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RESUMEN

Los recubrimientos duros son una alternativa para el mejoramiento superficial de herramientas
industriales, ya que son desarrollados con el fin de aumentar la vida de servicio del material
mediante un mejoramiento de sus caracteristicas frente a mecanismos de desgaste vy
fendmenos corrosivos. En el presente estudio se depositaron monocapas de nitruro de hafnio
sobre sustratos de acero AlSI 4140 mediante la técnica del magnetron sputtering multi-blanco
en r.f. (13.56 MHz). Esto se hizo con el objetivo de determinar valores estimados de la pérdida
de material, el desgaste mecanico y la sinergia en los fendémenos corrosivos y erosivos con base
en la norma ASTM G119-03, que interrelaciona la corrosion con el desgaste. Las monocapas
fueron evaluadas frente a fendémenos de corrosion-erosion, erosion y corrosion a dos angulos de
impacto de 30° y 90°, en una solucion compuesta por NaCl 0.5 M usando un equipo de incidencia
de chorro de particula. Se analizo el efecto del angulo de impacto en la resistencia a la corrosion
erosion de estos recubrimientos. Mediante curvas de polarizacion Tafel y microscopia electronica
de barrido se realizo la evaluacion electroquimica vy la caracterizacion micro-estructural de los
recubrimientos respectivamente. Se observd un aumento en la velocidad de corrosion para los
sistemas sometidos a 90° y una disminucion para los sistemas a 30°.
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ABSTRACT

Hard coatings are an alternative for surface improvement of industrial tools since they are
developed with the purpose of increasing the lifespan of materials through the enhancement of
its characteristics against wear mechanisms and corrosion phenomena. In this study, hafnium
nitride monolayers were deposited on AISI 4140 steel substrates through the RF magnetron
sputtering multi-target technique (13.56 MHz) to determine estimated values of material loss,
mechanical wear and synergy in the corrosion and erosion phenomena, according to the ASTM
G119-03 standard, which relates corrosion to wear. The monolayers were evaluated against
corrosion-erosion phenomena, as well as corrosion and erosion at two incidence angles of 30°
and 90° in a solution composed by 0.5 M NaCl, using impingement jet equipment to analyze
the effect of the incidence angle on the corrosion erosion resistance of these coatings. Through
Tafel polarization curves and scanning electron microscopy, the electrochemical evaluation and
the micro-structural characterization of the coatings were respectively made. An increase in the
corrosion rate on the systems subjected to 90° and a decrease on those subjected to 30° was

observed.

Keywords: Synergy, corrosion, erosion.

INTRODUCCION

Fendmenos como el desgaste vy la corrosion
son problemas a los que se ven enfrentados
frecuentemente dispositivos de maquinas
industriales, en especial los relacionados
con el transporte de fluidos como partes de
motobombasy aglutinadoras de polimeros [1].
Esto se debe a que algunos de los fluidos son
sustancias agresivas que, ademas, contienen
particulas en suspension, lo que genera dos
fendmenos combinados, la corrosion y la
erosion, ocasionando grandes danos a las
partes expuestas y acortando drasticamente
la vida Gtil de los elementos [2].

Las peliculas delgadas en forma de monocapas
[3], son materiales objeto de estudio
debido a que, con la deposicion de éstas,

pueden mejorarse propiedades tales como
la resistencia a la corrosion y al desgaste,
la conductividad eléctrica, y utilizarse como
barreras de difusion [3]. Con la deposicion
de varias capas con diferentes propiedades
mecanicas entre ellas, se pueden controlar
problemas como tensiones superficiales vy
propagacion de fisuras [4].

Los recubrimientos duros han sido disenados
para aplicaciones en las que el acero
tradicionalmente presenta danos [5], como
es el caso del desgaste que se produce
por el impacto continuo de particulas vy
la degradacion por el contacto con fluido
corrosivo. Los recubrimientos por deposicion
fisica en fase de vapor (PVD) [3], ofrecen
ventajas de rendimiento en aplicaciones, ya
que ofrecen una adecuada proteccion contra

Pablo Andrés Guzman Duran, William Aperador Chaparro, José Luis Caballero Gémez



el desgaste. Estos recubrimientos pueden ser
clasificados de acuerdo al caracter del enlace
quimico en los siguientes grupos: materiales
duros ionicos, covalentes y metalicos. Esta
clasificacion contribuye considerablemente a
la comprension de las diferentes estructuras
cristalinas y del comportamiento de los
materiales en forma de capas delgadas
simples.

El nitruro de hafnio (HfN) tiene como principal
aplicacion el area de recubrimientos que
funcionan como barreras térmicas a altas
temperaturas [6]. Adicionalmente, posee
una dureza superior a los carburos y otros
nitruros como lo son el TiN vy CrN [7-8]. Por
esta razon, las peliculas delgadas de HfN
[9], son un excelente material protector para
herramientas de corte de alta velocidad [10].
Segln la estequiometria del HfN, este es uno
de los compuestos mas estables entre los
mononitruros de los metales de transicion
a altas temperaturas, lo cual lo convierte en
un candidato ideal como barrera de difusion
en esquemas de metalizacion. La ventaja del
HfN es que presenta poca influencia sobre
propiedades como durezay esfuerzos internos,
frente a variables de deposicion como el voltaje
bias.

La corrosion-erosion es una aceleracion en
la velocidad de corrosion en un metal debido
al movimiento relativo de un fluido corrosivo
y la superficie del metal. Si ademas el fluido
presenta contenido de particulas sélidas en
suspension, la tendencia es a incrementar
el efecto erosivo causando deterioro de la
superficie metalica.

Los recubrimientos duros se han convertido
en lasolucion a problemas como la corrosion y
el desgaste [11]. La técnica PVD es uno de los
procesos mas utilizados para la obtencion de

recubrimientos duros, englobando cualquier
proceso de crecimiento de recubrimientos
en un ambiente de vacio que implique la
deposicion de atomos o moléculas en un
sustrato. Esta técnica permite evaporar
por medios fisicos el material que formara
el recubrimiento y condensarlo sobre el
sustrato. Este proceso tiene la ventaja de
poder aplicarse simultaneamente a conjuntos
0 piezas.

En este trabajo se estudid la sinergia
entre la corrosion dinamica, erosion vy
corrosion-erosion de los recubrimientos tipo
monocapas basados en HfN expuestos a un
medio agresivo en condiciones dinamicas. El
presente estudio tiene como objetivo evaluar
los recubrimientos de HfN con respecto a la
resistencia al desgaste frente a la erosion-
corrosion, al determinar la mejoria en
cuanto a estos fenémenos en comparacion
con los aceros AISI 4140 [12], e indicar un
mejor desempeno con respecto a la sinergia
del desgaste mecanico y la degradacion
electroquimica al variar el efecto del impacto
de las particulas de silice en dos angulos
(30° y 90°).

1. METODOLOGIA
1.1 DEPOSICION FISICA EN FASE DE VAPOR

Monocapas de nitruro de hafnio se depositaron
sobre sustratos de acero AISI 4140, los cuales
fueron desengrasados por ultrasonido en una
secuencia de 15 minutos de etanol y acetona.
Los recubrimientos se obtuvieron mediante
la técnica del magnetron sputtering multi-
blanco en r.f. (13.56 MHz). Para la deposicion
de los recubrimientos se utilizaron blancos
de 4 pulgadas de diametro de hafnio con una
pureza del 99.9%.
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La presion base al interior de la camara de
vacio fue de 2.3x102 mbar. Antes de iniciar la
deposicion, los sustratos fueron expuestos a
una limpieza por plasma durante 15 minutos
en atmosfera de Ar a un bias de -400 V en r.f.
Durante el crecimiento, los gases de trabajo
fueron una mezcla de Ar (93%) y N, (7%) con una
presion total de trabajo de 3.6x102 mbar, a una
temperatura del sustrato de 400 °C, un bias r.f.
del sustrato de -70 V y una potencia de 400 W.

Con el fin de estudiar la influencia de la sinergia
entrelacorrosiondinamica, erosiony corrosion-
erosion de recubrimientos monocapas se
depositaron monocapas de HfN. El espesor de
los recubrimientos fue obtenido mediante un
perfilometro DEKTAK 8000 con un diametro
de punta de 12+0.04 pm a una longitud de
barrido entre 1000 — 1200 pm. Para todas las
muestras el espesor fue de 3p = 0.04 pm.

1.2 EQUIPO DE EROSION

En cuanto a la evaluacion de la resistencia a
la corrosion-erosion se utilizd un equipo de
incidenciadechorrodeparticula,comosemuestra
en la Figura 1. Este consiste en un flujo acuoso
que se mantiene en movimiento constante por
un sistema de recirculacion conformado por
mangueras, acoples y una bomba de conduccion
magnética, que controla la velocidad del flujo. La
temperatura del fluido es regulada por medio de
una resistencia térmica. La camara de acrilico
permite tener las condiciones adecuadas para la
realizacion de los ensayos por ataque directo o
por inmersion y el angulo de incidencia o angulo
deimpacto es seleccionado mediante la posicion
del portaprobeta.

El equipo permite controlar tres variables
independientemente: la temperatura del fluido,

la velocidad del flujo v el angulo de impacto.
Los ensayos se realizaron con un angulo de
impacto de 30° y 90°. La velocidad de impacto
genera una velocidad lineal promedio de la
particula de 18.,5 m s y una temperatura de
ensayo de 25 °C. El equipo tiene adaptado
el electrodo de referencia - ER (Ag/AgCl), el
contraelectrodo - EA (Alambre de platino) y el
portamuestras - ET con un area de exposicion
de lamuestra de 1 cm? La mezcla se mantiene
homogénea debido al movimiento realizado
por la bomba mecanica.

Figura 1.Esquema del equipo utilizado en la prueba de
desgaste de la erosion-corrosion, EA: electrodo auxiliar;
ET. electrodo de trabajo; ER: electrodo de referencia.

1.3 EVALUACION DEL RECUBRIMIENTO

Para la evaluacion de la resistencia a la
corrosion  dinamica vy  corrosion-erosion
se utilizd un potenciostato—galvanostato
Gamry modelo PCl-4, mediante la técnica de
polarizacion anddica. Se ubicaron las probetas
bajo inmersion en una solucion de NaCl 0.5
M preparada con agua destilada y particulas
de silice (Si0,) con tamafo de particula entre
210 pm y 300 pm bajo una proporcion del
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20% wt con respecto al medio. La celda fue
compuesta por un contraelectrodo (alambre
de platino), un electrodo de referencia de Ag/
AgCl y como electrodo de trabajo se utilizo el
acero AISI 4140 con vy sin recubrimiento en
monocapas. La solucion de trabajo permite
simular condiciones marinas y ademas corroe
metales activos formando cloruros sobre el
metal. Los diagramas de Tafel se obtuvieron
a una velocidad de barrido de 0.5 mV/s en
un rango de voltajes de -0.25V a 0.3V. El
comportamiento electroquimico fue evaluado
después de 45 minutos, tiempo necesario
para la estabilizacion del potencial de circuito
abierto.

Las normas utilizadas en los criterios de
medicion y calculos corresponden a las ASTM
G3, G5 vy G59. Adicionalmente, las muestras
fueron expuestas a desgaste por erosion
durante un tiempo total de exposicion de
1440 minutos a temperatura de 25 °C en
una solucion de NaCl 0.5 M con particulas
de silice (Si02). Para determinar la pérdida
de peso debido a la erosién, las muestras se
retiraron de la solucion a intervalos de tiempo
de 15 minutos, se limpiaron con un chorro
de agua, se secaron con aire caliente y se
pesaron en una balanza de precision (0.1 mg).
La evaluacion del fenémeno erosivo se realizd
utilizando proteccion catodica de -1 V con
respecto al potencial de circuito abierto del
acero y del recubrimiento, respectivamente,
de acuerdo con la norma ASTM G119-93. Esta
proteccion catddica garantizo dano superficial
solo por efecto de las particulas erosivas. Los
fendmenos de degradacion fueron observados
con un microscopio electronico de barrido
(SEM). Tanto la morfologia de crecimiento
como las caracteristicas superficiales se
determinaron con un SEM Phenom FEl
equipado con una luz optica con un rango de
magnificacion de 50 — 40 000X.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se observan las curvas de
polarizacion del acero y los recubrimientos
evaluados bajo el medio salino. Con las
modificaciones en el angulo de impacto
es posible identificar la prevalencia del
mecanismo de desgaste electroquimico en
cada caso. Los recubrimientos de monocapas
de HfN muestran una diferencia en la densidad
de corriente de corrosion al ser evaluados
con respecto a diferente energia de impacto
debido a las particulas erosivas. En las curvas
de polarizacion se obtiene que los potenciales
de corrosion para los dos impactos evaluados
en las monocapas son similares. La variacion
se encuentra en el impacto del fluido y de
particulas erosivas.

En los dos angulos de ataque evaluados
se observa que hay mayor dafo para el
recubrimiento con un impacto de 90° en
comparacion al de 30°, debido a la mayor
densidad de corriente y menor potencial de
corrosion. Se obtiene un aumento de seis veces
en la densidad de corriente de corrosion. Esto
se debe al efecto del ataque de las particulas
de forma rasante, lo cual puede generar
desprendimiento de la pelicula delgada. Al
observar el comportamiento anaodico, se
obtiene en los dos mecanismos evaluados
una corrosion de forma general, debido a
gue al incrementar el potencial de corrosion,
la densidad de corrosion se incrementa. Al
comparar el desempeno de los recubrimientos
con el sustrato AISI 4140, se obtiene que
el potencial de corrosion mantiene una
tendencia a ser noble para el recubrimiento
en los dos mecanismos evaluados, con una
diferencia de potencial en promedio de +200
mV con respecto al sustrato, lo que genera una
proteccion frente a fenémenos corrosivos vy
erosivos. Al comparar la densidad de corriente
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de corrosion, se obtiene un incremento para
el sustrato. Esto se debe a que la capa de
proteccion pasiva se diluye gracias al efecto de
la sinergia, por lo que el efecto de degradacion
es mas acelerado para el sustrato en contraste
al mecanismo observado para las Monocapas.
Lo anterior se debe a que ladensidad disminuye
25 veces menos que el acero AISI 4140, lo que
indica que el efecto protector es adecuado
utilizando los recubrimientos de HfN.
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Figura 2. Curvas de polarizacion de los recubrimientos
monocapas de HfN evaluadas en los angulos de 30° vy
90°. Seincluye el acero a 90° para comparar el sistema.

En la Tabla 1 se reportan en forma cualitativa
los valores de los parametros electroquimicos
que permiten indicar el desempeno de las
monocapas para los dos angulos de impacto
30° y 90°. Los recubrimientos muestran una
disolucion del material de forma moderada.
Este fendmeno se encuentra en todos los
recubrimientos a -420 mV vs. Ag/Ag(Cl, lo que
indica la regeneracion de capas de productos
de corrosidbn que permiten estabilizar la
densidad de corriente en torno a este potencial
y prevenir el incremento de la velocidad de
disolucion del metal.

Tabla 1. Parametros electroquimicos que muestran el
desempeno de las monocapas

Potencial de

corrosion (mv) -590.23

43138 | 45494

Corriente de
corrosion
(pA/cm?)

388 18,10 3,62

Velocidad de

P 171,3
corrosion (mpy)

7,99 1,59

La Figura 3 muestra los diagramas de
Nyquist del sustrato y los recubrimientos
monocapas sumergidos en solucion de NaCl
al 0.5 M vy expuestas a corrosion dinamica
con adicion de particulas erosivas. Estos
recubrimientos presentan un comportamiento
de aumento de la impedancia total en cada
una de las monocapas evaluadas, siendo
mas sobresaliente el evaluado a los 30°. Los
diagramas Nyquist correspondientes a las
monocapas muestran un comportamiento
capacitivo a elevadas frecuencias, en el que se
define un semicirculo aplanado. Este fendmeno
de aplanamiento del semicirculo se asocia con
un proceso de dispersion en la frecuencia,
debido a que la superficie del electrodo no
es homogénea. Adicionalmente, se observa
un proceso de difusion que pretende definir
un segundo semicirculo a bajas frecuencias
(Figura 3b).

En cada uno de los espectros analizados
se incluyen los resultados de la simulacion
mediante el circuito eléctrico que se muestra
en la Figura 4. Como se puede observar, hay
una buena concordancia entre los resultados
experimentales vy los simulados. En la
Figura 4 se observa el circuito equivalente
correspondiente a los diagramas de Nyquist
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Figura 3. a) Diagramas de impedancia Nyquist y b) Diagramas de bade del acero v las monocapas de HfN sometidas a
corrosion dinamica con particulas de silice para los angulos de 30° vy 90°.

para los recubrimientos, los cuales muestran
una capacitancia denominada «elemento de
fase constante» (CPE), que es independiente
de reacciones faradicas, las cuales contribuyen
con una pseudocapacitancia (CPE2+CPE1) a la
impedancia total del sistema. Por otra parte, en
esta celda electroquimica existe también una
resistencia eléctrica asociada a la resistencia
del electrolito (Rs).

Para la muestra de acero AISI 4140
(sustrato) se obtiene un pequefio semicirculo

CPE1

AVAYAY

Rs

R1
a)

insignificante comparado con los resultados
de los recubrimientos monocapas de HfN. El
modelo que proporciond mejor ajuste es el
presentado en la Figura 4a. En este circuito se
observa una constante de tiempo conectada
en paralelo con la resistencia a la transferencia
de carga, vy en serie con la resistencia de
la solucion. Para los recubrimientos en los
cuales se varian los angulos de impacto se
observan dos semicirculos, por esta razon
se utilizan dos elementos de fase constante
(CP1y CP2) (ver Figura 4b) para modelar un

CPE1

Rs CPE2

R2

b)

Figura 4. Circuito equivalente. a) Circuito para ajustar los datos de impedancia del sustrato; b) Circuito para ajustar los
datos de impedancia de los recubrimientos con los dos nimeros de angulos de impacto.
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circuito equivalente. Los elementos CP1-R1,
se presentan a altas frecuencias y se asocian
a las reacciones que ocurren alrededor de la
capa de oxido superficial pasivante generado
por los recubrimientos. Un segundo conjunto
de elementos CP2-R2, presentes a muy
bajas frecuencias (1 mHz) estan relacionados
con la capa barrera generada por la capa
de oxido superficial y el sustrato debido a
la transferencia de carga. Este conjunto de
elementos representa la respuesta de los
procesos ocurridos en el sistema, los cuales
son lentos en los recubrimientos obtenidos.

2.1. EFICIENCIA DE LOS RECUBRIMIENTOS

Con los ensayos de caracterizacion
electroquimica se puede determinar la
eficiencia de proteccion, EP (%), de los
recubrimientos por medio de la ecuacion (1):

EP(%) = [1 — (igﬂ)] * 100 (1)
donde i e i° indican la densidad de

corr corr

corriente del recubrimiento vy del sustrato,
respectivamente. Las eficiencias de
proteccion calculadas v las resistencias de
polarizacion se presentan en la Figura 5. La
capacidad protectora de la pelicula aumenta
con ladisminucion del angulo de impacto. Asi,
el recubrimiento evaluado a 30° presenta
el mayor efecto de proteccion (99.06%),
causada por la menor densidad de corriente
de 3.62 pA/cm?.

El valor de la porosidad del recubrimiento
se midid cuantitativamente, dado que la
porosidad corresponde a la relacion entre la
resistencia a la polarizacion del substrato y

del recubrimiento, como se muestra en la
ecuacion (2):

pzh (2)

donde P esla porosidad total del recubrimiento,
R, €s la resistencia a la polarizacion del
substratoy R__, la resistencia a la polarizacion
del recubrimiento. El valor correspondiente del
recubrimientoevaluadoa90° esde6.57%ypara
30° el valor corresponde a 18.04%. Lo anterior
se debe a que la deposicion de moléculas de
nitruro de hafnio genera una estructura densa
libre de poros. Sin embargo, las caracteristicas
electroquimicas en combinacion con el efecto
mecanico generan aumento en la porosidad,
lo que produce pérdida de la eficiencia del
recubrimiento, en especial a angulos rasantes.
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Figura 5. Corriente de corrosion v eficiencia de proteccion.

2.2. EROSION

Para realizar un analisis del efecto de la
erosion, en la Figura 6 se muestra la perdida de

Pablo Andrés Guzman Duran, William Aperador Chaparro, José Luis Caballero Gémez



material causada por los angulos de incidencia
de 30° y 90°. En la grafica se observa como
un mayor angulo de impacto (90°) produce una
mayor pérdida de masa. Inicialmente se tiene
una alta pérdida de masa para los dos angulos
deincidencia, pero con el transcurso del tiempo
se puede notar como, al tener tiempos de
estabilizacion similares en la curva de pérdida
de masa, finalmente los niveles son mas bajos
para angulos menores.

30F —4—90° A
—a—30° /

25 A

o a—""

£ e

=

© 20 A A

B

@

S sl "

@ A

e N

£

° 1.0 -

©

g

[

) o
o 2
T T

1 1 1 1 1 L L

0 250 500 750 1000 1250 1500
Tiempo / minutos

Figura 6. Curvas de pérdida de masa por el efecto erosion.

2.3.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

En las micrografias de la Figura 7 se observan
las caracteristicas superficiales de las
monocapas de nitruro de hafnio luego del
proceso de corrosion-erosion a un angulo
de impacto de 30° y 90°. Segin la Figura
73, correspondiente a la probeta evaluada a
90°, el recubrimiento presenta un deterioro
como consecuencia del efecto de la corrosion
dinamica y las particulas que han generado
forma de surco. Esto es debido a que las
particulas generan una abrasion sobre la
pelicula delgada.

Figura 7.2) Micrografia de |a probeta evaluada con un
angulo de impacto de 90° b) Micrografia de la probeta
evaluada con un angulo de impacto de 30°.

En la figura 7b se observa una zona donde el
dano por procesos corrosivos no es visible. Al
exponer estos recubrimientos a 30°, se genera
unsistemade protecciony se obtienenregiones
en donde el impacto de las particulas genera
dano mecanico sin producirse agrietamiento.
Estas areas muestran una superficie libre de
fracturas representando la accion protectora
otorgada por los recubrimientos bajo esta
condicion, que se debe a la eliminacion de la
capa protectora por la accion erosiva.

13N
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3. CONCLUSIONES

Teniendo en cuenta el angulo de incidencia, fue
posible determinar cémo brindar una mejor
proteccion frente a la corrosion. La eficiencia
de proteccion del angulo de 90° fue menor
en comparacion a la del angulo de 30°, lo que
permite identificar la correlacion que existe
entre los angulos de incidencia y la eficiencia
de proteccion frente a fendmenos erosivos.

En las micrografias de los dos diferentes
angulos de impacto se puede observar el
efecto que tiene el recubrimiento como capa
protectora ante la erosion. Se obtuvo capa mas
gruesa para 90°, en la que solo se observa
impactos de las particulas en la superficie pero
con mayores dafos corrosivos, mientras que
para 30° se puede visualizar un micro—arado
como consecuencia del desgaste pero con
Procesos corrosivos menores.
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