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RESUMEN: Empleando la técnica de Pulverizacion catédica con radiofrecuencia y magnetron (Magnetron
Sputtering RF), se prepararon peliculas de (Ti,AI)N sobre sustratos de acero AISI 4140. Se utilizé un blanco
formado con polvos metalicos de Ti y Al, con composicion nominal 60% Tiy 40% Al (porcentaje en atomos) y
una razon de presiones parciales de nitrogeno - argon, PN,/PAr de 0,1 aproximadamente; la temperatura del
sustrato se vari6 entre 260 y 330 °C y el tiempo de deposicion entre 2 y 4,5 horas para obtener peliculas con
diferentes espesores. La composicion quimica de las peliculas se determind mediante la técnica de energia
dispersada de rayos X (EDX), y su topografia mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). Igualmente se
midié micro dureza, y se determind su comportamiento electroquimico mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica EIS y ensayos TAFEL. Las peliculas obtenidas presentaron granos globulares, uniformes y de
pequefio diametro, con caracteristicas electroquimicas de proteccion al sustrato frente a procesos de corrosion.

PALABRAS CLAVE: Recubrimientos duros, (Ti,Al)N, rf Sputtering, Pulverizacion catodica.

ABSTRACT: TiAIN films were deposited by rf magnetron sputtering onto AISI 4140 steel substrates. A mixed
target of metallic Ti and Al with a nominal composition of 60 atom% Ti and 40 atom% Al was used. The substrate
temperature was varied between 260 °C and 330 °C, at a PN,/PAr pressure ratio of about 0.1. Coatings of different
thickness were obtained, varying the time deposition between 2 and 4,5 hours. The chemical composition of the
films was determined by EDX, and the surface topography by AFM. The electrochemical behavior, determined by
EIS and TAFEL, and the micro - hardness were analyzed; the coatings displayed mainly a granular structure with
small and regular grains.

KEYWORDS: Hard coatings, (Ti,Al)N, Sputtering rf.

1. INTRODUCCION : e
implementando procesos de modificacion o
de recubrimiento superficial. Particularmente

Para prevenir el deterioro de materiales se vienen utilizando los métodos de

particularmente  metalicos, de equipos y deposicién fisica de vapor, (Physical Vapor

herramientas sometidos en su funcionamiento a Deposition PVD) o de deposicion quimica de
proceso de desgaste, a exigencias cada vez mas vapor, (Chemical Vapor Deposition CVD),
estrictas y ambientes agresivos en su desempeio y procesos que ademas de ser amigables con el
para prolongar su vida tutil, se han venido medio  ambiente, no modifican las

caracteristicas mecanicas o estructurales del
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sustrato por realizarse a bajas temperaturas. Para los
recubrimientos se han utilizado elementos metalicos,
principalmente titanio y tungsteno en forma de
nitruros, carburos, 6xidos o aleados con silicio, para
formar compuestos ceramicos que aumentan
drasticamente la dureza superficial, mejorando asi
su desempefio tribologico [1-4]. En el ambito
nacional, diversos centros de investigacion y varias
Universidades, han hecho estudios relacionados con
procesos de nitruracion u obtenido recubrimientos
del tipo TiN, DLC (diamond like carbon), WC, y
(Ti,AI)N entre otros; en este Gltimo material, la
adicion de aluminio al TiN le mejora su resistencia a
la oxidaciéon y a la corrosion a altas temperaturas
[5,6], sin desmedro de sus demas propiedades
tribologicas como la dureza tenacidad y baja
friccion.

En el presente trabajo se recubrieron probetas de
AISI 4140, acero utilizado principalmente en Ia
fabricacion de ejes y piezas sometidas a condiciones
de friccion y fatiga, a fin de evaluar algunas de sus
propiedades cuando se le han depositado peliculas
de (TiAI)N.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las peliculas de (Ti,AI)N fueron depositadas sobre
sustratos de acero AISI 4140 pulidos a brillo
especular, utilizando un blanco de titanio-aluminio
en polvo, cuya composicion tuvo una razon de
atomos Ti/Al de 60/40 y se vari6 la temperatura
entre 250 y 330 °C. Para la deposicion de las
peliculas se utilizo un sistema de erosion catddica
por radiofrecuencia con magnetron, (r.f. magnetron
Sputtering): dentro de una camara de vacio, con
vacio previo del orden de 10™ bar, se ingresa una
mezcla de gases Ar-N, en una relacion de
presiones PN, / PAr de aproximadamente 0.1; una
senal alterna de 13,56 Mhz aplicada entre el sustrato
y el blanco forma un plasma estable que permite el
bombardeo i6nico del blanco, la evaporacion de sus
atomos y su posterior condensacion sobre el sustrato
[7,8]. Los tiempos de deposicion se variaron entre 1
y 4 horas.

En la tabla 1 se muestran los parametros de
fabricacion de cada una de las peliculas; en todos los
procesos se mantuvieron constantes: las presiones de
Ar y Np: la relacion de flujos de Ar-N,, y la

distancia sustrato—blanco que fue de 4 cm
aproximadamente.

Tabla 1. Parametros de crecimiento, empleados
en la fabricacion de peliculas (T1,AI)N.
Table 1. Parameters used for TiAIN films

fabrication

. . Tiempo de

Muestra | Potencia [Temp-Final o0
(h).
Pl 100 310 2
P2 100 330 3
P3 90 260 4.5
P4 90 320 4

El comportamiento electroquimico de los
recubrimientos se analiz6 mediante ensayos
Tafel y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica EIS, en un espectrometro
marca Gamry modelo PC-4 utilizando una
solucion acuosa de NaCl al 5%
contraclectrodo de platino y electrodo de
referencia de plata-cloruro de plata. El
ensayo Tafel se fundamenta en la aplicacion
de un sobrevoltaje 1 alrededor del potencial
de equilibrio (potencial de corriente nula), y
la medicion o registro de la corriente I, que
de acuerdo con Butler — Volmer [9,10] estan
relacionados mediante la relacion

I = Leor{ Bp(comF'| RT)—~Bp(-{1-a] myF/ RT))

donde I, es la corriente de corrosion, a el
coeficiente de transferencia, n la valencia de
los iones o el numero de electrones
involucrados en las reacciones de Oxido-
reduccion, F la constante de Faraday, R Ia
constante universal de los gases y T la
temperatura.

Con base en la anterior expresion, en una
representacion grafica del potencial en
funcion del logaritmo del valor absoluto de la
corriente, se identifican facilmente el
potencial de corrosion como el voltaje
cuando la corriente se anula o cambia de
catodica a anodica, y la corriente de
corrosion como la corriente a sobre potencial
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nulo que como se ilustra en la figura 1, puede
obtenerse proyectando los segmentos lineales de las
ramas anddica o catddica. Para la espectroscopia de
impedancia electroquimica EIS se aplica una sefial
alterna entre los electrodos de trabajo y el de
referencia, sumergidos en un electrolito; se
determina la impedancia del circuito, midiendo
ademas la diferencia de fases entre el estimulo
(voltaje), y la respuesta (corriente).

Los wvalores de micro dureza se tomaron
directamente del promedio de 5 indentaciones,
realizadas con un micro durémetro HVS 1000,
aplicando una carga de 0,49 N; los espesores y
tamafo de granos se determinaron por AFM.

Figura 1. Grafica Tafel de la muestra P4
Figure 1. Tafel plot of P4 sample

3. RESULTADOS, DISCUSION Y ANALISIS

La tabla No 2 sintetiza las caracteristicas de las
peliculas de (Ti,Al)N obtenidas.

En general se aprecia que con el proceso de
recubrimiento con (Ti,A)N, se mejoraron
sustancialmente las propiedades mecanicas y
electroquimicas del material; la micro dureza se
aumentd, llegando a ser un poco superior al doble de
la del sustrato para la probeta P4.

El tamafio de grano se incrementd con un aumento
de la temperatura del sustrato y de la potencia de
pulverizacion, por cuanto incrementos en los 2
parametros aumentan la movilidad de los atomos
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adsorbidos, facilitando asi la coalescencia y
el crecimiento de los granos, mientras que a
bajas movilidades se facilita el aumento en la
densidad de nucleos formados y los granos
serdn mas pequenos.

Tabla 2. Caracteristicas de las peliculas de
(T1,ADN sobre acero AISI 4140
Table 2. Characteristics of (TiAI)N films
deposited on AISI 4140

Espesor

Muestr | grano |dureza (nm)

(nm) |Vickers (mV) [(pA) ((9))

P1 119 343 - - - -

P2 136 350 340 - - -

P3 129 509 - -621 20 10
P4 135 725 251 -570 1,2 34
Sustrato - 306 - -470 37 7

La corriente de corrosion disminuy6 respecto
a la del sustrato para las 2 probetas
analizadas y drasticamente para la P4; los
potenciales de equilibrio o de corrosion,
(corriente igual a cero) se hicieron mas
negativos, puesto que las  fuerzas
electromotrices del Ti y del Al son mas
negativas que la del Fe. Las resistencias de
polarizacion, (igual a la diferencia entre los
valores de la impedancia a bajas y altas
frecuencias del ensayo EIS), que son
atribuibles a los fenémenos electroquimicos
de la interfase electrodo — electrolito como el
efecto de doble capa de carga eléctrica,
presentaron valores superiores a los del
sustrato.

Los espectros de la figura 2 A y B fueron
obtenidos por EDX para las probetas P3 y P4
respectivamente: ademas de los elementos
tipicos del sustrato se observa la presencia de
Aluminio y Titanio. En B aparece nitrégeno
y oxigeno en pequefias cantidades; la
presencia de oxigeno evidenciaria una
posible oxidacion de la pelicula.

Tamafio| p Potencial| I. | Resistencia
Electrodo| corr |Polarizacion
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Figura 2. Composicion quimica elemental de las probetas A P3
y B P4
Figure 2. Chemical composition of A P3 and B P4 samples

Las micrografias de la figura 3, muestran granos
globulares con tamafios de grano del orden de 129 y
135 nm para las probetas P3 y P4 respectivamente;
esta forma de los granos es tipica de las cupulas de
las peliculas que exhiben un crecimiento columnar.

En la figura 4 se muestra el paso que permitié la
medicion del espesor de las peliculas; se hicieron 4
barridos con el indentador del AFM en modo de
contacto, pasando en cada barrido de la parte no
recubierta a la recubierta. Se determino la diferencia
en las alturas producidas por el escalon y como
espesor se tomo el promedio de estas 4 medidas.
Mediante los ensayos Tafel y EIS se obtuvieron
diagramas como los de las figuras 4 y 5 tomados
para la probeta P4.

Figura 3. Micrografias AFM de las muestras P3
(A C),yP4(B,D)
Figure 3. AFM micrographs of P3 (A, C), P4 (B,
D) samples
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Estos diagramas permitieron la determinacion del
potencial de corrosion y de la corriente de corrosion
como se ilustra la figura 4, y mostraron la formacion
de un solo bucle en el diagrama de Bode, (diagrama
de impedancia y angulo de fase en funcion de la
frecuencia de la sefial aplicada) figura 5; esto
evidencia que solo aparece el efecto de la doble capa
en la interfase electrolito-recubrimiento, y que el
recubrimiento  (Ti,A)N conserva su caracter
metalico (buena conductividad eléctrica).

Figura 4. Perfil de espesor de la muestra P4
Figure 4. Thickness profile of P4 sample
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Figura 5. Diagrama de Bode de la muestra P4
Figure 5. Bode diagram of P4 sample

4. CONCLUSIONES

Se depositaron  peliculas de (Ti,AI)N  sobre
sustratos de acero AISI 4140 con una razon de
presion parcial de nitrogeno a argon (PN2/PAr) de
aproximadamente 0,1, potencias de 90 y 100 w y
temperaturas del sustrato entre 260 y 320 °C.

Las peliculas obtenidas mostraron granos globulares
relativamente uniformes con tamafos de grano
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mayores a unos 100 nm; los tamafios de
grano se incrementaron sin embargo con la
temperatura del sustrato y con la potencia de
la descarga. Los analisis realizados con
microscopia de Fuerza atémica dan indicios
de un crecimiento columnar.

Las peliculas obtenidas presentaron una
corriente de corrosion menor hasta en un
orden de magnitud respecto a la del sustrato
desnudo, aunque su potencial de corrosion
fue mas negativo respecto al del sustrato.

Los recubrimientos de (Ti,AI)N mejoraron
significativamente las propiedades mecanicas
y electroquimicas de dureza y la resistencia a
la corrosion.
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