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ABSTRACT

The austenitic stainless steel AISI 316L is used in chemical and industry due to their good properties, however it has a poor wear resistance. In order
to improve the tribological propiertes, plasma assisted treatments can be used such as diffusion process and/or coatings. The a:C-H-Si coatings have
low friction coefficient and wear resistance, in addition they are chemically inert, however they present adhesion problems when they are deposited on
metallic substrates. In this work, the mechanical behavior and adhesion of the a:C-H-Si coatings deposited on nitrided AISI 316L stainless steel
(duplex sample) and without nitriding (coated sample) were studied. The coatings were characterized by EDS and Raman. The hardness and Young
Modulus were assessed with nanoindentation. The microstructure of nitrided layer and the coatings was analyzed by OM, SEM-FIB and XRD. Pin on
disk and linear sliding tests were carried out. The adhesion was evaluated using Indentation Rockwell C and Scratch test. The coatings had high
hydrogen content, over 40%, and the film thickness was about 20 zm. The hardness was about 13 GPa and Young’s Modulus was 73 GPa. The friction
coefficient was less than 0.2 and the wear resistance was better than in the stainless steel without treatment. In the linear sliding tests, the track depth
in the duplex and coated samples was six times lower than in the untreated sample. The nitriding had influence in the adhesion; the critical load was
16.2 N in the duplex sample and of 9.6 N in the coated sample. In the indentation Rockwell C test, the duplex sample had better adhesion than the only
coated sample.
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RESUMEN

El acero inoxidable AISI 316L es ampliamente usado en la industria quimica y alimenticia por sus buenas propiedades anticorrosivas, sin embargo
presenta baja resistencia al desgaste. Para mejorar las propiedades triboldgicas se pueden utilizar técnicas asistidas por plasma, tratamientos de
difusién y/o recubrimientos. Los recubrimientos de carbono amorfo a:C-H-Si tienen bajo coeficiente de friccion y buena resistencia al desgaste.
Ademas, son quimicamente inertes, aunque presentan problemas de adhesion cuando son depositados sobre metales. En este trabajo se estudio el
comportamiento mecanico y la adhesion de un recubrimiento a:C-H-Si tipo soft depositado por PACVD sobre el acero inoxidable AISI 316L nitrurado
(muestra ddplex) y sin nitrurar (muestra recubierta). Los recubrimientos fueron caracterizados por EDS y Raman. Se midi6 la dureza y el médulo
elastico utilizando nanoindentacién. La microestructura de la capa nitrurada y de los recubrimientos fue analizada por MO, SEM-FIB y DRX. Se
realizaron ensayos de pin on disk y de deslizamiento reciproco. Se evalu6 la adhesion por indentacion Rockwell C y Scratch Test. Los recubrimientos
de a:C-H-Si presentaron un contenido de hidrégeno mayor al 40 % y su espesor fue de 20 um, alcanzaron una dureza de aproximadamente 13 GPa y
un moédulo elastico de 73 GPa. Estos recubrimientos presentaron un coeficiente de friccion inferior a 0,2 y mejoraron la resistencia al desgaste con
respecto al acero sin tratar. La profundidad de las huellas en los ensayos de deslizamiento reciproco fue 6 veces menor, independientemente del
tratamiento de nitruracion previo. El pretratamiento de nitruracion tuvo influencia en la adhesion, ya que la carga critica fue de 16,2 N en la muestra
duplex y de 9,6 N en la sélo recubierta. En el ensayo de indentacion Rockwell C, la muestra diplex presentd mejor adhesion que la muestra sélo
recubierta.

Palabras Clave: recubrimientos DLC, PACVD, comportamiento tribolégico, adhesion.

se pueden depositar diferentes tipos de recubrimientos como nitruros,
1. Introduccién oxidos, carburos y los tipo “Diamond Like Carbon” (DLC). Bajo la
denominacion de DLC se incluyen recubrimientos en base carbono, que
Los aceros inoxidables austeniticos se utilizan ampliamente en la industria ~ Pueden ser producidos'por distintos mejtf)dos, entre ellos por PAF:VD
debido a su buena resistencia a la corrosién sin embargo presentan pobres  (Plasma-Assisted Chemical Vapor Deposition). De acuerdo al contenido y

L . 3, 2 . i
propiedades mecanicas [1,2]. Para mejorar sus propiedades superficiales proporcion de uniones sp”/sp”, y al contenido de hidrégeno, se pueden
clasificar en grupos con diferentes propiedades mecanicas y eléctricas. La
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letra a delante de C significa amorfo y “:H” hidrogenado. Si el DLC tiene
algun dopante, se coloca tras un guion el simbolo quimico. En general, se
caracterizan por tener alta dureza, bajo coeficiente de friccion, buena
resistencia al desgaste y ser quimicamente inertes [3-5]. Sin embargo,
estos recubrimientos no presentan buena adhesion cuando se depositan
sobre acero, entre otras razones, porque el carbono difunde en el metal
dificultando la nucleacién y crecimiento del recubrimiento. Ademas,
como los coeficientes de expansion térmica del acero y del recubrimiento
son diferentes, se generan tensiones y, en consecuencia, la adhesion es
pobre [6,7].

Para superar estos inconvenientes se han probado depositar diferentes
intercapas o “interlayers” de elementos como silicio, titanio, cromo,
multicapas o realizar tratamientos de modificacion superficial, como la
nitruracion previa a la deposicion del recubrimiento [7-11].

La nitruracion asistida por plasma es un tratamiento de difusion que
permite endurecer el sustrato de acero, y puede utilizarse como
pretratamiento para los recubrimientos, generando una interfase adecuada
entre el material base y el recubrimiento, con un perfil graduado de dureza
y de composicién que podria mejorar la adhesién. Si bien hay trabajos
publicados de aceros nitrurados y recubiertos con DLC, cada sustrato y
recubrimiento requiere un estudio especifico, siendo necesario ademas
determinar cudles son las caracteristicas de la capa nitrurada que resultan
mas adecuadas para lograr un buen comportamiento mecanico del sistema,
ademés de una buena adhesion [7,12-14]. En este trabajo, se estudio el
comportamiento al desgaste y la adhesion de recubrimientos DLC, a:C-H-
Si, depositado por PACVD sobre el acero inoxidable austenitico AlSI
316L nitrurado a alta temperatura y con alto porcentaje de nitrégeno
(muestra duplex) y sin nitrurar (muestra recubierta) .

amplitud de deslizamiento de 0,48 mm. Se observaron las huellas en el
MO y en el SEM. La adhesion se evalio por indentacion Rockwell-C
segun Norma VDI 3198 con una carga de 1500 N y por Scratch Test con
carga variable aumentando 5 N/mm, partiendo de 1 N y con un recorrido
de 10 mm, con una punta de diamante de 200 um de radio. La carga
critica fue definida como aquella a la cual se produjo la delaminacién
completa del recubrimiento.

2. Metodologia Experimental

El material utilizado fue acero inoxidable austenitico AISI 316L, cuya
composicioén quimica (porcentaje en peso) es: 0,017 % C, 0,33 % Si, 1,44
% Mn, 16,25 % Cr, 10,07 % Ni, 2,03 % Mo, 0,24 % Cu y Fe como
balance. Las muestras se maquinaron de una barra en estado recocido y se
obtuvieron discos de 25 mm de didmetro y 6 mm de alto.

La nitruracion ionica se llevo a cabo en un reactor de la Empresa
Ribig, Austria, con una descarga DC pulsada en una mezcla gaseosa con
75 % N,-25 % H, a baja presion durante 14 horas y a 500 °C.

La deposicion de los recubrimientos se realizé en el mismo reactor a
400 °C y a una presion de 2 mbar, utilizando como gases precursores
hidrégeno, metano, hexametildisilazano y tetrametilsilano. La velocidad
de deposicion fue de 1um/h aproximadamente. El agregado de Si no solo
mejoraria la adhesion sino que disminuye las tensiones residuales y deja
que el recubrimiento adquiera mayor espesor.

Los recubrimientos se analizaron por EDS y espectroscopia Raman, la
capa nitrurada por difraccion de rayos X. Se observo la microestructura
de la capa nitrurada y de los recubrimientos por microscopia éptica (MO)
y electronica de barrido en el FIB-SEM Dual Beam marca FEI, modelo
Helios Nanolab 600, de la Universidad del Saarland, Alemania. Se midi6
la dureza de los recubrimientos y el médulo elastico con nanoindentacion,
con indentador Berkovich y carga de 9 mN, y la de la capa nitrurada con
indentador Vickers y carga de 50 g. Para evaluar el comportamiento
tribolégico se realizaron ensayos de pin on disk, con bolilla de alimina de
6 mm de didmetro como contraparte, distancia recorrida de 500 m y radio
de la trayectoria de 7 mm. También se realizaron ensayos de
deslizamiento reciproco lineal con bolilla de carburo de tungsteno de 5
mm de didmetro como contraparte, durante 90 minutos y con una

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion del recubrimiento y de la capa nitrurada

En el espectro EDS del recubrimiento (no mostrado) se detecté la
presencia de Si'y C. Por espectroscopia Raman se identificaron las bandas
Dy G caracteristicas de este tipo de recubrimientos (Fig.1). La relacién de
intensidades Ip/lg fue de 1,08. Teniendo en cuenta este valor, la posicion
del pico correspondiente a la banda G y el modelo de tres etapas
propuesto por Ferrari et al. [15,16] se podria indicar que el recubrimiento
tiene una baja proporcion de uniones sp® C-C, alrededor del 10%.
Ademas, teniendo en cuenta el ancho del pico Gy la relacién Ip/lg, podria
indicarse que el recubrimiento resulta mayoritariamente amorfo con un
tamafio de clusters menor a 2 nm [15-17].

A partir de la pendiente de la linea de ajuste a la base del espectro
original [15-17], se pudo estimar el contenido de hidrégeno que en este
caso alcanzé al 43%. Con los datos anteriormente mencionados se
confirma que los recubrimientos son del tipo “soft” y se indica con las
siglas a:C-H-Si, con alto contenido de hidrégeno.
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Figura 1 — Espectro Raman del recubrimiento.

El espesor del recubrimiento fue de 20 um aproximadamente con una
interfase bien definida con el sustrato tanto en la muestra ddplex como en
s6lo recubierta como fue observado con el SEM, en un lugar donde el film
se desprendi6 durante el ensayo de indentacion (Fig.2).

En la micrografia optica (Fig. 3) de la muestra diplex puede
distinguirse la capa nitrurada de 40 um de espesor aproximadamente, que
presenta una zona oscura cercana a la superficie de 20-23 pum que
corresponde a una region de precipitacion de nitruros, seguida por una
zona de nitrégeno en solucion.
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Figura 2 — Imagen SEM del recubrimiento en la muestra daplex.

zona de precip. de nitruros

Figura 3 — Micrografia 6ptica de la muestra Duplex.

Las muestras se analizaron por difraccion de rayos X y en la muestra
recubierta se detectaron los picos de austenita del acero debido a que el
recubrimiento es amorfo y transparente a los rayos X (Fig. 4).
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Figura 4 — Difractogramas de las dos muestras.

3.2. Propiedades mecanicas

La dureza del recubrimiento medida con nanoindentador Berkovich fue de
(12,6 £ 0,5) GPa. Este valor de dureza pertenece al recubrimiento, debido
a que la profundidad de penetracion de la impronta no superé el 10% de
su espesor. También se determiné el moédulo de Young del recubrimiento
y fue de (73 + 3) GPa. Estos valores de dureza y médulo de Young
confirman que el recubrimiento es de tipo soft [3].

La dureza de la capa nitrurada resulté de (911 + 34) HVqgs y la del
acero sin tratamiento fue de (250 + 10) HVgs.

En los ensayos de pin on disk con una presion hertziana de 0,78 GPa,
el coeficiente de friccion de los recubrimientos fue inferior a 0,2 en ambas
muestras (Fig. 5) como ha sido reportado por otros autores para este tipo
de recubrimientos [3-5].
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Figura 5 —Coeficiente de friccion en funcién del tiempo

Tanto en la muestra diplex como en la recubierta, se puede observar
en el gréfico del coeficiente de friccion en funcion del tiempo un cambio
inicial notable que podria deberse a que el contacto se vuelve conforme.
El comportamiento de la muestra solo recubierta es mas irregular,
posiblemente se vayan produciendo roturas del recubrimiento en la region
de contacto entre la esfera y la superficie. En el periodo final del ensayo el
coeficiente de friccion resultdé menor en la muestra duplex. Con el
recubrimiento, el coeficiente de friccion resulta tres veces menor al del
acero sin ningun tratamiento, el cual alcanza un valor de 0,6.

Los recubrimientos DLC presentan bajo coeficiente de friccion debido
a la formacion de una capa de transferencia de caracteristicas grafiticas, de
baja resistencia de corte y que tiene un efecto lubricante [3-5]. Las huellas
se observaron con SEM y en ambas muestras el tipo de dafio fue el mismo
(Fig. 6). Se pueden ver regiones de desprendimiento del recubrimiento en
la direccion perpendicular al deslizamiento de la contraparte, que abarcan
un area mayor de la huella en la muestra recubierta que en la diplex, lo
cual se corresponderia con la irregularidad observada en los valores del
coeficiente de friccion presentados en la figura 5.
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Figura 6. Imagenes SEM de la huella de desgaste (a) recubierta;
(b) daplex.

En estos ensayos no se pudo cuantificar la pérdida de volumen por
desgaste en las muestras recubiertas dado que las huellas fueron
indetectables con el perfilémetro.

También se evaluo el comportamiento al desgaste de estos
recubrimientos mediante ensayos de deslizamiento reciproco lineal,
utilizando una contraparte de WC, con una presién hertziana de 0,88 GPa
La profundidad de las huellas en las muestras recubiertas fue el 20 % de la
medida en el acero sin tratamiento (Fig. 7). La profundidad de la huella
fue inferior al 10 % del espesor del recubrimiento (1,6 um), por lo tanto,
en ambas muestras, el desgaste se produjo enteramente en el mismo, y no
hubo influencia del sustrato.

En el perfil de la huella de desgaste de las muestras tratadas no se
observaron crestas a los costados de las mismas (Fig. 7), lo cual indicaria
que hubo sélo remocion de material. En cambio, en la muestra patrén,
ademés de pérdida de material, hubo deformacion pléstica, debido a que
existen protuberancias a cada lado de la huella (Fig. 7) [20].
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Figura 7 —Perfiles de las huellas de deslizamiento.

3.3 Adhesion

La adhesion fue evaluada por el método de Indentacién Rockwell C con
una carga de 150 kg. Las muestras duplex presentaron buena adhesion no
hubo desprendimiento, sélo algunas fisuras radiales (Fig. 8 (a)). En
cambio, en la muestra sélo recubierta hubo una region de desprendimiento
alrededor de la impronta indicando una adhesién no aceptable (segin la
Norma VDI 3198), como puede observarse en la Fig. 8(b).

El mejor comportamiento de la muestra ddplex, podria deberse a que
como en este tipo de ensayo se produce una deformacion plastica debajo
de la regién de contacto con el indentador, la capa nitrurada dura y
resistente pudo soportar mejor que el acero sin tratamiento, resultando en
una buena adhesién [21].

En el ensayo de Scratch Test se determiné una carga critica de 16,2 N
para la muestra diplex y 9,6 N para la muestra recubierta, lo cual indica
un mejoramiento de la adhesion con el tratamiento de nitruracion previo.
Esto podria estar vinculado con la dureza del sustrato que es uno de los
factores extrinsecos de este tipo de ensayo. Cuanto mayor es la dureza del
sustrato, mayor es su capacidad portante y, en consecuencia, mayor es la
carga necesaria para producir una deformacion del sistema sustrato-
recubrimiento que lleve a la falla del mismo [12,13].
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Figura 8 — Fotos SEM de la huella del indentador Rockwell C en
la muestra (a) duplex; (b) recubierta.

Como pudo observarse de los resultados anteriormente presentados, la
capa nitrurada mejord la adhesion en ambos tipos de ensayo, es decir, que
la zona modificada producida a alta temperatura y con alto porcentaje de
nitrégeno resulté una interfase adecuada para la deposicién del
recubrimiento. Si bien se considera que la presencia de nitruros en la capa
nitrurada, que son duros pero que fragilizan la estructura, podria afectar la
adhesion, en el caso de los recubrimientos DLC hay algunos autores que
han reportado que la presencia de nitruros de cromo podria resultar
conveniente. Esto podria deberse a que si hubo energia suficiente para que
se formaran nitruros de cromo, se infiere que también se pudo haber
producido la combinacion entre el cromo y el carbono dando origen a
carburos de cromo que favorezcan la nucleacion y crecimiento del
recubrimiento [7,13-14].
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4, Conclusioén.

Este recubrimiento con alto contenido de hidrégeno, baja proporcién de
uniones sp® y baja dureza, en comparacién con otros recubrimientos DLC
que alcanzan entre 20 y 25 GPa, present6 un buen comportamiento
tribolégico, independientemente del pretratamiento en las condiciones
ensayadas. Sin embargo, al evaluar la adhesion, sélo con el tratamiento de
nitruracion previo a la deposicion del recubrimiento, resulté aceptable.

La combhinacién de nitruracién con deposicién de un recubrimiento
DLC, podria mejorar el comportamiento tribolégico del acero inoxidable
austenitico AISI 316L, especialmente en componentes sometidas a
deformacion, pues el recubrimiento acompafiaria la deformacién sin
quebrase, debido a su bajo médulo eléstico.
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