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En este trabajo se presentan los resultados de la evaudeila resistencia a la corrosidiramica, la erogin y la corrosbn-erosbn a un

angulo de impacto de 90de las pdtulas delgadas en forma de multicapas de TiN/TiAIN depositadas con periodos de 2, 6, 12 y 24 bicapas
sobre sustratos de acero AlSI 1045, mediante un sistema magisetrttering con r.f reactivo a partir de blancos de Ti y Al de alta pureza
(99,99 %) en una atmosfera compuesta de Ar/N. La caractesizadectrogimica se realia mediante laé&cnica curvas de polarizaci

Tafel y la caracterizadin miscroestructural mediante microscopia efatuta de barrido. Se encoatuna disminudn notablemente en la
velocidad de corroén para las muestras recubiertas en condiciones de dmrdsiamica y corrogin erosbn. La muestra recubierta con

24 bicapas fue la de mejor comportamiento en ambas situaciones, corroborando un buenfiles#srips bicapas, a la resistencia de la
corrosbn y la corrosbn eroson. Los resultados de microsdeelectbnica de barrido muestran un buen sellado de las bicapas lo que ratifica
el efecto protector al sustrato dado por los recubrimientos.

Descriptores: Nitruro de titanio-aluminio; corroén diramica; corrogin erosbn; erosbn; microscopia eledbnica de barrido.

This paper presents the results of the evaluation to the resistance to dynamic corrosion, erosion and corrosion-erosion at an impact angle
of 90° of thin films in the form of multilayer TiN / TiAIN deposited with periods of 2, 6, 12 and 24 bilayers on substrates of AISI 1045
steel, through a system with rf reactive magnetron sputtering from Ti and Al targets of high purity (99.99 %) in an atmosphere composed
of Ar / N. The electrochemical characterization was carried out by using Tafel polarization curves and microstructural characterization by
scanning electron microscopy. There was a significant decrease in the corrosion rate for the coated samples in terms of dynamic corrosion
and corrosion-erosion. The sample covered by 24 bilayers had the best behavior in both situations, confirming a good performance of the
bilayers to the resistance to corrosion and erosion corrosion. The results of scanning electron microscopy showed a good sealing of the
bilayers, which confirms the protective effect given by the substrate coatings.

Keywords: Titanium-aluminum nitride; corrosion dynamics; corrosion erosion; erosion; scanning electron microscopy.

PACS: 82.45.Bb; 68.37.H.k

1. Introduccion una posiabn dominante en el campo de los recubrimientos

duros para mejorar la resistencia al desgaste de herramientas
En la mayor parte de los procesos industriales se involucra gle corte en mecanizado de alta velocidad [6,7]. Sin embar-
contacto con fluidos de diferente naturaleza, €és@so pie- o este material binario mantiene una limitada resistencia a
zas que esih expuestas a la acci de estos fluidos pueden |5 oxidachn a temperaturas por encima de 80ionde se

presentar procesos de cor@spor erosin disminuyendo de  forma una capa déxido de titanio (TIQ) [8]. Debido a la
manera acelerada su vititl. La corrosbn por eroshn es una gran diferencia de vamenes molares entre el $ig el tin,

aceleradn en la velocidad de corr@si de un metal debido ge desarrollan tensiones compresivas en la cagxide 1o

al movimiento relativo de un fluido corrosivo y la superfi- que resulta en delamindci y en la exposiéin del nitruro

cie de un metal [1-3], si adéis el fluido presenta contenido g oxidado para nueva oxidaéci. EI mejor ejemplo conoci-

de parfculas $lidas en susperfsi se tiende a incrementar gq de mejoramiento de las propiedades por la inghudie un

el efecto erosivo que causa el deterioro del metal. Actualtercer componente es el llamado nitruro de titanio aluminio
mente los recubrimientos duros como los nitruros basados qTiAIN), la incorporacbn deatomos de aluminio (Al) dentro
metales de transioh depositados mediantechicas como la  ge |3 estructura cristalina del nitruro de titanio (TiN) no solo
deposicdn fisica de vapor y sobre diversos sustratos de acqncrementa la resistencia a la oxidacipor medio de la for-

ro, se estn convirtiendo en la solush de muchos problemas macn de una capa estable y compacta en la superficie sino
de ingeniefa y entre ellos la corrosn, debido a su inercia gue tamben contribuye a un significativo incremento en la

quimica [4,5]. Entre los nitruros mencionadoséest nitru-  gyreza en comparausi con el nitruro binario simple [9,10].
ro de titanio (TiN) que depositado como monocapa mantiene
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FIGURA 2. Esquema de dispositivo empleado en las pruebas de
desgaste por corrdsi-erosbn, EA: Electrodo auxiliar, ET: Elec-

FIGURA 1. Diagram ati | sistema magné - . .
cu lagrama esquedtico del sistema magnétr sputte trodo de trabajo, ER: Electrodo de referencia.

ring multi-blanco r.f.
rperiédicamente cubierto por el obturador, mientras el sustra-

zos para desarrollar recubrimientos multicomponentes com s€ ma_’?te'a‘ bajo rota’l_m)n circular en ffe’.‘te de los blancos
heteroestructuras en multicapas con el fin de mejorar la rdara faC|!|tar la formaqn de los r_ecubrlm_|entos. Un_e_:sque-
sistencia al desgaste y la oxidacide los componentes recu- ma del S'Ste”."a magne sputtermg_multl—blanco utilizado
biertos. las mejoras se presentan en la deposaliernada de en este trabgjo es mostr_ado eq la Fig. ,1' ) .

dos (o més) capas dumicas y/o meanicamente diferentes, de 0N €l fin de estudiar la influencia de la sinergia en-
tal forma que la concentrami de tensiones y las condiciones [ré & corrosbn diramica, erogin y corrosbn eroson, de
para la propagaéh de nano-grietas pueda ser controlada. poFecubrlmlentos tipo multicapas, se depositaron sistemas de

lo tanto la estructura de multicapas puede actuar como inh[TIN/TIAIN]n con periodos de 2, 6, 12, y 24 bicapas con-

bidor de nano-grietas, adé@sincrementar la resistencia a la trolando los tiempos de apertura y cierre del obturador. El
fractura [11-13]. espesor de los recubrimientos fue obtenido mediante un

perfilbmetro DEKTAK 8000 con un dmetro de punta de
124+0.04:m a una longitud de barrido entre 1000 — 1200.
Parala muestra de 2 bicapas, el espesor fue de-8,22:m,
y dado que los recubrimientos fueron obtenidos bajo los mis-
mos paametros de crecimiento y tiempo total de dsipo, es
posible afirmar que los sistemas multicapas tienen un espesor
2. Desarrollo experimental alrededor de este valor

En cuanto a la evaluam de la resistencia a la corrosi
Multicapas de [TiN/TiAIN]n se depositaron sobre sustratoserosbn se utilid un equipo tipo cilindro rotatorio que consta
de acero AISI 1045 y Si (100), los cuales fueron desengrade un recipiente de vidrio en el cual va contenida la sohci
sados por ultrasonido en una secuencias de 15 minutos ¢éa tapa de atico en la cual se disponen el electrodo de
etanol y acetona. Los recubrimientos se obtuvieron mediarreferencia (Ag/AgCl), el contraelectrodo (grafito) y el porta-
te la €cnica del magnein sputtering multi-blanco en r.f. muestras con unarea de exposioh de la muestra de 1 ¢ém
(13.56 MHz) en la planta piloto del CDT ASTIN, SENA Re- Este portamuestras se ub& unangulo de impacto del fluido
gional Valle (Colombia). Para la depogiai de los recubri- de 90. Ademas, el equipo consta de un impulsor de HUMW-
mientos se utilizaron blancos de 4 pulgadas dengitro de  PE (Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular) ajustado al eje
Ti y Al con una pureza del 99,9 %. La présibase al in- de un motor que genera el movimiento de la sdocy el
terior de la @mara de vdo fue de 7,106 mbar. Antes impacto sobre la muestra (Fig. 2). [11] La velocidad de gi-
de iniciar la deposiéin los sustratos fueron sometidos a unaro utilizada fue de 1930 rpm, proporcionando una velocidad
limpieza por plasma durante 20 minutos en@sfera de Ara  lineal maxima de la paftula de 11, 12 ms'.
un bias de -400 V en r.f. Durante el crecimiento, los gases de Para la evaluadn de la resistencia a la corrosidirami-
trabajo fueron una mezcla de Ar (93 %) y KV %) con una ca y corrosbn erosbn se utilid un potenciostato — galva-
presbn total de trabajo dex610~3 mbar a una temperatura nostato Gamry modelo PCI-4 mediante &crica de cur-
del sustrato de 30C y un bias r.f del sustrato de -70 V. Para vas potenciodiamicas Tafel. Se ubicaron las probetas bajo
la deposiddn de las multicapas el blanco de aluminio fue inmersbn en una soluéin 0,5 M H,SO,+ 3,5% en peso de

En loslltimos dlos, se han realizado considerables esfue

En este trabajo se estaddie la sinergia entre la corrési
dinamica, erogin y corrosbn erosbn, de los recubrimientos
tipo multicapas basados en [TiN/TiAlnExpuestos a un me-
dio agresivo en condiciones astas.
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—o— Sustrato

:_:g E:z:zzz TABLA . Paametros electrodmicos obtenidos por curvas de po-
i) | =12 bicapas larizacbn para el sustrato y las multicapas de [TiN/TiAIN]
T | “Abicapds MUESTRA Potencial (mV)  Corriente de Velocidad de
g’ de corrosbn  corrosbn (A/cn?) corrosbn (mpy)
% Sustrato -530 5,7 *10° 415,34
s 2 bicapas -461 2,2 *10° 228,95
"”_ 6 bicapas -482 1,5 *10° 195,17
12 bicapas -430 0,97 *1¢ 80.54
24 bicapas -446 0,284 *1¢ 11,08

N disolucbn en un rango de -120 a -140 mV respecto al co-
| (Amps/cm?) mienzo de la disoludin (-250 mV vs Ecorr), posteriormente
se aumenta la disolum de las bicapas debido al aumento de
la densidad de corrasi.

Del estudio se obtuvo que el acero recubierto con
NaCl preparada con agua destilada y joaitas de Bice [TIN/TIiAIN] el cual contiene 2 bicapas muestra un amplio
(SiO,) con tamdio de paiicula entre 21g:m y 300um bajo ~ desplazamiento hacia menores densidades de corriente de
una propordn del 20 %wt con respecto al medio. La celdacorrosbn indicando menor susceptibilidad a la coromsen
compuesta por un contraelectrodo (grafito), un electrodo dk solucbn analizada. Este comportamiento puede atribuirse
referencia de Ag/AgCl y como electrodo de trabajo se uti-al grado de porosidades presentes las cuales pueden producir-
liz6 el acero AISI 1045 con y sin recubrimiento en forma dese en el recubrimiento por fémenos de nucleamn durante
multicapas. Los diagramas de Tafel se obtuvieron a una vegl crecimiento del recubrimiento generando trayectorias de
locidad de barrido de 0,5 mV/s en un rango de voltajes dé&enor resistencia para el paso del ion CI.

-0,25V a 1V empleando uarea expuesta de 1 égpias nor- El desplazamiento de las curvas Tafel hacia potenciales
mas utilizadas en los criterios de meditiy calculos corres-  positivos conforme se incrementa éimero de capas aplica-
ponden a las ASTM G5 y G59 [14-15]. Las muestras fuerortas, radica en la naturaleza de las estructuras tipo multicapa,
sometidas a desgaste por edosdurante un tiempo total de puesto que al aumentar eimero de bicapas se incrementa
240 minutos de exposion (tiempo que dura el ensayo me- €l nimero de interfases entre las monocapas de TiN y TiAIN.
diante Tafel) a una temperatura de’@5 Durante la prueba Como las interfases son zonas donde se presentan desorde-
de inmersbn en 0,5 M HSO,+ 3,5% en peso de NaCl con nes estructurales generan un cambio en la origmaaiis-

la presencia de paculas de 8ice (Si0,), las muestras se talogrfica, adhan como puntos de dispersi dificultando
retiran de la soluéin en un cierto intervalo de tiempo (15 mi- la migracbn del bn Cl desde la superficie hacia el sustrato
nutos), se limpiaron con un chorro de agua, se secaron cane@lico y retrasan el inicio de los procesos corrosivos [8].
aire caliente, y se pesaron con una balanza con una j@recisiEsto conlleva a que la enéagrequerida para que los iones
de 0,1 mg; con el pragsito de determinar lagodida de peso de la solugdbn migren libremente desde la superficie hacia
debido a la eroéin. La observaéin microestructural se rea- la interfase pétula/sustrato sea mayor con el aumento del
liz6 mediante un microscopio eleghico de barrido de alta nlmero de bicapas, lo que se refleja en la dismindie la
resolucon (Philips XL 30 FEG) equipado con un elemento densidad de corriente de corrdsiy la velocidad a la corro-
sensitivo de luz (EDX system) y con una resofurcide 1 nm  sion (Tabla 1) [9].

en 30 kV.

FIGURA 3. Curvas de polarizatn de la corro€in diramica en un
medio de 0,5 MHSO, + 3,5% en peso de NaCl.

3.2. Erosbn

3. Resilitados y discusin En la Fig. 4 se presenta l&&mlida de material asociado a

impactos repetidos de partilas $lidas luego de los 240 mi-
nutos de ensayo. Se observa mayerdida de masa con el
En la Fig. 3 se observan las curvas potenciardiitas Tafel. tiempo en el sustrato debido a su baja ductilidad, sufriendo
Se resalta que los potenciales de cogogle las multicapas mayor desgaste cuando &@sixpuesto @ngulos de impacto
de [TiN/TiAIN]n se desplazan hacia zonasbditas (protec- de 90. Los recubrimientos multicapas de [TiN/TiAIN]n ge-
cibn), sin embargo no existe una refatdirecta en elaumen- neran una disminuén en la @grdida de masa. La muestra con
to del mimero de bicapas (Tabla I). Las curvas obtenidas ef bicapas reduce lagpdida de masa en un 50 % respecto al
la Fig. 3 generan un comportamiento de disdacgeneral sustrato sin recubrir, mostrando el efectoéfeo de la apli-

en la zona abdica, siendo r&s prominente para el sustrato cacbn de las pétulas al acero 1045. La muestra recubierta
y 2 bhicapas, las bicapas 6, 12 y 24 generan zonas de menpor 24 bicapas presénel menor valor de @rdida de masa.

3.1. Corrosion dinamica

Rev. Mex. .57 (4) (2011) 350355
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FIGURA 4. Péerdida de masa en furizi de las multicapas de

[TiN/TIAIN] . sin efecto corrosivo. FIGURA 5. Curvas de polarizadn de la corrogin —erosbn del

sustrato y las multicapas de [TiN/TiAllN]en un medio de 0,5
MH2>SO; + 3,5% en peso de NaCl.

TABLA |I. Paimetros electrodmicos obtenidos por curvas de po- - ) )

larizacbn en el sistema corrdsi-erosbn para el sustrato y las mul-  ten estabilizar la densidad de corriente en torno a este po-

ticapas de [TiN/TiAIN],. tencial y prevenir el incremento de la velocidad de disolu-
Velocidad de 10N del metal. A partir de 350 mV, se observa que |&toa

Potencial de Corriente de

MUESTRA j . ) del proceso eatdominada por difuén motivo por el cual se
corroson Corms:’n corrosbn modifica la forma de las curvas; esta cardstaa se puede
(mV) (Alem”) (mpy) apreciar para todo el conjunto de curvas potenciicas
Sustrato -421 6.84*10° 512,28 y concuerda con el efecto a observar cuando la densidad de
2 bicapas 442 3.01*15 297,01 corriente aumenta en fur@ del potencial.
6 bicapas -412 1.88*10° 260,09 Al comparar el comportamiento de las multicapas de
12 bicapas 424 1.26*16 129 17 [TIN/TIAIN]n en un medio 0,5 M HSO,+ 3,5% en peso de
24 bicapas 410 0.438*18 76.91 NaCl con la presencia de pantlas de Bice (Si0,), se en-

cuentra que g@cticamente los materiales de estudio presen-
Este comportamiento buede atribuirse a la aplimade las tan tanto potenciales de corrosicomo densidades de corro-

: P pue ! aplmacie sibn muy similares entrei.sAdemas, se puede observar un
multicapas generado mejoras en las propiedadegmuss

. o fenbmeno de corroén generalizada. Sin embargo la &l
entre ellas la dureza. Las multicapas absorben y distribuyen

meior la eneria de impacto aeneradas por las f sabra. @ de la reacoin depende delirmero de bicapas siendcas
€] nerg P 9 p' e . rapida para el recubrimiento con 2 bicapas y disminuyendo
sivas. Adicionalmente, el aumento en énmero de bicapas :

. S L : para las de 6, 12 y 24 bicapas.
proporciona una disminu@h en la grdida de masa mejoran-
do la resistencia al desgaste al aumentarfieiero de inter-
fases. Tamk@n se mejoran las propiedades @mcas como:

Los datos registrados en la Tabla Il indican efectivamen-
dureza y nddulo de elasticidad [16-18].

te un desemp® electrogimico bajo frente a la corrosn
dinamica (Tabla 1), debido a que la corrosi— erosbn, ge-
nera disminu@n en los potenciales y densidad de codnsi
3.3. Corrosion erosbn La Figs. 3 y 5 indican que el metal se remueve de la super-

ficie ya que las paitulas abrasivas délise generan un tipo
De acuerdo con las curvas de polarisacarodica mostradas de desgaste que posteriormente se remueve parte del material

en la Fig. 5 el sustrato en un medio corrosivo erosivo presentaebido al efecto corrosivo en formanica o forma productos
un cambio en el comportamiento en la raméadioa a poten-

de corrosbn lidos. En general, los datos (tabla 1) mues-
cial cercano a -60 mV vs. Ag/AgCl aproximadamente. Esteran un buen comportamiento de todos los recubrimientos
cambio se puede distinguir como el inicio de la fornbaaile

analizados en comparaci al material base cuando se some-
corrosbn por picadura sobre una leve capa pasiva cuya esen a fedmenos corrosivos. Sin embargo cuando se someten

tabilidad es baja ya que se extiende hasta el final del ensayal. flujo corrosivo-erosivo la p&dula pasiva formada normal-
Las multicapas de [TiN/TiAIN]n muestran una disoldigcidel ~ mente en la superficie es eliminada y removida por labacci
material de forma moderada, estedareno se encuentra en de pariculas duras, llevando a l&mida de la protecon a

todos los recubrimientos a 120 mV vs. Ag/AgCl indicando lala corroson, la corrosbn por su parte reduce la resistencia
regeneradn de capas de productos de corposgue permi-

de estos recubrimientos en la superficie para el ataque de las

Rev. Mex. .57 (4) (2011) 350355



354 . APERADOR, C. RAMREZ -MARTIN Y J. BAUTISTA RUIZ

FIGURA 7. Micrografia de SEM para muestras sometidas a corro-
sion - erosbn 9C°. a) Sustrato; b) multicapa TiN / TIAIN con n =24.

Ti-Al-N
Ti-N

de las paitulas abrasivas délise, sin embargo se observan
zonas grises en los extremos en donde el efecto protector ha
generado mecanismos de defensa, produciendo zonas de bajo
agrietamiento, estageas muestran una superficie sin fractu-

ra que presentan la protedniotorgada por las multicapas.

Si

FIGURA 6. Micrografia de SEM de la multicapa TiN/TiAIN con
n=24. 4. Conclusiones
parfculas que favorecen por lo tanto el aumento en la veloci

” L. L Los resultados de las curvas potenci@dinicas Tafel indican
dad de corrogin en comparabn con la corrogin diramica

X un buen desempe de las multicapas en sistemas de corro-
(Fig. 3). sibn dilamica y corrogin erosbn, debido al incremento su
proteccéon frente a femenos altamente corrosivos.
Se obserg la existencia de una reldxi proporcional en-
En la Fig. 6 se muestra una microgeaén secdn transver- tre el timero de bicapa; aplicadas al sustrato y la efectividad
sal de la multicapa TiN / TIAIN con n = 24. Las zonagsn Protectora que proporcionan. o
oscura corresponde a capas de TIAIN, las @gmonas son El efecto erosivo en las multicapas permibservar que
TiN. Se observa que los recubrimientos TiN / TIAIN presen-as Eropledades maanicas generando una absorey distri-
tan una alternadi de capas TiN y TIAIN bien definidas y Pucon de la energ de impacto. A medida que aumenta el
uniformes, el valor de espesor medido obtenido mediante [BUMero de bicapas se disminuye Ergida de masa. _
micrografa SEM es similar al valor di§ado. La(inica des- En el mecanismo de sinergia de cortwserosbn se evi-
viacion ligera observada por imgenes SEM fue el relativo d€ncd que el proceso maaico de elimina@n de material
espesor nanodtrico, estas desviaciones soriclies de eva-  (Sustrato y multicapas) a trés de la erosin y el proceso de
luar debido a la baja resoldti de las interfases de TiN / C€Orroson electroqtmlca se producen casi simafteamente.
TiAIN obtenidas mediante estadnica. Por Gltimo se obser® por la &cnica SEM que las mul-
En la Fig. 7 se observan las microgeaf de la superficie ticapas generan un efecto protector cuandaresbmetidas
del sustrato y la multicapa con 24 bicapas luego del proces@l efecto de sinergia (corrdsi erosbn) debido a la dismi-
de corroshn erosbn a unangulo de impacto de 90En la  hucion de_cateres y grietas superficiales en comparacl
Fig. 7a se observa que parte del sustrato ha sido deterior@uStrato sin recubrir.
do debido al efecto de la corr@si dimamica, adicionalmente
se observa como el recubrimiento ha sufrido mecanismos dggradecimientos
desgaste por agrietamiento. En la Fig. 7b, se distinguen dife-
rentes zonas: la del centro de la microgaafuestra el efecto Los autores del presente trabajo expresan su agradecimien-
nocivo generado por la adri de la corro€in y el agrieta- to a Colciencias, por el apoyo para la ejeéuciel presente
miento del recubrimiento generado por la efi@de impacto  estudio.

3.4. Microscopia electbnica de barrido
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