Resistencia a la corrosion y desgaste de recubrimientos de TiN obtenidos

por PVD
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Los tratamientos de endurecimiento superficial de aleaciones metélicas se utilizan para
lograr capas de muy elevada dureza, resistencia a la corrosién y desgaste. En este trabajo, se
estudia el comportamiento de recubrimientos de TiN obtenidos mediante PVD sobre aceros
de herramientas. Las capas obtenidas se caracterizan mediante microscopfa electrénica de
barrido, difraccién de rayos X y XPS. Se analiza el comportamiento frente a la corrosién de
las capas protectoras, asi como la influencia del substrato en su comportamiento en
soluciones de NaCl. Finalmente, se realizan ensayos de desgaste por deslizamiento en seco
mediante la técnica de pin-on-disk, comprobandose la mayor resistencia de estas capas.

TiN. XPS. Recubrimientos duros. Corrosién. Desgaste.

Corrosion and wear resistance of PVD-TiN coatings

Abstract

Surface hardening techniques for metallic alloys are widely used to achieve layers of very
high hardness and corrosion and wear resistance. In the present paper TiN coatings are
obtained by PVD on a tool steel. The films are characterized by SEM, X-ray diffraction and
XPS. Corrosion behaviour in NaCl solution showed the importance of the presence of
defects on the PVD coating due to the different electrochemical behaviour of the steel
base. Pin-on-disk measurements at approximately 40% RH against a corundum (Al,03)
ball showed a significant decrease in the wear rate compared with the results for the

standard tool steel.

Keywords

1. INTRODUCCION

En general, las técnicas de modificacién superficial
son ampliamente utilizadas para el tratamiento de
metales y aleaciones con el fin de obtener capas
delgadas de muy elevada dureza, resistencia a la co-
rrosién y desgastel! ¥ 2. De entre ellas, destacan las
de deposicién en fase vapor (fisica o quimica), que
permiten obtener recubrimientos ultraduros del ti-
po TiN o CrN que, ademas de poseer excelentes
propiedades quimicas y mecdnicas son muy apre-
ciados por su caracter decorativo. En este trabajo
se caracteriza un recubrimiento de TiN obtenido
mediante la técnica de deposicién fisica en fase va-
por (PVD) sobre un acero de rapido de los habi-
tualmente empleados en la fabricacién de herra-
mientas y que designaremos por su denominacién
comercial AISI M2. Estas capas se analizaron me-

TiN. XPS. Hard coatings. Corrosion. Wear.

diante microscopia electrénica de barrido, difrac-
cién de rayos X y XPS, y se estudiaron su resisten-
cia al desgaste y a la corrosién.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El material base fue un acero répido de herramien-
tas, AISI M2, con una composicién como la que se
indica en la tabla I. Los recubrimientos se deposi-
taron sobre la superficie de unos discos de dicho
acero previamente pulidos, de @ = 20mm, y 3 mm
de espesor.

El equipo empleado para la obtencién del recu-
brimiento fue un Tecvac IP35L para deposicién
por plasma asistido por haz de electrones. De esta
forma, se obtuvieron capas de TiN uniformes y ho-
mogéneas, aparentemente libres de defectos, de
unas 2 um de espesor aproximadamente.
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Tabla I. Composicién quimica (% masa ) del substrato AISI
M2

Table I. Chemical composition (% wt ) of the base AISI M2
steel

%masa C Si Mn Cr P S Ni W V Mo Fe

AISIM2 097 0,2 02411 - - - 63 1,8 49 Resto

El andlisis de la composicién elemental del re-
cubrimiento obtenido se realiz6 mediante difrac-
cién de rayos X y mediante espectroscopia fotoe-
lectrénica de rayos X (XPS). Los espectros de XPS
se adquirieron mediante un analizador VG-CLAM
de alto vacio con una fuente de radiacién MgK,
en el que las muestras y el analizador formaban un
angulo de 90° (condiciones de operacién 5 KeV y
corriente de 1,2 wA). Las diferentes contribucio-
nes al enlace de los elementos detectados se ajusta-
ron en los espectros de alta resolucién del O 1s, Ti
2p, N 1s y C 1s. Las energias de enlace de los picos
se corrigieron respecto a la del pico del C 1s a
285,0 eV. Se obtuvo informacién de la composi-
cién de las diferentes muestras a distintos tiempos
de bombardeo iénico con gas argén.

En el estudio del comportamiento frente a la
corrosién se realizaron curvas potenciodindmicas
en NaCl 0,6 M. Estos ensayos se llevaron a cabo
en una célula de corrosién convencional con tres
electrodos. La superficie de la muestra, de 0,5 cm?,
actué como electrodo de trabajo. Se utilizé un hilo
de platino como contraelectrodo para asegurar una
distribucién homogénea de la corriente. Finalmen-
te, los potenciales se refirieron a un electrodo de
calomelanos saturado (ECS) estdndar. Las mues-
tras se sumergieron en la solucién correspondiente
y, una vez estabilizado el potencial de corrosién, se
les aplicé un barrido desde -500 mV /ECS con res-
pecto al potencial de corrosién en la solucién de
NaCl, cortdndose al alcanzar una densidad de co-
rriente superior a 10* mA/cm?.

La resistencia al desgaste se evalué mediante
el sistema de “bola sobre disco” (pin on disk, se-
gin la terminologia aceptada en la literatura). El
par tribolégico acoplado estaba constituido por la
muestra -disco que gira bajo la bola- y una bola de
alimina de @= 3 mm. Los ensayos se realizaron a
velocidad de deslizamiento constante, 0,1 m/s,
con una carga aplicada de 0,5 N a temperatura am-
biente y HR del 40%. Los radios del surco de des-
gaste eran de 2 mm, aproximadamente, y fueron
analizados mediante microscopia ptica de barrido
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(SEM) y analisis de dispersién de energias (EDS).
La distancia deslizada fue desde 250 a 1000 m.
Los ensayos de desgaste se realizaron conforme a la
norma ASTM G99-95a, asi como la evaluacién
de la pérdida de volumen de los diferentes mate-
riales.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El espectro general de la superficie realizado
mediante XPS obtenido a diferentes tiempos de
sputtering indicaba la presencia de Ols, Ti 2p, N 1s
y C 1s.

La deconvolucién de la ventana de alta resolu-
cién del N s, figura 1, indica que el pico del nitrs-
geno estd constituido, en realidad, por dos contribu-
ciones. La primera, de mayor intensidad, se localiza
en una energia de enlace de 396,7 eV que se corres-
ponde con el TiN, seguida de un ligero aumento de
la intensidad electrénica en energias del orden de,
398,1 eV que podria estar relacionada con la pre-
sencia de un enlace N-O en forma de oxinitruro de
titanio. De ser este su origen, su presencia deberia
revelarse también en la ventana de alta resolucién
del titanio mediante un ligero ahombramiento del
espectro en valores de B.E. préximas a 457,0 eV.

Efectivamente, el analisis de la ventana del Ti
2p, figura 2, muestra que junto a los dos picos del
titanio correspondientes al estado 2p3j; v 2py; del
TiN localizados en 455,0 y 461,0 eV, respectiva-
mente, aparece también un pequefio hombro
-0 aumento de intensidad- en energfas del orden
de 456,3eV que, en principio, corroboraria la pre-
sencia del oxinituro antes mencionados y que est
de acuerdo con lo observado por otros autores? ¥ 4.
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Figura 1. Ventana de alta resolucién del N 1s.

Figure 1. N 1s photoelectron spectra.
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Figura 2. Ventana de alta resolucién del Ti 2p.

Figure 2. High resolution XPS Ti 2p spectra of the TiN film.

Finalmente, el pico del oxigeno, figura 3, reve-
la cierta asimetria. Tras la deconvolucién y los
ajustes realizados con funciones gaussianas, se po-
ne de manifiesto que el pico del oxigeno estd cons-
tituido, en realidad, por dos picos centrados en
energias de enlace de 530,3 y 532,4 V. El primero,
localizado, en las energfas mds bajas, indica la exis-
tencia de 6xidos sobre la superficie de la muestra,
concretamente TiO,, mientras que el segundo pico
estarfa relacionado con otro tipo de éxidos o sub6-
xidos de estequiometrfa diferente.

Por tanto, este analisis de la superficie de las
muestras depositadas por PVD sobre AISI M2 in-
dic6 que la parte mas externa del recubrimiento de
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Figura 3. Ventana del O 1s.

Figure 3. O 1s spectrum of TiN sample.
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TiN estd fundamentalmente compuesta de TiN.
Junto a él, es posible encontrar, en menor propor-
cién, oxinitruros y éxidos de titanio, resultado de
la reaccién del nitruro metdlico con la atmdsfera
que le rodea.

Para un anilisis mds preciso del grueso del recu-
brimiento se utilizé la técnica de andlisis de difrac-
ci6én de rayos X. Los resultados confirmaron la
presencia de un sélo tipo de nitruros en la capa de-
positada. Su estequiometria es la del TiN y posee,
ademds, una marcada textura, tal y como se dedu-
ce de la elevada intensidad del pico del TiN(111)
localizado en un valor de 20= 36,37, figura 4. Este
hecho indica que los nitruros se han formado si-
guiendo una direccién preferencial, la del plano
(111), propia de un crecimiento columnar.

Por otra parte, en dicho espectro aparecen tam-
bién otros picos correspondientes al hierro. Este
resultado apunta dos hechos importantes; por un
lado, la existencia de zonas de la muestra que no
estén recubiertas y, por otro, pone de manifiesto el
pequefio espesor de la capa depositada, ya que es-
tos picos correspondientes al substrato desparecen
con el aumento de espesor de la capal®).

Es, precisamente, este espesor tan bajo y la po-
sibilidad de que existan poros o defectos en la capa
lo que van a condicionar las propiedades protecto-
ras de los recubrimientos de PVD. Esta situacién es
especialmente perniciosa, desde un punto de vista
electroquimico, en este tipo de sistemas debido a
que, en la mayoria de los casos, estos recubrimien-
tos son mucho mas nobles que el substrato sobre el
que se depositan. De manera que cuando el mate-
rial se expone a un medio agresivo, éste penetra a
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Figura 4. Espectro de difraccién de rayos X.

Figure 4. X-ray diffraction patterns for TiN layer .
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través de los defectos, originando la aparicién de
un par galvdnico entre el substrato y el recubri-
miento. Esta situacién, normalmente, conduce a
un severo ataque del substrato metilico, superior,
incluso, al que experimentaria dicho substrato sin
recubrir. Es éste, precisamente, el caso que se tie-
ne en estos recubrimientos de TiN sobre AISI M2
de bajo espesor. En la figura 5, se recogen dos cur-
vas de polarizacién realizadas sobre zonas distintas
de la superficie. En principio, sorprende la total
ausencia de pasividad en la rama anédica esperable
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Figura 5. a) Curva de polarizacién del TiN depositado so-
bre AISI M2. Tanto el valor de E_,, més anédico como la
amplia histéresis de las curvas revelan la influencia del
substrato en la respuesta del sistema. b) Corte transversal
de la muestra ensayada tras la realizacién de la curva de
polarizacién.

Figure 5. a) Polarisation curve of TiN on AlSI M2. The Ecorr
value and the hysteresis in the reverse scans indicates the
influence of the base steel. The corrosion potential (E.,) of
the TiN should be higher and the corrosion current density
(icorr) lower than the observed. b) Cross-section of a tested
sampleafter polarisation curve revealed the formation of

pitting.
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en un recubrimiento de TiN, dada su baja inercia
quimica. Muy al contrario, las curvas revelan un
comportamiento muy activo con una histéresis
muy acusada en la rama anédica de retorno. Dicha
histéresis indica la formacién de picaduras que per-
miten la aparicién del par galvanico entre el recu-
brimiento y el substrato, provocando una rdpida
disolucién del mismo dando lugar a un severo ata-
que del mismo, figura 5.

Aunque algunos autores apuntan a que un au-
mento de espesor de las capas depositadas contri-
buirfa a mejorar la proteccién frente a la corrosién,
otros, afirman que el incremento de espesor con-
tribuye también a un notable aumento de la densi-
dad de defectos y, por tanto, tal mejora respecto a
la corrosién no tendrfa lugar®. Parece que la pre-
sencia, o no, de defectos en las capas depositadas
por PVD, estd intimamente ligada al proceso de
crecimiento de la capa, es decir, a su estructura. Se
ha comprobado que capas de TiN y CrN del mis-
mo espesor, obtenidas de forma andloga por PVD,
tienen propiedades protectoras distintas. Esto es
debido a que los nitruros de cromo crecen con una
estructura equiaxial de mayor compacidad respecto
de la columnar obtenida para el TiN, haciendo
que el camino de difusién del medio al substrato
no sea tan directo como en el caso del TiN [,

Una vez caracterizados, su estructura, composi-
cién y comportamiento frente a la corrosién se
procedié a evaluar la resistencia al desgaste en se-
co de las capas de TiN de 2 pum de espesor deposi-
tadas sobre el substrato AISI M2 mediante ensayos
pin-on-disk.

En la figura 6, se recoge la pérdida de volumen
en funcién del nimero de ciclos deslizados para la
capa de TiN y el acero base. Como puede verse, en
los primeros 40.000 ciclos -500 m deslizados- la
pérdida de volumen del AISI M2 es visiblemente
superior al del TiN. Conforme el niimero de ciclos
aumenta, la pérdida de material del recubrimiento
se aproxima a la del substrato, debido a que el des-
gaste progresivo de la capa de TiN va dejando ex-
puesto al material base. A consecuencia de esto, el
coeficiente de friccién del recubrimiento también
varfa durante el ensayo, figura 7. Inicialmente, el
TiN posee un elevado coeficiente de friccién de
aproximadamente 0,9, para luego disminuir y al-
canzar el valor del substrato AISI M2, una vez que
la capa se ha desgastado por completo. Estos resul-
tados permiten estimar la duracién total del recu-
brimiento de TiN en unos 50.000 ciclos -650 m-
para las condiciones ensayadas. Por el contrario, el
coeficiente de fricciéon del acero del susbtrato se
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Figura 6. Evolucién de la pérdida de volumen en funcién
del nimero de ciclos deslizados para una velocidad lineal
de 0,1 m/s y una carga aplicada de 0,5 N.

Figure 6. Evolution of the wear volume as a function of the
sliding speed (0.1 m/s) and the applied load (0.5N).
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Figura 7. Coeficiente de friccién de los materiales deslizan-
do contra una bola de Al,O5.

Figure 7. Friction coefficient of the PVD-TiN coating and the
steel against the Al,O3 ball.

mantuvo practicamente constante durante todo el
ensayo. Su menor valor, en comparacién con el
TiN, indica la formacién de una eficaz capa lubri-
cante en la zona de contacto.

La velocidad de desgaste, o volumen perdido
por unidad de distancia deslizada, de la capa de
TiN es, esencialmente, constante para la duracién
de la misma (50.000 ciclos), ajustdndose a la ecua-
cién de una recta, figura 6. Analogamente, el subs-
trato presenta, también, un desgaste lineal para la
distancia total deslizada. En ambos casos, se cum-
ple la ley de desgaste por deslizamiento de At-
chard, a partir de la cual se determina el coeficien-
te de desgaste dimensional (k) 8] En este caso, los
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valores obtenidos para el TiN fueron de 6,536:10°
+ 6,094:107 mm’/Nm y de 1,567-10° + 1,026-10°
mm>/Nm para el AISI M2.

En la figura 8, se presenta la morfologfa de las
huellas de desgaste generadas sobre ambos mate-
riales deslizando contra aldmina. El andlisis de
EDS del surco de la capa de TiN, indicé la forma-
cién de oxinitruro N-Ti-O, y TiO,, después de
deslizar 500 m, lo que permite explicar el mecanis-
mo de desgaste de este tipo de materiales”’. Las
particulas duras desprendidas por el desgaste per-
manecen sobre la superficie actuando como un
abrasivo. Aunque la bibliograffa afirma que el
TiO; es un eficaz lubricante en capas de TiO; o en
capas de TiN que se han oxidado completamente a
TiO,, en el presente trabajo, el 6xido encontrado
principalmente sobre la superficie desgastada fue el
N,-Ti-Oy, de ahi, el elevado coeficiente de fric-
cién exhibido en los recubrimientos de TiN.

Finalmente, los anilisis EDS realizados sobre la
superficie del AISI M2 indicaron la presencia de
6xido de hierro junto con carburos de wolframio,
molibdeno y cromo desprendidos de la matriz del
acero durante el desgaste. Estos carburos, al quedar
atrapados en la zona de contacto acero/alimina,
ejercen un abrasién muy severa sobre el acero de-
bido a su menor dureza. Ademsds, se produce una
oxidacién parcial de la superficie del acero durante
el deslizamiento, que ejerce un efecto lubricante,
disminuyendo el coeficiente de friccién hasta ha-
cerlo inferior al obtenido para las capas de TiN.

4. CONCLUSIONES

Los recubrimientos de TiN obtenidos por PVD
poseen una estructura de granos columnares que
facilita la aparicién de defectos. Dada la gran di-
ferencia en el potencial electroquimico entre el
recubrimiento y el substrato, la existencia de poros
limita las propiedades protectoras del recubrimien-
to. Desde el punto de vista del desgaste, esta li-
mitacién no supone merma de las propiedades,
siempre y cuando las piezas estén sometidas a
un desgaste en seco, tal y como lo demuestra la
menor tasa de desgaste del TiN respecto del acero
base.
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