, en la que la relacion de recuperacion eléstica E es de 30-40%.

11. La pelicula dura de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una superficie suavizada por medios
mecanicos.

12. La pelicula dura de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la relacién de dichos componentes
no metdlicos con respecto a dichos componentes metdlicos es de 1,1 o més.

13. Una herramienta revestida con al menos una capa de la pelicula dura referida en cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores.

14. La herramienta revestida con pelicula dura de la reivindicacion 13, en la que sobre dicha pelicula dura se
conforma directamente otra pelicula dura.
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