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Resumen

Los recubrimientos multicapa de CrN mejoran la resistencia a la corrosiéon del acero debido a que son
quimicamente inertes y la interrupcién de las capas evita que los defectos de crecimiento propios de las
técnicas por PVD (Physical Vapor Deposition) atraviesen el recubrimiento completo. Una propiedad crucial para
garantizar el desempefio de los recubrimientos es su adhesion, la cual se puede mejorar mediante la
nitruraciéon previa del acero. En este trabajo, se compararon dos procesos de tratamiento previos a la
deposicién de recubrimientos multicapa de Cr/CrN sobre acero AISI 4140 nitrurado: limpieza previa mediante
sputtering en descarga glow en atmdsfera de argén e hidrégeno en vacio y mediante sputtering con iones de
cromo aplicando una diferencia de potencial de 500 V en alto vacio. Se estudi6 su microestructura, adhesién y
resistencia a la corrosiéon. La limpieza previa del sustrato mediante sputtering con iones de cromo presento las
mejores condiciones de adhesién y resistencia a la corrosion.
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Abstract

CrN multilayer coatings improve steel corrosion resistance as they are chemically inert and the interruption
of the layers prevents the defects typical of PVD (Physical Vapor Deposition) techniques to pass through the
entirety of the coating. A crucial property to guarantee the coatings’ performance is their adhesion, which can
be improved by previously nitriding the steel. In this work, two treatment processes prior to the deposition of
Cr/CrN multilayer coatings on nitrided AISI 4140 steel were compared: pre-cleaning by glow discharge
sputtering in vacuum argon and hydrogen atmosphere and sputtering in high vacuum with chromium ions
applying a 500V voltage difference. The microstructure, adhesion and corrosion resistance were studied.
Pretreatment of the substrate by sputtering with chromium ions showed the best adhesion and corrosion
resistance.

Keywords: Multilayer CrN coatings, corrosion resistance, adhesion, surface treatments
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Introduccién

El acero AISI 4140 es muy utilizado en la industria metalmecanica debido a su alta resistencia a la traccidn,
dureza y tenacidad, sin embargo, presenta pobres propiedades triboldgicas y una baja resistencia a la
corrosiéon. Un método para mejorar las propiedades superficiales de este acero es la deposicion de
recubrimientos ceramicos mediante Physical Vapor Deposition (PVD). Estos procesos consisten en la
vaporizacion del material del cdatodo en una descarga de plasma y posterior condensacién sobre el sustrato
(Murwamadala y Rao, 2023). En el caso de la evaporaciéon por arco catddico, se produce un arco de alta
corriente y bajo voltaje en alto vacio que extrae y ioniza los atomos del catodo, los cuales pueden combinarse
con un gas reactivo para generar compuestos binarios o ternarios. En particular, el nitruro de cromo (CrN)
presenta alta resistencia a la fractura y a la corrosién, alta dureza, bajo coeficiente de rozamiento y es
quimicamente inerte (Jasempoor et al., 2022; Samim et al., 2020). Para garantizar la mejora de las propiedades
superficiales y que los recubrimientos sean efectivos es indispensable que cuenten con una buena adhesion.
Una forma de mejorar la adhesién es disminuyendo la diferencia de dureza entre el recubrimiento y el sustrato
mediante tratamientos de difusion como la nitruraciéon previa. La combinaciéon de tratamientos de
modificacién superficial y deposicién de recubrimientos recibe el nombre de procesos duplex (Gilewicz et al.,
2017). Asimismo, la preparaciéon y limpieza de la superficie previa a la deposicién de los recubrimientos es
esencial para lograr buena adhesion. Los procesos de limpieza empleando técnicas por plasma en la camara
del equipo (Broitman y Hultman, 2012) y la deposicién de una capa intermedia de Cr metalico (Tang et al., 2019)
han demostrado mejorar significativamente la adhesiéon. Una de las desventajas de los recubrimientos
depositados por PVD es la presencia de defectos, como macroparticulas, pinholes, poros y microfisuras, entre
otros, que comprometen su buen comportamiento. Sin embargo, esta técnica permite controlar la composicién
y microestructura del recubrimiento y depositar sucesivas capas de distintos materiales generando
recubrimientos multicapa. En estos ultimos se interrumpen el crecimiento columnar y los defectos
mencionados anteriormente, lo que mejora significativamente la resistencia a la corrosiéon ya que evita el
contacto entre el medio corrosivo y el material activo que se encuentra debajo (Gilewicz et al., 2017; Jasempoor
et al., 2022; Samim et al., 2020).

El objetivo de este trabajo es comparar dos procesos de limpieza superficial previos a la deposicién por PVD
mediante arco catédico de recubrimientos multicapa de Cr/CrN sobre acero AISI 4140 nitrurado. Uno de ellos
consiste en un proceso de sputtering en una descarga glow en atmésfera de argén e hidrégeno en vacio y el otro
en sputtering con iones de cromo en alto vacio aplicando una diferencia de potencial de 500 V. Se analiz6 su
microestructura, adhesion y resistencia a la corrosién mediante curvas de polarizacién en solucién acuosa de
NaCl al 3,5 % y en camara de niebla salina.

Desarrollo

Se cortaron discos de 5 mm de espesor de una barra comercial de acero AISI 4140 (dureza (356 + 18) HVos) de
25 mm de didmetro. Las muestras se lijaron con papel de SiC de granulometria creciente hasta #1000, la
rugosidad promedio (Ra) de la superficie luego del lijado fue de (0,036 + 0,004) um. Se realizaron dos procesos
de nitruracién en un equipo comercial, en el caso de las muestras para recubrir, el tratamiento se llevé a cabo
durante 15 hs a 500°C a una presion de 600 Pa en una atmdsfera de 20 % N, y 80 % H,. Para asegurar que la
superficie a recubrir no presentara una capa de nitruros de hierro, conocida como capa blanca, la cual afecta
negativamente la adhesién de los recubrimientos (Smolik et al., 2004), las muestras se lijaron con papel de SiC
de granulometrias #600 y #1000. La dureza posterior al lijado y previo a la deposicién fue de (765 + 54) HV os.
Para comparar con el sustrato inicamente nitrurado se estudid el proceso comercial, en el cual la diferencia
fue la atmésfera empleada, que fue de 25 % N2y 75 % H,, la dureza superficial final con este tratamiento fue de
(927 £ 61) HV 0s.

Los recubrimientos de Cr/CrN se depositaron por PVD en un equipo de descarga tipo arco experimental que
posee un catodo de cromo (pureza 99,9 %) y una presiéon de base de 0,01 Pa. Previamente, las muestras se
desengrasaron y limpiaron en bafo ultrasénico con alcohol y luego con acetona durante 10 minutos en cada
uno. Se compararon dos procesos de limpieza asistidos por plasma realizados en la cdmara del equipo. Estos
procesos se denominaron limpieza 1: sputtering mediante una descarga glow durante 90 minutos empleando
una corriente de 10 mA, a una presion de 100 Pa en una atmoésfera de 50 % Ar y 50 % H,. Y limpieza 2: sputtering
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con iones de Cr durante 6 minutos a una presion de 0,01 Pa aplicando una diferencia de potencial de 500 V.
Para los recubrimientos se empled una corriente de descarga de 100 A y los sustratos se mantuvieron a una
temperatura de 300°C. Se depositd una intercapa inicial de Cr durante 180 segundos, 4 capas de CrN durante 180
segundos cada una y 3 capas intermedias de Cr durante 60 segundos cada una. La relacién de espesor de las
capas de CrN y las capas intermedias de Cr es de 3:1. Para la formacién del CrN se ingresé un flujo de nitrégeno
gaseoso de 30 sccm alcanzando una presion de 0,024 Pa. Los espesores estimados son 0,43 pm para la intercapa
de Cry las capas de CrN y 0,14 pm para las capas intermedias de Cr. Las condiciones estudiadas fueron 4: el
sustrato sin tratar (S), el sustrato nitrurado con capa blanca (SN) y el sustrato nitrurado y recubierto aplicando
las dos limpiezas (SNR1 y SNR2). Se observé la seccidon transversal con microscopia ptica y electrdnica, se
determind el espesor de la capa blanca en el SN y la penetracion del tratamiento de nitruracion en el sustrato
de las muestras recubiertas. El espesor y composicion de los recubrimientos se determiné mediante SEM-EDS y
calotest.

La adhesién de los recubrimientos se evalud de forma estatica y dindmica mediante ensayos de indentacién
segin la norma VDI 3198 (Verein Deutscher Ingenieure, 1992) y scratch test segin la norma ASTM C1624
(American Society for Testing and Materials, 2011) respectivamente. En el ensayo de indentacion se realizaron
5 improntas por muestra separadas una distancia de mas de 10 veces su didmetro aplicando una carga de 150 kg
durante 10 segundos con un indentador tipo Rockwell. El scratch test se realizd aplicando cargas normales
constantes de 50 a 100 N con pasos de 10 N empleando un indentador cénico de diamante con una punta de
radio 200 um y angulo de vértice de 120°. Los resultados de ambos ensayos se observaron mediante microscopia
optica y se compararon con los niveles y clasificacién del dafio publicados en las normas correspondientes.

La resistencia a la corrosiéon se determind mediante ensayos potenciodindmicos y en cdamara de niebla
salina. Se midi6 el potencial de circuito abierto (OCP) y se realizaron curvas de polarizacién en solucién de
NaCl al 3,5 % utilizando una celda electroquimica formada por las muestras como electrodo de trabajo, un
alambre de platino como electrodo auxiliar y un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE). La
superficie se observd con microscopia Optica antes y después de los ensayos. La exposiciéon en cdmara de
niebla se realizé con solucién al 5% de NaCl a una temperatura de 35°C durante 100 horas segin la norma
ASTM B117 (American Society for Testing and Materials, 2019).

Resultados

En la figura la se muestra la seccion transversal del SN, en la misma se indica la capa blanca formada
durante el tratamiento de nitruracion, la cual tiene un espesor de (3,75+0,86) um. La profundidad de
penetracion del tratamiento de nitruracion determinado segin la norma DIN50190-3 fue de,
aproximadamente, 300 um (Deutsches Institut fiir Normung, 1979). La figura 1b corresponde a una micrografia
SEM del SNR1, en ella se observan las distintas capas que conforman el recubrimiento. En la figura 1c se
muestran los resultados de analizar la linea que se marca en la figura 1b con EDS. Se puede observar la
variacion en la cantidad de nitrégeno y de cromo entre las capas, asi como también la alta sefial del hierro en el
sustrato y del carbono en la resina fendlica. Esto permite comprobar que las capas que se observan de color
gris oscuro contienen una mayor cantidad de nitrégeno, mientras que las capas de color gris claro poseen un
contenido mas alto de cromo y mas bajo de nitrégeno.
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Figura 1. a) Micrografia éptica de la seccidn transversal del SN en la cual se sefiala la capa blanca. b) Micrografia SEM de la
seccion transversal del sustrato recubierto (SNR1). ¢) Resultado del andlisis con EDS de la linea indicada en b).

En la figura 2 se muestran micrografias 6pticas de los resultados del ensayo de calotest. El espesor de los
recubrimientos medido mediante esta técnica fue de (2,46 + 0,29) um en el SRN1 y de (2,79 + 0,13) um para el
SNR2. En ambos casos se observan las capas que constituyen el recubrimiento y los espesores son cercanos a
los esperados segun las tasas de deposicion de Cry CrN calculadas.

Figura 2. Micrografias 6pticas de los resultados de calotest en el SNR1 (a) y en el SNR2 (b).

En la figura 3 se observan micrografias 6pticas de las indentaciones Rockwell C sobre el SNR1 (figura 3a) y el
SNR2 (figura 3b). En ambos casos el nivel de dafio se puede clasificar como HF1 segiin la norma VDI 3198.
Unicamente se observan pequefias fallas circunferenciales en los bordes de la huella para el SNRI. El
recubrimiento depositado sobre el sustrato luego de los dos tratamientos de limpieza presenta una excelente
adhesion ante cargas estaticas.
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circunferenciales
LY

Figura 3. Micrografias 6pticas de las indentaciones Rockwell C en el SNR1 (a) y en el SNR2 (b).

Los resultados del scratch test se resumen en la figura 4. Con 70 N se observa que el SNR1 presenta chipping en
los laterales de la huella (figura 4a) mientras que en el SNR2 no se observan fallas en el recubrimiento (figura
4c). Para una carga de 80 N tanto en el SNR1 como en el SNR2 se produce chipping y en este ultimo se observan
arc tensile cracks en el interior de la huella (figuras 4b y 4d). La limpieza mediante sputtering con iones de cromo
mejora levemente la adhesion del recubrimiento al sustrato. Schonjahn et al. (2000) determinaron que, bajo
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ciertas condiciones, es posible que se produzca la implantaciéon de iones de cromo en el sustrato, lo cual
modifica la rugosidad y mejora la adhesién de la intercapa de cromo metélico.

Direccion de
deslizamiento §§¥

Figura 4. Micrografias 6pticas de las huellas de scratch test sobre el SNR1 (ay b) y sobre el SNR2 (c y d) aplicando 70 N y 80 N.

En la figura 5 se muestran los resultados de las curvas de polarizacién. El S presenta una disolucién activa, y
el potencial de corrosién (Ecorr) menos noble, de aproximadamente —760 mV. El SN presenta una densidad de
corriente similar al S, pero un mayor valor de Ec.rr, de aproximadamente -650 mV. Ademas, presenta una zona
cuasipasiva, esto podria deberse a la presencia de la capa blanca, que actua como barrera entre el sustrato y el
medio corrosivo. El SNR1 presenta un Ec.rr de —300 mV pero muestra una disolucién activa, similar a la del S. En
este caso, es el recubrimiento el que evitaria el ataque del sustrato, ya que la capa blanca fue mecanicamente
removida antes de su deposicidn. La observacidn de la superficie con microscopia éptica antes de los ensayos
electroquimicos revel6 la presencia de fallas por adhesién en el SNR1 (resultados no mostrados), estas fallas
exponen el acero al electrolito, promoviendo su degradacion. El SNR2 present6 el mejor comportamiento ante
la corrosidn, el valor del E.r fue -175 mV y registré el menor valor de densidad de corriente al aplicar el
potencial de corrosion. En la curva para el SNR2 se presentan zonas cuasipasivas en forma de escalones. En
este caso, el recubrimiento es efectivo para proteger el acero ya que la observacion previa a los ensayos no
evidenci6 defectos que comprometan la adhesion, lo que garantiza que la configuracién multicapa interrumpe
los defectos en la deposicion, limitando el contacto del medio corrosivo con el sustrato activo (Gilewicz et al.,
2017; Song et al., 2013). La observaciéon con microscopia 6ptica de la superficie de las muestras recubiertas
antes y después de los ensayos potenciodinamicos (resultados no mostrados) indica que el ataque ocurre
principalmente en los defectos del recubrimiento.
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Figura 5. Curvas de polarizacién del acero (S), el acero nitrurado (SN) y el acero nitrurado sometido a los dos procesos de limpieza
estudiados y recubierto con Cr/CrN (SNR1y SNR2) en solucidn al 3,5 % de NaCl.

En la figura 6 se muestran fotografias de las muestras antes y después del ensayo en caimara de niebla salina.
El S sufri6 corrosion generalizada, observandose una gran cantidad de productos de corrosion. El SN sufrié
corrosion en dos zonas, mientras que una parte de la superficie no se encuentra atacada, es posible que esto se
deba a inhomogeneidades o la porosidad de la capa blanca. En el caso del SNR1 se observan desprendimientos
del recubrimiento, es posible que la corrosién comenzara en algun defecto y los productos de corrosién
ejercieran presion provocando su falla y delaminacion. En el caso del SNR2 las zonas atacadas son mucho mas
pequeiias que en el SNR1 y no se observa delaminacién del recubrimiento. Este ultimo presenta la mayor
resistencia a la corrosidn, resultado que se corresponde con lo obtenido en los ensayos potenciodinamicos.
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Figura 6. Fotografias de las muestras antes y después de 100 hs de inmersién en cdmara de niebla salina expuestas a una solucién
al 5 % de NaCl a 35°C.

Conclusiones

Se depositaron satisfactoriamente recubrimientos multicapa de Cr/CrN sobre acero AISI 4140 nitrurado con
dos limpiezas asistidas por plasma: mediante sputtering en descarga glow en atmdsfera de argén e hidrégeno y
sputtering con iones de cromo aplicando una diferencia de potencial de 500 V. El espesor de los recubrimientos
fue de (2,46 £0,29) um y de (2,79 + 0,13) um, respectivamente. Se corrobor6 la composicién de las capas del
recubrimiento mediante EDS. En el caso del acero solo nitrurado se confirmé la presencia de una capa de
nitruros de hierro superficial de (3,75 + 0,86) um. La adhesién de los recubrimientos fue ligeramente superior
aplicando la limpieza con iones de cromo, siendo 80 N la menor carga a la cual se presentaron fallas en el
scratch test. En cambio, en las muestras con pretratamiento en descarga glow la menor carga a la que se
observaron fallas fue 70 N. La resistencia a la corrosiéon del acero AISI 4140 mejoré con la nitruraciéon
comercial. En el caso de las muestras duplex, el pretratamiento con sputtering en atmoésfera de argén e
hidrégeno resulta en una baja resistencia a la corrosién, posiblemente por fallas en la adhesién del
recubrimiento. El mejor comportamiento se registr6 para el recubrimiento depositado sobre el acero nitrurado
y pretratado mediante sputtering con iones de cromo.
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