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Resumen

El presente estudio, evalud las propiedades mecanicas de las capas Fe;B obtenidas
sobre la superficie de un acero AISI 1018, mediante el proceso termoquimico de
difusion de boro, utilizando la técnica de empaquetamiento en polvo. El estudio se
realizd tanto en la zona pura de las capas, utilizando la técnica de microindentacion
Vickers, como en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato,
mediante la técnica de nanoindentacion Berkovich. El tratamiento termoquimico se
realiz6 a las temperaturas de 1193, 1143 y 1273 K con tiempos de exposicion de 4, 6 y
8 h por cada temperatura. Las capas Fe,B resultantes del proceso de borurizacion, son
aserradas, este tipo de morfologia de las capas resultantes, puede ser atribuida a un
elevado campo de esfuerzos localizado y distorsiones en la red cristalina Debido a esto,
el estudio de las propiedades mecanicas obtenidas en las puntas de las aserraciones

de la capa Fe;B, es de gran importancia en el comportamiento de los aceros borurados.

El ensayo de microindentacién se realizé en la zona pura de la capa utilizando cargas
en el rango de 10 a 1000 g y fueron aplicadas a una distancia constante de 50 um
desde la superficie. Esta prueba permite evaluar propiedades mecanicas tales como
dureza y tenacidad a la fractura, a través de la medicion de las diagonales de la huella
de indentacion y de las grietas generadas en los vértices de la misma. Por otro lado, el
ensayo de nanoindentacion, se realizo en las puntas de las aserraciones de la zona de
interfase Fe,B/substrato, utilizando un rango de cargas de 10 a 500 mN. El ensayo de
nanoindentacion por sus caracteristicas, permitio evaluar las propiedades mecanicas
tales como dureza, modulo de elasticidad, esfuerzo de fluencia, plasticidad, etc., en una
zona de la capa, en donde la evaluacién mecanica mediante otras técnicas resulta muy
complicada. Ambos ensayos se realizaron para las diferentes condiciones
experimentales de tiempo y temperatura de tratamiento. Los resultados obtenidos en
ambos casos muestran que la dureza es altamente dependiente de la carga aplicada, lo

gue evidencia la presencia del efecto conocido como Efecto de Tamafio de Indentacion
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(ISE, por sus siglas en inglés). La dureza dependiente de la carga fue analizada con
cinco modelos empiricos, la clasica Ley de Meyer, la aproximacion de Hays y Kendall,
el Modelo de Recuperacion Elastica (ERM, por sus siglas en inglés), el Modelo de
Resistencia Proporcional del Espécimen (PSR, por sus siglas en inglés) y el Modelo
Modificado de Resistencia Proporcional del Espécimen (MPSR, por sus siglas en
inglés). La dureza real en la zona de interfase Fe,B/substrato y en la zona pura de la
capa Fe;B, fue obtenida con cada uno de los modelos, el valor de la dureza fue
dependiente de los pardmetros experimentales del tratamiento de borurizacion y de los

modelos empleados.

Finalmente, la técnica de nanoindentacion fue utilizada para estimar el estado de
esfuerzos residuales y la tenacidad a la fractura en la zona critica de interfase
Fe,B/substrato, a través de la longitud de las grietas generadas en los vértices de las
indentaciones producidas por la técnica de nanoindentacion Berkovich. Los resultados
indicaron un estado de esfuerzos residuales compresivos en las aserraciones de la
capa Fe;B.
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Abstract

The present study evaluated the indentation size effect on the Fe,B layer at micrometric
scale, using the Vickers technique and on the Fe,;B/substrate interface, at hanometric
scale by mean of the Berkovich nanoindentation technique. First, the Fe,B layers were
obtained at the surface of AISI 1018 borided steels by the powder-pack boriding method.
The thermochemical treatment was carried out at temperatures of 1193, 1243 and 1273
K with 4, 6 and 8 h of exposure times for each temperature. The boriding of AISI 1018
steel resulted in the formation of saw-toothed Fe,B surface layers. The formation of a
jagged boride coating interface can be attributed to the enhanced growth at the tips of
the coating fingers, due to locally high stress fields and lattice distortions. For that
reason, the evaluation of the mechanical properties at the tips of the boride layer is of
great importance in order to understand the behavior of borided steel.

In the case of the microindentation, the applied loads were set in the range of 10 to 1000
g, and were applied at 50 um from the surface, in order to evaluate the hardness of the
Fe,B layer. On the other hand, loads in the range of 10 to 500 mN, were employed to
characterize the hardness in the tips of the Fe,B/substrate interface at nanometric level,
for the different conditions of the boriding process. The results achieved in both cases,
showed that the measured hardness depended critically on the applied load, which
indicated the influence of the indentation size effect (ISE). The load dependence of
hardness was analyzed by mean of five empirical models, the classical power law
approach, the Hays/Kendall approach, the Elastic Recovery model, the Proportional
Specimen Resistance (PSR) model, and the Modified Proportional Specimen
Resistance (MPSR) model. The true hardness in the tips of the Fe,B/substrate interface
and in the pure zone of the Fe,B layer was obtained for each model, and the hardness
value depended on the boriding parameters and the model adopted. Finally, the
nanoindentation technique was used to estimate the state of residual stresses in this

critical zone of the Fe,;B/substrate interface.
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Introduccion

El presente trabajo de investigacion esta dividido en cinco Capitulos.

El Capitulo 1 describe el proceso de borurizacion mediante la técnica de
empaquetamiento en polvo y los parametros que lo gobiernan, asi como las
caracteristicas de las capas que se generan mediante dicho proceso y las principales
aplicaciones de los materiales sometidos a este proceso de endurecimiento superficial.
El Capitulo describe ademas, la cinética de crecimiento de la capa Fe,B a través de un
modelo matematico en el que se asume que la evolucion de crecimiento de las capas
borurizadas es controlada por la difusion de boro, mediante un analisis dimensional de

la segunda Ley de Fick.

La evolucion del crecimiento de la capa Fe,B sobre la superficie de un acero AISI 1018
borurado se expresa a través de un diagrama de contorno que involucra las variables
experimentales de temperatura y tiempo de de tratamiento. La utilidad de este tipo de
diagramas se refleja en estimar el rango de valores del espesor de capa Fe;B en
funcion de las variables experimentales de tiempo y temperatura del proceso de

borurizacion.

En el Capitulo 2 se evalua el comportamiento de la dureza en la zona pura de las capas
Fe,B mediante la técnica de microindentacién Vickers, en funcion de las cargas de
indentacién en un rango de 10 a 1000 g. Los resultados obtenidos fueron utilizados para
evaluar el fenébmeno conocido como Efecto de Tamafo de Indentacion (ISE, por sus
siglas en inglés) y su influencia sobre la dureza aparente de las capas Fe,B obtenidas
sobre un acero AISI 1018 mediante difusion de boro, a través de diferentes modelos
empiricos. Los modelos permiten estimar un valor de dureza independiente de la carga,

conocido como dureza real (H,), que puede ser considerado en situaciones de disefio

de elementos mecanicos borurados.
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El Capitulo presenta ademas, la evaluaciéon de la tenacidad a la fractura a través de la
técnica de fractura por microindentacion, utilizando un modelo que relaciona la longitud

de la grieta g, la mitad de la diagonal de la huella producida por el indentador | y de la

longitud medida desde el centro de la huella hasta la punta de la grieta C. La medicién
experimental de estos parametros, permite determinar la resistencia del material a la
propagacion de grietas, a través de modelos matematicos propuestos por diferentes
autores. Este estudio permitié evidenciar la anisotropia de crecimiento de las capas
Fe,B.

El Capitulo 3 describe la técnica de indentacion instrumentada también conocida como
ensayo de nanoindentacién, se describen las caracteristicas del indentador Berkovich,
asi como las curvas de carga y descarga, generadas durante un ensayo de
nanoindentacion. Se presenta la Ley de Oliver y Pharr, como la principal herramienta
para interpretar los resultados obtenidos mediante el ensayo de nanoindentacion. Asi
mismo, la morfologia que presentan las capas de boruros de hierro, obtenidas sobre
aceros de bajo contenido de carbono como es el caso del acero AlSI 1018 es altamente
aserrada, lo que supone una buena adherencia entre el sistema capa/substrato. Sin
embargo, esta suposicion debe ser demostrada mediante la evaluacion de las

propiedades mecanicas, precisamente en la zona de interface Fe,B/substrato.

La técnica de nanoindentacion debido a la escala tan baja de cargas que maneja (del
orden de 1mN), permitié evaluar algunas propiedades mecanicas, tales como dureza,
modulo de elasticidad, plasticidad, esfuerzo de fluencia, etc., en funcion de la

profundidad de contacto (h,) en las puntas de las aserraciones en la zona de interface

Fe,B/substrato, utilizando un rango de cargas de 10 a 500 mN.
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En el Capitulo 4 se evallua el Efecto de Tamafio de Huella (ISE, por sus siglas en inglés)
en la zona de interfase Fe,B/substrato, mediante la técnica de nanoindentacion
Berkovich. Durante los ensayos de nanoindentacion, la profundidad de contacto entre el

indentador y el espécimen (h.) es considerada como el tamafio de huella, debido a la

dificultad para medir las diagonales de las indentaciones. Aunado a esto, a escala
nanomeétrica, el efecto conocido como hundimiento (sink-in), genera distorsiones en las
huellas, lo que ocasiona errores al medir las diagonales de la huella de indentacion. La
dureza real en las aserraciones de la capa Fe;B es determinado por diferentes modelos
gue contemplan el comportamiento de las cargas de aplicacion en funcién de la

profundidad de contacto del indentador sobre la capa borurada.

En el Capitulo 5 se evallia la tenacidad la fractura K, y los esfuerzos residuales o, en

las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato, mediante la
aplicacion de un modelo propuesto por Marshall y Lawn. El modelo utilizado, relaciona
la carga de indentacion P y la longitud de las grietas radiales C generadas en los
vértices de las indentaciones, a partir de los datos experimentales obtenidos durante los
ensayos de nanoindentacién Berkovich, con los esfuerzos residuales en la superficie o

y la tenacidad a la fractura K . Se determina un estado de esfuerzos residuales

compresivos en las aserraciones de la capa Fe,B y la tenacidad a la fractura entre 2.41

a 2.72 MPa m*2 en funcién de las temperaturas de tratamiento.

Enrique Hernandez Sanchez XVIII



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL SECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

INGENIERIA

Antecedentes

En la actualidad, una de las principales preocupaciones de la industria, es disminuir
costos de produccién sin afectar la calidad de sus materiales ni de sus productos. Una
opcién para lograr este propdésito, es a través de incrementar las propiedades
mecanicas, fisicas y quimicas de los materiales con que se fabrican algunos
componentes empleados en diferentes areas de la industria, tales como manufactura de
partes automotrices, componentes de maquinaria en la industria alimentaria, elementos

para la industria del vidrio, etc.

Sin embargo, los procesos de endurecimiento superficial que actualmente se utilizan en
México, como parte esencial para mejorar las propiedades superficiales de los
componentes mecanicos, contindan utilizando las metodologias tradicionales de
nitruracion por disociacion de amoniaco, carburizacion tradicional generada a través de
gas L.P., y aun en el mejor de los casos, procesos por bafio de sales, con alto costo

econdmico y con efectos ambientales altamente contaminantes.

En los ultimos diez afios, Campos et al., (2010) han realizado diversos estudios en el
area de tratamientos termoquimicos empleados en la industria nacional, e
implementado diferentes metodologias experimentales en investigacion aplicada para
automatizar y optimizar los tratamientos de borurizacion y nitruracion, bajo técnicas
alternativas que van desde métodos tradicionales como métodos en polvos, hasta
técnicas innovadoras realizadas por post-descarga de microondas. Particularmente, en
la borurizacion, se propicia la formacion de compuestos intersticiales a través de la
reaccion quimica de un medio rico en boro y la subsecuente difusion de atomos de

boro, generando capas duras, resistentes al desgaste, abrasién y corrosion.

Dentro del Grupo “Ingenieria de Superficies” de la SEPI-ESIME Zacatenco del Instituto
Politécnico Nacional, se han desarrollado diferentes trabajos de investigacion para

evaluar las propiedades mecénicas de las capas de boruro de hierro, obtenidas sobre la
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superficie de diferentes aceros sometidos al proceso termoquimico de borurizacion,
tales como dureza, modulo de elasticidad, tenacidad a la fractura, esfuerzo de fluencia,
etc., utilizando técnicas de microindentacion Vickers y Knoop. Asi mismo, los esfuerzos
residuales generados dentro de las capas de boruros de hierro, han sido evaluados
mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés). La
evaluacion del estado de esfuerzos residuales de las capas de boruro de hierro es de
gran importancia, ya que es considerado como un parametro de disefio que influye

directamente sobre el comportamiento mecénico de aceros borurados.

Dentro del Grupo “Ingenieria de Superficies”, se han realizado ademas estudios de
adherencia de las capas de boruros de hierro, empleando técnicas cualitativas como es
el caso de indentacion Rockwell-C, en donde la adherencia de las capas se establece
mediante mapas cualitativos previamente establecidos. A través de dichos ensayos, se
ha establecido que las capas de boruro de hierro, tienen una buena adherencia con

respecto a la matriz base.

Para el caso de los aceros de bajo y medio contenido de carbono sometidos al
tratamiento de borurizacion, Campos et al. (2008), establecieron algunas propiedades
mecanicas tales como dureza y tenacidad a la fractura por microindentacion, utilizando
la técnica de microdureza Vickers, en donde se establece que la dureza de las capas de
boruros de hierro se incrementa conforme se incrementan la temperatura y/o el tiempo
de tratamiento.

Enrique Hernandez Sanchez XX



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

INGENIERIA

UPERFIGIES

Justificacion

El presente trabajo de investigacion establece las propiedades mecéanicas a nivel nano
y micrométrico en la capa Fe,B obtenida por el endurecimiento superficial mediante
difusion de boro en un acero de bajo carbono. La caracterizacion mecanica por
microindentacion Vickers permite establecer el efecto del tamafio de huella en los
valores de dureza del boruro de hierro, obtenidos a una distancia constante de 50 um
desde la superficie. Asi mismo, se determina la tenacidad a la fractura de la capa dura
considerando un modelo de agrietamiento tipo Palmqvist, para establecer la resistencia
al agrietamiento bajo diferentes condiciones de carga, en funcion de los parametros
experimentales del proceso de borurizacion. El ensayo de dureza por nanoindentacion
Berkovich debido a la posibilidad que tiene de aplicar cargas extremadamente bajas
(1 mN), permite evaluar algunas propiedades mecanicas en las zonas aserradas de la
capa, en donde no es posible acceder con otras técnicas de caracterizacibn mecanica.
La evaluacion de las propiedades mecanicas en las puntas de las aserraciones de la
zona de interface Fe,B/substrato, proporciona informacion importante para la
estimacion de la adherencia del sistema capa/substrato. A través de los datos
obtenidos, pueden ser evaluadas las propiedades adhesivas de las capas de boruros de

hierro obtenidas sobre aceros de bajo carbono.

El estudio del Efecto de Tamafio de Huella (ISE) en capas de boruro de hierro, asi
como la caracterizacion mecénica de la zona de interfase Fe,B/substrato, realizados en
el presente trabajo de investigacion adquieren relevancia, ya que no se ha encontrado
en la literatura, evidencia de estudios previos realizados en esta zona critica de las

capas de boruro de hierro tipo Fe,B.
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Objetivo general

Realizar la caracterizacidon mecanica tanto en la zona pura de la capa Fe,B asi como en
la zona critica de la interfase Fe,B/substrato obtenidas sobre la superficie de un acero
AISI 1018 mediante la difusion de boro, empleando las técnicas de microindentacion
Vickers y nanoindentacion Berkovich respectivamente, para evaluar el comportamiento

de las propiedades mecanicas en funcion de las cargas aplicadas.
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Objetivos particulares

1. Endurecer superficialmente un acero AISI 1018 mediante el tratamiento
termoquimico de borurizaciéon en polvo, utilizando temperaturas de 1193, 1243 y
1273 K, con tiempos de exposicion de 4, 6, y 8 h para cada temperatura, para

determinar la evolucién de la cinética de crecimiento de la capa Fe,B

2. Estimar los espesores de capa del boruro Fe,B en funcién de los parametros
experimentales de tratamiento considerando diagramas de contorno que
permitan manipular los tiempos y temperaturas del proceso para obtener

espesores de capa para una aplicacion en particular.

3. Realizar un perfil de microdureza, mediante la técnica de microindentacion
Vickers, a una distancia constante de 50 um desde la superficie, utilizando
cargas variables de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 500 y 1000 g, para evaluar la
tenacidad a la fractura y el efecto de la carga aplicada sobre la dureza de las

capa Fe,B.

4. Evaluar la dureza en la zona critica de interfase Fe,B/substrato, mediante la
técnica de nanoindentacion Berkovich, aplicando cargas variables, para
determinar el efecto que tiene el tamafio de la huella de indentacion sobre las
propiedades mecanicas en las aserraciones de la capa.

5. Evaluar la tenacidad a la fractura y el estado de esfuerzos residuales en la zona
de interfase Fe,B/substrato mediante el ensayo de nanoindentacion Berkovich
empleando un modelo que relaciona la geometria del indentador y la longitud de
la grieta emanada de los vértices de la indentacion para establecer dichos

parametros en funcién de las temperaturas de borurizacion.
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Metodologia

La metodologia bajo la cual se desarroll6 el presente trabajo de investigacion se
describe en cinco etapas:

a) Endurecer superficialmente un acero AISI 1018 mediante el proceso
termoquimico de borurizacion, a través de la técnica de empaquetamiento en
polvo. Se propusieron tres temperaturas 1193 K, 1243 Ky 1273 K, con tiempos
de tratamiento de 4, 6 y 8 h para cada temperatura. Los espesores de las capas
Fe,B fueron estimados a través de la digitalizacion de las imagenes de
microscopio mediante un software especializado (Image pro-plus). La cinética de
crecimiento de las capas Fe,;B fue establecida en funcion de los parametros

experimentales mediante la ecuacion de crecimiento parabdlico.

b) Desarrollo de un diagrama de contorno en funcion de las constantes de
crecimiento parabdlico utilizando una ecuacién tipo Arrhenius. Los diagramas de
contorno permiten estimar de manera rapida y confiable, los espesores de capa
deseados para una aplicacion en particular y en funcion de los parametros

experimentales del tratamiento.

c) Aplicacion del ensayo de microdureza Vickers en la zona pura de la capa Fe;B, a
una distancia constante de 50 um desde la superficie, utilizando cargas variables
de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 500 y 1000 g, haciendo uso de un equipo
WOLPERTWGROUP, modelo: 402 MVD. Se realizaron 5 indentaciones por cada
distancia en aceros borurados a las temperaturas de 1193, 1243 y 1273 K con
tiempos de tratamiento de 4, 6 y 8 h. El empleo del ensayo de microdureza
Vickers con cargas variables, permite evaluar el efecto que tiene la carga
aplicada sobre la dureza de la capa Fe;B.
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d) Aplicacion del ensayo de nanodureza Berkovich en la zona de interfase
Fe,B/substrato aplicando cargas variables de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 y
500 mN, utilizando un nanoindentador TTX-NHT, CSM Instruments. Se realizaron
al menos 5 indentaciones por cada carga en las muestras boruradoas a las
temperaturas de 1193, 1243 y 1273 K con tiempos de tratamiento de 4, 6 y 8 h.
El empleo del ensayo de nanodureza Berkovich, permite evaluar directamente
propiedades mecanicas tales como dureza, modulo de elasticidad, plasticidad y

esfuerzo de fluencia en las puntas de las aserraciones.

e) Evaluacién la tenacidad a la fractura y el estado de esfuerzos residuales en la
zona de interfase Fe,B/substrato utilizando los datos experimentales obtenidos
durante el ensayo de nanoindentacion Berkovich bajo cargas de indentacién de
200, 300, 400 y 500 mN en el conjunto experimental del tratamiento de
borurizacion. La estimacion de los parametros mecanicos se establecié mediante
un modelo que relaciona la geometria del indentador Berkovich, la longitud de la

grieta emanada de los vértices de indentacién y las cargas de indentacion.
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Capitulo 1

Cinética de crecimiento de capas Fe,B en la superficie de un acero
AlSI 1018

El presente Capitulo describe el proceso de borurizacion y los parametros que lo
gobiernan, las caracteristicas de las fases que se obtienen y las principales aplicaciones
de los materiales sometidos a este proceso de endurecimiento superficial. Se describe
ademas, la cinética de crecimiento de la capa Fe,B a través de un modelo matematico
en el que se asume que la evolucion de crecimiento de las capas borurizadas es
controlada por la difusiéon de boro, mediante un analisis dimensional de la segunda Ley
de Fick.

La evolucion del crecimiento de la capa Fe,B sobre la superficie de un acero AISI 1018
se esquematiza a través de un diagrama de contorno que involucra las variables del
tiempo de exposicion y las temperaturas de tratamiento. La utilidad de este diagrama se

refleja en la optimizacion del proceso en funcién de las variables empleadas.
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1.1 Introduccidn

La borurizacion es un tratamiento termoquimico alternativo para la obtencién de
superficies extremadamente duras, resistentes al desgaste, a la abrasion y a la
corrosion en medios acidos o alcalinos. La difusion de boro en la superficie de un metal
o aleacion, crea una densa zona de boruros del metal base. Este proceso genera una

superficie con elevadas propiedades mecanicas.

El boro es un elemento de tamario relativamente pequefio, lo que le permite difundir en
una gran variedad de metales, incluyendo aleaciones ferrosas, niquel, aleaciones de
cobalto y la mayoria de las aleaciones refractarias (Sen et al., 2005 a).

El boro reacciona con estos metales para formar compuestos intermetalicos que elevan
la dureza superficial del material e incrementan la resistencia al desgaste (Hernandez,
2008).

La formacion de boruros de hierro durante la aplicacion del proceso de borurizacion en
aleaciones de acero, consiste en dos reacciones principales. En primer lugar, ocurre la
nucleacion de las particulas de boruro de hierro en la superficie del substrato,
posteriormente se lleva a cabo un proceso difusivo en donde se inicia el crecimiento de
la capa en la superficie metalica. El espesor de la capa obtenida dependera en gran
medida, de la temperatura a la que se realice el proceso y del tiempo de exposicion del
material. Durante la difusidbn y la subsecuente absorcion de atomos, se forman
soluciones solidas intersticiales conocidas como FeB y Fe;B.

La presencia de las fases FeB y Fe;B se explica porque el boro atomico tiene una
pequefia solubilidad sélida en el acero; entonces mientras ésta no sea excedida,
solamente podra hacerse presente el boro en la matriz ferrosa en solucién soélida. Sin
embargo, si el limite de solubilidad es alcanzado, se formara la fase Fe,B, la cual
pudiera crecer con un frente plano durante el tratamiento de borurizacion si se provee
suficiente boro atomico en la superficie (Hernandez, 2008). Durante el proceso de

difusion, las fronteras de grano contribuyen llevando a cabo una formacion de boruros
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localizada en dichas fronteras, asimismo, el transporte de atomos de boro a través de
ellas es mayor, y entonces las fronteras de grano pudieran perturbar la formacién de un
frente plano y el boruro Fe,B formado tendria una morfologia irregular, o en forma
aserrada. Sin embargo, el punto que debe enfatizarse no es el hecho de que la
aparicion de Fe,B ocurra con una morfologia aserrada, sino el hecho de que una vez
formado una capa de Fe;B continua, ésta actuara como una barrera de difusién, ya que
algunas de las propiedades de éste boruro, como su alto punto de fusién y estabilidad,
son caracteristicas de compuestos conocidos como buenos inhibidores de difusion, por
lo tanto, se espera que la fase Fe,B pudiera ser una barrera para la difusion de boro o
hierro. Por otro lado, para que la capa Fe,B continte creciendo ininterrumpidamente, se
requiere un flujo continuo de hierro o boro, dependiendo en qué lado de la interfase
Fe,B ocurra el crecimiento. Si se asume que el crecimiento de este boruro es hacia el
interior del substrato, es decir, en la interfase Fe/Fe,;B, y que el flujo de boro proviene
por la ya existente barrera de difusién Fe,B, la relacion Fe-B no se encontrard al nivel
requerido para continuar formando Fe,;B. Dicha relacion serd menor, ya que el boro
atomico se ira acumulando detras de la capa Fe,B. Esta secuencia de eventos explica
porque la fase encontrada en la superficie es generalmente FeB en aceros tratados
durante largos periodos de tiempos y a elevadas temperaturas en donde la velocidad de
difusion es mayor. En consecuencia, una matriz metalica con alta concentracion de
elementos aleantes puede propiciar la formacién de una bicapa FeB/Fe,B, como
resultado de que el boruro Fe,B ha alcanzado un crecimiento continuo y puede actuar

como una barrera de difusion.
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1.1.1 Propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de los boruros de hierro

La estructura de los boruros esta determinada por el tamafio relativo de los atomos de
boro y los &tomos del material sobre el cual difunde, ademas de su fuerte tendencia a
combinarse entre ellos. El boro es altamente soluble en metales con un volumen
atomico pequefio, tales como hierro puro y sus aleaciones.

Dependiendo de las caracteristicas del substrato y del potencial de boro que se emplee
durante el tratamiento, pueden generarse capas de una fase (Fe;B) o de dos fases
(FeB y Fe,B) sobre la superficie, que corresponden a capas duras y de una morfologia
aserrada. Segun Matushka (1980), la composicion de los dos boruros de hierro
formados en la superficie del substrato se obtiene del diagrama de fases Fe-B, como se
muestra en la figura 1.1

La capa FeB tiene aproximadamente 16.2% en peso de boro con una estructura
cristalina ortorrombica, cuyas dimensiones en la celda unitaria son a=0.4053 nm,
b=0.5495 nm, ¢=0.2946 nm. Por otro lado, la capa Fe;B posee aproximadamente
8.83% en peso de boro con una estructura tetragonal, siendo las dimensiones de la
estructura cristalina de a=0.5978 nm y ¢=0.4249 nm.
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Figura 1.1 Diagrama de fases Hierro — Boro (Matushka 1980).

Ambos compuestos intermetalicos tienen una direccidn cristalografica preferencial de
crecimiento [001], debido a que la densidad atémica es mayor en esta direccion.

El recubrimiento formado depende del potencial de boro que rodea a la muestra, en
donde se ha establecido que con potenciales de boro bajos a intermedios, se establece
un crecimiento preferencial de la fase Fe,B (Campos, 1994). La formacién de la fase
FeB requiere de un alto potencial de boro, aunado a la influencia de los elementos de
aleacion que contiene el acero, especialmente con cantidades altas de cromo, niquel,
vanadio, tungsteno y molibdeno (Campos et al., (2007 a).

La presencia de oxigeno en la atmosfera de tratamiento favorece la formacion de

porosidad en los boruros, debido a que reacciona con el carbono del agente borurante
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B,4C, formando CO y un oxido que obstaculiza el proceso de borurizacion, consumiendo
el boro activo en la forma de B,O3 (Palombarini et al., 1993).

La porosidad de las capas representa puntos de concentracién de esfuerzos, lo que
significa un decremento en las propiedades mecanicas de las mismas.

La tabla 1.1 presenta algunas propiedades quimicas y mecanicas de los boruros de

hierro.

Tabla 1.1 Propiedades quimicas y mecanicas de los boruros de hierro (Ramirez 2006).

Propiedades FeB Fe,B

Densidad (g/cm?®) 6.75 7.43

Coeficiente de expansion 23 en un rango 7.65— 9.2 en un rango de 373 a 1073 K

térmica (ppm/K) de 200 a 873 K
Dureza (HV) 1900 a 2200 1800 a 2000
Mdédulo de elasticidad
(GPa) 590 285 a 295

Puede incrementar hasta en un 33%
Resistencia a la fatiga para capas con espesores mayores a 40
um (185 a 245 N/mm?)

1.1.2 Influencia de los elementos de aleaciéon en el crecimiento de los boruros

La morfologia aserrada de las capas de boruro de hierro, es ocasionada principalmente
por los elementos de aleacion presentes en el substrato y no por el crecimiento
cristalino preferencial en la direccion [001] como se planted inicialmente (Matuschka,
1980, Fischer and Schaaber, 1976). Las aserraciones se acentlan en hierros puros y
en aceros de bajo a medio carbono. Cuando el contenido de carbono en el substrato es
muy alto, el espesor de las capas tiende a reducirse, debido a que los atomos de
carbono no se difunden en las fases borurizadas por lo que tienden a dirigirse hacia la

matriz del substrato, formando asi una zona de difusién justo por debajo de la capa.
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Elementos de aleacién como el niquel y cromo, en concentraciones mayores al 9y 6 %
en peso respectivamente, favorecen la formacion de los boruros de hierro con frentes
de crecimiento con morfologia plana.

La segregacion de los elementos aleantes se lleva a cabo del substrato hacia las capa
de boruros, formando compuestos intermetalicos con el boro. Los atomos de los
elementos aleantes se difunden en la capa sustitucionalmente, y tienden a concentrarse
en las puntas de las columnas de los boruros ocasionando una caida en el flujo de boro
activo en esta zona, por lo que, las reacciones hierro-boro pierden importancia y las
aserraciones decrecen progresivamente.

La figura 1.2 muestra tres microfotografias de capas de boruros de hierro obtenidas
sobre tres substratos ferrosos, donde se pueden observar diferentes morfologias de los

frentes de crecimiento, en funcion de los elementos aleantes de cada material.

a) b)
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Figura 1.2 Morfologia de capas boruradas para diferentes aleaciones ferrosas: a) acero borurado AlSI

H13, b) acero borurado AISI 1018, c¢) acero borurado AISI 316 (Cortesia: Dr. Ivan Enriqgue Campos Silva
Profesor del IPN SEPI-ESIME ZACATENCO).

1.1.3 Aplicaciones del tratamiento termoquimico de borurizacién

La borurizacibn es un método que mejora considerablemente las propiedades
mecanicas, fisicas y quimicas de la superficie de materiales expuestos a este proceso.
En la tabla 1.2 se muestran algunas de las aplicaciones industriales para diferentes

tipos de aceros borurados.

Tabla 1.2 Aplicaciones industriales de diferentes aceros borurados (Alwart and Ulrich, 1998)

Acero Aplicacion
1015 Ejes, engranes y diversos elementos de maquinaria
1045 Pernos y discos abrasivos
4140 Pistones
E52100 Cojinetes y guias
D2, D3 Bujes y herramientas para estampado
H11, H13 Herramientas para moldes de inyeccién
L6 Pernos y dados para forja
02, 07 Rodillos para grabados
302, 316 Partes para la industria quimica y textil
410 Moldes
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En aplicaciones industriales, la presencia de una sola fase Fe,B es deseable en
comparacion con una policapa tipo FeB/Fe,B debido a la formacién de grietas en la
interfase de crecimiento. Esto es provocado por la diferencia en los coeficientes de
dilatacion térmica de ambas fases, que generan esfuerzos residuales de compresion y

tension durante el crecimiento de los boruros.

1.2 Cinéticade crecimiento de los boruros de hierro

1.2.1 Influencia de las condiciones experimentales en la formaciéon de las capas

de boruros de hierro

Para controlar el proceso de borurizacién y lograr la automatizacion del mismo, es
esencial conocer los parametros cinéticos que lo gobiernan (Campos et al., 2003).
Algunos modelos matematicos se han desarrollado para establecer las variables que
afectan el proceso cinético de formacién de las capas boruradas, y asi obtener
espesores de capa de acuerdo a las necesidades de operacién (Meléndez et al., 2002).
El espesor de las capas debera ser determinado en funcién del material base, asi como
de la aplicacion industrial, de tal forma que las capas delgadas (15 a 20 um) son
utiizadas como proteccion contra el desgaste adhesivo (dados de estampado,
herramientas de extrusién, etc.), mientras que para aplicaciones en fenémenos de
erosion-corrosion, se recomienda trabajar con capas relativamente gruesas (entre 50 y
250 um), formadas sobre aceros de baja aleacion. Para aceros de alta aleacion el
espesor de capa optimo esta entre 25y 76 um. (Campos-Silva et al., 2009 a).

En el presente estudio, la difusion de boro en la fase Fe,B es evaluada tomando en
cuenta los datos experimentales del crecimiento de la capa obtenida durante un
proceso de borurizacion en polvo aplicado a un acero AISI 1018. La cinética de
crecimiento de la capa Fe;B es analizada mediante la medicion de su espesor, como
una funciéon del tiempo de borurizacion dentro de un rango de temperaturas de 1193 a
1273 K.
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1.2.2 Modelo de difusion

Durante el proceso de borurizacién, el espesor de las capas borurizadas crece
conforme se aumenta la temperatura y el tiempo de tratamiento, manteniendo una

relacion parabdlica entre el espesor de capay el tiempo de tratamiento (Sen, 2005 a).

A partir de los datos experimentales de espesor de capa, es posible conocer las

constantes de crecimiento parabdlico.

Se asume que la velocidad de crecimiento de las capas borurizadas es controlada por

la difusion de boro, a través de un analisis dimensional de la segunda Ley de Fick:

- X (1.1)

Por lo general, la deduccidn de las soluciones de la segunda Ley de Fick es compleja,

sin embargo, particularmente, se considera que:

C..=A+ Berf(

X
2:/Dt j (12)

(x1)

La expresion (1.2) considera un caso donde el perfil de concentracion de boro en la fase

Fe,B es una funcion lineal, como se muestra en la figura 1.3.
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Figural.3 Representacion esquematica del perfil de concentracion de boro en la capa Fe,B.

A partir del perfil de concentraciones de la figura 1.3, se establecen las condiciones
iniciales y de frontera para el intervalo 0<x<u
Las condiciones iniciales son:

X=0,C_ . =C. (1.3

(x.t) s

Por lo tanto, sustituyendo Xy C(X]t) en la ecuacion (1.2), se tiene que:

C.=A+B(0), A=C, (1.4)
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Las condiciones de frontera se establecen como:

X=U; C,,=C, (1.5)

(xt)

Sustituyendo la ecuacion (1.5) en la ecuacion (1.2) se establece que:

u
C,=C. +Berf| — 1.6
0 S (2\/&} ( )
Despejando B de la ecuacion (1.6) se tiene:
B=| =% | @)
erf [u ]
2Dt
Sustituyendo Ay B en la ecuacion (1.4) se obtiene:
C,-C X
C,,=C +| —2——|erf 1.8
(x,t) s ( u J Zﬁ ( )
erf
2\/Dt
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Se sabe que:

limerf (Lj 0
u—0 2\/5

limerf (L =1
U 2~/ Dt
Finalmente, la concentracidén de boro en la capa Fe,;B se expresa de la siguiente forma:

X

:CS+(CO—CS)erf(2\/Ej 2.9

C(><1)

Despejando x de la ecuacion (1.6):

2
C..-C
x2=|2Derf 1| 0T 11t (1.10
{ (Co . (1.10)
donde:

C.. es laconcentracién de boro a una distancia x para un tiempo ¢ (mol/m?)

(x1)
C, es la concentracion de boro en la superficie (mol/m?)
C, es la concentracion inicial de boro en el substrato. (mol/m?)

X es espesor de de la capa borurada [um]
t es el tiempo de tratamiento [s]
t, es el tiempo de incubacion necesario para el inicio de la difusion [s]

D es el coeficiente de difusién del boro en la capa Fe,B [m?/s].

erf es la funcion error de Gauss (Villa Velazquez Mendoza, 2009).
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Si se considera que para una distancia x en cualquier tiempo ¢ la relacion entre las

concentraciones y el coeficiente de difusion se mantiene constante, como se presenta

en la ecuacion (1.11), entonces la ecuacion (1.10) tomara la forma de la ecuacion (1.12)

0 S

N -1 C(><,t)_Cs i
K{Z\/Berf [—c = H (1.12)

K es la constante de crecimiento parabdlico expresada por la ecuacion (1.12)
x* = Kt 1.12)

Finalmente, al incluir el tiempo de incubacion (t,) en la ecuacion (1.12), la ecuacion de

crecimiento parabdlico se expresa como:
X =K(t-t,) (1.13)

X es el espesor de capa [um], K es la constante de crecimiento parabdlico, [m? s™],
que depende del coeficiente de difusion del boro en la capa Fe;B y los gradientes de
concentracion de boro a lo largo del espesor de la capa Fe;B, t es el tiempo de

tratamiento [s] y t, es el tiempo de incubacion del boruro de hierro sobre la superficie

del acero [s].

Se considera que para las condiciones de tratamiento (tiempo y temperatura), el
cuadrado del espesor de capa cambia en forma lineal con respecto al tiempo de
exposicion, y la relacion entre la constante de crecimiento parabdlico, la energia de
activacion y la temperatura del proceso, pueden ser expresados mediante la ecuacion

de Arrhenius:

K=K, exp(—%} 2.14)
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K, es un factor pre-exponencial que depende del potencial de boro del agente

borurante que rodea al substrato durante el tratamiento termoquimico [m*s™], R es la
constante universal de los gases ideales, cuyo valor es de 8.3114 [J mol™ K!].

Tomando el logaritmo natural de la ecuacion (1.14), la ecuacion (1.15) puede
reescribirse como:

_ink - &
InK=InK, (RT] (2.15)

La energia de activacion necesaria para que se lleve a cabo el proceso de difusion de

boro en la capa borurada Fe;B, se determina por la pendiente obtenida de la grafica
InKvs 1/T . La constante pre—exponencial K, se determina de la interseccion de la

linea recta con el eje de las ordenadas (InK ), cuando 1/T =0

Por otro lado, Sen et al. (2005 a) presenta diagramas de contorno representativos de la
variacion de los espesores de capa, y se establecen algunas relaciones empiricas entre
los parametros del proceso y los espesores de capas boruradas.

Estos diagramas de contorno son especialmente Utiles cuando se desea optimizar el
proceso de borurizacion, ya que los parametros experimentales pueden ser estimados

en funcion de un espesor de capa dado.
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1.3 Disefio experimental

Durante el proceso termoquimico de borurizacién, las principales variables
independientes son el tiempo, la temperatura de tratamiento y el potencial de boro que
es suministrado por el agente borurante. Sin embargo, existen algunas otras variables
independientes que son consideradas en el disefio experimental, tales como:

e Tipo de acero.

e Geometria de las probetas.

e Método de borurizacion y agente borurante.

1.3.1 Condiciones de tiempo y temperatura en el proceso de borurizacion

Para el desarrollo del presente trabajo se propusieron tres temperaturas 1193 K, 1243 K
y 1273 K, con tiempos de tratamiento de 4, 6 y 8 h para cada temperatura, dando un

total de 9 probetas.

1.3.2 Selecciéon del material

Todos los materiales ferrosos como el acero estructural, los aceros grado maquinaria,
los aceros grado herramienta, aceros colados, los hierros y aceros sinterizados y
materiales no ferrosos como el niquel, tungsteno, molibdeno, cobalto y titanio son
susceptibles de ser borurados.

Debido a que la capa borurada es la que esta sujeta a desgaste y no el substrato, éste
debe coincidir en su compaosicion con los siguientes puntos:

» Ser extremadamente duro y resistente al desgaste.

* Tratable térmicamente.

» Tener las caracteristicas necesarias para resistir la aplicacion de altos esfuerzos de

compresion.
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El material seleccionado para el presente trabajo fue un acero de bajo contenido de
carbono AISI 1018 (acero estructural), cuya composicién quimica nominal es de 0.15-
0.20% en peso de C, 0.6 — 0.90% en peso de Mn, 0.04% en peso maximo de P, 0.15 —
0.30% en peso de Siy 0.05% en peso maximo de S. Su resistencia a la traccion es de
440 MPay su dureza nominal en estado recocido es de 126 HB.

El acero AISI 1018 es un material de bajo costo con una amplia gama de aplicaciones
industriales, tales como la fabricacibn de partes que requieran un formado en frio
(recalcado, doblado, estampado, etc.), en flechas, pernos, tensores, etc. Una vez
sometido al tratamiento termoquimico de borurizacion, se obtiene un material con
elevada dureza superficial (2000 Hv) y un substrato tenaz, el cual podria ser utilizado
para fabricar piezas como engranes, esparragos, sinfines, pifiones, tornillos, ductos de

transporte, etc.

1.3.3 Geometria de las probetas

Para el desarrollo del presente trabajo, se fabricaron probetas cilindricas de acero AlSI
1018 de 25.4 mm de diametro y 10 mm de espesor, con una rugosidad de 20 pm
proporcionada por papel de lija de grado 600 para eliminar defectos superficiales. En la

figura 1.4 se muestran las dimensiones de las probetas.
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Material: acero AISI 1018
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Figura 1.4 Representacion esquematica de la geometria de las probetas de acero AlSI 1018

1.3.4 Tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo

El método de borurizacién seleccionado fue el empaquetamiento en polvo que consiste

en empagquetar las probetas con una mezcla de polvo rica en boro, dentro de una caja

de acero preferentemente inoxidable, previamente saturado con la mezcla borurante,

para evitar la difusion de boro hacia las paredes del contenedor durante el tratamiento.

Este método ofrece algunas ventajas, ya que no se requiere de la presencia de

atmosfera inerte. El polvo consiste de una mezcla con una composicion quimica de 5 %

de B4C, que actia como donador de boro, 5 % de KBF,4, que actia como activador y 90

% de SiC, que actia como diluyente. (Jain and Sundararajan, 2002).
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1.3.5 Requerimientos del horno de tratamiento

El tratamiento térmico de las piezas a ser borurizadas, se lleva a cabo en muflas,
camaras de alta temperatura, hornos de induccion, entre otros. Se deben considerar los

siguientes aspectos durante el tratamiento:

e Se crean mejores condiciones durante el tratamiento, si el horno tiene un perfil
constante de temperatura, donde todas las piezas al ser introducidas seran
calentadas simultaneamente. Por esta razon, no debe existir una caida
considerable de temperatura en el &rea de trabajo interna del horno.

e EIl horno debera tener una regulacién estable de temperatura con una maxima
desviacion de + 10 °C de la temperatura requerida.

e Un sistema de extraccion de gases debera ser empleado para grandes cargas de
piezas.

Para el empaquetamiento de las probetas con el polvo de carburo de boro, se disefiaron
contenedores de acero inoxidable AISI 304L, de geometria rectangular. Las
dimensiones del contenedor se determinan en funcién del tamafio de los especimenes.
La figura 1.5 muestra las dimensiones nominales del contenedor, asi como la

colocacion de las probetas dentro del mismo.
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Figura 1.5 a) Contenedor de acero inoxidable b) empaquetamiento de las probetas dentro del contenedor.

La colocacion de las probetas dentro del contenedor es de especial interés, ya que la
cantidad de boro que difunde hacia las probetas, dependera de la cantidad de agente
borurante que las rodea (Jain and Sundararajan, 2002). Ademas, una cantidad
insuficiente de agente borurante puede facilitar la presencia de oxigeno, lo que
permitiria la formacion de 6xidos de hierro en la superficie del material. Se estima que
espesores de polvo menores a 2 mm permiten que el oxigeno entre en contacto con la
superficie del material, mientras que con espesores de 10 mm, el oxigeno del ambiente,
no logra penetrar hasta la superficie de las muestras.

Para el presente trabajo, las probetas fueron cubiertas por una capa de mezcla

borurante con un espesor constante de 12 mm, como se muestra en la figura 1.6
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Figura 1.6 Representacién esquematica de la colocacion de las probetas dentro de la mezcla borurante.
Las acotaciones estan dadas en mm.

La reaccion que se lleva a cabo durante el proceso de borurizacion en polvo es como
sigue:

B,C +3SiC +30, —=—>4B +2Si +Si0, +4CO  (1.16)

Es claro que el KFB, agregado como activador, no interviene en la reaccion quimica por

lo que no aporta boro libre durante el tratamiento termoquimico. De tal forma que

utilizando la ecuacion (1.16), la fraccion en peso de boro activo que aporta el B,C

[f (B)BAC] se puede estimar a través de la siguiente expresion:

f(B)ge =4as/|(4a5)+ac |  (1.17)

a; es el peso atomico del boro [10.818 g/mol], y a. es el peso atomico del carbono

[12.011 g/mol].
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Dado que la mezcla de agente borurante contiene 5 % en peso de B,C y su peso por

unidad de area durante el empaquetamiento es W__ . [kg/m?], el contenido de boro

disponible en la mezcla del agente borurante W (B) puede ser obtenido como:

W (B)mezcla :Wmezcla0'05 f (B)B C (118)

En la ecuacién (1.18), se observa que W_,,.. estd en funcién del espesor del agente

borurante X, como se observa en la figura 1.7, por lo que, el peso de boro contenido en

la capa Fe,B [W(B)FEZB], puede ser estimado a través de la ecuacion (1.19):

W(B)rs = opes f (B),:ZB (1.19)

donde:

d es el espesor de la capa Fe,B (medido experimentalmente) [um]

Pre,s €S la densidad de la capa Fe;B (7430 kg/m?)

f(B)r,s €Std dada por la relacion:

f(B)res =5 / (28, +25)  (1.20)

a., es el peso atomico del hierro (55.847 g/mol)
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Figura 1.7 Representacién esquematica del volumen de mezcla borurante durante el proceso
termoquimico.

El peso de la mezcla borurante por unidad de area W, ... [kg/m?] queda definido por la

relacion:

W - ( Peso de la mezclaj X (1.21)
VT

Wmezcla = pmezcla X (122)

Precia €S la densidad de la mezcla borurante [1243.5 kg/m?, V; es el volumen que
ocupa la mezcla borurante dentro del contenedor [m?], X es el espesor de la mezcla

borurante [m].
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1.3.6 Caracterizacion fisica de los aceros endurecidos

El diagrama de proceso para la caracterizacion fisico-quimica de la capa Fe,B obtenida

sobre la superficie del acero AlSI 1018 se presenta en la figura 1.8

CARACTERIZACION DE LOS
ACEROS ENDURECIDOS POR
BORURIZACION

A 4

l PREPARACION METALOGRAFICA
CORTE TRANVERSAL
DE LAS PROBETAS i
MEDICION DEL ESPESOR DE LAS
PULIDO CAPAS OBTENIDAS SOBRE LA
SUPERFICIE DEL ACERO AISI
I 1018
ATAQUE QUIMICO DE
LA

MICROESTRUCTURA

\ 4

MICROSCOPIO
OPTICO

|

SOFTWARE
IMAGE - PRO
PLUS

Figura 1.8 Esquema para la caracterizacion superficial de los aceros borurados AISI 1018
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1.3.7 Preparacion metalografica

La preparacion metalogréfica de las piezas borurizadas, se realizo través de la siguiente

secuencia:

(a) Corte transversal de las probetas.

(b) Montaje en baquelita.

(c) Desbaste con papel de lija grado 80 al 2000.

(d) Pulido inicial con alimina de 0.5 micras en combinacién con agua sobre un pafio
microcloth.

(e) Pulido final con pasta de diamante sintética de 0.25 micras empleando un pafo
microcloth.

() Ataque quimico con nital al 3% (solucién de 97 ml. de alcohol etilico y 3 ml. de
acido nitrico).

(g) Las capas formadas en la superficie del acero borurado AISI 1018 fueron
digitalizadas con la ayuda de un microscopio Optico metalografico Olympus GX-
51.

1.3.8 Medicién de espesores de capa

La medicion de los espesores de las capas obtenidas en la superficie del material, se
realiz6 utilizando el software Image Pro-Plus a través de la digitalizacién de las
imagenes obtenidas por microscopia Optica. Unicamente se tomaron en cuenta las

penetraciones mas profundas de la capa sobre el substrato.

En la figura 1.9 se muestra la metodologia utilizada para la medicion del espesor de la
capa Fe;B, obtenida sobre la superficie del acero AISI 1018 endurecido. Se realizaron
un minimo de 50 mediciones de las penetraciones maximas de la capa, para tener un

valor estadisticamente confiable.
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Figura 1.9 Metodologia para la medicion de la capa de boruro de hierro Fe,B.

1.4 Resultados y discusiones

1.4.1 Micrografias de la capa Fe,B, obtenidas sobre un acero AlSI 1018

La secuencia de micrografias obtenidas con las diferentes condiciones experimentales
se muestra en las figuras 1.8, 1.9 y 1.10, en donde se observa que la morfologia de la
capa Fe,B formada en la superficie de un acero borurado AISI 1018, presenta un alto
grado de aserracién, producida por la alta anisotropia de crecimiento de las capas,
donde el crecimiento preferencial del boruro de hierro se desarrolla sobre la direccion
cristalografica [001]. Asi mismo, la presencia de defectos en el acero tales como
microgrietas, porosidad, las fronteras de grano entre los cristales del boruro, debe
considerarse para la explicacion de esta morfologia aserrada.

Martini C et al. (2004), explica que el crecimiento aserrado de las capas boruradas, es

consecuencia de un campo de esfuerzos muy localizado y elevado frente a las puntas
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de los nudcleos del boruro, cuyo crecimiento es acicular, provocando igualmente, altas
distorsiones de la red cristalina del boruro. Asimismo, conforme el potencial de boro se
incrementa sobre la superficie del material, la aserracion es mucho mas pronunciada en
la interface Fe,B/substrato. EI aumento del potencial del boro, permite la presencia de
compuestos intersticiales ricos en boro, que puede producir la presencia de la capa
FeB. Sin embargo, para aplicaciones industriales la presencia de un sistema FeB/Fe,B
no es deseable, por el incremento de esfuerzos residuales en la interface entre estos
dos compuestos, provocando que la capa reduzca su adhesién con el substrato por

contacto mecanico (Martini, 2004)

Figura 1.10 Seccion transversal del acero AISI 1018 borurado a 1193 K con tiempo de exposicién de a)

4h y magnificacion de 50X, b) 6h y magnificacion de 50X y c) 8h y magnificacion de 20X.
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Figura 1.11 Seccion transversal del acero AlSI 1018 borurado a 1243 K con tiempo de exposicion de a) 4

h y magnificacién de 50 X, b) 6 h y magnificacion de 20 X y ¢) 8h y magnificacion de 20 X.
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Figura 1.12 Seccion transversal del acero AISI 1018 borurado a 1273 K con tiempo de exposicion de a) 4

h y magnificacién de 20 X, b) 6 h y magnificacién de 20 X y c) 8 h y magnificacion de 20 X.
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1.4.2 Espesores de capa Fe,B

Conforme a los resultados presentados en la figuras 1.10, 1.11 y 1.12, es visible la

presencia de una capa monofasica Fe,B, formada en la matriz del acero AISI 1018.

Los espesores de las capas son el promedio de 50 mediciones realizadas en diferentes

secciones de las piezas, los cuales se presentan en la tabla 1.3

Tabla 1.3 Espesores de capa Fe,B en um obtenidas para las diferentes condiciones de tiempo y

temperatura de tratamiento.

Temperatura. (K)

4h 6 h 8 h
1193 83.5+10.2 | 129.4+6.3 ] 146.9+14.1
1243 124+11.3 ]181.20+13.7]) 205.8+11.6
1273 169.5+12.2 J231.10+12.8] 258.9+10.3

Las figura 1.13 muestra la evolucion del crecimiento de la capa Fe,B en funcién del

tiempo de tratamiento para las diferentes temperaturas de exposicion sobre la superficie

del acero AISI 1018.
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Figura 1.13 Evolucién de crecimiento de la capa Fe,B, sobre el acero AISI 1018 en funcién de las
diferentes condiciones de tratamiento.

Conforme a los resultados obtenidos del espesor de capa Fe,B en funcion de la

temperatura y tiempo de tratamiento, su crecimiento es establecido por la funcion de
crecimiento parabolico d? = K t. Las pendientes obtenidas de la gréafica de la figura 1.13

representan la constante de crecimiento parabdlico K que indica un proceso de
difusién controlado (Sen et al.,, 2005 a, Campos et al 2007 b, Campos et al 2006,
Campos et al., 2009 b). Los tiempos de incubacion de los boruros de hierro se estiman
a través de la interseccion de las lineas rectas sobre el eje de las abscisas, tal y como
lo han establecido Brackman et al., (1989). En la tabla 1.4 se muestran los valores
obtenidos de las constantes de crecimiento parabdlico y los tiempos de incubacién de la
fase Fe,B, en funcion de las temperaturas de tratamiento. Asimismo, los resultados
presentados en la tabla 1.4 indican que los tiempos de incubacion del boruro de hierro

disminuyen conforme al incremento de temperatura.
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Tabla 1.4 Constantes de crecimiento parabdlico y tiempos de incubacion obtenidos para las 3 diferentes
temperaturas de tratamiento.

Tiempo de Constante de
Temperatura , y . -
T incubacion crecimiento parabolico
(to) (K)
(K) (s) (m?/s)
1193 6715.59 1.014 x 102
1223 5485.05 1.873 x 1012
1273 2909.13 2.660 x10*?

1.4.3 Cantidad de boro aportado por la mezcla borurante y en la capa Fe,B

La cantidad de boro disponible en la mezcla borurante W (B) de acuerdo a la

mezcla ?
ecuacion (1.17), es de 0.584 kg/m? este valor representa la cantidad de boro

susceptible de incorporarse a la capa Fe,B.

En la tabla 1.5 se muestran los valores de la cantidad de boro que se encuentra en la

capa Fe,B, en funcion del tiempo y la temperatura de tratamiento.

Tabla 1.5 Contenido de boro en la capa Fe,B W (B)FeZB(kg /mz) obtenida sobre un acero AISI 1018

endurecido por difusion de boro, en funcion del tiempo y la temperatura de tratamiento.

Temperatura 4 6 8
(K) (h) (h) (h)
1193 0.06 0.08 0.09
1243 0.08 0.13 0.14
1273 0.11 0.16 0.17

Conforme a los resultados obtenidos, se observa que la cantidad de boro dentro de la
capa Fe,B, esta en funcidén de la temperatura y el tiempo de tratamiento. Ademas, los
resultados presentados en la tabla 1.5, indican que la cantidad de boro disponible en la

mezcla borurante W (B) es suficiente para la formacién de la capa Fe;B.

mezcla
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1.4.4 Estimacion de la energia de activacion durante el proceso de borurizacién

La difusion intersticial tiene lugar cuando los atomos van de una posicion intersticial a
otra vecina desocupada, sin desplazar permanentemente a ninguno de los atomos de la
red cristalina del solvente. En general, se requiere menos energia para desplazar un
atomo intersticial a través de los atomos que lo rodean. En consecuencia, las energias
de activacion son menores para la difusién intersticial que para la difusion de vacancias

0 substitucional.

Durante la difusion intersticial, los atomos que se difunden deben empujar o forzar a los
atomos que los rodean en su paso para alcanzar su nuevo sitio. Para que esto suceda,
se debe suministrar la energia necesaria para forzar al atomo a su nueva posicion. Esta
energia es conocida con el nombre de energia de activacion para la difusion intersticial
de boro en hierro. En el caso de la borurizacion, la energia de activacion Q se
interpreta como la difusién de boro en la direccién cristalografica preferencial [001].
(Farah Abud, 2006).

La energia de activacion necesaria para que se lleve cabo el proceso de difusion, es
obtenida a través de las constantes de crecimiento parabdlico utilizando una expresion

de tipo Arrhenius como lo muestra la figura 1.14.
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Figura 1.14 Comportamiento de la constante de crecimiento parabdlico en funcion de las temperaturas de

tratamiento para un acero AlSI 1018 borurado.

El valor estimado para la energia de activacion necesaria para la formacién de la capa
Fe,B sobre la superficie del acero AISI 1018 es de 152.98 kJ/mol, valor que se compara
para diferentes aceros sometidos al tratamiento de borurizacion (tabla 1.6). La energia
de activacion es una funcion de la composicion quimica del substrato sometido al
tratamiento termoquimico de borurizacion, éste se incrementa conforme al aumento de

los elementos de aleacion presentes en el substrato.
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Tabla 1.6 Valores de energia de activacion obtenidas para diferentes aceros expuestos al tratamiento de

borurizacién.

. . Fases en la Morfologia Energia de
Material bMeto_do (.j? capa de activacion Referencia
orurizacion "
borurizada capa kJ/mol
(Genel,
AISI W1 Polvo de B,C FeB, Fe,B Plana 171.2
2003)
AlSI 5140 Bafio d FeB.Fe.B.CrB Aserrada 223 Sen 2005
AISI 4340 ano de €5, €25.515, ™ Aserrada 234 (Sen
sales Cr,B a)
AlS|I D2 Plana 170
FeB,Fe,B,CrB, (Genel,
AISI H13 Pasta B,C Cr,B Plana 186.2 2006)
~ FeB,
AISI 4140 Bafio de Fe,B, Aserrada 218.4 (Sen. 2005
sales b)
CrB
(Villa
AISI 1018 | Pasta de B,C Fe.B Aserrada 161.82 Velazquez
C, 2009)
AISI 1018 | Polvo de B,C Fe.B Aserrada 152.98 Presente
trabajo

1.4.5 Diagrama de contorno

El espesor de capa en funcion de la temperatura y los tiempos de tratamiento puede ser

estimado a través de un diagrama de contorno (Sen, et al., 2005 a) como lo muestra la

figura 1.15. Los diagramas de contorno son especialmente Utiles en los procesos

industriales, donde se requiere de esquemas representativos del proceso que permitan

estimar de manera rapida y confiable, los espesores de capa deseados para una

aplicacion en particular.
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Figura 1.15 Diagrama de contorno para estimar espesores de capa Fe,B en funcién de las condiciones

de tiempo y temperatura de tratamiento.

La figura 1.15 muestra el comportamiento del espesor de capa en funcion del tiempo y
la temperatura de tratamiento, en donde seleccionando un espesor, es factible estimar
los parametros experimentales (tiempo y/o temperatura) que requiere el proceso para
alcanzar un espesor determinado.

Por otro lado, al sustituir el valor de la constante de crecimiento parabdlico K propuesto
en la ecuacién (1.12), es posible obtener una ecuacién practica que permita estimar el

espesor de la capa (X) en funcion del tiempo y la temperatura de tratamiento:

X’ =K, exp[—%} (t-t,) (1.23)

=\/K0 exp(—%)(t—to) (1.24)
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La tabla 1.7 muestra los valores experimentales de los espesores de capa y los valores

estimados a través de la ecuacion (1.24), conociendo la energia de activacion Qy la

constante pre exponencial K, para las condiciones de tiempo y temperatura de

tratamiento preestablecidas.

Tabla 1.7 Comparativo de los espesores de capa experimentales y los estimados por la ecuacién (1.24).

Temperatura 4 h 6 h 8h
EXPERIMENTAL]JESTIMADO| EXPERIMENTAL |ESTIMADO|] EXPERIMENTAL | ESTIMADO
K) (pm) (1m) (um) (um) (pm) (um)
1193 83.5+10.2 87.2 129.446.3 121.4 | 146.9+14.1 147.8
1243 124+11.3 1222 | 181.20+13.7 | 167.9 | 205.8+11.6 203.7
1273 169.5¢12.2 | 173.4 | 231.102128 | 221.1 | 258.9+103 260.2

Los valores presentados en la tabla 1.7 muestran una buena concordancia entre los

valores experimentales del espesor de capa con los valores establecidos a partir de la

ecuacion (1.24). Estos resultados indican que es factible la optimizacién del proceso en

aplicaciones industriales.
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1.5 Conclusiones

El tratamiento de borurizacion en polvo fue empleado para la formaciéon de una capa
Fe,B sobre la superficie de un de acero AISI 1018. Conforme a los resultados obtenidos
a través de la caracterizacion fisica de las piezas, se puede observar que el espesor de
capa aumenta conforme se incrementa la temperatura y el tiempo de tratamiento, lo que
indica un proceso de difusion controlado. EI comportamiento de la constante de
crecimiento parabolico se establecio en funcion de las temperaturas de tratamiento,
para determinar la energia de activacion requerida para la formacion de la capa
borurada sobre la superficie del acero AISI 1018. De igual manera, la mezcla borurante
utilizada para la formacion de la capa superficial fue suficiente para abastecer los
requerimientos de boro a las diferentes condiciones de tiempo y temperatura de
tratamiento.

En adicion, el crecimiento de las capas Fe,B sobre la superficie del acero AlSI 1018, fue
representado por un diagrama de contorno que establece las condiciones de tiempo y
temperatura del proceso de borurizacion, lo que garantiza la optimizacion del proceso

para aceros de bajo carbono endurecidos superficialmente.
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Capitulo 2

Tenacidad a la fractura y efecto del tamafio de huella producida por

microindentacidon Vickers en la capa superficial Fe,B

El Capitulo 2 describe la evaluacion de la dureza de las capas Fe;B, mediante la
técnica de microindentacion Vickers asi como la evaluacion de la tenacidad a la fractura
a través de la técnica de fractura por microindentacion Vickers. Se presentan ademas
diferentes modelos empiricos para explicar la existencia del fendbmeno conocido como
Efecto de Tamafo de Indentacion (ISE, por sus siglas en inglés) y su influencia sobre la

dureza real de las capas Fe;B, obtenidas sobre un acero AISI 1018 borurado.
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2.1 Introduccion

La limitacion principal de los materiales ceramicos en aplicaciones industriales es su
fragilidad, consecuencia de su escasa capacidad para deformarse plasticamente y para
soportar cargas tensiles, esta limitante se incrementa cuando existen defectos en la
microestructura del material tales como porosidad, agrietamientos, etc. (Quinn, 991).
Esta caracteristica se refleja en una baja tenacidad a la fractura y en una marcada
diferencia entre la resistencia a la traccion y la resistencia a la compresion. Como se
aprecia en la tabla 2.1, existe una diferencia de casi un orden de magnitud de una con

respecto de la otra, de algunos materiales ceramicos.

Tabla 2.1 Valores de resistencia a la compresion y a la traccion de diferentes materiales ceramicos
(Quinn, 991).

Material Resistencia a compresion Resistencia a traccion
(MPa) (MPa)
AlL,O3; 85% 1930 155
Al,O3 90% 2480 220
Al,03 99.9% 3790 310
ZrO, (Mg-PSZ) 1758 352
SiC a 2500 307
B.C 2855 155 (a 1253 K)
TiB, 5700 300 - 400

La marcada tendencia de los materiales fragiles a agrietarse cuando son sometidos a
esfuerzos, indica que es esencial considerar la tenacidad a la fractura de dichos
materiales, como elemento fundamental de disefno.

En 1957, Palmqvist observé que al aplicar una carga sobre una superficie fragil por
medio de un indentador Vickers, se generaban grietas que podian ser tomadas como un
indicador de la tenacidad a la fractura del material (Matuschka, 1980), al relacionar la
longitud de dichas grietas, con el tamano de la diagonal de la huella y la carga utilizada

para producir la indentacion.
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2.2 Tenacidad a la fractura por microindentacién Vickers

Uno de los métodos mas utilizados para la evaluacion de la tenacidad a la fractura en
materiales fragiles es el método de fractura inducida por microindentacion Vickers. Las
grietas producidas por contacto mecanico entre el indentador y la superficie del
material, dependen esencialmente de la geometria del indentador y de la carga aplicada
durante el ensayo. Los modelos de geometria de grieta tales como Palmqvist y radial
media (figura 2.1), han sido los mas utilizados para la determinacién de la tenacidad a la
fractura en materiales ceramicos. El fundamento tedrico se basa en los conceptos de
Mecanica de la Fractura Lineal Elastica (LEFM, por sus siglas en inglés) (Matuschka,
1980, Campos et al., 2003).

Los modelos basados en grietas tipo radial se aplican para materiales ductiles, en
donde el agrietamiento generado por la microindentacion, no solo se presenta sobre la
superficie, sino que ademas crece en direccibn normal al plano de indentacién
formando un perfil de agrietamiento radial en el material, como se muestra en la figura
2.1 D).

Los modelos basados en grietas tipo Palmqvist son empleados comunmente en
materiales ceramicos fragiles; por ejemplo, fases intermetalicas precipitadas en una
aleacion ferrosa mediante algun tratamiento termoquimico como la cementacion, la
nitruracién o la borurizacién. Se considera que el perfil de agrietamiento no puede ser
del tipo radial, ya que la superficie se encuentra en un estado de esfuerzos diferente al
substrato, el cual no se ve considerablemente afectado al momento del impacto del

indentador (figura 2.1 c).
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Figura 2.1 Representacion esquematica de los dos grupos de agrietamiento generados por
microindentacion Vickers: a) Ejemplo de una indentacion superficial (vista superior). b) Agrietamiento tipo
radial (vista en seccion transversal). ¢) Agrietamiento tipo Palmqvist (vista en seccion transversal), | es la

mitad de la diagonal de la huella de indentacion, g es la longitud de la grieta y C es la longitud de la

grieta, medida desde el centro de la huella, c=1+g
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La presencia de agrietamiento en el régimen de grietas tipo Palmqvist se puede verificar
a través de las siguientes observaciones (Matuschka, 1980, Liang et al., 1990):

» Las grietas tipo Palmqvist se originan en superficies cuyo estado de esfuerzos es
diferente al del substrato.

* Del grafico de Ing versus In P, cuando se obtienen pendientes con valores entre 0.5y
1.

* Si el cociente entre la mitad de la huella de indentacion | y la longitud de la grieta g
es <3.

Diferentes autores han desarrollado modelos matematicos para evaluar la tenacidad a
la fractura en el régimen de agrietamiento Palmqvist. En el presente Capitulo, se evalua
la tenacidad a la fractura mediante un modelo matematico desarrollado por Shetty et al
(Laugier, 1987)

2.2.1 Modelo matematico para evaluar la tenacidad a la fractura en el régimen de
agrietamiento tipo Palmqvist

El calculo del factor de intensidad de esfuerzos K, que define la tenacidad a la fractura
de un material, esta en funcion del tamano de la grieta g, la mitad de la diagonal de la

huella producida por el indentador | y de la longitud medida desde el centro de la huella
hasta la punta de la grieta C. La medicion experimental de estos parametros, permite
determinar la resistencia del material a la propagacién de grietas, a través de modelos

matematicos propuestos por diferentes autores.

Exner (1969), introdujo la expresién (2.1) como una definicion de la resistencia al
agrietamiento de un material, basandose en una relacion lineal entre la carga aplicada y

la suma de las longitudes de las grietas en los vértices del indentador.
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W=—  (21)

W es la resistencia del material al agrietamiento [N/m], § es el promedio de las grietas

medidas en las cuatro esquinas del indentador [m], P es la carga de indentacion [N].

Basandose en la ecuacion (2.1), Shetty et al. (Laugier et al., 1987) propusieron el

siguiente modelo para la evaluacion de la tenacidad a la fractura:

Kc =0.0037 (HW )% (2.2)

El modelo es establecido a través de un ajuste lineal de (HW )'* vs K_. Este modelo se

considera valido debido a la minima desviacion entre la linea de tendencia y los valores
verdaderos de K_, tomados del trabajo de otros autores (Exner, 1969).

Shetty et al., (Laugier, 1987) demostraron a través de estudios experimentales, que el
agrietamiento en la superficie de un material tiene una dependencia lineal con respecto

a la carga del indentador, tal y como Exner, lo publicé en 1969.

Finalmente, sustituyendo la ecuacion (2.3) que determina la dureza del material,

HV :0.463632 (2.3)
|

en la ecuacién (2.2), el calculo del factor de intensidad de esfuerzos para materiales
fragiles que presenten agrietamiento en el régimen tipo Palmqvist puede expresarse

como:

P

K. =0.0319] — 2.4
-omsf7) e
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2.3 Efecto de tamafio de huella (ISE, por sus siglas en inglés)

Las propiedades mecanicas de las capas boruradas obtenidas sobre la superficie de
diferentes aceros sometidos al proceso termoquimico de borurizacion, tales como
dureza, modulo de elasticidad, tenacidad a la fractura, esfuerzo de fluencia, etc., han
sido ampliamente evaluadas por diferentes investigadores utilizando técnicas de

microindentacion Vickers, Knoop y nanoindentacion Berkovich.

Para el caso de los aceros de bajo y medio contenido de carbono, Campos et al., (2009
c, 2008 a), determiné algunas propiedades mecanicas tales como dureza y tenacidad a
la fractura por microindentacién, utilizando la técnica de microdureza Vickers, sobre la
capa Fe,B obtenida sobre un acero AISI 1018 (Campos et al., 2009 c) y AISI 1045
(Campos et al., 2008 a), donde se establece que la dureza de las capas boruradas es
altamente influenciada por la aparicion de grietas durante el ensayo. Por otro lado, la
experiencia ha mostrado que ha niveles bajos de carga, la dureza de los materiales
fragiles es claramente dependiente de la carga de indentacion, asi como del tamafio de

la indentacion que se genera durante una prueba de micro dureza, como se observa en

la figura 2.2.

m

N Frontera del ISE

5

=

Ho
ik _Z;na_di_e d_ur;r,a_ Zona de dureza

dependiente independiente
de la carga, n<2 de la carga, n=2

Carga de prueba

Figura 2.2 Representacion esquematica del efecto de tamafio de indentacion (ISE, por sus siglas en
inglés), H es el valor de la dureza independiente de la carga.
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Este efecto es conocido como “Efecto de Tamano de Indentaciéon (ISE, por sus siglas
en inglés), involucra generalmente un decremento en el valor medido de la dureza
aparente del material, a medida que se incrementa el valor de la carga de prueba y el
subsecuente incremento del tamafio de la huella producida por el indentador. La
existencia del ISE, significa que al considerar un valor puntual de dureza como unico
criterio de disefio, es muy probable que se cometan errores y por consiguiente, posibles
fallas en los elementos o componentes disefiados para fines especificos.

Algunos modelos empiricos, se han desarrollado para describir las causas que originan
este efecto. El presente trabajo analiza el efecto de tamafno de huella a través de cinco
diferentes modelos empiricos, asi como la utilizacién de los mismos para encontrar un
valor en el que la dureza sea independiente de la carga de prueba, conocido como

dureza real o dureza independiente de la carga H,.

2.3.1 Ley de Meyer

El modelo empirico mas utilizado para describir el ISE, es la Ley de Meyer, que
correlaciona la carga de prueba utilizada durante el ensayo, con el tamafo de la

indentacioén producida, mediante una sencilla ecuacién potencial.
P=Ad" (2.5)

P es la carga de prueba [N], d es el tamafno de la indentaciéon [um], Ay n son
constantes asociadas a las propiedades del material y son obtenidos al graficar la carga
de prueba versus el tamafo de la indentacion, en escala bilogaritmica.

N es conocido como el indice de Meyer y es considerado como una medida del ISE.
Esta ecuacién fue originalmente desarrollada para indentadores esféricos, donde n
esta relacionada directamente con el coeficiente de resistencia a la tension del material

(coeficiente de endurecimiento por deformacion). Sin embargo, Onitsch, (1947, citado
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en Mukhopadhya, 2005) extendi6 dicha Ley para indentadores no esféricos,

encontrando que en el rango de macrodureza (N=2), no se presenta el ISE, mientras

que para el rango de microdureza (N<2), la dureza es dependiente de la carga
aplicada sobre la superficie del material.

Por ultimo, si se obtienen valores en donde N>2, entonces se presenta el efecto
conocido como Reverso del Efecto de Tamano de Indentacion (RISE, por sus siglas en

inglés) que indica que la dureza se incrementa conforme se incrementa la carga de

prueba.

2.3.2 Aproximacion de Hays y Kendall

Hays and Kendall (1993) desarrollaron el concepto de que existe un nivel minimo de
carga de indentacion W, por debajo del cual no existe deformacion plastica. De
acuerdo con este concepto, las mediciones experimentales del tamano de las
indentaciones, no esta directamente relacionado con la carga de indentacion P, sino

con una carga efectiva de indentacion que se expresa como (P, -W), W es la

resistencia que opone el material al inicio del flujo plastico. Hays and Kendall (1993)
sugieren que la relacién entre la carga y el tamafio de la indentacién no es la descrita

por la Ley Potencial propuesta originalmente por Meyer, sino que esta definida por:

P,=P_-W (26)

max

(Pmax _W) = Aid ? (27)

W y A, son constantes independientes de la carga para un material dado, A esta

dada en unidades de esfuerzo [N/um?, y W tiene las mismas unidades de la carga

aplicada [N].
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En este modelo, el valor de n=2, es propuesto conforme a lo planteado originalmente

por Kick (Li and Bradt, 1993), sin tener ningun significado fisico.

2.3.3 Modelo de Resistencia Proporcional del Espécimen (PSR, por sus siglas en
inglés)

El modelo propuesto por Li and Bradt (1993), se presenta como una alternativa para el
analisis del ISE, en el que se considera que la resistencia que opone el espécimen al
inicio de la deformacién plastica W , no es constante como fue propuesto por Hays and
Kendall, sino que se incrementa de forma directamente proporcional con el tamafio de
la indentacién. El modelo es una aproximacién logica para evaluar la resistencia que
opone el espécimen al inicio de la deformacion plastica P, .

Li and Bradt (1993), observaron en sus estudios realizados en materiales tales como
oxido de magnesio, silicio, aluminio y acero, que la resistencia del espécimen es
proporcional a la profundidad de penetracion del indentador, asi como del tamano de la
indentacién. Esos resultados confirman la hipétesis de que la resistencia del espécimen,

es directamente proporcional al tamafo de la indentacion y se expresa como:

P=ad (28)

La carga efectiva de indentacién se expresa como:

Pc = Pmax - Pr = I:)max _ald = a2d2 (29)

El valor de la dureza real, independiente de la carga se obtiene mediante la ecuacion
(2.10).

PC

d2

H, =1.854

—1854 e —8D) _g540  (2.10)
d
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P. es la resistencia proporcional del espécimen [N], H, es la dureza real [GPa], P, es la
carga efectiva de indentacion [N], a, es el coeficiente de resistencia proporcional del
espécimen [N/um] y a, es una constante relacionada con la dureza real [N/um?].

1.854 es un factor relacionado con la geometria del indentador Vickers.

2.3.4 Modelo Modificado de Resistencia Proporcional del Espécimen (MPSR, por
sus siglas en inglés)

Gong et. al. (1998) proponen que al someter un espécimen de prueba a un maquinado
superficial y/o al proceso de pulido, se introducen en la superficie esfuerzos que pueden
ser de compresién o tension, ocasionando que el material se comporte como un resorte

comprimido, y no como un material libre de esfuerzos superficiales. Conforme a Gong et

al., (1998) la desviacion que existe en la linealidad de la grafica (P/d)vsd, en el

modelo de PSR, sugiere una incorrecta interpretacion de la resistencia del espécimen a
la deformacién plastica, puesto que, el PSR asume que siempre que el tamano de la

huella de indentacién sea igual a cero (d =0), la resistencia del espécimen sera
también igual a cero (P. =a,d =0), de acuerdo con la ecuacion (2.8).Esta suposicién no

siempre es valida, para materiales ceramicos donde existe una carga minima diferente
de cero, por debajo de la cual la deformacién permanente no se ha iniciado. Gong et. al.
(1998) propusieron el Modelo Modificado de Resistencia Proporcional del Espécimen
(MPSR, por sus siglas en inglés) que se muestra en la ecuacién (2.11), donde se
sugiere que el esfuerzo inducido por el maquinado de las probetas, tiene un efecto
sobre la carga efectiva de indentacion y consecuentemente, sobre la dureza real del

material.

P.=a+ad+ad® (2.11)
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El valor de la dureza independiente se expresa como:

(H,), :1.854pmxad°—_alOI (2.12)

2
(H,), =1.854a, (2.13)

donde:
a, es una constante relacionada con los esfuerzos residuales en la superficie [N]

3, es el coeficiente de resistencia proporcional del espécimen [N/um]
a, es una constante relacionada con la dureza real del espécimen [N/um?]

[HO]1 y [Ho]2 son dos maneras para obtener la dureza independiente de la carga.

[GPal]

1.854 corresponde al factor geométrico del indentador Vickers.

2.3.5 Modelo de Recuperacion Elastica (ERM, por sus siglas en inglés)

Tarkanian et al. (1973), establecen en el modelo de recuperacion elastica (ERM, por
sus siglas en inglés), que, cuando el indentador ha sido removido de la superficie de la
probeta, el material experimenta una recuperacion elastica en la zona que rodea la
indentacién remanente. Esta recuperacién parcial implica que el tamafio de la huella
disminuye en cierto grado. Considerando este efecto, Tarkanian et al. (1973) plantean
una correccion del tamano de la huella, para obtener un valor aceptable de dureza

independiente de la carga, como se presenta en la ecuacion (2.14):

3 P

P’ =X"d+X"d, (2.15)

max
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La dureza independiente se obtiene de la ecuacioén (2.16)
X=-—2 (2.16)

H, es la dureza real [GPa]

d, es un Factor de correccion para d [un]

H . . .
X :TO es una constante relacionada con la dureza real independiente de la carga

[GPal].

k es una constante relacionada con la geometria del indentador Vickers (1.854).

2.4 Diseiio experimental

El presente Capitulo se desarrollo en tres etapas que se describen a continuacion:

e Evaluaciéon de la microdureza de la capa Fe;B obtenida sobre un acero AlSI
1018 mediante el proceso de borurizacion a temperaturas de tratamiento de
1193, 1243 y 1273 Ky tiempos de 4, 6 y 8 h para cada temperatura, utilizando un
conjunto de cargas de 10 a 1000 g aplicadas a una distancia constante de 50 ym
desde la superficie.

e Evaluacion de la tenacidad a la fractura de la capa Fe;B. obtenida sobre un
acero AISI 1018 a temperaturas de 1193 y 1243 K, con tiempos de exposicién de
4 y 8 h para cada temperatura Se utilizaron cargas variables de 50 a 300g,
aplicadas a 15 y 30 um desde la superficie de la capa.

e Evaluacién del efecto del tamafio de huella (ISE) sobre la microdureza de la capa
Fe,B, obtenida sobre un acero AISI 1018 mediante el proceso de borurizacion a
temperaturas de tratamiento de 1193, 1243 y 1273 Ky tiempos de 4, 6 y 8 h para
cada temperatura, utilizando un conjunto de cargas de 10 a 1000 g aplicadas a

una distancia constante de 50 ym desde la superficie.
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2.4.1 Evaluacion de la microdureza de la capa Fe;B obtenida sobre un acero AlSI
1018 mediante el proceso de borurizacion

La evaluacion de la microdureza Vickers, se realiz6 con un microdurometro
(WOLPERTWGROUP 402 MVD), semi automatico, respetando los lineamientos
establecidos por las normas ASTM-E384, (2005) y ASTM C1327, (1999), para la
determinacién de dureza por microindentacién y para pruebas de dureza Vickers en
materiales ceramicos avanzados, respectivamente.

Ambas normas recomiendan para este ensayo, tener en cuenta: limpieza previa del
indentador, alineacion de la muestra perpendicular al indentador, aplicacion de la carga
durante 15 s. La distancia entre indentaciones sera definida en funciéon del tamano de la
diagonal, como se muestra en la figura 2.3, eliminando las muestras deformadas por

asimetrias de la impresion residual.

La d -
- =3d ol
>4d
a)
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b)
Figura 2.3 Representacion esquematica de la distancia permitida entre microindentaciones Vickers: a)
cuando no existe agrietamiento presente en los vértices de indentaciéon b) cuando existe agrietamiento

presente en el material en los vértices de indentacién [2.18, 2.19].

Las cargas de prueba fueron de 10, 25, 50, 100 200, 300, 500 y 1000 g y fueron
aplicadas a una distancia constante de 50 um, desde la superficie de la capa Fe,B,
obtenida sobre un acero AlISI 1018, a las diferentes condiciones experimentales de
tiempo y temperatura, como lo muestra la figura 2.4. Esta distancia se establecié en
funcion del espesor total de la capa dada. Se realizaron un minimo de cinco

indentaciones por cada carga para obtener un valor promedio.
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Figura 2.4 Ensayo de microindentacion Vickers establecido a cargas variables de indentacién sobre un

acero AISI 1018 borurado a tiempo constante de 8 h con temperaturas de tratamiento de: a) 1243 Ky b)
1193 K.

2.4.2 Evaluacion de la tenacidad a la fractura de la capa Fe;B por

microindentacion Vickers

La tenacidad a la fractura de la capa Fe;B, fue evaluada bajo tiempos de tratamiento de
4 y 8 h para dos diferentes temperaturas (1193 y 1243 K), considerando la longitud de
las grietas perpendiculares a la superficie, que se originan en las puntas de la huella de
indentacién. Se utilizaron cargas variables de 50, 100, 200 y 300 g, con distancias de 15
y 30 um desde la superficie del acero endurecido.

El niumero de indentaciones se establecié por tres parametros experimentales: el
espesor de las capas Fe;B, el tamafo de la huella de indentacion y la carga aplicada.
Ademas, con el fin de obtener valores representativos de la microdureza de la capa
Fe,B las indentaciones no deben ser cercanas a la interfase capa/substrato.
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2.5 Resultados y discusiones

2.5.1 Microdureza Vickers

Las micrografias mostradas en las figuras 2.5 a 2.7 presentan las microindentaciones

realizadas, para la evaluaciéon mecanica de la capa Fe;B, formada sobre un acero AlSI

1018, a las temperaturas y tiempos de tratamiento establecidos.

Bprere S S % \ L

c)

Figura 2.5 Microindentaciones generadas con una carga de indentacion de 1000 g sobre la capa Fe,B

formada en un acero AlSI 1018 endurecido a una temperatura de 1193 K y tiempos de tratamiento de: a)

4h,b)6hyc)8h.
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Figura 2.6 Microindentaciones generadas con una carga de indentacién de 1000 g sobre la capa Fe,B
formada en un acero AISI 1018 endurecido a una temperatura de 1243 K y tiempos de tratamiento de: a)

4h,b)6hyc)8h.
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Figura 2.7 Microindentaciones generadas con una carga de indentacién de 1000 g sobre la capa Fe,B
formada en un acero AISI 1018 endurecido a una temperatura de 1273 K y tiempos de tratamiento de: a)

4h,b)6hyc)8h
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Los valores de microdureza obtenidos en la capa Fe;B formada sobre el acero AISI

1018 borurado, se encuentran en el intervalo de 1400 a 2000 Hv, dependiendo de la

temperatura y tiempo de tratamiento (tablas 2.2 a 2.4) mientras que la dureza

convencional de un acero comercial AISI 1018 en condiciones normales, se encuentra

alrededor de los 126 Hv. Comparando la dureza de las capas boruradas, esta se

incrementa entre 10 a 15 veces con respecto al nucleo del material.

Tabla 2.2 Valores de microdureza Vickers (Hv), de la capa Fe,B formada sobre un acero AlISI 1018

endurecido a una temperatura de 1193 K

Carga (g)
4 h 6 h 8 h
10 2023.61£49.9 1985.61£72.0 2022.31£36.5
25 1955.8+35.4 1926.1+58.3 1930.91£51.3
50 1848.4144.0 1875.3134.3 1839.31£19.8
100 1801.2+79.8 1823.4177.6 1843.3£39.3
200 1416.81£50.2 1652.4149.8 1825.6£33.2
300 1321.0£61.0 1496.5161.0 1541.14£85.1
500 838.2+38.1 1160.51£55.2 1507.5£11.8
1000 441.8463.5 845.5+61.9 980.50+£13.4
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Tabla 2.3 Valores de microdureza Vickers de la capa Fe,B formada sobre un acero AlSI 1018 endurecido

Carga (g9) 4h 6h 8h
10 1985.4+32.3 2033.24+72.0 1974.3+46.5
25 1980.3+36.5 1930.86+19.9 1932.0+39.5
50 1790.5+89.6 1834.1578.5 1902.0+55.9
100 1645.3+45.4 1812.12+76.9 1862.4+85.0
200 1560.3+76.9 1648.36+84.9 1715.3459.1
300 1440.4+94.6 1541.05+66.0 1612.4+64.5
500 1270.5+44.5 1396.26+47.7 1424.5+61.9
1000 960.60+61.6 1270.80+34.1 1165.8+22.67

Tabla 2.4 Valores de microdureza Vickers de la capa Fe,B formada sobre un acero AISI 1018 endurecido

a una temperatura de 1273 K

Carga (g) 4h 6h 8h
10 1811.4+41.6 1817.2+60.8 2033.8+45.9
25 1821.0+38.5 1800.4+64.9 1970.0+71.1
50 1805.0+19.5 1814.4+84.6 1936.6+42.8
100 1513.8+56.5 1636.0+75.7 1563.6+44.5
200 1515.8+35.7 1465.2+16.9 1552.2+30.1
300 1497.2+53.7 1298.2+32.2 1510.5+38.0
500 1275.6+46.4 1279.0+35.4 1428.2+24.6
1000 1275.639.1 1104.6+93.5 1299.0+44.4

Las graficas de las figuras 2.8 a 2.10, presentan el comportamiento de la dureza en

funcién de las cargas de indentacion, para las diferentes condiciones de tratamiento.
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Figura 2.8 Comportamiento de la microdureza en funcién de las cargas aplicadas para la capa Fe,B
obtenida sobre la superficie de un acero AlS| 1018 endurecido a una temperatura de 1193 K
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Figura 2.9 Comportamiento de la microdureza en funciéon de las cargas aplicadas para la capa Fe,B
obtenida sobre la superficie de un acero AISI 1018 endurecido a una temperatura de 1243 K.
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Figura 2.10 Comportamiento de la microdureza en funcién de las cargas aplicadas para la capa Fe,B

obtenida sobre la superficie de un acero AISI 1018 endurecido a una temperatura de 1273 K.

Los resultados obtenidos del ensayo de microdureza indican que a medida que se
incrementan el tiempo y la temperatura de tratamiento, los valores de dureza se
incrementan también, lo que es un indicativo de capas mas compactas y continuas
(Campos | et al. 2008). Diversos estudios (. Byakova et. al. 1986, Golanski et al., 1995)
han establecido que la dureza de la fase borurada depende de la presencia de
esfuerzos residuales térmicos ocasionados por el crecimiento del boruro de hierro, de la
temperatura y tiempo de tratamiento, de la composicién quimica del substrato y del
grado de anisotropia de crecimiento de la capa. Por otro lado, de acuerdo con Galibois
et al. (1980), la presencia de esfuerzos residuales térmicos de compresion propiciados
por el crecimiento de la capa de boruro de hierro y la diferencia del volumen especifico
entre el substrato y las capas boruradas, son factores que deben ser considerados para
explicar la diferencia de los valores de microdureza obtenidos en la capa. Se observa
ademas, una marcada influencia del substrato sobre todo en tiempos y temperaturas de
tratamiento bajos, esto debido a que el espesor de las capas es menor en estas

condiciones de tratamiento, y las cargas mayores generan huellas de mayor tamano.
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2.5.2 Tenacidad a la fractura de la capas Fe,B obtenidas sobre un acero AISI
1018 borurado

En la figura 2.11, se muestran las microindentaciones realizadas sobre la capa Fe;B a
las diferentes condiciones experimentales, para la evaluacion de la tenacidad a la
fractura.

)
c)

a b)

0_um
-

d)

Figura 2.11 Microindentaciones realizadas sobre la capa Fe,B a una distancia de 30 ym desde la

superficie, para un acero AlSI 1018 endurecido a una temperatura de 1193 K y 8 h de tratamiento, con
cargas de a) 50 g, b) 100 g, ¢) 200 g y c) 300 g.
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De la ecuacion 2.7, la carga de indentacidon puede ser expresada como:

Pz( Ko }@ (2.17)

0.0319

I
Multiplicando ambos términos por el factor (aj la ecuacion (2.17), se reescribe como:

| K
Pl —|=—<—_12g"? (2.18
(gj 0.0319 J (2.18)

K: se obtiene de la pendiente de la grafica P(Iaj versus 1°g ™% (ver figuras 2.12 y 2.13).

P[N]

© 15um

1
030um
0 -------------------
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040

(?)(g*2) [mm?][m*/2]

a)
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Figura 2.12 Relacion entre carga P(— VErsus |2g U2 obtenidas para la capa Fe,B formada sobre un
g

acero AISI 1018 endurecido a una temperatura de 1193 Ky tiempos de exposicion de: a)4 hy b) 8 h.
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Figura 2.13 Relacion entre carga P[— Versus |2g U2 obtenidas para la capa Fe,B formada sobre un
g

acero AlSI 1018 endurecido a una temperatura de 1243 Ky tiempos de exposicion de: a) 4 hy b) 8 h.

Los resultados de la tenacidad a la fractura se resumen en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Valores de tenacidad a la fractura (KC) de la capa Fe,B, obtenida sobre un acero AISI 1018

borurado para el conjunto de condiciones experimentales de borurizacion.

Temperatura Tiempo de Distancia desde Kc
exposicion la superficie (MPa m*?)
(K) (h) (um)

4 15 3.79

30 3.42

1193 8 15 2.71
30 3.12

4 15 3.13

30 3.14

1243 8 15 3.39
30 3.63
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Los valores de tenacidad a la fractura de la capa Fe;B, se encuentran en un rango de

2.4 a 3.6 MPaym, como puede observarse en la tabla 2.5. Estos valores, parecen ser

influenciados por la anisotropia de la capa superficial y el efecto de la composicién
quimica del substrato, observando que dichos valores se incrementan a medida que se
incrementa la distancia desde la superficie de indentacién. De acuerdo con valores

obtenidos de literatura, la tenacidad a la fractura de la capa Fe;B obtenida sobre la
superficie de diferentes aceros borurados, se encuentra entre 2 y 6 MPa\/ﬁ’ como se

muestra en la tabla 2.6.

Tabla 2.6 Valores de tenacidad a la fractura (K,)de aceros borurados publicados por diferentes autores.

Acero borurado K. [MPa m*?] Tipo de Referencia
agrietamiento
AISI H13 3.8+0.6 Palmqyvist (S. Stach et al. 2001)
. (Campos | et. al.
AISI M2 2.1+0.3 Palmqvist 2008)
: (Campos | et. al.
AISI 1045 3.9+0.8 Palmqvist 2008)
. . (Chaudhari A et al.,
AISI P20 3.7+£0.9 Radial media 2004)

Los valores presentados en la tabla 2.6, indican que los valores obtenidos en el
presente trabajo, se encuentran dentro de los valores reportados en literatura. Las
diferencias pueden estar basadas en los diferentes modelos utilizados para la
evaluacion de la tenacidad a la fractura y a la composicion quimica del acero. Este
ultimo punto, se explica en términos de difusion de los elementos de aleacion que se
disuelven en las capas boruradas, incrementando la dureza superficial, y modificando,

por ende, la resistencia al agrietamiento de la capa borurada.
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2.5.3 Efecto de tamafio de indentacidon (ISE por sus siglas en inglés)
2.5.3.1 Ley de Meyer

Los valores de los parametros A y N, de acuerdo con la Ley de Meyer, son obtenidos a
través de graficar InP versus Ind como se muestra en las graficas de las figuras 2.14 a
la 2.16.

InP (N)

Figura 2.14 Relacion entre la carga de indentacion P y la diagonal de la huella de indentacién d
conforme a la Ley de Meyer, para el conjunto de cargas aplicadas durante el ensayo de microdureza

Vickers realizado sobre la capa Fe,B, formada sobre un acero AISI 1018 borurado a 1193 K.
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Figura 2.15 Relacién entre la carga de indentacion P vy la diagonal de la huella de indentacion d
conforme a la Ley de Meyer, para el conjunto de cargas aplicadas durante el ensayo de microdureza

Vickers realizado sobre la capa Fe,B, formada sobre un acero AISI 1018 borurado a 1243 K.

1.0 2.0 3.0 4.0
Ind (um)

Figura 2.16 Relacién entre la carga de indentacion P vy la diagonal de la huella de indentaciéon d
conforme a la Ley de Meyer, para el conjunto de cargas aplicadas durante el ensayo de microdureza

Vickers realizado sobre la capa Fe,B, formada sobre un acero AlSI 1018 borurado a 1273 K.
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Los valores de los parametros N y A obtenidos para las diferentes condiciones

experimentales, se presentan en las tablas 2.7 a 2.9.

Tabla 2.7 Parametros de Meyer obtenidos para la capa Fe,B formada sobre un acero AISI 1018 borurado

a una temperatura de 1193 K.

Tiempo n A R?
(h) (N/pum") X 10”
1.77+.043 1.46%.095 0.9970
6 1.85+0.028 1.27+0.062 0.9991
8 1.88+0.034 1.24+0.074 0.9987

Tabla 2.8 Parametros de Meyer obtenidos para la capa Fe,B formada sobre un acero AISI 1018 borurado

a una temperatura de 1243 K.

Tiempo n A R?
N/um") X 107
1.79%.022 1.34+£.0453 0.9992
1.83%£.020 1.33£.048 0.9994
1.85+0.028 1.291£0.067 0.9988

Tabla 2.9 Parametros de Meyer obtenidos para la capa Fe,B formada sobre un acero AISI 1018 borurado

a una temperatura de 1273 K.

Tiempo n A R?
(h) (N/pum") X 10”
4 1.86+.021 1.18+.0551 0.9992
6 1.83+.020 1.33+.048 0.9994
8 1.82+0.028 1.38+0.067 0.9991
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Las graficas de las figuras 2.14 a 2.16 muestran una buena correlacién entre los datos
experimentales. La pendiente de la recta representa el valor de n, mientras que el valor
de A es obtenido a través de la ordenada en el origen.

Los valores mostrados en las tablas 2.8, 2.9 y 2.10 representan los parametros de
Meyer para las diferentes condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento. De
acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que el valor de n es en todos los
casos, menor que dos, este comportamiento indica la presencia del ISE para el conjunto
de datos experimentales propuesto. La existencia de dicho efecto puede ser ocasionado
por defectos microestructurales de la capa, principalmente por porosidad e inclusiones
no metalicas, asi como por el agrietamiento causado en los vértices de la indentacion.
Por otra parte, la presencia de esfuerzos residuales inducidos por la formacién de las
capas, puede influir en la presencia del ISE. La friccion del indentador con el material al
momento de realizar la indentacién, asi como la recuperacion elastica que experimenta
el material al retirar la carga, son algunos de los factores que pueden ocasionar el ISE.
Ademas, en los resultados mostrados, se observa que el valor de N parece ser
independiente de los parametros experimentales de tiempo y temperatura. El valor del
parametro A, tiene un comportamiento inverso al de N, es decir que se incrementa
cuando N disminuye y viceversa.

Es claro que la Ley de Meyer proporciona una idea de la existencia del ISE, sin

embargo, no aporta elementos para explicar el origen del mismo.
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2.5.3.2 Aproximacion de Hays y Kendall

De acuerdo con el concepto desarrollado por Hays and Kendall (1973), el valor de la
resistencia que opone el espécimen de prueba durante el ensayo (W ) y del parametro
A pueden ser obtenidos a través de graficar P, vs d* como lo muestran la figuras 2.18
a 2.20.

w

Carga de prueba (N)
N

(] 100 200 300 400 500
d? (um?)

Figura 2.17 P, versus d? de acuerdo con el modelo de Hays y Kendall para las capas Fe,B obtenidas

sobre un acero AlSI 1018 borurado a una temperatura de 1193 K.
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Figura 2.18 P, versus d? de acuerdo con el modelo de Hays y Kendall para las capas Fe,B obtenidas

sobre un acero AlISI 1018 borurado a una temperatura de 1243 K.
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Figura 2.19 P, versus d? de acuerdo con el modelo de Hays y Kendall para las capas Fe,B obtenidas

sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de 1273 K.
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De acuerdo con la aproximacion de Hays and Kendall (1973), el valor de la pendiente

de la curva nos indica el valor de A, mientras que el valor de W se obtiene a través de

la ordenada al origen.

Las tablas 2.10 a 2.12 muestran los valores de ambos parametros, para el conjunto de

condiciones experimentales.

Tabla 2.10 Valores de los parametros de Hays and Kendall (1973) obtenidos para la capa Fe,B formada

sobre un acero AlSI 1018 borurado a una temperatura de 1193 K.

Tiempo W Ay Nw R?
(h) (N) (N/um?) X 10’3
4 0.1328+.056 6.8+£0.0003 217017 0.9937
0.0953+0.05 7.9+0.0003 2.1320.11 0.9952
0.0943+0.74 8.2+0.0004 2.18x£0.11 0.9897

Tabla 2.11 Valores de los parametros de Hays and Kendall (1973) obtenidos para la capa Fe,B formada

sobre un acero AlISI 1018 borurado a una temperatura de 1243 K.

Tiempo w A1 Nw R?
(h) (N) (N/um?) X 10°
4 0.18+.081 6.7+.0002 2.15+0.11 0.9932
0.15+0.068 7.4+0.0002 2.3+0.16 0.9952
0.0943+0.74 8.2+0.0004 2.07+0.09 0.9897
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Tabla 2.12 Valores de los parametros de Hays and Kendall (1973) obtenidos para la capa Fe,B formada

sobre un acero AlSI 1018 borurado a una temperatura de 1273 K.

Tiempo w A1 Nw R?
(h) (N) (N/um?) X 10°
4 0.218+.011 6.8+.0002 2.7+0.3 0.9952
0.220+0.091 6.9+0.0002 2.67+0.29 0.9968
0.180+0.053 7.2+0.0001 2.36+0.19 0.9989

Las tablas 2.10 a 2.12 muestran que el valor N, es mayor de 2 para todas las

condiciones de tratamiento, lo que hace inaceptable la aplicacion del modelo para la
explicacion de la existencia del ISE. Por otro lado, el valor estimado de la resistencia del

espécimen W se encuentra en un rango de 0.09 a 0.22 N, siendo valores mayores a la

carga minima utilizada dentro del conjunto de cargas de experimentacion propuestas
para este trabajo (0.098 N).
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2.5.3.3 Modelo de Resistencia Proporcional del Espécimen (PSR, por sus siglas
en inglés)

De acuerdo con Li and Bradt (1993), los valores de los parametros a, y a, (descritos

anteriormente), son obtenidos de la grafica P/d versus d , como se muestra en la figuras
2.20 a 2.22, a, esta dado por la pendiente de la curva mientas que @, es la ordenada al
origen.
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Figura 2.20 Razén de P/d versus d conforme al modelo PSR para el conjunto de cargas aplicadas
durante el ensayo de microindentacién sobre la capa Fe,B formada sobre un acero AlISI 1018 borurado a

una temperatura de 1193 K.
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Figura 2.21 Razén de P/d versus O conforme al modelo PSR para el conjunto de cargas aplicadas
durante el ensayo de microindentacién sobre la capa Fe,B formada sobre un acero AlISI 1018 borurado a

una temperatura de 1243 K.
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Figura 2.22 Razén de P/d versus d conforme al modelo PSR para el conjunto de cargas aplicadas
durante el ensayo de microindentacién sobre la capa Fe,B formada sobre un acero AlISI 1018 borurado a

una temperatura de 1273 K.
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Los resultados obtenidos para el conjunto de datos experimentales, se presentan en las
tablas 2.13 a 2.15.

Tabla 2.13 Valores de los parametros del modelo PSR para las capas Fe,B formadas sobre un acero AlSI

1018 borurado a una temperatura de 1193 K.

Tem peraturalTiempo a, a, P d, H, R®
(K) (h) (N/um) (N/um?) X 103 (N) (um) (GPa)
4 0.022+0.006 | 6.2+0.0005 2.61 20.52 11.50 10.9717
1193 6 0.015+0.006 | 7.5+0.0005 2.78 19.28 13.91 0.9868
8 0.013+0.006 | 8.0+0.0005 2.89 19.00 14.83 10.9779

Tabla 2.14 Valores de los parametros del modelo PSR para las capas Fe,B formadas sobre un acero AlSI

1018 borurado a una temperatura de 1243 K

Temperatura[Tiempo a, a, P d, H, R®
(K) (h) (N/pm) (N/um?) X 107 (N) (um) (GPa)
4 0.022+0.005] 6.3+0.0004 4.96 27.01 11.68 0.9839
1243 6 |0.019+0.005| 7.0£0.0004 | 4.64 25.77 12.98 0.9873
8 ]0.019+0.006]| 7.2+0.0004 | 4.68 25.52 13.35 0.9821

Tabla 2.15 Valores de los parametros del modelo PSR para las capas Fe,B formadas sobre un acero AlSI

1018 borurado a una temperatura de 1273 K.

Temperatura | Tiempo a, a, P, d, H, R®
(K) (h) (N/pm) (N/pm?) X 107 (N) (Um) (GPa)

4 0.018+0.0054 | 6.6+0.0003 | 4.81 27 01 12.24 0.9891

1273 6 0.019+0.0045 | 6.6+0.0002 | 4.38 25 77 12.24 0.9925

8 0.022+0.0040 | 6.8+0.0002 | 4.29 25 77 12.61 0.9939
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Los valores obtenidos para los parametros @, y a,, asi como la correlacion que existe

entre los puntos de las graficas mostradas en las figuras 2.21 a 2.23, indican que el
modelo de PSR es aplicable para la explicacion del ISE en aceros borurados, ya que los

valores de @, son en todos los casos positivos y son razonablemente bajos comparados

con la carga minima aplicada para el conjunto de datos experimentales. Los resultados
mostrados en las tablas 2.13 a 2.15, indican que la dureza de la capa Fe;B depende

claramente de la carga aplicada, hasta un valor critco P, donde H, se vuelve

independiente de la carga P. Una vez que este valor de carga es superado, la dureza
del material se vuelve independiente de la carga de prueba, siempre que se respeten
las consideraciones descritas por la norma ASTM-384. (2005) y se evite la influencia del
substrato.

La dureza independiente de la carga H,, se encuentra en el rango de 11.5 GPa para

una temperatura de 1193 K, con un tiempo de tratamiento 4 h y de 14.8 GPa para una
temperatura de 1193 K con un tiempo de tratamiento 8 h. Los valores de dureza

obtenidos se encuentran dentro del rango esperado para la capa Fe;B.

2.5.3.4 Modelo Modificado de Resistencia Proporcional del Espécimen (MPSR,
por sus siglas en inglés)

De acuerdo con Gong et al., (1998), los parametros a,, a,, y a, (descritos con
anterioridad), correspondientes al modelo MPSR, son obtenidos a través de graficar en

forma polinomial la carga de prueba P contra el tamafio de la indentacion d, como se

presenta en las figuras 2.23 a 2.25.

Enrique Hernandez Sanchez 81



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL °

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

.-'m:\rmcﬁ%

UPERFICIES

P (N)
N

O4h
Oech
Ash

30
d (um)

Figura 2.23 P versusd conforme al MPSR, para el conjunto de cargas aplicadas durante un ensayo de

microindentacién, sobre la capa Fe,B formada sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de
1193 K

d (um)

Figura 2.24 P versus d conforme al MPSR, para el conjunto de cargas aplicadas durante un ensayo de
microindentacion, sobre la capa Fe,B formada sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de
1243 K
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Figura 2.25 P versus d conforme al MPSR, para el conjunto de cargas aplicadas durante un ensayo de

microindentacién, sobre la capa Fe,B formada sobre un acero AlISI 1018 borurado a una temperatura de
1273 K

Los valores de los parametros del MPSR, obtenidos para las diferentes condiciones de
tratamiento, se muestran en las tablas 2.16 a 2.18.

Tabla 2.16 Parametros del modelo MPSR y valores de la dureza real H, obtenidos para las capas Fe,B
formadas sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de 1193 K

Temperatura Tie(?)po a, a, a, H, =2
«) (N/um) (N/um?) X 10° (N) (GPa)
0.0651£0.012 ] 4.2+0.0005 | -0.15+0.06 7.79 0.9993
1193 6 0.061£0.013 | 5.3+0.0006 | -0.16+0.06 9.82 0.9994
0.0741£0.033 ] 5.0+0.0015 | -0.22+0.15 9.27 0.9962

Enrique Hernandez Sanchez 83



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL °

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

INGENIERIA

Tabla 2.17 Parametros del modelo MPSR y valores de la dureza real H, obtenidos para las capas Fe,B

formadas sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de 1243 K.

Temperatura] Tiempo a, a, a, H, 2
(K) (h) wamy | ovpm?) x 10° (N) (GPa) R
4 0.069+0.011] 4.5+0.0004 |-0.19+0.066| 8.34 0.9994
1243 6 0.063+0.008 | 5.2+0.0003 |-0.18+0.046] 9.64 0.9997
8 0.075+0.011] 5.0£0.004 []-0.23+0.047] 9.27 0.9994

Tabla 2.18 Parametros del modelo MPSR y valores de la dureza real H, obtenidos para las capas Fe,B

formadas sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de 1273 K

/ZACATENCO |

UPERFICIES

Temperatura| Tiempo a a a H 5
K) h) 1 2 2 . 0 0 R
(N/pm) (N/um?) X 10 (N) (GPa)
4 0.065+0.016] 5.3+0.0004 | -0.24+0.13 9.83 0.9988
1273 6 0.058+0.009] 5.5+0.0002 | -0.19+0.07 10.20 0.9997
8 0.035+0.005] 6.3+0.0001 | -0.05+0.04 11.68 0.9998

En las graficas presentadas en las figuras 2.23 a 2.25, se observa que existe una buena
correlacion entre la carga de indentacion y el tamafo de huella por arriba del 0.999.
Este comportamiento indica que el MPSR puede ser aceptable para la explicacion del

ISE. En adicion, los valores obtenidos para la constante a, son negativos en todas las

condiciones de tratamiento, lo que sugiere que los esfuerzos residuales producidos por
el efecto del trabajo mecanico en la superficie de las capas Fey;B, son de tipo
compresivo. La dureza real estimada mediante este modelo, parece estar influenciada
por el tiempo de tratamiento, y se encuentra en el rango de 7.8 GPa para una
temperatura de 1193 K y un tiempo de tratamiento de 4 h y de 11.7 GPa para una
temperatura de 1273 K y un tiempo de tratamiento de 8 h. Estos valores de dureza, se

encuentran dentro del rango esperado para la capa Fe;B.
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Los resultados obtenidos, indican que el MPSR proporciona una explicacion

satisfactoria para el ISE en la capa Fe,B, formada sobre un acero AlSI 1018 borurado.

2.5.3.5 Modelo de Recuperacion Elastica (ERM, por sus siglas en inglés)

De acuerdo con Tarkanian et. al. (1973), los valores de los parametros del modelo de
recuperacion elastica X y d, son obtenidos AL graficar P”* vs d, como se muestra en

las figuras 2.26 a 2.28.
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Figura 2.26 PY2 vs d conforme al ERM, para el conjunto de cargas aplicadas durante un ensayo de

microdureza, sobre la capa Fe,B formada sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de 1193
K.
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Figura 2.27 PY2 vs d conforme al ERM, para el conjunto de cargas aplicadas durante un ensayo de

microdureza sobre la capa Fe,B, formada sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de 1243
K.
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Figura 2.28 PY2 ys d conforme al ERM, para el conjunto de cargas aplicadas durante un ensayo de

microdureza, sobre la capa Fe,B formada sobre un acero AISI 1018 borurado a una temperatura de 1273
K.
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Los valores de los parametros del modelo de recuperacion elastica se muestran en las
tablas 2.19 a 2.21.

Tabla 2.19 Valores de los parametros del ERM, obtenidos para las capa Fe,B formada sobre un acero

AISI 1018 borurado a una temperatura de 1193 K

Temperatura | Tiempo X h, H, R2
(K) (h) (mN/um?) X 10°® (um) (GPa)
4 6.3+0.0030 | 1.503+0.04 11.68 0.9945
1193 6 7.5+0.0024 ] 0.894+0.03 13.91 0.9971
8 8.0+£0.0030 | 0.732+0.04 14.83 0.9949

Tabla 2.20 Valores de los parametros del ERM, obtenidos para las capa Fe,B formada sobre un acero

AISI 1018 borurado a una temperatura de 1243 K

Temperatura | Tiempo X h, H, R?
(K) (h) (mN/pum?) X 10°° (um) (GPa)
4 6.4+0.002 1.506+0.03 11.87 0.9964
1243 6 7.0+0.002 1.201+0.03 12.98 0.9972
8 7.3+0.002 1.163+0.03 13.53 0.9960

Tabla 2.21 Valores de los parametros del ERM, obtenidos para las capa Fe,B formada sobre un acero

AISI 1018 borurado a una temperatura de 1273 K

Temperatura | Tiempo X h, H, R?
(K) (h) (mN/um?) X 10 (um) (GPa)
4 6.3£0.0017 1.26+0.03 11.68 0.9975
1273 6 6.7+0.0014 1.35+0.03 12.42 0.9982
8 6.8+0.0012 1.43+0.02 12.61 0.9987

Los resultados mostrados en las tablas 2.19 a 2.21, indican que la dureza real de la
capa Fe,B obtenida sobre la superficie de un acero AISI 1018, es independiente de la
temperatura de tratamiento y se ve mas influenciada por el tiempo, la correlacién que

presentan los puntos de las gréaficas esta en un rango de 0.9945 a 0.9987, que son

Enrique Hernandez Sanchez 87



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL °

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

o
qIJ PERFIGIES

valores muy aceptables. Los valores obtenidos para el factor de correccion h,, son

positivos para todas las condiciones de tratamiento, ademas, su valor es de
aproximadamente el 30% del valor de la diagonal de la huella producida por las cargas
minimas aplicadas durante el ensayo. Este comportamiento indica que el modelo de
recuperacion elastica propuesto por Tarkanian et. al., (1973), puede proporcionar una
buena explicacion del ISE. Los valores de dureza real o independiente de la carga,
obtenidos mediante este modelo, se encuentran en el rango de 11.7 GPa, para una
temperatura 1193 K y un tiempo de tratamiento de 4 h y de 14.9 GPa para una
temperatura de 1193 K y un tiempo de tratamiento de 8 h. Estos valores de dureza se

encuentran dentro del rango esperado para la capa Fe,B.
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2.6 Conclusiones

La técnica de fractura por indentacion se aplicé en la superficie de un acero AISI 1018
borurado. Los valores de tenacidad a la fractura fueron obtenidos utilizando un modelo

de agrietamiento en el régimen Palmqvist. Los resultados fueron estimados en el rango
de 2.40 a 3.55 MPa+/m para el conjunto de parametros experimentales del proceso de

borurizacion (cargas y distancias de indentacion). Los resultados muestran buena

concordancia en comparacion con los datos obtenidos en la literatura.

La dureza de la capa Fe;B obtenida sobre un acero AlISI 1018 borurado a diferentes
condiciones de tiempo y temperatura, fue evaluada a través de la técnica de
microindentacion Vickers, los resultados obtenidos, mostraron una gran dependencia
entre la dureza y la carga de prueba, lo que refleja la presencia del efecto de tamafio de
huella (ISE, por sus siglas en inglés). Este comportamiento de la dureza, fue evaluado

mediante cinco diferentes modelos empiricos.

La Ley de Meyer evidencio la presencia del ISE en relacion a los resultados obtenidos,
donde los valores de n fueron menores a dos. Sin embargo, este modelo no permite

determinar un valor de dureza independiente.

Los valores de carga minima requerida para el inicio de la deformacion permanente,
obtenidos mediante la aproximacion de Hays y Kendall, son demasiado altos respecto a
la carga minima aplicada durante el ensayo, lo que indica que este modelo no puede

ser aceptado para la evaluacion del ISE en capas boruradas tipo Fe;B.

Los valores obtenidos de los parametros a, y a, indican que el PSR proporciona una

explicacion aceptable para la existencia del ISE. Por un lado, los valores del parametro

a, son positivos en todos los casos, y razonablemente bajos en comparacion con la

carga minima aplicada para el conjunto de datos experimentales. El parametro a, esta
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directamente relacionado con la dureza real del material H,, los cuales se encuentran

en un rango de 11.5 GPa para una temperatura de 1193 K, con un tiempo de
tratamiento 4 h y de 14.8 GPa para una temperatura de 1193 K con un tiempo de

tratamiento 8 h.

Conforme al modelo MPSR, los valores obtenidos para la constante (@, ), que relaciona

el ISE con los esfuerzos residuales en la superficie del material, presentan valores
negativos en todos los casos, que indica la presencia de esfuerzos residuales
compresivos en la superficie del boruro de hierro. La correlacion entre los valores de la
carga de indentacion y el tamano de huella de indentacion presentan una excelente
linealidad en comparacién con el modelo PSR, lo que permite la confiabilidad del

modelo para este estudio en particular.

El factor de correccion h, obtenido para el modelo de recuperacion elastica, se
encuentra en valores aceptables en funcion del tamafo de las huellas de indentacion,
ademas los valores de dureza real (H,) se encuentran dentro de un rango de 7.7 a 13.4

MPa, siendo aceptable para la evaluacion del ISE en aceros endurecidos AlSI 1018.

Por ultimo, se puede concluir que en funcion de los factores de correlacion existente
entre los datos graficados los modelos que presentan la mayor confiabilidad son el
MPSR y el ERM que presentan correlaciones de 0.9962 a 0.9997 y de 0.9949 a

0.9987, respectivamente.
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INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

Capitulo 3

Ensayo de nanoindentacion Berkovich en la zona de interfase
Fe,B/substrato

El Capitulo 3 describe la técnica de indentacion instrumentada también conocida como
ensayo de nanoindentacion, asi como su aplicacion para evaluar las propiedades
mecanicas en las puntas de las aserraciones de la interfase Fe,B/substrato, formadas
sobre un acero AISI 1018 borurado. Se describe ademas el indentador Berkovich y las
curvas de carga y descarga, generadas durante un ensayo de nanoindentacion.

Por ultimo, se presenta la metodologia de Oliver y Pharr como la principal herramienta

para interpretar los resultados obtenidos mediante el ensayo de nanoindentacion.

Enrique Hernandez Sanchez 94



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL °

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA MECANICA Y ELEQTRICA
INSTITUTO POLITECNICO MACIONAL SECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

i _.' i »t,
ZACATENCO |

UPERFICIES

3.1 Introduccion.

Las propiedades mecanicas de los materiales fragiles han sido siempre objeto de
estudio, especialmente la dureza. Esta propiedad, asi como el médulo de elasticidad y
la tenacidad de fractura, se utilizan frecuentemente para estimar la resistencia a la
abrasion y erosion (Leyland et al. 2000 y Beake et al. 2006). La necesidad de
caracterizacion de estos materiales se ha extendido a nuevas aplicaciones como
consecuencia del desarrollo tecnolégico en campos como la ingenieria de superficies
(recubrimientos resistentes al desgaste), en las que las dimensiones de las capas a
evaluar, oscilan entre los cientos de micras y las decenas de nandmetros. En la mayoria
de los casos, las dimensiones son demasiado pequefias para caracterizar el material
por técnicas convencionales, como consecuencia de ello, ha sido necesario desarrollar

nuevas técnicas de caracterizacion a escala nanomeétrica. (Lucchini et al. 2009)]

Los equipos de nanoindentacién permiten aplicar cargas del orden de los [mN] y medir
penetraciones del orden de los [nm], lo que facilita la aplicacion de esta técnica para
evaluar peliculas obtenidas por deposicion por arco catédico (CAD, por sus siglas en
ingles), por deposiciéon fisica de vapor (PVD, por sus siglas en ingles), deposicion
quimica de vapor (CVD, por sus siglas en ingles) y capas duras obtenidas mediante

tratamientos termoquimicos (difusion superficial).
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3.1.1 Indentador Berkovich

Los indentadores mas comunes y utilizados para ensayos de nanoindentacion son los
indentadores Vickers, Berkovich y cube-corner. Sin embargo, los indentadores Vickers
tienen forma de pirdmide de cuatro caras, lo que los hace dificiles de fabricar, ya que
siempre queda una linea en la punta, esto resulta en huellas asimétricas, sobre todo
para indentaciones pequefas, complicando la determinacion de un area de contacto
correcta, por esta razon es que los indentadores Vickers suelen ser utilizados
principalmente en ensayos de microindentacion. Por otro lado, los indentadores
Berkovich y cube-corner tienen tres caras, es decir que es mucho mas sencillo producir
una punta bien definida. Esto los hace convenientes para realizar ensayos de
nanoindentacion. El angulo del cono equivalente entre la normal a la superficie de la
muestra y la cara del indentador es de 35.3° para cube-corner y de 65.27° para
Berkovich (Fig.3.1). Como el indentador cube-corner es mucho mas agudo que el
Berkovich, este induce grietas radiales con mas facilidad. Las grietas radiales pueden
ser utiles en la determinacién de la tenacidad de fractura en laminas/capas. Sin
embargo, para medir la dureza y el médulo elastico las grietas son indeseables puesto

que pueden inducir errores en los resultados obtenidos.

Figura 3.1 Representacion esquematica de la geometria del indentador Berkovich. A es el area de
contacto proyectada, a es el angulo entre caras (65.27°), y hc es la profundidad de contacto medido
desde la punta del indentador.
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3.2 Curvas carga — desplazamiento

La nanoindentacidn o ensayo de dureza instrumentado como también se le conoce,
permite registrar de forma continua y con elevada precision, la carga P, y el
desplazamiento h, que experimenta un indentador cuando penetra sobre la superficie
de un material. En la figura 3.2 se muestra un ciclo completo de carga y descarga
(curva P vs h) de un ensayo de dureza por nanoindentacién. En el analisis se considera

que la curva de descarga es completamente elastica.

A

Primiar b o i S e i e T T e e b R O

Curva de
carga

Curva de
desca

Carga de Indentaclon (mN)

Profundidad (nm)  hp hr hmax

Figura 3.2 Representacién esquematica de un ciclo completo de un ensayo de nanoindentacion.

C es la tangente de la curva de descarga a carga maxima, h  es la profundidad

proyectada después de retirar la carga, su valor es dado por el instrumento en

nanometros, h es el punto de contacto de la tangente C con el eje horizontal (de
profundidad) [nm], h, es la profundidad de contacto del indentador con el espécimen a

carga maxima [nm], h_ es la profundidad maxima de indentacién a carga maxima, su

X
valor es medido directamente por el instrumento en nanémetros, S es la rigidez de

contacto a carga maxima [mN/nm].
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3.2.1 Curvade carga

Durante la etapa de carga la respuesta del material puede ser elastica o elasto-plastica
dependiendo del tipo de indentador que se utilice. Sin embargo, para cargas muy bajas,
la curva de carga es elastica independientemente del tipo de indentador que se utilice
(Bistos y Katerina, 2008). Sneddon (Larsson et al., 1996), ha demostrado que para la
mayoria de los indentadores, la relacion de carga-desplazamiento se puede expresar

como:

P=ah" (3.1)

P es la carga aplicada, h es el desplazamiento elastico, @ y m son constantes, el
valor de m suele considerarse de 1 para el caso de indentadores cilindros planos, 2

para conicos y 1.5 para esféricos.

3.2.2 Curvade descarga

La curva de descarga generada durante un ensayo de nanoindentacion, depende del
tipo de deformacién que ocurra durante la prueba. Cuando se trata de una deformacién
elastica, las curvas de carga y descarga seran iguales, es decir que la curva de
descarga sigue la misma trayectoria que la curva de carga y una vez retirado el
indentador, el material no presentara ninguna huella de indentacion. Para el caso de
una deformacion elasto- plastica, las curvas seran diferentes entre si, ya que la curva
de descarga ya no regresara hasta la posicion de cero, debido a que existe una
deformacion permanente en el material de prueba. La figura 3.3 muestra los casos de

deformacion elastica y elasto-plastica.
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Figura 3.3 Ciclo de nanoindentacion en un material con comportamiento a) elastico y b) elasto-plastico

3.2.3 El método de Oliver y Pharr

En los ensayos de indentacion instrumentada, el area de contacto A_, es deducida a

partir de los datos de carga y desplazamiento y de la geometria del indentador
empleado. La curva (P versus h), generada durante ensayo, permite calcular la dureza y
el modulo de Young entre otras propiedades mecanicas. En la figura 3.4, se muestra el
esquema de un ensayo de nanoindentacion, asi como los parametros mas importantes

para la obtencion del area de contacto a carga maxima,

lP

indentador superficie inicial

o e

descargado

R e N e S

cargado

Figura 3.4 Representacion esqueméatica de una huella producida por un indentador Berkovich durante y
después de la aplicacion de la carga.
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La curva de descarga depende del tipo de deformaciéon que se genere en el material
durante la indentacion. (Oliver and Pharr, 1992).

Oliver y Pharr relacionan la carga, P con el desplazamiento, h mediante la expresion:

P=k(h-h,)" (3.2

donde:

P es la carga aplicada durante la prueba [mN].

k es una constante que depende de la geometria del indentador. (24.5 para indentador
Berkovich).

h, es determinada mediante minimos cuadrados [nm]

m depende de la geometria del indentador, para indentadores planos es 1, para
indentadores conicos 2 y 1.5 para indentadores esféricos.

La profundidad de contacto esta determinada por la ecuacién:
h :hmax_g(hmax_hr) (33)

La rigidez de contacto, S a profundidad maxima esta dada por:

1

s=mP, (h,-h,) (34)

& es una constante que depende de la geometria del indentador. Para un indentador
Berkovich o esférico ¢ es igual a 0.75, mientras para el indentador conico es igual a
0.72.

La tangente de la curva de descarga a carga maxima ¢ esta dada por la ecuacion (3.5):
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c=P.. (h.—-h)" (35

La interseccion de ¢ con el eje horizontal (profundidad), esta definida por la ecuacion
(3.6).
h =h

r max I:)malx

IS (3.6)

La dureza del material se puede calcular dividiendo la carga maxima entre el area de

contacto proyectada:

H=Im (37
A 3.7)

En donde A, es el area de contacto entre el indentador y el material de prueba a carga

maxima, que se determina de forma indirecta a partir de la geometria del indentador y
de parametros directamente medidos de la curva P—h, B es un factor de correccion
que en el caso del indentador Berkovich, tiene un valor de 1.034 y para el indentador

esférico de 1. Asi para un indentador Berkovich, A  esta dada por la siguiente

expresion:

_2r-2) P

: T (3.8)

A = 24.5[hc
A, =24.5h? (3.9)
A. es el area de contacto entre el indentador y el espécimen a carga maxima [nm?].

24.5 es una constante relacionada con la geometria del indentador Berkovich.

El moédulo de elasticidad es obtenido a través de un modelo combinado que relaciona el
modulo de de Poisson del indentador con el del material, de acuerdo con la ecuacion
(3.10).
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(3.12)

E,=—F—m—

2BA,(h)

E es el modulo de elasticidad del material de prueba [GPa], E, es el modulo de
elasticidad del indentador [1141 GPa], E, es el médulo reducido de contacto de
indentacion [GPa], v, es la relacion de Poisson del indentador (0.07), v, es la relacion

de Poisson para el material de prueba (v,= 0.3 para boruros de hierro), § es un factor

geométrico del indentador (1.034 para el indentador Berkovich).

El esfuerzo de fluencia Y | se obtiene indirectamente dividiendo la dureza entre el factor

de constriccion C (Tabor, 1951), para el caso de materiales ductiles C =3, por lo que el

esfuerzo de fluencia esta dado por:

H
Y=— 3.12
= (12

Otros investigadores han desarrollado alternativas para explicar el factor de constriccidon
C . En el caso de materiales fragiles, (Shaw and DeSalvo, 1970, citados en Anthony C
and Fischer-Cripps, 2007), trabajaron con vidrio ceramico y determinaron un valor de
C=22

A través de las curvas carga-desplazamiento, es posible estimar el porcentaje de
plasticidad del material de prueba, que se define como la razon entre la deformacion
plastica y la deformacién maxima del material durante la indentaciéon, como se muestra

en la figura 3.5
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Figura 3.5 Representacion esquematica de una curva carga versus desplazamiento, para estimar la

plasticidad del material.

h
Plasticidad =—  (3.13)
he

Para el caso de peliculas duras como el Carbono tipo Diamante (DLC, por sus siglas en
ingles) que tiene una dureza de 60 GPa, su plasticidad es de tan solo 10% (Zhang et
al., 2005).
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3.3 Disefio experimental

Durante el ensayo de nanoindentacion Berkovich, debe ponerse especial cuidado en la
preparacion de las probetas, ya que la falta de planicidad en los bordes de las mismas
puede generar distorsiones en la geometria de las indentaciones, lo que ocasionaria
errores en los valores de las propiedades mecanicas evaluadas. La secuencia
recomendada para la preparacion metalografica, se describe ampliamente en el
Capitulo 1 (seccion 1.3.7).

El material de evaluacion, asi como la metodologia utilizada para realizar los ensayos

de nanoindentacion, se describen a continuacion.

3.3.1 Material de evaluacién

El ensayo de nanoindentacion se realizo en las puntas de las aserrasiones de la zona
de interfase capa/substrato obtenidas sobre un acero AISI 1018, endurecido
superficialmente mediante un tratamiento termoquimico de borurizacién en polvo, a
diferentes condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento (ver Capitulo 1). Las
capas obtenidas a través de este tratamiento presentaron una morfologia aserrada,

como se puede observar en la figura 3.6.

Figura 3.6 Morfologia de la capa Fe,B, formada sobre un acero AISI 1018 borurado a 1273 Ky 6 h de
tratamiento.
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La naturaleza aserrada de las capas Fe;B (Campos et al., 2010 a) supone una buena
adherencia con respecto del substrato, sin embargo, la marcada diferencia en cuanto a
las propiedades mecanicas entre la capa y el substrato, hacen necesaria la
caracterizacion de las puntas de las aserraciones de la zona de interfase
Fe,B/substrato. Dicha caracterizacion se realizd utilizando la técnica de

nanoindentacion Berkovich.

3.3.2 Ensayo de dureza por nanoindentacion

El ensayo de dureza se realiz6 en un nanoindentador TTX-NHT, CSM Instruments
(figura 3.7). Este equipo es de alta precisién y sensibilidad, por lo debe ser colocado
sobre una mesa neumatica anti vibratoria para evitar la transmision de vibraciones del

piso al equipo.

Figura 3.7 Nanoindentador TTX-NHT, CSM Instruments (Cortesia: Centro de Nanociencias y Micro y

Nanotecnologia, del Instituto Politécnico Nacional).
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Los ensayos de nanoindentacion se realizaron en las puntas de las aserraciones de la
zona de la interfase Fe,B/substrato, utilizando cargas variables de 10, 25, 50, 100, 200,
300, 400 y 500 mN Se realizaron un minimo de cinco indentaciones en direccion
perpendicular a la superficie y cinco indentaciones en direccion paralela a la superficie
por cada una de las cargas, asi como para cada una de las condiciones de tratamiento
(tiempo y temperatura). Este numero de indentaciones se propuso para tener un
numero de datos estadisticamente confiable. En la figura 3.8 se muestra un esquema

de la metodologia de indentacion.

Fe2B
A A A A A A
o o
A A
A F!Y
FIY A

a)
Figura 3.8 a) Representacion esquematica de la posicion de las indentaciones sobre la zona de interfase
Fe,B/substrato y b) Indentaciones realizadas en la zona de interfase Fe,B/substrato con cargas de 10 mN
y 400 mN.
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3.4 Resultados y discusiones

Las microfotografias presentadas en las figuras 3.9 a 3.11 muestran las
nanoindentaciones realizadas en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase

Fe,B/substrato para las diferentes condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento.

Figura 3.9 Nanoindentaciones Berkovich realizadas en la zona de interfase Fe,B/substrato de un acero
AISI 1018 borurado a una temperatura de 1193 K y cargas de indentacion de a) 400 mN y 4 horas de
tratamiento, b) 500 mN y 6 horas de tratamiento y ¢) 500 mN y 8 horas de tratamiento.
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Figura 3.10 Nanoindentaciones Berkovich realizadas en la zona de interfase Fe,B/substrato de un acero
AISI 1018 borurado a una temperatura de 1243 K y cargas de indentaciéon de a) 500 mN y 4 horas de
tratamiento, b) 300 mN y 6 horas de tratamiento y ¢) 50 mN y 8 horas de tratamiento.
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Figura 3.11 Nanoindentaciones Berkovich realizadas en la zona de interfase Fe,B/substrato de un acero
AISI 1018 borurado a una temperatura de 1273 K y cargas de indentacion de a) 500 mN y 4 horas de
tratamiento, b) 500 mN y 6 horas de tratamiento y ¢) 50 mN y 8 horas de tratamiento.

Las microfotografias mostradas en las figuras 3.9 a 3.11 presentan las huellas de
indentacién realizadas bajo la técnica de nanoindentacion Berkovich a las diferentes
condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento. Las indentaciones que
presentaron geometria irregular o que quedaron demasiado cercanas al substrato, no

fueron tomadas en cuenta para la evaluacion del la dureza.
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En las figuras 3.12 a 3.14 se muestran las curvas carga-desplazamiento obtenidas

durante los ensayos de nanoindentacion, para las diferentes condiciones de tiempo y
temperatura de tratamiento.

carga de indentacion (mN)

0 200 400 600 800 10001200 14001600
Profundidad h (nm)

Figura 3.12 Curvas carga-desplazamiento obtenidas durante un ensayo de nanoindentacion en la zona

de interfase Fe,B/substrato, a las condiciones de tratamiento de 1193 Ky 8 horas de exposicion.

----200mN

— ——=50mN

Carga de indentacion P (mN)
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Figura 3.13 Curvas carga-desplazamiento obtenidas durante un ensayo de nanoindentacion en la zona

de interfase Fe,B/substrato, a las condiciones de tratamiento de 1243 Ky 8 horas de exposicion.
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Figura 3.14 Curvas carga-desplazamiento obtenidas durante un ensayo de nanoindentacidén en la zona

de interfase Fe,B/substrato, a las condiciones de tratamiento de 1273 Ky 8 horas de exposicion.

Las graficas mostradas en las figuras 3.11 a 3.14 muestran el comportamiento elasto-
plastico del boruro de hierro tipo Fe;B evaluado en las puntas de las aserraciones de la
zona de interfase capa/substrato. La diferencia entre las curvas de carga y descarga es

lo que define la plasticidad del material evaluado.

El comportamiento de la dureza de la zona evaluada, en funcion de la carga de
indentacion para las diferentes temperaturas de tratamiento, a tiempo de exposicion
constante, se presenta en la figura 3.15. Estas graficas son utiles porque permiten
evaluar la influencia de las condiciones de tratamiento (tiempo y temperatura) sobre la

dureza de la capa FezB.
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Figura 3.15 Comportamiento de la dureza H en funcion de la carga aplicada P para las diferentes

condiciones de temperatura de tratamiento con tiempos de exposicion de a) 4 h,b)6 hy c) 8 h.

Las graficas de la figura 3.16 presentan en comportamiento del médulo de elasticidad
evaluado en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato, en

funcidn de la carga de indentacién para las diferentes condiciones de tiempo y
temperatura de tratamiento.
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Figura 3.16 Comportamiento del modulo de elasticidad E evaluado en las puntas de las aserraciones de
la zona de interfase capa/substrato, en funcion de la carga de indentacién para las diferentes condiciones

de tiempo y temperatura de tratamiento.

Las graficas presentadas en la figura 3.17 muestran el comportamiento de la razén
entre el médulo de elasticidad y la dureza de la zona evaluada (E/H) en funcién de la

carga de indentacion para las diferentes condiciones de tiempo y temperatura de

tratamiento.
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Figura 3.17 Comportamiento de la razéon E/H en funcién de la carga de indentacién P para una

temperatura de tratamiento de a) 1193 K, b) 1243 Ky c) 1273 K.
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En la figura 3.18 se presenta el comportamiento del esfuerzo de fluencia en funcién de
las cargas de nanoindentacion para las diferentes condiciones de tiempo y temperatura

de tratamiento.

o

5 =8

g &

> 8 o

© > 7

‘S S

c 7 e

g ]

& 36

v 6 b

© ]

2 s 85

g ]

< 2

wa ] P/ PR T T N T

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Carga de indentacién P (mN) Carga de indentacién P (mN)
a) b)
8

Esfuerzo de fluencia Y GPa)

0 100 200 300 400 500 600
Carga de indentacién P (mN)

c)

Figura 3.18 Comportamiento del esfuerzo de fluencia Y en funcion de la carga de indentacion P para los

diferentes tiempos de exposicion y temperaturas de a) 1193 K, b) 1243 Ky ¢) 1273 K de tratamiento
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Las graficas de la figura 3.19 muestran en comportamiento de la plasticidad en funcién

de la carga de indentacion para las diferentes condiciones de tiempo y temperatura de
tratamiento.
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Figura 3.19 Comportamiento de la plasticidad de la capa Fe.,B evaluada en las puntas de las
aserraciones de la interfase capa/substrato, en funciéon de la carga de indentacién para los diferentes
tiempos de tratamiento y temperaturas de a) 1193 K, b) 1243 Ky ¢)1273 K.
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De acuerdo con las graficas de la figura 3.15, los valores de dureza se encuentran en el
intervalo de 22.50 a 15.00 GPa (2000 a 1400Hv), mientras que la dureza convencional
de un acero comercial AlSI 1018 sin endurecer, se encuentra alrededor de los 126 Hv.
Comparando la dureza de las capas boruradas con respecto al substrato del material,
esta incrementa mas de 10 veces su valor en la superficie. La influencia de las
condiciones de tratamiento, (tiempo y temperatura) es reflejada en el incremento de
dicha propiedad, conforme se incrementan tanto el tiempo como la temperatura de
tratamiento. La disminucion tan marcada en los valores de dureza, esta relacionada con
las cargas aplicadas durante el ensayo. Esta dependencia de la dureza con respecto de
la carga evidencia la existencia del Efecto de Tamarfo de Huella (ISE, por sus siglas en

inglés); el significado de este efecto fue descrito ampliamente en el Capitulo 2.

Los valores obtenidos para el médulo de elasticidad estan en un intervalo de 290 a 330
GPa, estos valores se encuentran en un rango aceptable de acuerdo con los datos
tomados de literatura, 290 GPa (Frantzevich et al., 1982). Conforme a las graficas de la
figura 3.16, el valor del modulo de elasticidad E depende de la carga de indentacion
aplicada durante el ensayo, este comportamiento se observa sobre todo en la zona de
cargas mas bajas (10-200 mN). La dureza del material tiende a ser constante una vez
que se alcanza la carga critica de indentaciéon (Capitulo 2). La influencia de las
condiciones de tratamiento (tiempo y temperatura) sobre esta propiedad mecanica, se
ve reflejada en la separacién que muestran las curvas entre si con respecto al tiempo
de tratamiento, esta tendencia indica que a medida que se incrementa el tiempo de
tratamiento, el valor del modulo de elasticidad se incrementa también. Estos valores
indican que el moédulo de elasticidad esta directamente relacionado con la dureza del
material como lo muestran las graficas de la figura 3.17, en donde se observa que la
razon entre el médulo de elasticidad y la dureza de la zona evaluada, que representa un

parametro de la resistencia a la deformacion plastica del material de prueba (E/HV),

tiene un comportamiento lineal que se incrementa conforme se incrementa la carga de

indentacion.
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Los valores de esfuerzo de fluencia obtenidos en la zona evaluada se encuentran entre
5y 8 GPa, lo que representa un considerable incremento en el valor de esta propiedad
mecanica, respecto del valor del acero AlSI 1018 sin tratamiento que es de 0.370 GPa.
Este aumento tan drastico en el esfuerzo de fluencia, es debido al incremento de la
dureza en la superficie. De acuerdo con las graficas de la figura 3.18, el esfuerzo de
fluencia tiende a disminuir conforme se aumenta la carga de indentacién, este
comportamiento se explica porque esta propiedad mecanica es directamente

proporcional a la dureza del material (Tabor, 1951).

La plasticidad de la capa Fe;B en la zona evaluada se encuentra entre 49 y 68 %, como
se observa en las graficas de la figura 3.19, estos valores son caracteristicos de
materiales ceramicos como se muestra en la tabla 3.1. donde se presentan diferentes

materiales fragiles con durezas similares (Zhang et. al. 2005).

Tabla 3.1 valores de plasticidad de algunas capas duras obtenidas por diferentes técnicas.

/EACATENCO ]
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Material Dureza Plasticidad
(GPa) (%)
DLC 60 10
Nc-TiC 32 40
Carbono amorfo 50 a 60 31
T1.xAlxN 32 31
Fe,B 15.0a22.5 68 a 49

Los resultados obtenidos mediante los ensayos de nanoindentacion Berkovich indican
que las propiedades mecanicas en las puntas de las aserraciones de la zona de
interfase FeyB/substrato, se encuentran en un rango similar a las evaluadas en la zona

pura de la capa Fe,B mediante la técnica de microindentacion Vickers.
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La evaluacion de las propiedades mecanicas en las puntas de las aserraciones de la
zona de interface FejB/substrato, proporciona informacion importante para la
estimacion de la adherencia del sistema capa/substrato. A través de los datos
obtenidos, pueden ser evaluadas las propiedades adhesivas de las capas de boruros de
hierro obtenidas sobre aceros de bajo carbono, a través del método conocido como
nanoindentacion de la seccion transversal (CSN, por sus siglas en ingles), desarrollado
por Sanchez et al. (1999), donde por la observacién directa de la trayectoria de las
grietas generadas por la nanoindentacion, es posible evaluar la adhesion interfacial

mediante el célculo de la tasa de Energia Critica Liberada durante la indentacion (Gg).

Desde luego, algunos otros factores deberan ser considerados al emplear dicha técnica,
tales como la anisotropia de las capas evaluadas, especialmente los boruros de hierro

que son altamente anisotrdpicos (Campos et al., 2010 a).
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3.5 Conclusiones

La técnica de dureza por nanoindentacién, fue empleada para evaluar las propiedades
mecanicas de la zona de interfase Fe,B/substrato, en un acero AISI 1018 borurado,
utilizando cargas variables en el rango de 10 a 500 mN. Los valores de dureza
obtenidos se encuentran en el rango de 22.5 GPa para una temperatura de 1193 Ky un
tiempo de tratamiento de 8 h y de 14.5 GPa para una temperatura de 1243 K y un
tiempo de tratamiento de 6 h. Estos valores son muy similares a los obtenidos en la
zona pura de la capa Fe,B. Los valores de dureza obtenidos, indican que las
caracteristicas de la zona de interfase Fe,;B/substrato, son muy similares a las
evaluadas en la zona compacta o pura de la capa Fe;B.

Los valores de dureza obtenidos por la técnica de nanoindentacidon, son altamente
influenciados por las condiciones de tratamiento (tiempo y temperatura), en donde se
observa que la dureza en las puntas de las aserraciones de la capa Fe;B se incrementa
conforme se incrementa la temperatura y el tiempo de exposicion.

La variaciéon tan drastica en los valores de dureza obtenidos por la técnica de
nanoindentacion (22.5 a14.5 GPa) es ocasionada principalmente por la variacion en los
valores de las cargas aplicadas que fueron de 10 a 500 mN. Esta variacién en la dureza
evidencia la presencia del efecto de tamafo de indentacién (ISE, por sus siglas en

inglés), que fue ampliamente explicado en el Capitulo 2.

El valor de la razén entre el médulo de elasticidad y la dureza (E/H) que representa

un parametro de la resistencia a la deformacién plastica, tiende a incrementarse a
medida que se incrementa la carga de indentacion. Este comportamiento indica que el
efecto de tamafio de huella tiene mayor influencia sobre la dureza que sobre el modulo

de elasticidad de la zona evaluada a través de la técnica de nanoindentacion Berkovich.
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Capitulo 4

Efecto de la profundidad de indentacién en los valores de
dureza obtenidos en la interfase Fe,B/substrato

En el Capitulo 2 se describi6 el efecto de tamafo de huella, mejor conocido como ISE
(por sus siglas en inglés), este efecto fue evaluado aplicando la técnica de
microindentacion Vickers

En el presente Capitulo, se evalua el ISE en las puntas de las aserraciones de la zona
de interfase Fe,B/substrato de un acero AISI 1018 endurecido superficialmente por
difusion de boro, asi como las causas que lo originan, utilizando la técnica de
nanoindentacion Berkovich. Durante la aplicacion de esta técnica, se considera la
profundidad de contacto entre el indentador y el espécimen para evaluar las

propiedades mecanicas de la interfase Fe,B/substrato.
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4.1 Introduccion

En el Capitulo 3, quedd de manifiesto que la dureza aparente H, de las puntas de las
aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato, evaluada por nanoindentacién

Berkovich, estd en funcién de la carga (P,), aplicada durante el ensayo. Este

fendmeno se conoce como efecto de tamano de huella (ISE, por sus siglas en inglés), y
se manifiesta independientemente del tipo de indentador que se utilice (Vickers o
Berkovich).

Las causas que originan el ISE no estan del todo definidas, mas aun existe algo de
controversia entre los diferentes investigadores que han intentado dar una explicacion al
fendmeno. Sin embargo, para el caso de dureza por nanoindentacion, los estudios
coinciden en que el area de contacto del material con el indentador, debe ser calculada

a través de la profundidad de contacto (h.) y no mediante la diagonal de la huella, como

en el caso de la técnica de dureza por microindentacion. Esto se debe a que EN LA
escala nanométrica, la medicibn de la huella presenta una gran dificultad,
principalmente por el hundimiento que sufre el material alrededor del indentador al
momento de la indentacion (sink-in). La figura 4.1 muestra el efecto sink-in

(hundimiento) durante un ensayo de nanoindentacion.

indentador

superficie inicial

descargado

cargado

Figura 4.1 Representacion esquematica de una indentacion Berkovich, donde se muestra el efecto de
hundimiento del material.
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Durante un ensayo de nanoindentacién, la carga aplicada (P) y la profundidad de
penetracion (h) son registradas mientras el indentador penetra y se retira del material.
Las curvas de carga versus desplazamiento permiten calcular la dureza, Hy el médulo
de elasticidad E, del material sin necesidad de visualizar la huella a través de la

metodologia desarrollada por Oliver and Pharr (Capitulo 3).

4.2 Modelos propuestos para la evaluacion del efecto de tamafio de

huella (ISE, por sus siglas en inglés)

Los modelos matematicos seleccionados para evaluar el ISE fueron descritos en el
Capitulo 2, sin embargo, existe una variacion importante respecto del andlisis realizado
por microindentacion Vickers (Capitulo 2). El efecto de tamafo de huella es evaluado a
partir de datos generados por ensayos de nanoindentacién Berkovich, considerando la

profundidad de contacto h,

4.2.1 Ley de Meyer

El efecto de tamano de huella (ISE, por sus siglas en inglés) es tipicamente
representado a través de graficas de dureza H como una funcion de la carga de
indentacién P, en donde se observa que el valor de la dureza disminuye a medida que
se incrementa la carga, (figura 4.2), hasta alcanzar un valor en el que la dureza se
vuelve independiente de la carga. Este efecto ha sido tradicionalmente descrito
mediante la aplicacion de Ley de Meyer (Gong et al., 1998) y se representa por la

ecuacion (4.1).
P =Ah' (4.1)

A y n son constantes derivadas de la grafica bilogaritmica de la carga P versus la

profundidad de contacto hc, el parametro n es conocido como el indice de Meyer y es
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considerado como una medida del ISE, de tal forma que un valor de n<2, indica la
presencia del ISE, un valor de n>2, indica que la dureza se incrementa a medida que
se incrementa la carga de prueba y finalmente, cuando n=2, la dureza es
independiente de la carga de indentacion. Para este ultimo concepto, la carga de
prueba esta definida por la Ley de Kick (Zewen and Wanqi, 2007).

P..=Ah? (4.2)

A es una constante que esta relacionada con la dureza del material.

m

N Frontera del ISE

ol

=

&

Hg

Zona de dureza Zona de dureza
dependiente independiente
de la carga, n<2 de la carga, n=2

Carga de prueba

Figura 4.2 Representacion esquematica del efecto de tamano de indentacion (ISE, por sus siglas en
inglés), H, es el valor de la dureza independiente de la carga.
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4.2.2 Aproximaciéon de Hays y Kendall

El modelo de Hays y Kendall es una extension de la Ley de Kick (Hays and Kendall,
1973). La carga efectiva de indentacion ( P,, ) es descrita por la diferencia entre la carga
maxima de indentacion (P, ) y la carga minima necesaria para que se inicie la
deformacion plastica (W ), de esta forma, la ecuacion (4.2) se reescribe como:

P, =P._-W=ANh (43)

€ m

4.3.3 Modelo de resistencia proporcional del espécimen (PSR, por sus siglas en
inglés)

A través del modelo PSR (Li and Bradt, 1993) puede ser establecida la dependencia de
la dureza (H ) respecto de la carga de indentacion, en donde la carga minima necesaria
para producir la deformacion plastica es directamente proporcional a la profundidad de
contacto h,:

W =ah

c

(4.4)

a, esta relacionada con la resistencia elastica del espécimen y la friccion en la interfase

indentador/espécimen. La relacién entre la carga efectiva de indentacion y la

profundidad de contacto se establece como:

Peff = I:)max - a1 hc (45)

Aplicando a los resultados de la prueba de nanoindentacion, la ecuacién (4.5) se

reescribe como:
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Prm]ax a +a,h, (4.6)

C

a, esta relacionada con la dureza independiente de la carga (H,) que puede ser

obtenida directamente de a, mediante la ecuacion (4.7).

Pec—ah _ &
Hy=—mx 2 ¢ = 4.7
°  245h, 245 (41

4.2.4 Modelo Modificado de Resistencia Proporcional del Espécimen (MPSR, por
sus siglas en inglés)

Luego de observar un amplio rango de cargas de indentacion en diferentes materiales
ceramicos, Gong et al. (1998) consideran que el modelo PSR es insuficiente para
evaluar los datos experimentales, y que ademas, tiene algunas inconsistencias ya que
la linearidad en la ecuacion (4.6), es valida unicamente para un reducido rango de
cargas de indentaciéon. Gong et al., (1998) sugirieron que el modelo PSR podria ser
modificado de tal forma que se considere el efecto de los esfuerzos residuales en la

superficie (a,) del material de prueba, por lo que la carga de indentacion puede ser
evaluada como sigue:

P.=a+ah +a,h’ (4.8)

a, y a, tienen el mismo significado que en el caso del modelo PSR.
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4.2.5 Modelo de recuperacién elastica (ERM, por sus siglas en inglés)

El modelo de recuperacion elastica se basa en la recuperacién que sufre el material al
momento que el indentador es removido de la superficie. Esta recuperacion elastica
indica que el tamano de la indentacion se puede reducir un cierto grado (Atkinson et al.,
1995, Peng et al., 2004), lo que hace necesaria una correccién en la medicion del

tamano de la indentacion para obtener la dureza real del material, como se muestra en
la ecuacion (4.9).

Ho = k—m2 (4.9)

h, representa la recuperacion elastica del material después de la indentacion, (h,)

debido a la recuperacion elastica [nm], k es una constante que depende de la
geometria del indentador [1/24.5] para el caso del indentador Berkovich.

La ecuacién (4.9) puede ser modificada como sigue:

max

P2 = XY?h,+X¥?h, (4.10)

X =H,/k, h, y X, son obtenidas a partir de la grafica P**versus h,
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4.3 Diseio experimental

En el presente Capitulo, se establece la relacidn que existe entre la dureza aparente del

material en la zona de estudio (H) y la profundidad de contacto entre el indentador y el
material de prueba (h,). La metodologia utilizada para establecer dicha relacién, se

describe a continuacion.
4.3.1 Técnica de caracterizacion

La evaluaciéon de las propiedades mecanicas en las puntas de las aserraciones de la
zona de interfase Fe,B/substrato formada sobre un acero AISI 1018 endurecido
superficialmente por difusion de boro, se realiz6 mediante la técnica de nanoindentacién
Berkovich (Capitulo 3). La figura 4.3 muestra la forma en que fueron realizadas las

nanoindentaciones en el material de prueba.

- Puntas de la interfase Fe;B/substrato

Figura 4.3 Nanoindentaciones realizadas con una carga de 25 mN en la punta de la aserracion en la zona
de interfase Fe,B/sustrato, formada sobre un acero AISI 1018, mediante el tratamiento termoquimico de

borurizacion, bajo una temperatura de 1243 K y exposicion de 6 h
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La utilizacion de cargas variables en un rango de 10 a 500 mN, permitié evidenciar la

dependencia de la dureza aparente H en las puntas de las aserraciones de la zona de
interfase Fe,B/substrato, en funcion de la profundidad de contacto h, entre el

indentador y el material de prueba. Es precisamente por dicha dependencia, que se
hace necesaria la evaluacion del efecto de tamafo de huella (ISE, por sus siglas en
inglés), para determinar un valor de dureza independiente de la carga, que pueda ser

considerado como la dureza real (H,) de la zona de interfase Fe,B/substrato.

4.4 resultados y discusiones
4.4.1 Ley de Meyer

Las graficas de la figura 4.4 muestran la relacion que existe entre la carga de
indentaciéon P vy la profundidad de contacto graficados en escala bilogaritmica. Los
parametros de la Ley de Meyer (ecuacion 4.1) A y n son obtenidos a través de estas
graficas, en donde la pendiente de las rectas representa el parametro N, mientras que

A se obtiene a través de la interseccion de la recta con el eje de las ordenadas.

8 8
6 6
= =
E, £,
[- % [~ %
£ 0O4h £ [ O4h
2 } Oéh > [ Oeh
% 8h X 8h
0 0
4 6 8 4 6 8
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Figura 4.4 Relacion entre la carga de indentacion Py la profundidad de contacto h, conforme a la Ley

de Meyer en la zona Fe,B/substrato formadas a las temperaturas de: a) 1193 K, b) 1243 Ky ¢) 1273 K.

Los valores de los parametros N y A correspondientes a la Ley de Meyer para las

diferentes condiciones experimentales, estan resumidos en la tabla 4.1

Tabla 4.1 Pardmetros de Meyer obtenidos para la zona de interfase Fe,B/substrato formada sobre un

acero AISI 1018 endurecido superficialmente por difusién de boro, para las diferentes condiciones de

tiempo y temperatura de tratamiento.

Temp(ir)atura Tie(Ln)po n (mN?nLn”) R2
X 10
4 1.65 4.40 0.9970
1193 6 1.70 3.06 0.9992
8 1.69 3.1 0.9994
4 1.73 2.41 0.9942
1243 6 1.74 2.28 0.9969
8 1.78 1.87 0.9956
4 1.73 2.30 0.9917
1273 6 1.80 1.60 0.9975
8 1.82 1.40 0.9974
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Las graficas de la figura 4.4 muestran una buena correlacidon entre los datos
experimentales. La pendiente de la recta indica el valor de n, mientras que el valor del
parametro A es obtenido a través de la interseccion de la recta con el eje de las

ordenadas.

Los resultados mostrados en la tabla 4.1 indican que el valor de n es en todos los
casos, menor que dos, este comportamiento evidencia la presencia del ISE para el
conjunto de datos experimentales propuesto. La existencia de dicho efecto puede ser
atribuido a muchos factores relacionados con las caracteristicas de la zona evaluada,
tales como: defectos microestructurales de la capa, principalmente por porosidad e
inclusiones no metalicas, asi como por el agrietamiento que sufre el material en los
vértices de la indentaciéon. Por otra parte, la presencia de esfuerzos residuales
inducidos por la formacion de las capas, especialmente en esta zona critica del frente
de crecimiento, puede influir en la presencia del ISE. El efecto de la friccion del
indentador con el material al momento de realizar la indentacién, asi como la
recuperacion elastica que experimenta el material al retirar la carga, son algunos de los
factores que pueden ocasionar el ISE. Ademas, en los resultados mostrados, se
observa que el valor de n parece incrementarse de manera directa en funcion de la
temperatura de tratamiento. Este comportamiento puede atribuirse a que las capas se
vuelven mas compactas conforme se incrementa la temperatura de tratamiento, lo que
ocasiona que la dureza aparente del material sea mas homogénea y mas aproximada al

valor de la dureza real del material de estudio.

Es claro que la Ley de Meyer evidencia la presencia del ISE, sin embargo, no aporta

elementos que puedan explicar el origen del mismo.
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4.4.2 Aproximacion de Hays y Kendall

De acuerdo con el concepto desarrollado por Hays y Kendall (1973), el valor de la

resistencia que opone el espécimen de prueba durante el ensayo (W ) y del parametro

A se obtienen a través de graficar P, vs d* como lo muestra la figura 4.5.
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Figura 4.5 Relacion entre la carga de indentacion Py el cuadrado de la profundidad de contacto hc2

de acuerdo con el modelo de Hays and Kendall (1973), en la zona Fe,B/substrato formada sobre un

acero AlSI 1018 endurecido superficialmente por difusion de boro a las temperaturas de tratamiento de
a) 1193 K, b) 1243 Ky ¢) 1273 K.
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A es la pendiente de la recta, mientras que W se obtiene de la interseccion de la recta

con el eje de las ordenadas conforme a la figura 4.5.

La tabla 4.2 resume los valores de los parametros de la aproximacion de Hays y
Kendall.

Tabla 4.2 Valores de los pardmetros de Hays and Kendall (1973) obtenidos para la zona de interfase
Fe,B/substrato formada sobre un acero AISI 1018 endurecido por difusion de boro a las diferentes

condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento.

Temperatura Tiempo W A (mN/nm? n, H, R?
) (h) (MN) X 10* (GPa)
4 22.90 3.63 2.07 14.81 0.9873
1193 6 16.64 3.78 2.004 15.42 0.9957
8 16.47 3.69 1.927 15.06 0.9973
4 11.41 3.91 2.15 15.95 0.9925
1243 6 13.05 3.91 2.20 15.95 0.9950
8 9.95 4.04 2.17 16.48 0.9904
4 14.58 3.95+. 1.98 16.16 0.9956
1273 6 11.07 3.89 1.96 15.87 0.9971
8 8.65 4.08 1.98 16.65 0.9961

Los resultados mostrados en la tabla 4.2 indican que los valores n, se encuentran muy

cercanos a dos para todas las condiciones de tratamiento. Sin embargo, el valor

estimado de la resistencia del espécimen al inicio de la deformacion plastica (W)

resulta en un rango de 8.65 a 22.9 mN. Estos valores son muy elevados en relacién con
la carga minima utilizada dentro del conjunto de cargas de experimentacion propuestas
para este trabajo (10 mN), por lo que no pueden ser aceptados como validos. Por tal
motivo, el modelo de Hays and Kendall (1973), no es valido para la evaluacién del ISE

en la zona de las aserraciones de la capa Fe;,B.
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4.4.3 Modelo de Resistencia Proporcional del Espécimen (PSR, por sus siglas en

inglés)

Los valores de los parametros a, y a, (descritos anteriormente), son obtenidos de la

grafica P/h_versush_, de acuerdo con el modelo de PRS, como se muestra en la

figura 4.6, a, esta representado por la pendiente de la recta, mientas que a, se obtiene

de la interseccion de la recta con en eje de las ordenadas.
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Figura 4.6 Relacion entre la razén de P/ hC y la profundidad de contacto hc conforme al modelo PSR en

la zona de interfase Fe,B/substrato formada a temperaturas de exposicion de a) 1193 K, b) 1243 Ky

1273 K
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Los resultados obtenidos para el conjunto de datos experimentales, se resumen en la
tabla 4.3.

Tabla 4.3 Valores de los parametros del modelo PSR para la zona de interfase Fe,B/substrato formada
sobre un acero AISI 1018 endurecido por difusion de boro, a las diferentes condiciones de tiempo y

temperatura de tratamiento.

Temperatura |Tiempo a, a, P, h, H, R?
(K) ® 1 mNem) | mnmmz | Ny | om) | (GPa)
X 10
4 0.0751 3.2 433.9 | 1189.4 12.5 | 0.9691
1193 6 0.060 3.2 4175 | 1132.1 13.3 0.9916
8 0.060 3.3 429.8 | 1163.9 12.9 0.9946
4 0.042 4.0 4895 | 11044 | 16.32 | 0.9851
1243 6 0.049 3.0 391.9 | 11439 | 1224 | 0.9848
8 0.041 4.0 479.8 1093.0 16.32 0.9767
4 0.048 4.0 4708 | 1084.9 | 16.32 | 0.9845
1273 6 0.038 4.0 386.8 | 11355 | 1632 | 0.9919
8 0.029 4.0 4756 | 10904 | 1632 | 0.9934

Los valores obtenidos para los parametros @, y a,, asi como la correlacion que existe

entre los puntos de las graficas mostradas en la figura 4.6, indican que el modelo PSR

es aplicable para la explicacion del ISE en aceros borurados, ya que los valores de a,

son en todos los casos positivos y son razonablemente bajos, lo que sugiere que la
resistencia del espécimen al inicio de la deformacién plastica estara en todos los casos
por debajo de la carga minima aplicada para el conjunto de datos experimentales. Los
resultados mostrados en la tabla 4.3, indican que la dureza en las puntas de las
aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato depende claramente de la carga

aplicada, hasta un valor critico P, donde H, se vuelve independiente de la carga de

prueba P, siempre que se respeten las consideraciones descritas por la norma ASTM-

E 384, 2005 y se tenga cuidado de evitar la influencia del substrato.
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La dureza independiente de la carga H,, se encuentra en el rango de 12.5 GPa para

una temperatura de 1193 K con un tiempo de tratamiento 4 h, y de 16.32 GPa para las
condiciones de temperatura de 1243 1273 K en todos los tiempos de exposicion. Los
valores de dureza obtenidos se encuentran dentro del rango esperado para la zona
pura de la capa Fe;B. Este comportamiento indica que las propiedades mecanicas en
las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe;B/substrato, evaluadas
mediante la técnica de nanoindentacion Berkovich, parecen ser similares a las
obtenidas por microindentaciéon Vickers, en la zona pura de la capa Fe;B (valores
presentados en el Capitulo 2).

4.4.4 Modelo Modificado de Resistencia Proporcional del Espécimen (MPSR, por
sus siglas en inglés)

De acuerdo con Gong et al, (2009), (citado en Peng et al., 2004), los parametros a,, a,,

y @, (descritos con anterioridad), correspondientes al modelo MPSR, son obtenidos a

través de graficar en forma polinomial la carga de prueba P contra la profundidad de

contacto h_, como se presenta en la figura 4.7.
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Figura 4.7 Relacion entre la carga de indentacion P vy la profundidad de contacto hc, conforme al

MPSR, en la zona de interfase Fe,B/substrato formada a temperaturas de exposicion de a) 1193 K, b)

1243 K, y c) 1273 K.

Los valores de los parametros del MPSR, obtenidos para las diferentes condiciones de

tratamiento, se resumen en la tabla 4.4

Tabla 4.4 Parametros del modelo MPSR y valores de la dureza real H, obtenidos en la zona de interfase

Fe,B/substrato formada sobre un acero AlISI 1018 endurecido por difusion de boro a las diferentes
condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento.

Temperatura Tiempo a, a/2 , a, H, R?
(K) t) | mnmm) (”;(ngT N ) (GPa)
4 0.18 2.2 -18.7 8.74 0.9937
1193 6 0.1 2.9 9.7 11.29 0.9981
8 0.10 2.9 -7.9 11.25 0.9987
4 0.10 3.0 -9.9 12.24 0.9943
1243 6 0.08 3.0 -4.2 12.24 0.9961
8 0.13 3.0 -13.0 12.24 0.9907
4 0.13 3.0 -14.8 12.24 0.9950
1273 6 0.09 3.0 -8.6 12.24 | 0.9988
8 0.08 3.0 -8.9 12.24 0.9984
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En las graficas presentadas en la figura 4.7, se observa una buena correlaciéon entre la
carga de indentacion y el tamarno de huella por arriba del 0.99. Estos valores avalan la
credibilidad del MPSR para la explicacion del ISE. Los valores obtenidos para la

constante a,, que representa los esfuerzos residuales ocasionados por el efecto del

trabajo mecanico sobre la superficie del material evaluado, son negativos en todas las
condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento. El signo negativo sugiere que

dichos esfuerzos, son de tipo compresivo. La dureza real (H,) estimada mediante este

modelo, se encuentra en un rango de 8.7 a 11.29 GPa para la temperatura de 1193 K.
Sin embargo, para el resto de las condiciones de temperatura y tiempo de tratamiento,

la dureza real (H,) permanece constante en 12.24 GPa, estos resultados evidencian la

dependencia de las propiedades mecanicas de la zona Fe;B/substrato en relacion a los
parametros experimentales de tiempo y temperatura de tratamiento. Este
comportamiento se explica porque a medida que se incrementan el tiempo y la
temperatura de tratamiento, aumenta la orientacion de los granos de Fe;B en direccion
con el substrato, obteniendo una textura cristalografica preferencial de crecimiento
[001]. Esta orientacién de crecimiento preferencial del boruro de hierro contribuye a que
la capa Fe;B sea mas homogénea, y por ende, incrementa su dureza (Byakova, 1993).
Los resultados obtenidos, indican que el MPSR proporciona una explicacion
satisfactoria para el ISE, evaluado en las puntas de las aserraciones de la zona

interfase FesB/substrato, puesto que los valores de dureza real (H,), se encuentran

dentro del rango esperado.
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4.4.5 Modelo de Recuperacion Elastica (ERM, por sus siglas en inglés)

De acuerdo con Tarkanian et al. (1973), los valores de los parametros del modelo de

recuperacion elastica X y h, son obtenidos al graficar PY? vs h_, como se muestra en

la figura 4.8.
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Figura 4.8 Relacién entre la raiz cuadrada de de la carga de indentacién pt2
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en funcion de la

profundidad de contacto hc conforme al ERM, en la zona de interfase Fe,B/substrato formada a las

temperaturas de exposicion de a) 1193 K, b) 1243 Ky c) 1273 K.
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Los valores de los parametros del modelo de recuperacion elastica estan resumidos en
la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Valores de los parametros del ERM, obtenidos para la zona de interfase Fe,B/substrato
formada sobre un acero AISI 1018 endurecido superficialmente por difusién de boro para las diferentes

condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento.

Temperatura | Tiempo X h, H, R?

(h) (mN/nm?
4 3.24 93.0 13.22 0.9945

1193 6 3.24 75.3 13.22 0.9984
8 3.24 76.7 13.22 0.9995
4 3.61 49.9 14.73 0.9969

1243 6 3.50 60.4 14.27 0.9968
8 3.61 48.5 14.73 0.9949
4 3.61 55.9 14.73 0.9966

1273 6 3.61 453 14.73 0.9985
8 3.61 33.8 14.27 0.9986

Conforme a los resultados mostrados en la tabla 4.5, la dureza real (H,) en la zona de

interfase FeyB/substrato, parece estar influenciada por la temperatura de tratamiento.
Este comportamiento se explica porque la orientacion cristalografica en el plano [001]
aumenta conforme se incrementan el tiempo y la temperatura de tratamiento, por lo que
la capa Fe,B se vuelve mas homogénea, contribuyendo a que se incremente su dureza
(Byakova, 1993).

La correlacion que presentan los puntos de las graficas esta en un rango de 0.9945 a
0.9986, que son valores muy aceptables. Los valores obtenidos para el factor de

correccion (h,), son en todos los casos, menores que el valor de la profundidad

maxima alcanzada durante la prueba. Estos resultados indican que el modelo de
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recuperacion elastica propuesto por Tarkanian et al. (1973), proporciona una buena
explicacion al origen del ISE.

Los valores de dureza real o independiente de la carga (H,), obtenidos mediante este
modelo, se encuentran en el rango de 13.22 GPa, para una temperatura 1193 K y un

tiempo de tratamiento de 4 h y de 14.73 GPa para el resto de las condiciones de

tratamiento.

45 Conclusiones

Los valores de dureza obtenidos mediante la técnica de nanoindentacién Berkovich
evaluada en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase capa/substrato,

mostraron ser altamente dependientes de la profundidad de contacto (h,) entre el

indentador y el material de prueba, generada durante el ensayo.

La dureza independiente o dureza real (H,) evaluada en las puntas de las aserraciones

de la zona de interfase Fe;B/substrato, a través de los modelos ER, PSR y MPSR son
dependientes de los parametros experimentales de tiempo y temperatura y del modelo

que se utilice para su evaluacion.

El modelo de propuesto por Hays and Kendall, (1973), no fue aceptable para la
evaluacion del ISE, debido a que los valores de la carga minima necesaria para el inicio
de la deformacion plastica (W ), resultaron demasiado elevados en comparacion con los

valores de la carga minima aplicada durante el ensayo (10 mN).

Los valores de dureza real (H,) evaluados por la técnica de nanoindentacion Berkovich

en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe;B/substrato, a través de
los diferentes modelos seleccionados se encuentran en un rango de 8.7 a 16.7 GPa

mientras que en la zona pura de la capa la dureza esta en un rango de 7.6 a 15.8 GPa
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(ver Capitulo 2). Estos valores sugieren que las propiedades mecanicas de ambas
zonas de la capa Fe;B son muy semejantes.

Estos resultados adquieren relevancia, ya que no se ha encontrado en la literatura,

evidencia de estudios previos realizados en esta zona critica de las capas de boruro de
hierro tipo Fe2B.
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Capitulo 5

Estimacion de la tenacidad a la fractura y los esfuerzos
residuales a partir del ensayo de nanoindentacion Berkovich,

en la zona de interfase Fe,B/substrato

El Capitulo 5 presenta una metodologia que permite evaluar la tenacidad a la fractura

K. y los esfuerzos residuales a través de la longitud de las grietas generadas en los

vértices de las indentaciones producidas por la técnica de nanoindentacion Berkovich.
El ensayo fue aplicado en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase
Fe,B/substrato de un acero AISI 11018 endurecido superficialmente por difusion de
boro.
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5.1 Introduccion

La tenacidad a la fractura de las capas de boruros de hierro tipo FeB y Fe,B formados
sobre la superficie de diferentes aceros, mediante la difusion de boro, ha sido
ampliamente analizada por diferentes investigadores (Campos-Silva et al., 2010 a)
mediante el método de microfractura por indentacion (IM, por sus siglas en inglés). La
utilizacion de indentadores agudos durante las pruebas de indentacion, permite inducir
grietas de tamafio y forma controladas. La morfologia de las grietas dependera de la
carga de indentacion, la geometria del indentador y la tenacidad del material. El tipo de
grieta mas comun cuando se estan evaluando materiales fragiles, es del tipo radial
media o half-penny (figura 1a) (Anstis et al., 1981); mientras que en materiales con una
tenacidad muy alta o cuando se aplican cargas de indentacion muy bajas, las grietas
que se generan seran del tipo Palmgvist (figura 1b). La transicion entre estas dos

configuraciones tiene lugar cuando la carga de indentacion se incrementa.

-

Sae o N TN

a) b) c)

Figura 5.1 Grietas generadas por indentacién tipo a) Radial media (half-penny), b) Palmgvist y c)

Berkovich, a es la mitad de la diagonal de indentacion, | es la longitud de la grietay c=a+1 .
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Las grietas generadas en los vértices de una indentacion Vickers o Berkovich se
detienen cuando la tension residual en la punta de la grieta alcanza el equilibro con K_.
Por lo que, en materiales fragiles K, puede ser estimada midiendo la longitud de las
grietas (1) inducidas por la indentacion.

Una de las expresiones utilizadas para determinar K, mediante el método de fractura

por indentacion para grietas radiales, es la propuesta por Anstis et. al. (1981), que
relaciona la geometria del indentador y la morfologia de la grieta (Anstis et al., 1981,
Niihara et al., 1983, Laugier, 1987):

12
P EYZ P

P es la carga de indentacion (mN), C es la longitud de la grieta desde el centro de la
indentacién [um], E el modulo de elasticidad (GPa), H es la dureza (GPa) y &£ es una
constante relacionada con la geometria del indentador y con la geometria de la grieta.
Los valores para la constante &f que han sido propuestos por Anstis et. al. (1981) para
indentadores Vickers y Berkovich es de 0.016 + 0.004.

Para el caso de un sistema de agrietamiento tipo Palmqvist, Laugier, (1987) propuso la

expresion (5.2) para evaluar K,

1/2 2/3
a E P

a es la mitad de la diagonal de la huella de indentacion (um), | es la longitud de la

grieta (um) (figura 1b) y X, es una constante evaluada en 0.015 a partir del ajuste de la
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ecuacion (5.2) para los datos previamente generados por Anstis et al., (1981) utilizando

indentadores Vickers.

La aplicacién de la expresion (5.1) esta limitada a grietas radiales, por lo que debera
cumplir la condicion C>2a. Este sistema de grietas es facilmente aplicable a la
geometria simétrica de un indentador Vickers. Sin embargo, para el caso de
indentadores agudos tales como Berkovich o cubico, con geometria no simétrica, la
aplicacion de la ecuacion de Anstis et al. (1981) en este caso, resulta dudosa. Hay que
destacar que las expresiones anteriores fueron desarrolladas y aplicadas para
indentacion en materiales fragiles policristalinos, por lo que su empleo en
nanoindentacién de fases cristalinas aisladas no es directo. En este sentido, Casellas
et. al. (2007) han evaluado las propiedades mecanicas de carburos primarios de varios

aceros grado herramienta, demostrando que la expresion de Laugier, (1987) con X, =

0.016, permite mejores resultados para su evaluacion mediante el uso de indentadores

tipo Berkovich.

5.2 Tenacidad alafracturay esfuerzos residuales

5.2.1 Modelo de Marshall y Lawn

Marshall and Lawn, (1981) sugieren un modelo matematico que relaciona la carga de
indentacion P, la longitud de la grieta radial C, los esfuerzos residuales en la superficie

o y latenacidad a la fractura K, mediante la expresion:

L-K,-20(c/z)’  (53)
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o es el esfuerzo residual en la superficie (GPa), X, es una constante relacionada con

12
la geometria del indentador, para el caso del indentador Berkovich es de 0.016(5)

P, E, Hyc son obtenidos experimentalmente a través de los ensayos de

nanoindentacion.

. - PX
Los valores de o y K_ son obtenidos de la grafica —- versus 2(c/7r)1’2 , en donde o es
c

la pendiente de la recta, mientras que K. es el punto de interseccion de la recta con el

eje de las abscisas.

5.3 Diseiio experimental

Para la evaluacion de la tenacidad a la fractura K, y los esfuerzos residuales o

mediante el modelo de Marshall and Lawn (1977), es imprescindible la generacién de

grietas durante los ensayos de indentacion.

El andlisis de las huellas de indentacion revelé que las cargas entre 10 y 100 mN, no
generaron grietas, por lo que no fueron consideradas para la evaluacion de la tenacidad

a la fractura (K,) y los esfuerzos residuales (o), Unicamente se utilizaron las huellas

generadas con cargas de 200, 300, 400 y 500 mN.

La metodologia para la realizacion del andlisis de tenacidad a la fractura y esfuerzos

residuales se describe a continuacion.
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5.3.1 Seleccién de las cargas de indentacion, para la generacion de grietas

En el Capitulo 3 de este trabajo de tesis, se describié la técnica de nanoindentacién
Berkovich, asi como su utilizacién para la evaluacion de la dureza en las puntas de las
aserraciones de la zona de interfase Fe,B/sustrato, obtenidasobre un acero AISI 1018
endurecido superficialmente por difusién de boro. Las cargas que se utilizaron fueron de
10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 mN. Se remarca que las cargas de 10 a 100 mN
(figura 5.2), no generaron grietas en la superficie del material, por lo que fueron
descartadas para la aplicacion del modelo. Asi mismo, se realiz6 la observacion de
grietas, tomando en consideracion todos los tiempos de tratamiento por cada

temperatura de borurizacion.
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Figura 5.2 Indentaciones Berkovich realizadas en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase
Fe,B/substrato, con cargas de a) 10 mN, b) 25 mN, c) 50 mN y d) 100 mN.

5.3.2 Medicion de grietas

La medicion de las gritas generadas en los vértices de las indentaciones Berkovich se
realizé con la ayuda de un analizador de imagenes utilizando el software especializado
Image Pro-Plus, como se observa en la figura 5.3.

Figura 5.3 Medicién de grietas y diagonales de indentacion de las huellas generadas por nanoindentacién

Berkovich en las puntas de las aserraciones de la capa Fe,B empleando una carga de 500 mN.
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5.4 Resultados y discusiones

Los resultados de las mediciones de las grietas generadas en los vértices de las

indentaciones se resumen en las tablas 5.1 a 5.3.

Tabla 5.1 Valores de los parametros para el modelo de Marshall and Lawn (1977) en funcion de las
cargas de indentacion aplicadas en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato

formada a una temperatura de 1193 K.

Carga a I C X, PX, o 2
c32 2(—)
mN T
200 2.92+0.16 | 1.25+0.28 | 4.17+0.13 0.067 1.57 2.30
300 3.66+0.57 | 2.54+0.32 | 6.20+0.38 0.071 1.38 2.81
400 4.5+0.17 | 2.79+0.45 | 7.29+0.61 0.069 1.40 3.04
500 5.5+0.67 4.3+0.57 | 9.80+0.43 0.071 1.16 3.53

Tabla 5.2 Valores de los parametros para el modelo de Marshall and Lawn (1977) en funcién de las

cargas de indentacion aplicadas en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato

formada a una temperatura de 1243 K.

Carga a | Cc X, PX, ¢\’
c32 2[;]

(mN) (Hm) (Um) (um) (MN/um®?) )
200 2.60+£0.14 ] 1.49+0.21 | 4.09+0.0.05 0.068 1.64 2.28
300 3.7240.14 ] 2.11+0.29 5.83+0.31 0.068 1.45 2.72
400 4.30+0.21 | 2.82+0.24 7.12+0.06 0.065 1.37 3.01
500 5.39+0.85] 4.61+0.65 | 10.00+0.57 0.073 1.15 3.57
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Tabla 5.3 Valores de los parametros para el modelo de Marshall and Lawn (1977) en funcién de las

cargas de indentacion aplicadas en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato
formada a una temperatura de 1273 K.

Carga a | C X, PX, ¢ \2
32 2(;}
(mN) (Um) (um) (um) (MN/um??) ()
200 2.52+0.11] 1.50+0.09] 4.02+0.01 0.067 1.67 2.26
300 3.81+0.33 | 2.61+0.40] 6.42+0.29 0.072 1.33 2.86
400 5.14+0.77 | 3.17+0.42] 8.31+0.83 0.071 1.19 3.25
500 5.49+0.17 | 4.34+0.27 ] 9.83+0.24 0.066 1.07 3.54

Con los resultados obtenidos de la medicién de las grietas | y de las diagonalesa

generadas en los vértices de las huellas de indentacion, es posible realizar las graficas

12
C : :
5, Versus 2[—) para evaluar los esfuerzos residuales o y la tenacidad a la fractura
C T

K., como se muestra en las graficas de las figuras 5.4 a 5.6.

1.8
1.7
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1

o]®)

PX./c¥/2 (mN/um?3/2

2(c/m)*/? (um?1/2

Figura 5.4 Relacion entre PX, /c¥? y 2(C/7z)1/2 para la estimacién de o y K_ en la zona de

interfase Fe,B/substrato formada a una temperatura de 1193 K.
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Figura 5.5 Relacion entre PX, /c¥? y 2(C/7r)1/2 para la estimacién de o y K_ en la zona de

interfase Fe,B/substrato formada a una temperatura de 1243 K.

1.8
1.7
1.6
15
14
13
1.2
1.1

1

PX,/c3/2 (mN/pm3/2)

A L Ol

2.0

2.5 3.0 3.5
2(c/m)*? (wm*/2

4.0

Figura 5.6 Relacion entre PX, /c¥? y 2(C/7r)1/2 para la estimaciéon de o y K, en la zona de

interfase Fe,B/substrato formada a una temperatura de 1273 K.

Los resultados obtenidos para los esfuerzos residuales o y la tenacidad a la fractura

K. en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato, se

resumen en la tabla 5.4.
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Tabla 5.4 Valores de o y de K_ de acuerdo con el modelo de Marshall and Lawn (1977), evaluados en

las puntas de las aserraciones de la zona de interfase Fe,B/substrato para las diferentes temperaturas de

borurizacién.

Temperatura o K, )
(K) (MPa) (MPa m'?) R
1193 351 2.41 0.9324
1243 -355 2.46 0.9957
1273 471 2.72 0.9876

La trasformacion estructural y de fase en la superficie del acero AISI 1018 borurado, se
ve acomparfada por cambios en su volumen especifico, derivados de la incorporacion
de boro en su estructura, dichos cambios originan esfuerzos residuales (Dukarevich et
al., 1968). La magnitud y la distribucion de dichos esfuerzos depende en gran medida,
de la composicion de la fase borurada, la técnica empleada para la generacion de las
capas y los parametros experimentales de tiempo y temperatura de tratamiento
(Campos-Silva et al., 2010 b). La naturaleza de los esfuerzos residuales estimados
mediante la técnica de nanoindentacion en las puntas de las aserraciones de la zona de
interfase Fe,B/substrato resulté de tipo compresivo y se establecieron en el rango de
323 a 466 MPa. Estos resultados fueron comparados con los obtenidos por Payne et.
al., (2008) y Prummer et. al. (1986), en la capa Fe,B utilizando el método de Sincrotrén
y de andlisis por rayos X respectivamente. Sus resultados de esfuerzos residuales de
tipo compresivo en la “zona pura” de la capa Fe,B formada en la superficie de un acero

AISI 1018 y hierro puro Armco, se establecieron entre 237 y 250 MPa, respectivamente.

Se estableciéo ademas que la tenacidad a la fractura en las puntas de las aserraciones
de la zona de interfase Fe,Bcapa/substrato permanecié constante para cada
temperatura de tratamiento (tabla 5.4). Este parametro se ve influenciado por la longitud
aparente de las grietas superficiales, la anisotropia de la razon entre E/H calculada

para las diferentes cargas aplicadas y los esfuerzos residuales pre-existentes en la
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capa (Ozbek and Bindal, 2002). Los resultados de tenacidad a la fractura K_fueron
comparables con los valores obtenidos para materiales ceramicos tales como vidrio

ceramico (2.4-4.2 MPa m*?), TiO (2.5 MPa m*?), TiB (6-8 MPa m*?) y almina pura
(2.7-4.2 MPa m*?), (Ozbek and Bindal 2002).

5.5 Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos de tenacidad a la fractura y esfuerzos residuales, se

pueden emitir las siguientes conclusiones:

El modelo de Marshall and Lawn (1977) se presenta como una metodologia

experimental y de analisis valida para la estimacion de la tenacidad a la fractura (K, ) en

materiales fragiles, asi como los esfuerzos residuales (o), mediante la técnica de

nanoindentacién utilizando un indentador tipo Berkovich.

Las cargas extremadamente bajas (menores a 200 mN) no generaron grietas en la
superficie del material evaluado, por o que no es posible utilizarlas dentro del modelo
propuesto.

La validez de los resultados de los esfuerzos residuales (o) y de la tenacidad a la

fractura (K_) evaluados en las puntas de las aserraciones de la zona de interfase

Fe,B/substrato, mediante la técnica de nanoindentacién Berkovich fue avalada por la
concordancia con los valores propuestos en la literatura, obtenidos a través de
diferentes métodos de andlisis tales como el método de Sincrotron (Payne et al., 2008)
y de analisis por rayos X (Prummer et al., 1986).

La evaluacion de los esfuerzos residuales o y de la tenacidad a la fractura K,
mediante la técnica de nanoindentacion Berkovich, se presenta como una alternativa

practica y sencilla en comparacién con otros métodos que requieren de equipos

especializados.
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Perspectivas de trabajo

Como perspectivas de trabajos a futuro se plantean las siguientes:

Enrigue Hernandez Sanchez 160

Evaluar las propiedades mecanicas de las capas de boruros de hierro tipo FeB y
Fe,B obtenidas por difusion de boro sobre diferentes aceros, utilizando la técnica
de nanoindentacion Berkovich, para establecer la influencia de propiedades tales
como Modulo de Young, dureza, tenacidad a la fractura y esfuerzos residuales
en funcibn de la composicidbn quimica del acero expuesto al proceso de

borurizacion.

Realizar ensayos de nanoindentacion interfacial, tanto en la interfase FeB/Fe;B
como en la interfase Fe,B/substrato en diferentes aceros borurados, para evaluar
la adherencia de ambos sistemas en funcion de la morfologia de las capas
estudiadas.

Establecer el estudio de esfuerzos residuales a lo largo de los espesores de capa
FeB y Fe,B considerando la anisotropia de crecimiento de las mismas, haciendo

uso de la técnica de nanoindentacion Berkovich.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

This study evaluated the indentation size effect on the Fe,B/substrate interface using the Berkovich
nanoindentation technique. First, the Fe,B layers were obtained at the surface of AISI 1018 borided steels by
the powder-pack boriding method. The treatment was conducted at temperatures of 1193, 1243 and 1273 K
for 4, 6 and 8 h at each temperature. The boriding of AISI 1018 steel resulted in the formation of saw-toothed
Fe,B surface layers. The formation of a jagged boride coating interface can be attributed to the enhanced
growth at the tips of the coating fingers, due to locally high stress fields and lattice distortions. Thus, the
mechanical properties achieved at the tips of the boride layer are of great importance in the behavior of
borided steel.

Applied loads in the range of 10 to 500 mN were employed to characterize the hardness in the tips of the
Fe,B/substrate interface for the different conditions of the boriding process. The results showed that the
measured hardness depended critically on the applied load, which indicated the influence of the indentation
size effect (ISE). The load-dependence of the hardness was analyzed with the classical power-law approach
and the elastic recovery model. The true hardness in the tips of the Fe,B/substrate interface was obtained and
compared with the boriding parameters. Finally, the nanoindentation technique was used to estimate the
state of residual stresses in this critical zone of the Fe,B/substrate interface.

Available online xxxx
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Boriding

Indentation size effect
Surface layers
Hardness

Residual stresses
Fracture toughness

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Boriding is a thermochemical surface-hardening process in which
boron diffuses into a well-cleaned base metal (steel) surface at a high
temperature. The boriding process takes place at temperatures
between 1123 and 1273 K over a period of 1 to 10 h. The resulting
metallic boride has improved hardness, high wear resistance, high
temperature resistance and high corrosion resistance [1]. Boriding
steel alloys form either a single or double-phase layer with definite
compositions. The outer layer is FeB (with an orthorhombic crystal
structure), with a boron content of approximately 16.4 wt.%B, while
the inner layer (Fe,B) has a tetragonal crystal structure with a boron
content of approximately 9 wt.%B [2]. In borided low-carbon steels,
the morphology of the boride layers at the surface of the material
displays a saw-toothed shape that reflects the anisotropic nature of
the layers. The formation of a jagged boride coating interface can be

* Corresponding author. Tel.: + 52 55 57296000x54768; fax: + 52 55 57296000x54586.
E-mail address: icampos@ipn.mx (I. Campos-Silva).

0257-8972/% - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.surfcoat.2011.07.029

attributed to the enhanced growth at the tips of the coating fingers,
due to locally high stress fields and lattice distortions [3] and this
growth is expected to enhance the adhesion to the substrate steel [4].
Therefore, the evaluation of the mechanical properties at the tips of
the coating/substrate interface is of great importance in the
application of borided steel.

The indentation test has been used extensively to measure the
mechanical properties of materials. Nanoindentation combines the
process of recording an indentation at a high resolution and analyzing
the accompanying data to determine the mechanical properties
directly from the load-displacement data without imaging the
indentation. In recent years, the depth-sensing indentation technique
has been employed to estimate the mechanical properties of FeB
layers produced on the surface of borided low-carbon steels [5,6]. The
results obtained with the Berkovich nanoindenter showed the load-
dependence of the Young's modulus, yield strength, and indentation
depth on FeB layers over a constant boriding time.

Typically, the measured hardness is very high when a very low test
load is applied to a ceramic material, while the measured hardness
decreases as the load increases [7]. This phenomenon, known as the
indentation size effect (ISE), depends on the size of the indentation
that results from an applied load. Unfortunately, the existence of ISE

Please cite this article as: I. Campos-Silva, et al., Surf. Coat. Technol. (2011), doi:10.1016/j.surfcoat.2011.07.029



http://dx.doi.org/10.1016/j.surfcoat.2011.07.029
mailto:icampos@ipn.mx
Unlabelled image
http://dx.doi.org/10.1016/j.surfcoat.2011.07.029
Unlabelled image
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02578972
http://dx.doi.org/10.1016/j.surfcoat.2011.07.029

Defect and Diffusion Forum Vols. 297-301 (2010) pp 142-147
© (2010) Trans Tech Publications, Switzerland
doi:10.4028/www.scientific.net/DDF.297-301.142

Anisotropy of Boride Layers: Effect on the Mechanical Properties of
AISI 4140 Borided Steels
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Keywords: boriding; anisotropy; fracture toughness; boride layers; adhesion; indentation.

Abstract. The growth of iron borides over the surface of different steels is of high anisotropy. It
was determined that the anisotropy of borided phases reveals a significant instability of properties in
service. One of the techniques to determine the effect of anisotropy on the mechanical properties of
boride layers is the induced-fracture by Vickers microindentation. During the present work, the
fracture toughness (Kc¢) of the Fe;B hard coatings has been estimated at the surface of AISI 4140
borided steels. The force criterion of fracture toughness was determined from the extent of brittle
cracks originating at the tips of an indenter impression. The indentation loads were established
between 1.9 to 9.8 N at three different distances from the borided surface. The K¢ values were
expressed as a function of temperature, treatment time and the indentation distances from the
surface. Likewise, the adherence of the coated system was evaluated by Rockwell-C indentation,
where the borided steel showed sufficient adhesion.

Introduction

The use of AISI 4140 steels in different mechanical components like press tool dies, extruder
screws, extruder barrels and non return valves is of great importance in different operation
conditions. These components are subjected to high wear at the surface, and in many cases, reduces
the life time of the material. Boriding has proved to be very effective in industrial practice for some
years [1]. The boriding process takes place at temperatures between 1073 and 1273 K. The resulting
metallic boride provides high hardness and wear resistance, high-temperature resistance and
corrosion resistance [2]. The boriding of steel alloys results in the formation of either a single-phase
or double-phase layer with definite compositions. Depending upon boron potential, the chemical
composition of the substrate, temperature and treatment time, two phases can be identified on the
layer: the outer, FeB (orthorhombic crystalline structure), with a boron content of ~ 16 wt.%, and an
inner phase with tetragonal crystalline structure, Fe,B, with a boron content of ~ 9 wt.% [3,4]. The
morphology displayed by both layers is saw-toothed, with a columnarity extent of the layer-
substrate interface which mainly depends on the nature and amount of alloying elements in the
steel. Notice that, generally, the borided steel interface tends to be columnar for low or medium
carbon steels and flat for high alloy steels [5-7]. Both sublayers exhibit a (001) texture, that leads a
well-expressed anisotropy of the thermophysical properties of the layers [8].

Likewise, the wear resistance of borided layers is related to the fracture toughness of the borided
phases. In brittle materials, when a hard particle interacts with the surface, the fracture is generated,
causing the separation of particles from the surface (spalling), the formation of wear particles and
scratched [9].

The use of cracking during the indentation technique is ideally suited for toughness evaluation. The
method of microindentation induced-fracture in brittle materials is a nondestructive and simple
technique, which requires solely a flat and polished surface. The cracks geometry models, radial-

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or transmitted in any form or by any means without the written permission of the
publisher: Trans Tech Publications Ltd, Switzerland, www.ttp.net. (ID: 148.204.36.205-09/03/10,16:49:35)
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Abstract. This study evaluates the fracture toughness of Fe,B boride layers formed by the paste
boriding thermochemical process on an AISI 1018 steel surface. The samples were placed in acrylic
molds for the impregnation of boron carbide paste with thickness of 4mm over the sample surfaces
to produce the diffusion into the steel. The aforementioned treatment considered one temperature,
T= 1273 K, and three exposure times t=5, 6 and 8 h. Later, the borided samples were prepared
metallographically to determine the mean values of the layer thicknesses and to produce Vickers
microindentations at 45 um from the surface, applying four loads (1.9, 2.9, 4.9 and 9.8 N). The
microcracks generated at the corners of the Vickers microindentation were considered as
experimental parameters, which are introduced into two Palmqvist cracks models to determine their
corresponding fracture toughness Kc¢. As a result, the experimental parameters, such as exposure
time and applied load are compared with the resulting fracture toughness of the borided phase.

Introduction

The term boriding means the enrichment of the surface of a work piece with boron by
thermochemical treatment. By means of thermal energy, the boron atoms are transferred into the
lattice of the parent material and, together with the atoms in that material, form the respective
borides. Iron borides, of which there are two kinds, the FeB, which is rich in boron and Fe;B, which
is poor in boron are mainly formed in steel. So, the paste boriding process improves the mechanical
properties, such as hardness, wear, abrasion and corrosion resistance of different kinds of steel
components [1-5].

The fracture toughness of hard layers is commonly measured using the Vickers indentation tests.
The indentation of diamond pyramid creates an irreversible mark in a brittle layer and a network of
radial cracks (see Figure 1), whose shape and direction depend on the pyramid tip geometry. The
numerous indentation fracture models reported in the literature [6] are classified into two groups. In
one group it is assumed that the form of the Vickers indentation marks are well developed radial-
median, half-penny shaped cracks, and in the other group it is assumed that radial Palmqvist cracks
are formed. Within the Palmgqvist cracks regime, for small loads the relation between the half
diagonal length of the indentation (/) and the crack length generated at the tips of the indentation (g)
must be < 3. For this reason for hard brittle layers, such as the boride layer, placed on a relatively
tough substrate, it is appropriate to use models based on the Palmqvist crack morphology, due to the
fact that the crack initiation is at the surface where the material is more brittle.

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or transmitted in any form or by any means without the written permission of the
publisher: Trans Tech Publications Ltd, Switzerland, www.ttp.net. (ID: 161.139.193.137-03/03/09,07:54:42)
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ARTICLE INFO ABSTRACT

The present study uses interfacial indentation testing to estimate the adhesion of the FeB/Fe,B coating
formed on the surface of borided AISI 316 steel. This technique creates and propagates a crack along the

Available online xxxx

I<BY}N9TdS! FeB/Fe,B interface and defines the apparent fracture toughness, which can then be related to the adhesion

Borldmg and mechanical support of the aforementioned interface. The boriding process was performed on the surface

xjtﬁrfa‘,c‘al fracture toughness of AISI 316 steel by means of the powder-pack method at temperatures of 1123, 1173, 1223 and 1273 K with
esion

2,4,6,8 and 10 h for each temperature. The Young's modulus for each surface layer was obtained by Knoop
microindentation at a constant indentation load. Vickers microindentation fracture technique was used to
generate microcracks at the FeB/Fe,B interface with varying indentation loads. The applied load, Young's
modulus, hardness, and lateral crack lengths generated from the corners of the indentations, along with
the depth of the FeB layer, were used to determine the apparent fracture toughness and adhesion of the
FeB/Fe,B interface. The apparent fracture toughness of the FeB/Fe,B interface varied between 3.56 and
4.45 MPa /m. Finally, the intensity of residual stress at the FeB/Fe,B interface was estimated as a function

Vickers microhardness
Residual stresses
Cracking

of the FeB layer thickness.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Boriding is a thermochemical surface hardening process that dif-
fuses boron into a well-cleaned base metal (steel) surface at a high
temperature. The boriding process takes place at temperatures be-
tween 1123 and 1273 K over a period of 1 to 10 h. The resulting me-
tallic boride improves hardness, high wear resistance, high
temperature resistance and high corrosion resistance [1]. Boriding
steel alloys form either a single or double-phase layer with definite
compositions. The outer layer is FeB (with an orthorhombic crystal-
line structure), and a boron content of approximately 16.4 wt.% B,
while the inner layer (Fe,B) has a tetragonal crystalline structure
with a boron content of approximately 9 wt.% B [2].

The microstructure and mechanical properties of borided stainless
steel depend strongly on the chemical composition, boriding temper-
ature and exposure time [3]. Structural examinations of borided AISI
316 steel surfaces revealed the presence of FeB/Fe,B layers with a
smooth morphology or lesser degree of columnar growth, in compar-
ison with jagged boride layers obtained on borided low-carbon and
low-alloy steels [4]. When treatment times and temperatures are in-
creased, FeB regions grow from compact and oriented crystals of
Fe,B, and extend more deeply into the Fe,B layer. The layers grow

* Corresponding author.
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preferentially in the (002) plane, thereby increasing the mechanical
stresses at the FeB/Fe,B interface due to lattice distortions in this
zone [5].

In recent years, the adherence of the boride layer/substrate system
has been evaluated by the Rockwell-C indentation test [6-8]. Low-
alloy borided steels showed high adherence with a saw-toothed
layer morphology. Smooth FeB/Fe,B layers on high-alloy borided
steels exhibited lower adherence. However, the mechanical support
at the FeB/Fe,B interface by Vickers interfacial indentation has not
been studied.

The interfacial indentation test has been proposed as an alterna-
tive for characterizing the adhesion properties of hard coatings [9].
This methodology requires Vickers indentation tests to be performed
on the coating-substrate interface at varying applied loads. Once in-
terfacial indentation tests have defined the critical load necessary to
initiate a crack, the apparent fracture toughness can be used to de-
scribe the adhesion of a coating to its substrate.

In this study, the Vickers interfacial fracture toughness test is per-
formed at the FeB/Fe,B interface on the surface of borided AISI 316
steels. The model developed by Chicot et al. [10] is used to estimate
the adhesion of the FeB/Fe,B interface as a function of boriding condi-
tions and applied loads. The resistance to propagation of the crack
along the FeB/Fe,B interface is then used as a measure of adhesion. As
with the fracture of homogeneous brittle solids, this measure can be
characterized by both a fracture resistance parameter and a strength
parameter.
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Abstract. Fracture indentation was applied to estimate the fracture toughness of AISI 1018
borided steels. The Fe,;B hard layers were formed using the powder-pack boriding process for two
temperatures with 4 and 8 h of exposure times. The fracture toughness of the iron boride layer of
the AISI 1018 borided steels was estimated using a Vickers microindentation induced-fracture
testing at distances of 15 and 30 pm from the surface, applying four loads (0.49, 0.98, 1.96 and 2.9
N). The microcracks generated at the corners of the Vickers microindentation were considered as
experimental parameters, which are introduced in a Palmqvist crack model to determine their
corresponding fracture toughness K¢. As a result, the experimental parameters, such as exposure
time and boriding temperature are compared with the resulting fracture toughness of the borided
phase.

1. Introduction

Maximum protection against wear and corrosion is becoming more and more important to a wide
range of components. Apart from construction materials, which meet these high demands, processes
have been developed which have a positive effect on the wear and corrosion resistance of the
component surface. In the thermochemical treatment of steel, nitriding and boriding are the most
important processes in use.

At the beginning of the last century, it had already become apparent that extremely hard and wear
resistant surfaces could be obtained by the diffusion of boron into the surfaces of steel.
Theoretically, liquid, gaseous and solid media can be used to supply the boron. However, due to
difficulties with regard to the process, boriding in salt melts and out of the gas phase have still not
gained ground. Also, the development of plasma boriding is still at the testing stage. At the present
time, the only process which is financially worth using in practice is boriding in solid media, and its
variants. The term boriding means the enrichment of the surface of a work piece with boron by
thermochemical treatment. By means of thermal energy, the boron atoms are transferred into the
lattice of the parent material and, together with the atoms in that material, form the respective
borides. Iron borides, of which there are two kinds principally: the FeB, which is rich in boron and
Fe,B, which is poor in boron, and are mainly formed in steel [1]. Depending on the composition of
the boriding medium, the boriding temperature and the treating time, mono-phase (only Fe;B) or
two-phase layers (FeB exterior, Fe,B interior) can occur. Mono-phase layers have better properties.
Fe,B is more ductile and tougher than the very hard and brittle FeB. FeB should be avoided in a
closed layer if the parts have to withstand a wear other than the abrasive kind. The thickness of
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Abstract. The boron diffusion in the Fe,B and FeB borided phases formed at the surface of AISI
H13 tool steels during the paste boriding process was estimated. The treatment was carried out at
temperatures of 1173, 1223 and 1273 K with 2, 4, 6 and 8 h exposure times for each temperature
using a 4 mm layer thickness of boron carbide paste over the material surface. The boride layers
were characterized by the GDOES technique to determine in quantitative form the presence of the
alloying elements on the borided phases. The boron diffusion coefficients Dy, yand D, were

determined by the mass balance equation and the boride incubation time assuming that the boride
layers obey the parabolic growth law. Also, the mass gain produced by both boride layers at the
surface of the tool steels was determined. Finally, the boron diffusion coefficients were interpreted
as a function of the treatment temperature, obtaining the activation energy values for the diffusion
controlled growth of Fe,B and FeB hard coatings.

Introduction

Boriding is the surface boron saturation of metals and alloys with the purpose of increasing their
hardness, wear and corrosion resistance in engineering components where their industrial
applications require those properties [1]. In solids, paste boriding is an alternative method of sample
treatment. It minimizes manual work as compared to powder boriding [2]. It can be used with high
work volumes and selective treatments. The paste consists of B4C (approximately 76% wt boron)
and cryolite as a principal activator. It is possible to control the boron potential by modifying the
thickness of the paste that covers the sample [3,4]. On the other hand, the utilization of an inert
atmosphere (pure argon) is necessary in order to produce diffusion.

The influence of boron potential, temperature and treatment time could produce two characteristic
layers at the material surface: Fe,B monolayer, applied to engineering components, and a FeB/Fe,B
bilayer. Although the boron-rich FeB phase is harder, it is more brittle than the iron sub-boride,
Fe,B phase [5]. Furthermore, these phases are formed according to the chemical composition of the
material. It is more likely to observe Fe,B growth in low carbon and low alloy steels, with a saw-
toothed morphology. By contrast, flat growth fronts of FeB/Fe,B bilayer are formed when the
substrate has more carbon and alloying elements such as: molybdenum, tungsten, vanadium and
chromium [6].

This study evaluates the boron diffusion coefficients on FeB and Fe,B layers formed at the surface
of AISI H13 steels considering the boride incubation time and the mass balance equations at the
FeB/Fe;B and Fe;B/substrate interfaces. Likewise, the mass gain on the surface of the borided H13
steels was calculated in the range of the treatment temperatures.
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An Overview

|. Campos-Silva '@, M. Ortiz-Dominguez *, J. Martinez Trinidad <,
N. Lépez-Perrusquia "%, E. Hernandez-Sanchez ",
G. Ramirez-Sandoval ', R. Escobar-Galindo 3¢

! Instituto Politécnico Nacional, Grupo Ingenieria de Superficies, U. P. Adolfo Lépez Mateos,
Zacatenco, México D.F., 07738, México

2 Universidad Politécnica de Catalunya, C/Jordi Girona, 31, Barcelona, 08034, Spain
3 Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, E-28049, Cantoblanco, Madrid, Spain

dicampos@ipn.mx, "mortizd@ipn.mx, §jomartinezt@ipn.mx, “nlopezp0800@ipn.mx,
®*enhernandezs@ipn.mx, ‘giselle.ramirez@upc.edu, ramon.escobar@uam.es

Keywords: boriding; boride layers; physicochemical methods; mechanical properties; fractal
geometry.

Abstract. Some physicochemical and mechanical properties of surface hard coatings obtained by
the paste-boriding process are summarized in this work. Different grades of borided ferrous alloys
were used to develop the formation of surface layers type Fe,B or FeB/Fe,;B. Furthermore, in order
to characterize the nature of boride layers, some classical techniques are presented and discussed
such as Glow Discharge Optical Emission Spectrometry (GDOES), Atomic Force Microscopy
(AFM) and estimation of residual stresses by X-Ray Diffraction method. Also, the morphology of
borided interfaces was evaluated by concepts of fractal theory.

Introduction

Maximum protection against wear and corrosion is becoming more and more important to a wide
range of components. Apart from constructional materials, which meet these high demands,
processes have been developed which have a positive effect on the wear and corrosion resistance of
the component surface. In the thermochemical treatment of steel, nitriding and boriding are the most
important processes in use.

At the beginning of the last century it had already become apparent that extremely hard and wear
resistant surfaces could be obtained by the diffusion of boron into the surfaces of steel.
Theoretically liquid, gaseous and solid media can be used to supply the boron. However, due to
difficulties with regard to the process technology, boriding in salt melts and out of the gas phase
have still not gained ground. Also, the development of plasma boriding is still at the testing stage.
At the present time, the only process which is financially worth using in practice is boriding in solid
media, plus its variants.

The term boriding means the enrichment of the surface of a work piece with boron by
thermochemical treatment. By means of thermal energy, the boron atoms are transferred into the
lattice of the parent material and, together with the atoms in that material, form the respective
borides. Iron borides, of which there are two kinds principally, the FeB, which is rich in boron and
Fe;B, which is poor in boron are mainly formed in steel [1]. Depending on the composition of the
boriding medium, the boriding temperature and the treating time, mono-phase (only Fe,;B) or two-
phase layers (FeB exterior, Fe,B interior) can occur. Mono-phase layers have better properties.
Fe;B is more ductile and tougher than the very hard and brittle FeB. FeB should be avoided in a
closed layer if the parts have to withstand wear other than the abrasive kind. Some properties of
borided phases are presented in Table 1. The thickness of boride layer is determined by the
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Estimation of Fe,B growth on low-carbon steel
based on two diffusion models

Two different approaches are used in the evaluation of Fe,B
growth and its kinctics over the surface of AIST 1018 steel.
The first approach considers a diffusion model based on the
mass balance at the growing Fe,B/substrate interface. In the
second approach, the method of dimensional analysis was
applied to obtain an expression for the boride layer thickness
as a function of dependence parameters involved in the bor-
iding process. The Fe,B layers were formed by the paste bor-
iding process at temperatures of 1123 to 1273 K with 2,4, 6,
and 8 h of exposure using a boron carbide paste thickness of
4 mm over the surface of the steel. Another set of boriding
temperatures with 5 h of exposure were used on the surface
of the steel to compare the experimental values of Fe,B layer
thicknesses with the results obtained by both diffusion mod-
els. The predicted values showed good agreement with the
experimental boride layer thicknesses achieved in this work.

Keywords: Boriding: Diffusion models; Kinetics; Boride
layer thickness; Dimensional analysis

1. Introduction

The term boriding means the enrichment of the surface of a
work piece with boron by thermochemical treatment. By
means of thermal energy, the boron atoms are transferred
into the lattice of the parent material and, together with the
atoms in that material, form the respective borides. Tron
borides are mainly formed on steel, and there are two kinds
of iron borides: FeB, which is rich in boron, and Fe,B.
which is poor in boron [1]. Depending on the composition
of the boriding medium. the boriding temperature, the treat-
ing time, and the chemical composition of the steel, mono-
phase (only Fe,B) or two-phase layers (FeB exterior and
Fe,B interior) can occur. The Fe,B layer is more ductile
and tougher than the very hard and brittle FeB. The FeB
layer should be avoided in a closed layer if the parts have
to withstand wear other than the abrasive kind [2].

Several attempts have been proposed to estimate the
growth kinetics of boride layers in different borided steels
[3-8]. By the application of Fick’s First Law and the prop-
er accounting of material balance at the growing interfaces,
simple but comprehensive expressions are obtained for bor-
on diffusion and the growth rate of the interfaces. Further-
more, alternative methods like dimensional analysis were
applied to understand the kinetics of borided layers in

Int. J. Mat. Res. (formerly Z. Metallkd.) 102 (2011) 4

AIST 1045 and AISI M2 borided steels [9]. Based on ex-

perimental results, the kinetics of the FeB and Fe,B surface

layers follow a dimensional growth, v = o x?, where the
constants « and f depend on the chemical composition of

the substrate and the evolution of the surface layers as a

function of exposure time.

The aims of this work are as follows:

(a) Based on the measurement of the boride layer thickness
formed at the surface of AISI 1018 borided steel, the ki-
netics of the Fe,B surface layer can be described by two
diffusion models.

(b) First, the growth kinetics of Fe,B layers and boron dif-
fusion in the layer are estimated using the mass balance
equation at the Fe,B/substrate interface.

(c) Second, a dimensional analysis, using the Pi Buckingham
theorem, is employed to determine the power value of the
Fe,B growth for a group of experimental parameters.

(d) Finally, the boride layer thicknesses are estimated by
both diffusion models and compared with experimental
data achieved at the temperatures of 1123 to 1273 K
with 5 h of exposure.

2. Diffusion models

2.1. The mass balance equation

The boron concentration profile at the Fe,B layer is as-
sumed to be linear as depicted in Fig. 1. Cf;;—‘s represents
the upper limit of boron content in the Fe,B phase
(9 wt.% B), and Clr:;_:n is the lower limit of boron content
in the Fe,B phase (8.83 wt.% B). In this context, T. B. Mas-
salski [10] reported that the Fe,B iron boride has a narrow
composition range of about 1 at.%.

The term CB, denotes the absorbed boron concentration
in the boride layer [11]. The boride incubation time is also
included in the growth of the boride layer. e

From Fig. |, a) = C{*® — C 8 defines the homogene-
ity range of the Fe,B layer, a» = C}:@,B — Cy is the miscibil-
ity gap and Cy is the terminal solubility of the interstitial sol-
ute. The boron solubility in the y phase is 35 107 wt.% B
[12].

The change in the interface position in small intervals of
time df caused by the displacement of lines defining the
homogeneity range and the miscibility gap is [13]:

Afe.3 = Jre,p df (1)

429
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Abstract. The present work estimated the growth kinetics of Fe,B layers formed at the surface of
AISI 4140 steels. The thermochemical treatment was applied in order to produce the Fe,B phase,
considering temperatures of 1123, 1173, 1223 and 1273 K with five exposure times (2, 4, 5, 6, and
8 h), using a 4 mm thick layer of boron carbide paste over the material surface. The growth of
boride layers was described by the mass balance equation between phases in thermodynamic
equilibrium, assuming that the growth of boride layers obeys the parabolic growth equation

x(t)=u =k(t1/ 2 t%)/ 2 (T)) and the boron concentration at the interfaces remains constant. Also, the

boron diffusion coefficient at the Fe;B (Dg,,z) was established as a function of boriding

temperature. Likewise, the parabolic growth constant (k), the instantaneous velocity (v) of the
Fe,B/substrate interface and the weight-gain of borided steels were established as a function of the
parameters t(t) and o(Cg), which are related to the boride incubation time (t,(T)) and boron

surface concentration ( Cg ), respectively.

Introduction

Boriding is one important surface modification method of ferrous and non-ferrous alloys used to
enhance their surface hardness, wear and corrosion resistance [1-3]. The paste boriding is an
alternative method of work-piece treatment. It is a simple method and more economical compared
with other boriding techniques such as powder-pack, gaseous media and molten oxides. It
minimizes manual work and can be used with high work volumes and selective treatments [4]. The
morphology of the layers depends fundamentally on the chemical composition of the substrate.
Saw-toothed layers are obtained in low-alloy steels whereas in high-alloy steels these layers tend to
be flat [5]. If the activation energy of Fe,B boride phase is known, it would be possible to automate
and optimize the boriding process. The present work estimated the boron diffusion coefficient in the
Fe,B boride phase (D) formed at the surface of AISI 4140 steels. Also, the parabolic growth

constants, the instantaneous velocity of the Fe,B/substrate and the weight-gain G(t) of borided
samples were established as a function of t(t) and a(Cg), parameters which depend essentially on
boride incubation time and boron surface concentration, respectively.

Mathematical Model

The model studied the case where the substrate is saturated with atomic boron. The boron diffusion
coefficient was obtained by the mass balance equation at the growth interphase, considering that the

layer growth is given by the equationx(t)=u= k(t”2 —t})/Z(T)) , where u is the layer thickness
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Abstract

A kinetic model based on the mass balance at the growing interface and the effect of the
boride incubation time was used to evaluate the growth of Fe;B layers. The parabolic growth
constant obtained by the model was expressed as a function of boron content in the Fe;B layer
and the process temperature. The simulated values were compared with experimental data
derived from the literature, basically, for the boriding of AISI 4140 steel in the temperature
range of 1123-1273 K. In addition, an expression of the Fe>B layer thickness was obtained
that showed good agreement with the experimental results. Finally, the instantaneous velocity
of the Fe;B/substrate interface and the weight gain produced by the formation of the Fe.B

layer were evaluated.

Key words: boriding, kinetic model, diffusion, layers, simulation

1. Introduction

The term “boriding” means the enrichment of the
surface of a work piece with boron by thermochem-
ical treatment. By means of thermal energy, the boron
atoms are transferred into the lattice of the parent ma-
terial and, together with the atoms in that material,
form the respective borides [1]. The boriding treat-
ment applies in the temperature range 1073-1273 K
between 1 and 10h and it can be carried out in
gaseous, liquid and solid medium. Iron borides are
mainly formed on steel, and there are two kinds of iron
borides: FeB, which is rich in boron, and FesB, which
is poor in boron. The thickness of the layer formed
(known as the case depth), which affects the mechan-
ical and chemical behavior of borided steels, depends
on the boriding temperature, the treatment time and
the boron potential that surrounds the surface sample
[2].

A monolayer Fe;B with a particular morphology is
suitable for practical use due to the difference between
the specific volume and coefficient of thermal expan-

sion of the Fe;B layer and the substrate. Saw-tooth
shaped morphology of the boride layer/substrate in-
terface is observed in low-alloy steels whereas in high-
-alloy steels the interface tends to be flat [3].

During the last decades, the modeling of the
growth kinetics of boride layers has attracted much at-
tention to understand the effect of process parameters
(boron potential, temperature and time) on the kinetic
behavior of boride layers. For this reason, various dif-
fusion models [4-11] were proposed in the literature.
These models do not take into account the effect of
the boride incubation time on the kinetics. Recently,
a certain number of published works have considered
this fact [12-17].

In this work, a kinetic model was applied to sim-
ulate the growth kinetics of FesB layer considering
the effect of boride incubation time. In addition, the
parabolic growth constant (k) was evaluated at the
Fe;B /substrate interface as a function of boron con-
tent in the FesB layer and process temperature. As
a fitting parameter of the model, the upper boron
content, (CEe2B) in the FeyB layer was estimated in
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