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Resumen La obtencion de recubrimientos resistentes a la corrosion y al desgaste mediante técnicas
de deposicion en fase vapor se ha demostrado, desde el punto de vista de su aplicacién
industrial, como altamente competitiva. En concreto, la calidad de los recubrimientos
obtenidos mediante deposicion fisica en fase vapor (PVD) hace que su nicho de mercado
aumente dia a dia, especialmente la proteccion de herramientas, matrices y moldes. Dado
su alto coste, una vez terminado su ciclo de vida, se hace necesario volver a recubrirlos.
Sin embargo, y como paso previo, es obligado eliminar totalmente los restos de recubri-
miento que todavia pudieran quedar. Habitualmente, el volver a recubrir dichas piezas
requiere la aplicacion de métodos de eliminacion con posibles efectos adversos sobre la
herramienta que se desea volver a proteger. En el presente trabajo, se presenta un nove-
doso método de eliminacion mediante técnicas electroquimicas; concretamente, la aplica-
cion de métodos galvanostiticos —a intensidad constante— para la eliminacion de recu-
brimientos de nitruro de cromo depositado mediante dos técnicas distintas de PVD: arco
catodico y magnetron sputtering. La alta sensibilidad del método para detectar el punto
final del decapado, la estructura del recubrimiento —distintas capas, espesor de las mis-
mas, composicion...—, asi como el desarrollo del proceso en un tiempo relativamente
corto confieren a esta técnica ciertas ventajas frente a los métodos quimicos propuestos
en la bibliografia. El bajo grado de ataque que exhibe el substrato, teniendo en cuenta la
alta reactividad del mismo, hace posible pensar en futuras deposiciones de un nuevo

recubrimiento sobre la pieza decapada.

Palabras clave PVD. CrN. Recubrimientos duros. Decapado. Electroquimica.

Galvanostatic methods for stripping of crn coatings

Abstract The improvement of the corrosion, wear and tribological behaviour by searching for new
materials has entailed a greater expansion of PVD technology. Introduction of PVD
systems in the industry is a real fact because this technique has been able to develop coa-
tings whose response for many applications goes beyond used them until now. However
the evolution of this technology requires minimize the economic costs in order to be a
competitive process. A way to achieve this objective consists on recover the tool when the
life time of the coating has finished or when deposition process has failed. Bringing this
idea in the industry requires the stripping methods’ development due to surface’s tool
must be clean —without coating’s remainders—, before a new deposition process.
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Current work shows galvanostatic stripping of chromium nitride coating deposited by two
different PVD techniques: cathodic arc and magnetron sputtering. The electrochemical
method has exhibited more advantages than chemical methods reported in literature, such
a high sensitivity to detect final point of CrN coating stripping, capability to determinate
structure of the coating —number of coatings, chemical composition, thickness...—, short
times of the process and minimum damage on the substrate. These entire characteristics
do possible think about a new deposition process on the stripped tool

Keywords

1. INTRODUCCION

Durante las tltimas décadas, la evolucion industrial
y el progreso tecnoldgico se ha enfocado hacia la
obtencion de nuevos materiales con altas prestacio-
nes mecanicas y de resistencia a la corrosion, mini-
mizando los costes de produccion y desarrollando
tecnologias que cumplan con la actual legislacion
medioambiental (ISO 14000, y directivas europeas
94/62/EC, 2000/53/EC, 2002/95/EC) 1Y 2. Si tenemos
en cuenta que gran parte de las propiedades de los
materiales dependen exclusivamente de su superfi-
cie, no es de extranar que la Ingenieria de
Superficies haya jugado, durante los Gltimos anos,
un papel decisivo en la busqueda de dichas propie-
dades. La modificacion superficial, con el objetivo
principal de obtener propiedades especificas s6lo en
la superficie util de trabajo, puede realizarse me-
diante diversas técnicas como las llamadas tecnolo-
gias de vacio, pinturas, tratamientos térmicos, elec-
trodeposicion, tratamientos quimicos..., en funcién
de las propiedades deseadas.

La tecnologia PVD —Physical Vapor Deposi-
tion—, pertenece al grupo de las técnicas de modifi-
cacion superficial en vacio. Basicamente, consiste en
evaporar un metal puro o aleacion, obtener su reac-
cion para formar el compuesto deseado y depositar-
lo sobre la pieza a recubrir®. En el campo de la
industria del utillaje y herramientas de corte, recubri-
mientos del tipo CrN, CrAIN, TiN, TiAIN o TiCN
entre otros, han demostrado su utilidad, aumentan-
dose de manera apreciable la vida media de estos
ttiles!*!. Los recubrimientos PVD basados en el
nitruro de cromo se caracterizan principalmente por
su alta dureza y resistencia a la oxidacion asi como
un buen comportamiento frente al desgastel!!-15),
Estas propiedades le han convertido, en los Gltimos
anos, en un material usualmente empleado para
matrices de conformado en la industria del automo-
vil y de embuticion de acero inoxidable, moldes de
inyeccion de termoplasticos especialmente en
baquelita y resinas de naturaleza similar, machos de
roscar de aleaciones no férreas, herramientas para
troquelar, etc. Dado que las piezas recubiertas sue-

PVD. CrN. Hard coatings. Stripping. Electrochemistry.

len tener un alto valor anadido, cuando la vida en
servicio del recubrimiento llega a su fin, la opcion
de volver a depositar este tipo de capas se convierte
en un elemento econdmicamente interesante. La
busqueda de un método de eliminacion del recubri-
miento sin danar la base —lo que en la literatura se
conoce como stripping o decoating— se ha conver-
tido en una clave fundamental para la expansion de
esta tecnologia.

Se han desarrollado algunas técnicas quimica
y electroquimicas!'”, basadas, principalmente, en la
combinacion de agentes oxidantes y/o aplicacién de
corriente en medios pasivantes. Aunque algunos de
los métodos desarrollados son capaces de eliminar
el recubrimiento, el uso de métodos exclusivamente
quimicos no permite un facil control sobre la veloci-
dad de eliminacion del recubrimiento, mientras que
los métodos galvanostaticos referidos en la literatura
inducen a un severo dano en el substrato tras la eli-

g6l

minacion del recubrimiento. Por todo, es necesario
desarrollar métodos mas competitivos.

En este trabajo, se propone un nuevo procedi-
miento basado en técnicas electroquimicas realizadas
en medio basico para la eliminacion del CrN. La alta
sensibilidad de la técnica permite tener un facil con-
trol sobre la velocidad de eliminacion asi como deter-
minar cambios en el espesor de los recubrimientos.

2. EXPERIMENTAL

El material base fueron discos de 30 mm de didme-
tro y 3 mm de espesor, de un acero de alta veloci-
dad denominado M2 —notacion segin la norma
AISI (USA)—, cuyo andlisis mediante espectroscopia
de emision Optica con fuente de excitacion (GDL)
revela una composicion (% en masa) de C 0,97 %, Si
0,2 % , Mn 0,2 %, Cr 4,11 %, W 6,3 %, V 1,8 %, Mo
4,9 % vy el resto Fe.

Estos discos fueron recubiertos con CrN median-
te dos técnicas de deposicion fisica en fase vapor
—PVD— diferentes. La primera de ellas, realizada
en el Centro de Ingenieria Avanzada de Superficies
de la Asociacion de la Industria Navarra, es la cono-
cida como magnetron sputtering. La segunda, reali-
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Figura 1. Seccién transversal de los recubrimientos de CrN.
a) Recubrimiento depositado mediante PVD magnetron
sputtering. b) Recubrimiento depositado mediante PVD
arco catodico.

Figure 1. Cross section of CrN samples. a) Coating deposi-
ted by PVD cathodic arc b) Coating deposited by PVD mag-
netron sputtering.

zada en el Centro de Recubrimientos Avanzados de
Tratamientos Térmicos Carreras —TTC— mediante
PVD arco catédico. En la técnica de magnetron
sputtering se utilizaron dos magnetrones aplicando
una potencia de magnetrén de 3,5W-cm™ y una
polarizacién catodica del substrato de -250V. Se
introduce un flujo de N, de 180 sccm (standard cubil
centimetre per minute), y la deposicion se prolonga
durante 1 h a 450 °C. Previa a la deposicién del
recubrimiento se deposita una capa de anclaje de
cromo puro de 100 nm, mediante una polarizacion
del substrato a —=100 V . La deposicion del recubri-
miento mediante la técnica de arco se realiza con un
sistema de dos catodos aplicando una intensidad de
60A/catodo y una polarizacion catédica del substra-
to de =200 V. Se introduce una presién de N, de
6-107 mb y la deposicion se prolonga durante 45
min a 520 °C. Previamente a la deposicion del recu-
brimiento se deposita una capa de anclaje de cromo
puro de 10 nm, mediante una polarizacion del subs-
trato a -1.000 V y una presion de argén 2:10% mb.

Los ensayos electroquimicos se realizaron utili-
zando una celda convencional de tres electrodos,

GALVANOSTATIC METHODS FOR STRIPPING OF CRN COATINGS

constituida por un electrodo de referencia de calo-
melanos saturado (SCE), un contraelectrodo de plati-
no y las muestras objeto de estudio constituyen el
electrodo de trabajo. El area expuesta de las mues-
tras de CrN es del orden de 0,25 cm?. El electrolito
usado es una disolucion alcalina de naturaleza oxi-
dante, cuya composicion estd sujeta a acuerdos de
confidencialidad comercial®, Para cada ensayo se
emplean 20 ml. de disolucién. Previamente, las
muestras se limpian con acetona en un bano de
ultrasonidos durante 5 min, seguido de otros 5 min
en isopropanol.

Las curvas de polarizacion se realizaron a una
velocidad de barrido de 0,16 mV s’!. El barrido se
inicio tras un periodo de estabilizacion del potencial
de 900 s.

Todos los ensayos electroquimicos se realizan sin
aireacion, sin agitacion magnética y sin calentamien-
to de la disolucion.

Finalmente, la caracterizacion de las muestras se
ha realizado mediante microscopia de barrido (JEOL
6500F/Field Emision Gun (SchottKey) Thermal Feg)
y mediante espectroscopia de energia dispersiva
(EDS). Para ello, se procedio al corte utilizando un
disco de diamante y comenzando desde la parte
posterior de la muestra (donde no se ha realizado
ensayo) hasta la superficie. A continuacion, se em-
bute en baquelita y se desbasta con papel de lija de
granulometria 600 y 1.200, respectivamente. Fi-
nalmente, se realiza el pulido, primero con pasta de
alimina (10 min), seguido de un pulido con pasta
de diamante de 3 mm (5 min) y finalizando con pas-
ta de diamante de 1 mm (5 min).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de las muestras

Antes de realizar los ensayos electroquimicos se
analizaron las secciones transversales de las diferen-
tes muestras de CrN mediante microscopia electréni-
ca de barrido. Tal y como podemos observar en la
figura 1 todas las muestras presentaban buena adhe-
rencia entre el recubrimiento y el substrato, no
detectindose, en ningin momento, defectos debi-
dos a tensiones residuales de la deposicion. Debido
a la parecida composicion del recubrimiento y de la
intercara, las imagenes de electrones secundarios no
nos permiten obtener una buena resolucion. El uso
de imagenes de retrodispersados es muy apropiada
para este fin debido a la diferente densidad que
muestran ambas capas.

En los recubrimientos depositados por magne-
tron sputtering se puede distinguir un recubrimiento
de CrN con espesor de ~0,5 pm y una intercara de
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Figura 2. a). Curvas de polarizacién del nitruro de cromo
depositado mediante magnetron sputtering (—) y del acero
base (o). b). Curvas de polarizacion del nitruro de cromo
depositado mediante arco catédico (—) y del acero base (o).

Figure 2. Polarization curves. a) CrN deposited by PVD mag-
netron sputtering. (—) and substrate (°). b) CrN deposited
by PVD cathodlic arc (—) and substrate (o).

cromo de 100 nm situada entre el recubrimiento y el
substrato. Estudios recientes!??!! sefialan la impor-
tancia de la existencia de dicha intercara de cromo
debido a la reduccion de las tensiones residuales
que se originan durante la deposicién hasta en un
65%, lo cual no modifica la microestructura cristalina
del CrN pero proporciona tamanos de grano meno-
res que mejoran las propiedades del material.

En el caso del recubrimiento depositado mediante
arco se distingue un recubrimiento de CrN con un
espesor de ~1,3 nm, si bien no se puede distinguir
claramente la presencia de la intercara de cromo entre
el substrato y el recubrimiento, cuyo tamano seria
10 nm.

3.2. Curvas de polarizacion

En la figura 2, se presentan las curvas de polariza-
cion correspondientes al CrN y al substrato.
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Figura 3. Ensayo galvanoestatico de la muestra de CrN
depositada mediante magnetron sputtering.

Figure 3. Galvanostatic test of CrN coated by PVD magne-
tron sputtering.

Para el acero M2, el barrido de potencial comien-
za en sentido anddico desde -0,2 V, vs. E_ ., y finali-
zaen +0,6 V vs. E o LA curva descrita sitda el poten-
cial de corrosion, E_, en +0,360 V y describe un
pequeno tramo pasivo entre +0,4 y +0,5 V. En el
caso de las probetas de CrN, la polarizacion se reali-
za para los mismos valores de potencial que para el
acero base pero de manera ciclica. Las muestras de
CrN depositadas mediante magnetron sputtering
presentan un E_en torno a +0,3 V, siendo similar
en el caso de la deposicion mediante arco, aunque,
en éstas, la densidad de corriente de corrosion difie-
re de las primeras en un orden de magnitud.

La similitud entre las ramas anddicas del substra-
to y del recubrimiento en su barrido de vuelta, asi
como la coincidencia en el valor del E__  obtenido
invitan a pensar que el recubrimiento se ha elimina-
do durante el barrido anédico en el intervalo de
corrientes comprendido entre 1-10 mA-cm™. A valo-
res superiores de la densidad de corriente, la curva
describe un comportamiento reversible y analogo a
la del substrato.

3.3. Ensayo galvanostatico

Debido a los resultados obtenidos de las curvas de
polarizacion se procedié a realizar el ensayo galva-
nostatico a una densidad de corriente de 0,56 mA, lo
cual, para las dreas de trabajo implica unas densida-
des de corriente comprendidas entre 2 mA-cm? vy 3
mA-cm™,

Conociendo el espesor de los recubrimientos y la
intensidad aplicada en el ensayo determinamos el
tiempo que tardarian en eliminarse aplicando la ley
de Faraday (Tabla D). La velocidad de eliminacion
galvanostatica es proporcional a la composicion y
densidad del material sometido al decapado, por lo
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Tabla I. Comparacion entre los tiempos teéricos y experimentales del stripping de los recubrimientos de CrN.

Table I. Comparison between theoretical and experimental stripping time of CrN coatings.

Tiempo experimental (s) Tiempo teorico (s)

1.265 1.386
1.448 1.654
1.256 1.490
2.426 2.551
2.008 2.265
2.194 2.265

MUESTRA Area (cm?)
PVD 1 0,23
Magnetron sputtering 2 0,27
3 0,25
PVD 1 0,21
Arco catodico 2 0,19
3 0,19
0,65
E Acero
0,604 s
wi 0,55+ .
Y | Recubrimento de CrN
£ 050- o
g 4
= 0,45
0,40
0,35 T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
Tiempo (s)

Figura 4. Ensayo galvanoestatico de la muestra de CrN
depositada mediante arco catddico.

Figure 4. Galvanostatic test of CrN coated by PVD cathodlic arc.

tanto, para determinar el tiempo en que se elimina-
ran los recubrimientos debemos considerar las dis-
tintas partes constituyentes del mismo. En este traba-
jo, se ha supuesto que la densidad no se desvia sus-
tancialmente del valor tedrico de 5,9 g-cm™ para el
CrN 224y 7 2 g.cm™ para el cromo!?”

En el caso de las muestras depositadas mediante
magnetron sputtering (Fig. 3), inicialmente, el valor
de potencial registrado, del orden de 0,45 V vs. SCE,
se corresponde con la oxidacion del nitruro de cro-
mo. A continuacion, se describe una caida de poten-
cial a valores menos nobles, en torno a 0,35 V vs.
SCE., que podria estar asociada a la respuesta de la
capa de anclaje de cromo. Finalmente, se describe
una subida de potencial hasta los valores correspon-
dientes a los del acero base para dicha condicion de
polarizacion galvanostatica.

En la figura 4 se observan las variaciones de
potencial obtenidas durante el ensayo galvanostatico
de las muestras depositadas mediante arco. En este
caso, la eliminacion del recubrimiento se produce a
un valor de potencial del orden de 0,47 V y se man-

tiene constante hasta la aparicion del substrato, don-
de hay un cambio de potencial hacia valores mas
nobles. A diferencia de las muestras anteriores, no es
posible observar la caida de potencial que se marca-
ba antes de la aparicion del substrato, bien, debido a
que el espesor de la capa de anclaje es de unos
pocos nanémetros o bien, que probablemente dicha
intercara no es de cromo puro sino que estd enrique-
cida en CrN. Aunque la disminucion del potencial no
sea tan brusca como en las muestras depositadas por
magnetron, se insinda un ligero decaimiento del
potencial entre 1.500 y 2.100 s, confirmando un
empobrecimiento de nitrogeno en esa zona, que hace
menos noble el potencial. Este diferente comporta-
miento electroquimico exhibido por el Cr, CrN y Cr,N
ha sido recogido en la literatura 2! y estd intimamen-
te ligado a la microestructura del compuesto.

En la tabla I se comparan los tiempos experimen-
tales y tedricos requeridos para la eliminacion de
cada una de las muestras. El tiempo tedrico ha sido
calculado para un espesor de recubrimiento de
medio de 0,5 pm y 1,3 pm, respectivamente, para el
CrN, y de 0,1 pm para las muestras que contenian
intercara de cromo (magnetron sputtering).

Las variaciones de potencial obtenidas en condi-
ciones galvanostaticas ponen de manifiesto no solo
la estructura del recubrimiento (monocapas, multica-
pas.. )72l sino también la composicién quimica de
cada una de las partes constituyentes del recubri-
miento —zonas con un potencial mas noble revelan
presencia de CrN, mientras que las caidas de poten-
cial son debidas a la presencia de cromo—. Esta alta
sensibilidad del método sobre las distintas partes
constituyentes de las muestras nos permite obtener
un preciso control de la eliminacién del recubri-
miento, en cada momento.

El aspecto a simple vista, una vez finalizado el
proceso de eliminacion, muestra un aspecto brillante
en contraposicion con lo observado en etapas inter-
medias donde su aspecto es marron grisiceo. Por otra
parte, el andlisis realizado mediante SEM (Figs. 5 y 6)
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Figura 5. Imagen SEM tomada después de finalizar el strip-
ping de los recubrimientos de CrN depositado mediante
magnetron sputtering. a) Imagen superficial; b) Corte trans-
versal.

Figura 5. SEM micrograph of the surface after total strip-
ping of CrN coatings deposited by PVD magnetron sputte-
ring. a) Surface image; b) Cross section.

revela un incipiente ataque en la frontera entre la
matriz y el carburo. Este tipo de ataque se debe a la
naturaleza catédica de los carburos del acero com-
puestos principalmente de wolframio, cromo y carbo-
no, que favorece la disolucién de la matriz en torno
al carburo. Asimismo, el corte transversal de las
muestras revela una gran homogeneidad de la super-
ficie del substrato tras el proceso de eliminacion.

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha desarrollado un método
de eliminacién de recubrimientos de nitruro de cro-
mo, mediante la aplicaciéon de una corriente en una
disolucion alcalina oxidante. La mayor actividad del
nitruro en este medio permite que en condiciones
galvanostaticas se produzca la oxidacion del CrN
para formar especies mas solubles. La eliminacion

CENIM SEl 7.0k 1um WD 4.1mm

Figura 6. Imagen SEM tomada después de finalizar el strip-
ping de los recubrimientos de CrN depositado mediante
arco. a) Imagen superficial; b) Corte transversal.

Figure 6. SEM micrograph of the surface after complete
stripping of CrN coatings deposited by PVD cathodic arc. a)
Surface image; b) Cross section.

total de la capa se manifiesta por un brusco incre-
mento del potencial con el tiempo, lo que hace que
el control sobre el proceso de eliminacion se realice
de una manera sencilla.

La sensibilidad de la técnica es tal que permite la
determinacion del espesor de las capas depositadas
a partir de los tiempos de disolucion obtenidos en el
registro del potencial frente al tiempo. Finalmente,
el aspecto superficial que presentan las muestras,
una vez realizada la eliminacion del recubrimiento,
es bueno ya que se preserva la homogeneidad
superficial de las muestras, necesaria para la realiza-
cion de una segunda deposicion de este tipo de
recubrimientos sobre la muestra.
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