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Resumen y Abstract \i

Resumen

El propdsito del presente trabajo de investigacion es evaluar la resistencia a la
corrosién de las multicapas de nitruro de niobio-niobio que fueron depositadas sobre
sustratos de acero AISI 304. Como segundo objetivo se pretende estudiar el efecto del
periodo de la multicapa en dicha propiedad, para lo cual se depositaron multicapas
cuyos periodos fueron 1000, 500, 100, 71, 50, 30, 25y 17 nm. El espesor total de las
mismas se mantuvo en un valor de 1 um.

Las pruebas de corrosion realizadas fueron polarizaciébn potenciodinamica y
espectroscopia de impedancia electroquimica, en ambos casos el electrolito empleado
fue una solucion de agua y cloruro de sodio al 3% a temperatura ambiente. El
comportamiento a la corrosion fue evaluado mediante las curvas de polarizacion
potenciodinamica, los diagramas de Bode y el modelamiento mediante un circuito
eléctrico. Ademas se calcularon parametros como la densidad de corriente de
corrosién, el potencial de corrosion y la resistencia a la polarizacion.

La caracterizacién microestructural se realiz6 mediante difraccion de rayos X, la cual
también sirvié para estudiar el tamafio de grano y la porosidad. Para caracterizar la
superficie se recurrio a la microscopia electrénica de barrido.

El analisis de las imagenes mostré una estructura columnar de las multicapas, las
capas individuales de nitruro de niobio y de niobio se depositaron en forma pareja y
regular. La superficie resultante de las multicapas fue uniforme, con muy pocos
defectos y de baja rugosidad.

Los resultados de los ensayos potenciodinamicos mostraron que las multicapas
poseen una corriente de corrosion mas baja que el acero AISI 304, mientras que su
potencial de corrosion es mas noble que el acero AISI 304. Las multicapas con
periodos pequefios mostraron mejor resistencia a la corrosion que las demas.

Por su parte los resultados del test de impedancia electroquimica indicaron que la
resistencia a la polarizacion y la capacitancia del recubrimiento se mantienen cuando
el tiempo de inmersion aumenta, por lo tanto existe una mejora apreciable en la
proteccién contra la accién del electrolito. Se pudo comprobar que el periodo de la

multicapa influye en los dos parametros citados.



En conclusion se puede afirmar que las multicapas de NbN/Nb mejoran la resistencia a
la corrosion del acero AISI 304 formando una efectiva barrera a la difusion del
electrolito; el mecanismo de corrosion propuesto consiste en la formacion de una
pelicula pasiva en los poros del recubrimiento que lo aisla protegiéndolo del ataque

Corrosivo.

Palabras clave: peliculas delgadas, nitruro de niobio, multicapas, corrosion
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Abstract

The purpose of this research is to evaluate the corrosion resistance of the multilayers
of niobium-niobium nitride that were deposited on AISI 304 steel substrates. The
second objective was to study the effect of the multilayer period on this property, The
used multilayer periods were 1000, 500, 100, 71, 50, 30, 25 and 17 nm. The total
thickness of multilayers remained at a value of 1 micron.

Corrosion tests were conducted potentiodynamic polarization and electrochemical
impedance spectroscopy. In both cases, the used electrolyte was a solution of water
and sodium chloride to 3% at room temperature. The corrosion behavior was evaluated
by potentiodynamic polarization curves, Bode diagrams, and modeling by an electrical
circuit. Also, others parameters such as corrosion current density, corrosion potential
and polarization resistance were calculated.

The microstructural characterization was performed by X-ray diffraction, which it also
allowed to study the grain size and porosity. Scanning electron was used to surface
characterization.

The image analysis showed a columnar structure of the multilayers. The individual
layers of niobium nitride and niobium were deposited evenly and regularly. The
surfaces of the multilayers were uniforms, with very few defects and low roughness.
The results of potentiodynamic tests showed that the multilayers have a lower
corrosion current than steel AISI 304, while its corrosion potential is more noble than
steel AISI 304. The multilayers with small periods showed better corrosion resistance
than others.

On the other hand, the results of electrochemical impedance tests indicated that the
polarization resistance and capacitance of the coating were maintained when the

immersion time increases. These results demonstrated a significant improvement in



protection against the action of the electrolyte. It was found that the multilayer period
influenced in both parameters mentioned above.

In conclusion, we can say that the multilayers of NbN/Nb improved the corrosion
resistance of AISI 304 steel, forming an effective barrier to the diffusion of the
electrolyte. The corrosion mechanism proposed is the formation of a passive film in the
pores of the coating. This film isolates the coating, protecting it from corrosive attack.
Keywords: thin films, niobium nitride, multilayers, corrosion
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z Numero de electrones de la reaccion,
Impedancia
Z'(w) Parte real de la impedancia Q
Z"(w) Parte imaginaria de la impedancia Q
AEcor Diferencia entre el potencial de corrosion del \%
recubrimiento y del sustrato
Simbolos con letras griegas
Simbolo | Término Unidades
€ Constante dieléctrica de la pelicula delgada Alcm
£ Constante de permitividad en el espacio libre 8,854x10™ F/m
P Resistividad del electrolito en los poros Q.cm?
y Media general
T Efecto del tratamiento i
ei. Error que incorpora todas las fuentes de
I variabilidad en el experimento
Ba Pendiente de Tafel anodica
A Longitud de onda de rayos X nm
0 Angulo de difraccion °
w Frecuencia hz
n Potencial de polarizacién V
(e
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Introduccidén

La busqueda de materiales con mejores caracteristicas que los tradicionales no es una
tendencia sino que ha sido la constante en la industria y la tecnologia, esto es asi porque
siempre han existido problemas inherentes con el desempefio en servicio de componentes y
estructuras; una de esas dificultades que mas aqueja a los ingenieros es la corrosion.
Tomese el caso de la industria de procesamiento de alimentos donde se requieren
materiales que no reaccionen con su entorno generando productos téxicos o cambien las
propiedades organolépticas de éstos, igualmente éstos deben ser capaces de resistir la
corrosion generada por: (1) el contacto con las sustancias orgénicas, (2) el ambiente de las
plantas procesadoras y (3) durante los procesos de limpieza de los equipos.

Uno de los materiales mas usados en esa industria es el acero AISI 304 debido a su buena
resistencia a la corrosion y a su precio, esta propiedad se ve influencia por dos factores: el
pH de las sustancias en contacto con la superficie y la presencia o ausencia de iones ClI" o
Br [1]. Aunque los alimentos en general poseen un rango de pH entre 3 y 8, los procesos de
desinfeccion de la maquinaria y contenedores con agentes desinfectantes, a base de
hipoclorito de sodio que contiene iones ClI', pueden generar corrosion por picadura [1].

Se han desarrollado una serie materiales con el propésito de mitigar el efecto de la corrosién,
entre las cuales se destacan los recubrimientos, especialmente aquellos depositados en
forma de pelicula delgada. Aunque inicialmente se emplearon para recubrir herramientas de
corte, la investigacion mostr6 que las peliculas delgadas poseian otras propiedades, es el
caso del niobio depositado como recubrimiento, este metal de transicién inicialmente
despert6 el interés cientifico por sus propiedades superconductoras, pero recientemente se
han descubierto nuevas caracteristicas como su dureza, resistencia al desgaste y a la
corrosion. En cuanto a ésta Ultima cabe mencionar como distintos investigadores han
mostrado que depositado en forma de carburos mejoran la proteccion de los aceros como el
AlSI 4140 [2] y el AISI 304L [3] o que la densidad de corriente de corrosion del acero AlSI
304 es baja si se deposita capas de nitruro de niobio con la técnica UBM [4]. También cabe
resaltar que en recubrimientos depositados en forma de multicapa los nitruros de niobio
alcanzan propiedades mecénicas interesantes, asi por ejemplo estructuras del tipo TiN/NbN,
TiN/Nb alcanzan durezas hasta de 52 GPa [5].

Estas y otras investigaciones al respecto han mostrado que los nitruros niobio en forma de
multicapa solos o formado multicapas con otros nitruros mejoran notablemente la resistencia
a la corrosion de los aceros; pero una vez revisadas las bases de datos disponibles se
encuentra que no hay investigaciones acerca de las multicapas de nitruro de niobio-niobio
depositadas sobre acero AISI 304, existe pues un vacio al respecto y se presenta una
oportunidad de investigar sobre el particular.

Para depositar peliculas delgadas se emplean distintas procesos, una de los mas
empleados es la pulverizacion catédica (PVD, Physical Vapour Deposition), la cual permite
gue una variada gama de materiales, especialmente nitruros y carburos de metales de
transicion, pueda ser depositada logrando una amplia variacion de las propiedades dando
[1]. Dentro de las técnicas PVD se encuentra el sputtering con magnetrén desbalanceado
(UMB, Unbalanced Magnetron) cuya configuracién del campo magnético no solo alcanza el
blanco vaporizando sus atomos y depositandolos sobre el sustrato sino también alcanza a
éste; de esta forma se logra una mayor densidad de corriente idnica, lo cual ha demostrado
ser eficiente para modificar la microestructura de las peliculas y en particular para formar
depdsitos con mayor densidad y menor rugosidad [6-7].



El presente trabajo de investigacion pretende evaluar la resistencia a la corrosion de
multicapas de nitruro de niobio-niobio (NbN/Nb) depositadas sobre acero AlSI 304 mediante
el sistema de magnetron sputtering desbalanceado. Lo cual a su vez se desarrollard
mediante las siguientes actividades:

e Depositar multicapas de nitruro de niobio-niobio sobre acero AISI 304 mediante el
sistema de magnetrén sputtering desbalanceado variando el flujo de nitrégeno
logrando espesores de capa de 100 nm a 500 nm.

e Caracterizar las multicapas nitruro de niobio-niobio identificando su microestructura
(fases y direccion cristalografica) y composicion mediante microscopia electrénica de
barrido, difraccién de rayos de X y espectroscopia de retrodispersion Rutherford.

e Evaluar la resistencia a la corrosién de los recubrimientos producidos empleando las
técnicas polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de impedancia
electroquimica.

En el capitulo 1 se desarrollan los antecedentes, ademas se expone la justificacion de la
investigacion asi como sus objetivos.

El capitulo 2 se dedica a exponer los fundamentos tedricos tanto del proceso de depésito de
las multicapas como de las distintas técnicas de caracterizacion microestructural y
electroquimicas usadas en el presente estudio.

El disefio experimental es el tema central del capitulo 3, adicionalmente se describe la
metodologia seguida para obtener los recubrimientos y los datos, y se dan las
especificaciones de los equipos usados en las distintas pruebas.

En el capitulo 4 se exponen los resultados obtenidos tanto la caracterizacion
microestructural como la superficial. Gran parte del mismo se dedica al analisis de
resultados logrados en las pruebas electroquimicas (polarizacion potenciodinamica y
espectroscopia de impedancia), el énfasis se hace en el efecto que tiene el periodo de las
multicapas sobre distintos parametros y la resistencia a la corrosién.

Finalmente en el quinto capitulo se exponen las conclusiones mas importantes sobre los
resultados logrados.






1. Estado del arte

Los nitruros de niobio han sido objeto de estudio durante muchos afios, inicialmente lo
fueron debido por sus propiedades eléctricas, luego aparecieron investigaciones
reportando sus propiedades mecanicas y tribolégicas, ultimamente han aparecido
estudios que demuestran sus caracteristicas como recubrimientos resistentes a la
corrosion, sobre esto ultimo hay que aclarar que los resultados obtenidos se refieren a
capas simples de dichos nitruros o formando, junto con otros materiales, multicapas.
En razon a lo anterior, este apartado se ha divido en dos partes; en la primera se
presentan estudios que describen la influencia que tienen ciertas variables sobre la
microestructura y propiedades mecanicas. En la segunda parte, se dan a conocer
investigaciones relacionadas con la resistencia a la corrosion de los nitruros
depositados como una sola capa o formando parte de multicapas. Siendo la gran
mayoria depositados mediante el sistema sputtering magnetron.

La investigacion de Bréa y Hotovy [8] se centr6 en el comportamiento del proceso de
deposicién desde la 6ptica del flujo de gases y la composicion final de la mezcla
nitrégeno-argén. Encontraron que el contenido de dicho gas en las peliculas de NbN
gue se encuentran creciendo depende de la cantidad de nitrégeno que fluye dentro de
la camara (véase figura 1-1(a)), sin embargo cuando el contenido en la mezcla fue
igual o mayor al 10%, el nitrdgeno presente en las peliculas aumenté ligeramente, esto
se debi6 a que se alcanzé un nivel de saturacién de atomos de nitrégeno tal que no se
pueden enlazar dentro de la pelicula; de otro lado cuando el porcentaje fue menor o
igual al 5%, el cambio de atomaos de nitrdgeno incorporados a la capa fue insignificante.
La figura 1-1 (b) muestra que el contenido de nitrégeno también influye en la
cristalinidad de las peliculas de NbN, por debajo del 10% los recubrimientos fueron
amorfos, mientras que si dicho porcentaje fluctia entre el 10 y 15% los peliculas
presentaron estructuras cristalinas, las cuales fueron FCC cuya orientacion
preferencial fue (111). Con un porcentaje superior al 20% presentaron una fase
tetragonal NbNs.
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Figura 1-1: Variacion de la composicidn quimica y la de la tasa de depésito en funcion
del contenido de nitrégeno presente en la mezcla de gases [8]
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Como se mostré6 en el estudio anterior el contenido de nitrégeno influye en la
estructura de las peliculas de nitruro de niobio, por tanto es de esperarse que también
lo haga en las propiedades mecénicas de dicho recubrimiento, Zhitomirsky et al. [9]
estudiaron como variaba la dureza de peliculas de nitruro de niobio depositadas
mediante la técnica de arco en vacio, para las cuales se vario la presién de nitrégeno.
Como lo muestra la figura 1-2 (a) la dureza inicialmente presenta un incremento
cuando la presion de nitrdgeno aumenta, este comportamiento permanece hasta 0.4
Pa, en este punto la dureza alcanza su mayor valor, cuando la presién supera este
punto la dureza decrece; esto se debe a la presencia de la fase Nb,N. El maximo valor
de la dureza se explica porque los granos de la pelicula estaban orientados al azar. La
misma grafica muestra los resultados de la prueba de adhesion, donde se observa la
variacién que experimenta la carga critica en funcién de la presion de nitrdgeno, al
igual que en el caso de la dureza dicho parametro aumenta con el incremento de la
presion hasta alcanzar un maximo de 95 N, a partir de este punto comienza a
disminuir, el andlisis de modo de fallo permite concluir que se presentd una fractura
fragil relacionada con la presencia de la fase Nb,N, es decir, cuando el contenido de
esta fase disminuy6 la carga critica aumento.



Figura 1-2: Variacion de la dureza (HV) y la carga critica en funcion de la presion de
nitrdgeno (a). Espectro de difraccion de rayos X para una pelicula de NbN depositada
sobre un sustrato de carburo cementado a una presién de nitrdgeno igual a 0.67 Pa(b)
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Por su parte el analisis mediante difraccion de rayos X mostré6 que con el aumento de
la presién la intensidad del pico de la fase 8-NbN en la orientaciéon (311) aumentaba
sugiriendo que dicha fase tenia direccion cristalogréfica preferencial (véase figura 1-2
(b)). A presiones inferiores a 0.67 Pa se observd una mezcla de fases entre la 8-NbN y

B-Nb,N.

Otra de las variables que afectan el proceso de deposicion de peliculas delgadas son
el voltaje bias y la temperatura del sustrato, Kim et al. [10] evaluaron el efecto estos
pardmetros sobre la estructura, dureza y adherencia de las recubrimientos de NbN.
Para tal efecto depositaron las peliculas sobre distintos materiales (acero M2, vidrio y
acero inoxidable), como se puede apreciar en la figura 1-3 (b) la dureza se incrementa
a medida que la temperatura también lo hace, el punto maximo de dureza
correspondié a una temperatura de 300°C, otro efecto que tuvo el aumento de la
temperatura consistié en la formacién de una estructura en forma de domo, este efecto
se puede ver en la figura 1-3(c) donde se aprecia la micrografia SEM de la superficie
de una pelicula depositada a una temperatura de 300°C, la conclusién al respecto fue
gue con el aumento de la temperatura la movilidad de los &tomos se incrementa, lo
gue a su vez produce crecimiento de grano con la consecuencia del aumento de la
dureza. Respecto del efecto de la temperatura del sustrato sobre la adherencia se
observé que ésta decrece cuando aquella aumenta, este comportamiento se debié a la
presencia de inclusiones de oxinitruro de niobio, compuesto que fue detectado
mediante difraccion de rayos X.

La figura 1-3(a) muestra la influencia del voltaje bias sobre la dureza de las peliculas,
como se puede observar dicha propiedad mecanica incrementa su valor cuando el
voltaje hace lo propio, este comportamiento se mantiene hasta que el voltaje alcanza
los -200 V, punto en el cual la dureza alcanza su maximo, a partir de ahi la dureza
disminuye. Las micrografias SEM revelaron que a bajos valores del voltaje bias la
superficie de las peliculas no mostré la estructura de domo, en aquellos recubrimientos
depositados a voltajes elevados presentaron la mencionada estructura. En las
peliculas crecidas a voltajes bias superiores a -250 V se fue perdiendo dicha
estructura. Estos efectos tienen su explicacion en que a medida que el voltaje aumenta,
la energia cinética de iones de niobio y argdén se acrecienta, produciendo estructuras
mas densas y por lo tanto mas duras, sin embargo, si el voltaje sigue aumentando la
estructura colapsa produciendo un descenso en la dureza.
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Figura 1-3: Variacion de la dureza de una pelicula de NbN en funcién del voltaje bias

del sustrato (a) y de la temperatura del mismo (b). Micrografia SEM de la superficie del
mismo recubrimiento depositado a -150 V [10] (c)
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La tabla 1-1 presenta un listado de otros estudios relacionados con la influencia de las

variables del proceso de deposicidn y propiedades sobre diversas propiedades de los
nitruros de niobio.

Tabla 1-1: Relacion de investigaciones sobre la influencia de ciertas variables en las

propiedades de los nitruros de niobio

Maxima
) . . dureza .
Autor (es) Variables de estudio Hallazgos mas relevantes lograda Referencia
(GPa)
Estructura: al aumentar la presion parcial de nitrégeno se
observd que las peliculas de NbN cambian de la fase
cubica a una mezcla entre cubica-hexagonal. El
incremento del voltaje bias induce en las peliculas una
orientacion al azar, esto en razén a que a voltajes
Presion parcial de |elevados los atomos adquieren méas energia generando
nitrégeno: 4x10™ Torr, [cristales mas densos que crecen mas compactos y en al
Havey, 6x10™ Torr, 8x10*  |azar. Mediante XPS se pudo determinar que la presién
Zabinski, Torr. parcial de nitrégeno no afecta los enlaces Nb-N. 32.9 [11]
Walck Temperatura sustrato:|Propiedades: la fase cubica registrd, en promedio, menor
ambiente y dureza que la mezcla cubica-hexagonal. La adhesion de
Voltaje bias los recubrimientos aument6 con el incremento de la

presion parcial de nitrogeno; cuando el voltaje bias|
registr6 valores altos la adhesion disminuy6, este
comportamiento fue atribuido a que los iones que
bombardeaban el blanco poseian mas energia, lo cual &

su vez generd elevados valores de los esfuerzos.




Autor (es)

Variables de estudio

Hallazgos mas relevantes

Maxima
dureza

lograda
(GPa)

Referencia

Benkahoul,
Martinez,
Karimi,
Sanjinés, Lévy

Relacion N/Nb
Presién parcial
nitrégeno variando
entre 3y 40 Pa
Temperatura sustrato:
ambiente y 400°C

Estructura: se encontr6 que la presion parcial de
nitrogeno y la relacibn N/Nb son directamente
proporcionales, cuando aquella varié entre 3% y 40%,
ésta mostré valores comprendidos entre 0.61 y 1.06. Si
0.61<N/Nb<0.98 la fase depositada de NbN es clbica;
por su parte si 0.98<N/Nb<1.06 se obtiene una fase|
hexagonal. El tamafio de grano aumenta si Id
mencionada relacién también lo hace hasta un maximo|
0.96, este fendmeno se explica porque cuando la presion
parcial de nitrégeno se incrementa decrece la intensidad
de los iones metdlicos, los cuales son los responsables
del bombardeo y densificacion de las peliculas; a partir
0.96 el tamafio de grano decae y la fase hexagonal
aparece, esto se explica por el hecho de la baja
movilidad de las fronteras de grano entre dicha fase y la|
clbica.

Propiedades: la dureza y el médulo de Young estan
influenciados por el tipo y cantidad de las fases del NbN
presentes, cuando se presenta alta concentracion de la|
fase hexagonal la dureza y el médulo de elasticidad son
elevadas, mientras que la fase cubica registré un valor|
bajo de dureza (~25 GPa)

40

[12]

Han, Hu, Tian,
Li, Mingyuan

Presién parcial de

nitrégeno variando

entre 0.05y 8 Pa.
Temperatura ambiente

Los recubrimientos fueron mediante|
sputtering RF.

Estructura: la fase principal de las peliculas de NbN es la|
delta cuya estructura cristalina es FCC. A bajas
presiones se encuentra la fase Nb,N que es HCP, la fase|
©-NbN muestra la orientacion preferencial (200). Cuando|
la presion parcial supera los 0.04 Pa, se deposita la fase|
e-NbN mientras que la fase NbN muestra la orientacién
preferencial (220). La explicacion para el cambio de Ia
textura de la fase delta puede ser debido al crecimiento
coherente de ésta con las demas.

Propiedades: con el incremento de la presion parcial la|
dureza aumenta hasta lograr un maximo de 36.6 GPa
para 0.02 Pa, a partir de este punto la presion desciende,
leste descenso se atribuye a la presencia de la fase Nb,N
cuya caracteristica es ser de baja dureza.

depositados

36.6

[13]

Sandu,
Benkahoul,
Parlinska-
Wojtan,
Sanjinés, Lévy

Presion parcial de
nitrégeno variando
entre 7y 37 Pa
Temperatura sustrato:
400 °C

Estructura: se presenta un cambio de fase cuando la
presion aumenta, inicialmente (presién=7 Pa) aparece la|
fase B, entre dicha presién y 19 Pa se presenta unal
mezcla entre la fase B y 8", para 21 Pa el NbN cristaliza|
solo en la fase &, a partir de dicho punto y hasta 37 Pa el
nitruro de niobio es una mezcla entre 8" y &
Propiedades: con el aumento de la presiéon la durezal
crece hasta un maximo valor de 40 GPa para 21 Pa,
luego comienza a disminuir. La dureza de las peliculas se|
e influenciada por la presencia de las fases, los bajos|
\valores se relacionan con la apariciéon de la fase 8, pero|
también porque el tamafio de grano influye, cuando éste
es pequefio la dureza es baja.

40

[24]

Cansever

voltaje bias: -100 V, -
150V, -250 V

Peliculas depositadas mediante la técnica arco en vacio.
Estructura: la fase 6-NbN es la que més se presenta en
las peliculas obtenidas, para los voltajes -200 V y -250 V|
se observé que la orientacion preferencial fue (100). Para
todos los valores de voltaje bias la microestructura de las
peliculas estuvo determinada por el modelo T.
Propiedades: el maximo valor de la dureza se obtuvo
para el voltaje de -250 V, esto se explica por los elevados|
esfuerzos residuales de la pelicula. La méas elevada
adhesion se consiguié con el voltaje antes citado y la
maés baja se midié con un voltaje de -250 V, esto fue
achacado a los esfuerzos residuales presentes en el
recubrimiento. Los valores de la carga critica en el test de|

adhesion se mantuvieron en el rango 3-5 N.

39

[15]
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Maxima

) . . dureza .
Autor (es) Variables de estudio Hallazgos mas relevantes | Referencia

ograda
(GPa)

Recubrimientos depositados empleando la técnical
sputtering magnetrén desbalanceado.
Estructura: se obtuvieron dos fases del NbN 8 y €) y la
fase B-Nb,N. La presion parcial de nitrégeno y el voltaje
bias afectan la composicion de los recubrimientos, asi
cuando ésta es del 6% de N, solo se encontré la fase f3,
al aumentar la presion alrededor del 24% se deposita la|
fase €, si la presion continua aumentando hasta llegar al
40% se encontro la fase o.
Propiedades: la fase € mostré la maxima dureza, cuando
Fontalvo Presion parcial N, [la pelicula consta de las fases 8 y & exhibieron el menor 45 [16]
alor de dicha propiedad (39GPa), la diferencia en estos
\valores se debi6 a los esfuerzos compresivos generados|
por el mayor bombardeo de iones y también al menor
tamafio de grano de las estas fases.
Los mayores valores del desgaste a temperatura
ambiente se midieron en la fase delta (~10™* m%Nm). Al
aumentar la temperatura de las pruebas de desgaste
(500°C) el coeficiente de friccion bajé a 0.7, este
descenso se debe a la formacién de la pelicula de 6xido
szOs.

Fenker et al. [17] depositaron peliculas de NbN a distintas presiones parciales de
nitrégeno, como era de esperarse se obtuvieron distintas fases y estructuras. A bajas
presiones (107 Pa) se deposité la fase B-Nb,N cuya microestructura no posee granos
reconocibles la cual corresponde a la zona de transicion del modelo Thornton-Messier;
al aumentar la presion parcial de nitrégeno (2x10™ Pa) las peliculas se compone de la
fase 6-NbN, que se caracteriza por su estructura columnar y corresponde a la zona 1
del citado modelo. La figura 1-4 presenta los resultados de las pruebas de polarizacion
potenciodindmica realizada en una solucion de 0.8 M de NaCl, a modo de
comparacion también fueron depositadas peliculas de NbN sobre vidrio; al observar
las curvas se puede apreciar que los recubrimientos de NbN mostraron mejor
comportamiento respecto del sustrato y de la capa de niobio, aunque Fenker et al [17]
no calculan la densidad de corriente de corrosion se puede apreciar que las curvas de
todos los recubrimientos estan corridas hacia la izquierda de la grafica del sustrato
indicando una menor valor de la corriente de corrosién de éstos. Adicionalmente las
curvas potenciodindmicas mostraron en su zona de pasivacion que los recubrimientos
de NbN compuestos por las fases B-Nb,N y 8-NbN mostraron que dicho proceso
ocurrio a potenciales de alrededor de 250 V, este fendmeno se debid a la formacion de
una capa de estable de Nb,Os que protege el metal del ataque corrosivo. La fase delta
del nitruro de niobio exhibié un potencial de corrosion mas noble que los demas
recubrimientos y por ende mejor proteccion contra la corrosion. La curva del NbN
depositado sobre vidrio mostr6 una ligera diferencia en relacion con las curvas
depositadas sobre acero, indicando con esto que el sustrato no influye en la
resistencia a la corrosion.



Figura 1-4: Pruebas potenciodinamicas para los distintos recubrimientos [17]
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En su estudio Brashilia et al. [18] evaluan, mediante polarizacion potenciodindmica, la
resistencia a la corrosion de las multicapas de TiN/NbN cuando son sometidas a la
accioén de dos tipos de electrolitos, uno alcalino (NaCl 0.5 M) y el otro &cido. La Figura
1-4Figura 1-5 (a) presenta la curva de polarizacién potenciodindmica de la multicapa
mencionada sometida al ataque del electrolito de NaCl, también se incluyen las curvas
correspondientes a capas individuales de NbN y de TiN, y la del sustrato sin
recubrimiento que en este caso fue acero para herramienta. Se puede observar del
gréafico que los recubrimientos anteriores presentan mejor comportamiento en relacién
con el sustrato, cuando calcularon la corriente de corrosién para los recubrimientos la
multicapa registré el valor méas bajo (0.9 pA/cm?) seguida por la capa de TiN (1.2
pA/cm?) mientras que para la capa de NbN fue de 1.6 pA/cm?, estos valores indican el
efecto positivo que tiene depositar multicapas en lugar de capas individuales. El
analisis del potencial de corrosion a su vez indica que los tres recubrimientos
registraron voltajes mas nobles respecto del sustrato, por su parte la multicapa exhibio
el mejor comportamiento de los tres recubrimientos. Ahora bien, sabiendo que los
resultados de la prueba de polarizacién potenciodinamica de la multicapa fueron los
mejores, los investigadores decidieron estudiar como variaba icor Y Ecor cOn el
aumento del numero de capas, el resultado se puede apreciar en la Figura 1-5(b),
cuando el nimero de capas aumenta de 4 a 844, la corriente de corrosién decrece de
1.3 pA/cm? a 0.6 pA/cm?, estos valores confirman el efecto positivo que tiene el
aumentar la cantidad de capas.
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Figura 1-5: (a) Curvas de polarizacién potenciodinamicas de la multicapa de TiN/NbN
en el electrolito de NaCl, también se muestra las mediciones hechas para capas de
TiN y NbN. (b) variacion de la corriente de corrosion y del potencial de corrosién en
funcién del nimero de capas depositadas en la multicapa de TiN/NbN [18]
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Acerca de por qué las recubrimientos analizados muestran mejores resultados en las
pruebas potenciodinamicas los autores proponen que esto se debe a la estructura de
éstos era densa, compacta y no columnar; estas afirmaciones se sustentan en que las
capas individuales de TiN y NbN mostraron un tamafio de grano mayor que el de las
multicapas, lo cual a su vez se atribuye a los procesos de renucleacion propios de la
deposicién de capas sucesivas. Otro aspecto que los investigadores resaltan sobre el
comportamiento de las peliculas es la porosidad, mediante observaciones por
microscopia electrénica de barrido dan cuenta de la presencia de microporos, cuyo
tamafio era menor en la multicapa que en los otros recubrimientos. Sobre este
particular es pertinente comentar que se pudo incluir el calculo del indice de porosidad
para cada una de las peliculas depositadas y confirmar si la porosidad presentaba un
menor valor en la multicapa. Otro comentario acerca del estudio va en el sentido de
gue aunque las pruebas potenciodindmicas son utiles para medir la resistencia a la
corrosién, se pudo haber complementado con test de espectroscopia de impedancia.

Tomlinson et al. [19] depositaron a dos distintas temperaturas multicapas de CrN/NbN,
empleando como sustrato emplearon acero AlSI 304L, los espesores de éstas variaron
entre 3y 5.5 um y obtuvieron superredes cuyos periodos fueron 4.2, 3.4, 2.2y 2.9 nm.
La figura 1-6 presenta las pruebas de polarizacion potenciodinamica realizadas en las
citadas multicapas, una capa de CrN comercial y el sustrato; se observa que las
multicapas obtenidas a una temperatura de 200°C alcanzaron el mejor desempefio
seguidas por la capa de CrN, mientras que las multicapas depositadas a una
temperatura de 400°C tuvieron un desempefio en las pruebas inferior al sustrato.



Figura 1-6: Curvas de polarizacién potenciodinamica para las multicapas de CrN/NbN
depositadas a temperaturas de 200°C y 400°C, adicionalmente se incluyen las curvas
de una capa de CrN obtenida comercialmente y la del sustrato.[21]
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Tabla 1-2: Parametros obtenidos mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica [21]

. Densidad . . < .
Potencial d . Capacitancia Area superficial
> e corriente o -
Muestra corrosion pasiva superﬂcnzal (relativa al acero
(mV) (WAlcm?) (uF/em®) 304L)
AIS| 304L -380 35 22 1
CrN comercial -150 - 48 2.2
CrN/NbN-200°C -250 15 91 4.1
CrN/NbN-400°C -450 2 112 5.1

La tabla 1-2 muestra datos obtenidos de los ensayos de polarizacion potenciodinamica,
como se advierte las multicapas de CrN/Nb mostraron la mejor combinaciéon de
resultados entre el potencial de corrosién y la densidad de corriente pasiva, lo cual
muestra que estos recubrimientos ofrecieron mejor proteccion a la accion del
electrolito. La mencionada tabla también muestra en su pendltima columna el calculo
de la capacitancia superficial que fue obtenida mediante el ensayo de espectroscopia
de impedancia electroquimica el cual fue acondicionado en un medio inerte con un
potencial catédico fijo para que las muestras no se deterioraran, esto permitié que la
tasa de hidrogeno liberado fuera baja y asi esta reaccion generd una capa capacitiva
gue es proporcional al area total de la muestra expuesta al electrolito. Con estos datos
se puede calcular el area relativa respecto al sustrato, los calculos mostrados en la
Gltima columna de la citada tabla permiten concluir que el area de los recubrimientos
es entre 2 y 5 veces la del sustrato; una interpretacion de este hecho es que los
recubrimientos lograron una estructura con porosidad, en el caso de las multicapas fue
mucho mayor y fina, logrando una red difusa y tortuosa para que el electrolito alcance
la superficie del sustrato.

En una segunda investigacion Barshilia et al. [20] reportaron la formacién de
superredes de TiN/NbN con un periodo 8 nm, estos recubrimientos fueron depositados
sobre sustratos de silicio y acero para herramientas mediante el proceso sputtering DC
reactivo. El espesor total de los recubrimientos fue de 1,5 um y se logr6 depositar 400
capas individuales. La Figura 1-7(a) presenta el difractograma de rayos X de los
citados recubrimientos, se observa que la reflexion principal (PR) en el plano (111)
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viene acompafnada por una reflexion satélite (SR), la cual indica que se trata de una
superred, dado que dicha reflexiébn se sitGa en un angulo menor respecto de la
reflexion principal se le denomina negativa. La Figura 1-7 (b) es la imagen tomada
mediante microscopia electronica de transmision de la seccion transversal de las
peliculas, en primer término la estructura estd compuesta por bandas claras (TiN) y
oscuras (NbN), esta diferencia obedece a que el nitruro de niobio posee mayor masa
atomica. En segundo lugar se puede apreciar una ondulacion de las capas individuales
gue también es tipica de los recubrimientos depositados como superredes. También
aparece en la imagen una interface de Ti cuyo espesor fue de 0.4 um que ayudo a
mejorar la adherencia de los recubrimientos.

Figura 1-7. (a) Espectro XRD de las superredes de TiN/NbN. (b) Imagen obtenida a
través de microscopia electronica de transmision en el modo campo claro de la
seccion transversal de las superredes TiN/NbN. [20]
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La investigacién conducida por Fenker et al. [21] tuvo como propésito principal
comparar la resistencia a la corrosion de cinco tipos de recubrimientos (nitruros de una
sola capa, multicapas de cromo y de niobio, adicion de un hidrocarburo para formar
oxinitruros y carbonitruros de niobio, y nitruro de titanio con adiciones de magnesio),
para tal propésito las pruebas hechas fueron dos: polarizacion potenciodindmica y
spray salino. Los investigadores elaboraron una serie de graficas para presentar los
resultados de las pruebas de polarizacién potenciodinamica, la figura 1-8(a) muestra
dos de ellas, en la identificada con la letra (a) se puede observar el comportamiento
frente al electrolito de 0.8 M de NaCl de las multicapas de Cr/CrN, Nb/NbN, CrN/NbN y
NbN/NbC; el nimero que acompafia a la identificacion de los recubrimientos
corresponde a la cantidad de bicapas depositadas. Al observar dichas curvas se
concluye que los recubrimientos mencionados mejoraron la resistencia a la corrosion
en relacion con el sustrato de acero rapido; de otro lado las gréficas de las multicapas
resultaron parecidas, aunque las multicapas de cromo, y las nitruro y carbonitruro de
niobio mostraron un potencial de corrosion un poco mas noble; desafortunadamente
los investigadores no incluyeron los calculos de densidad de corriente de corrosion ni
del potencial de corrosion de los citados recubrimientos, por lo tanto no es posible
evaluar mediante dichos parametros la resistencia a la corrosion de las multicapas. En
la grafica 1-8(b) se presentan los resultados de la prueba de polarizacién
potenciodinamica para los oxinitruros de niobio, al observar las curvas se puede
concluir que el mejor desempefio en cuanto a potencial de corrosion se logré con una
adicion del 42% de oxigeno, adicionalmente los investigadores muestran que la
densidad de corriente de corrosion de dicho recubrimiento fue dos Ordenes de
magnitud menor que la registrada por el NbN que fue de 4x10° A/lcm?.



La adicion de oxigeno al nitruro de niobio trae consecuencias positivas y negativas.
Por un lado aumenta la resistencia a la corrosion como ya fue mencionado debido a
gue los recubrimientos resultantes son mas densos y con poca estructura columnar,
reduciendo el numero de defectos, adicionalmente los oxinitruros poseen poca
conductividad eléctrica lo cual dificulta el paso de los electrones generados en la
reaccion de disolucion del hierro para convertirse en ion positivo. De otra parte los
oxinitruros de niobio muestran una dureza baja entre 6 a 8 GPa comparada con los
nitruros de niobio que es alrededor de 30 GPa.

Figura 1-8: Curvas de polarizacion potenciodinamica para distintos tipos de
recubrimientos estudiados por Fenker et al. [23]
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En relacién con las pruebas de spray salino en la investigacion se menciona que los
Gnicos recubrimientos que no presentaron corrosion por picadura luego de 24 horas de
exposicion fueron el TiN con adicion superior al 17% de magnesio, este resultado se
debié a que este elemento logré reducir el potencial electroquimico, por ende la
diferencia de potencial entre el sustrato y el recubrimiento disminuyé, esto tiene como
consecuencia reducir la proclividad a la corrosion galvanica.

Barshilia et al. [22] en otro estudio evaluaron la estructura, dureza y resistencia a la
corrosion de superredes de TiN/NbN, estas peliculas se produjeron usando la técnica
DC sputtering reactivo, los sustratos empleados fueron silicio y acero para
herramientas, el espesor de las mismas fue 2 um y para los estudios de corrosién se
hicieron pruebas potenciodinamicas con una solucion de NaCl al 0.5 M como
electrolito. La Figura 1-9 (a) presenta como varia el espectro de difraccién de rayos X
cuando el periodo de las superredes crece, se aprecian dos reflexiones principales en
los planos (111) y (200) para el NbN y el TiN, ademas aparece un reflexién satélite de
primer orden negativa que demuestra que los recubrimientos son superredes; una
cartacteristica interesante del espectro XRD de las superredes de TiN/Nb consiste en
gue cuando el periodo aumenta, la reflexion satélite hace lo propio, de hecho cuando
el periodo es 30 nm no se presenta dicha reflexion, mientras que arriba de dicho valor
aparece la reflexion satélite, lo cual demuestra que 30 nm es valor critico para la
aparicion de las superredes de TiN/Nb.

La Figura 1-9 (b) muestra la variacion que experimenta el espectro de difraccion de
rayos X cuando un superred con periodo 50 A es sometida a distintas temperaturas de
recocido. Se puede apreciar que ademas de la reflexién principal en el plano (111)
aparecen reflexiones satélites negativas de dos 6rdenes y una reflexion positiva de
primer orden. Igualmente se aprecia que con el aumento de la temperatura de
recocido los picos de las reflexiones satélites no varian en su intensidad, lo cual
permite afirmar que los recubrimientos conservan su caracter de superred a
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temperaturas elevadas. Igualmente los picos de intensidad correspondientes a las
reflexiones satélite no experimentan corrimiento, mostrando asi que el periodo de las
superredes no sufre variacién. La Figura 1-9 (c) muestra la variacion de la dureza en
funcién del periodo de las superredes, se observa que el periodo tiene influencia en la
dureza, a medida que éste decrece dicha propiedad mecanica aumenta, lo cual es
tipico en las superredes, sin embargo existe un limite al crecimiento de la dureza,
cuando el periodo es superior a 48 A, la dureza decrece, esto se debe a la
interdifusion de las capas de TiN y NbN. Por su parte la Figura 1-9 (d) presenta las
curvas de polarizacion potenciodindmica para las superredes de TiN/NbN, una pelicula
de TiN, otra de NbN y el acero para herramientas. Como se ve en la figura, las curvas
para todos los recubrimientos estan encima y corridas hacia la izquierda respecto de la
curva correspondiente al acero para herramientas, esto demuestra la mejor proteccion
de dichas peliculas contra el ataque del electrolito debida posiblemente a la baja
porosidad y estructura densa de los recubrimientos logradas por el incremento en el
bombardeo de iones durante el depésito de las peliculas. Los resultados de potencial
de corrosién y densidad de corriente de corrosidn mostraron que las superredes
lograron los mejores valores entre los tres recubrimientos.

Figura 1-9. (a) Espectro XRD de las superredes TiN/NbN para distintos periodos. (b)
Espectro XRD para distintas temperaturas de recocido. (c) Variacion de la dureza con
el periodo. (d) Curvas de polarizacién para las superredes TiN/Nb, TiN, NbN y el acero
para herramientas [22Figura 1-9].
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Hovsepian et al.[23] llevaron a cabo una investigacion para comparar la resistencia a
la corrosion y propiedades tribolégicas de superredes de CrN/NbN depositadas
mediante tres procesos PVD (sputtering magnetron desbalanceado, evaporacion por
arco catodico y arc-bond sputtering). Esta Ultima técnica para depositar recubrimientos,



también conocida como ABS, a diferencia de las otras dos, emplea la implantacién de
iones junto con el magnetron sputtering para hacer los recubrimientos, en la citada
investigacion los iones implantados fueron Cr*. La figura 1-8 muestra las curvas de
polarizacion potenciodindmica de las multicapas de CrN/NbN depositadas mediante el
proceso ABS, sputtering magnetrén desbalanceado (UBM), evaporacién por arco
catédico (ARC), adicionalmente se incluyé a modo de comparacion la curva de un
recubrimiento de cromo electroplateado. Se puede apreciar como los mencionados
procesos PVD mejoran la resistencia a la corrosion del sustrato de acero AISI 316, si
son comparados con un recubrimiento electroplateado. De igual manera se observa
que de las tres técnicas PVD la que mostré mejores resultados fue la ABS porque la
estructura de las multicapas depositadas mediante proceso fue la mas densa,
adicionalmente el bombardeo con iones metélicos causé la formacion de una region
interface con una composicion de cromo hasta del 30% atm. que actia como barrera
de proteccion. El recubrimiento depositado mediante UBM mostré el mas bajo
desempefio en las pruebas de polarizacion porque a pesar de presentar la misma
interface de CrN, ésta presentd en su estructura defectos en forma de columna, esto
hizo que la densidad de corriente de corrosion del recubrimiento estuviera en el rango
de 102 a 10" A/lcm™ mientras que las multicapas de CrN/NbN depositadas mediante
ABS tuvieron el mencionado parametro entre 10* a 10 A/cm™.

Figura 1-10: Curvas de polarizacion potenciodinamicas para superredes de CrN/NbN
depositadas por varias técnicas PVD, también se ha incluido un recubrimiento de
cromo electroplateado. [24]
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Reinhard et al. [24] estudiaron la resistencia a la corrosion de superredes de CrN/NbN
depositadas mediante la técnica de sputtering magnetrén desbalanceado en tres
variantes: impulso de alta potencia (HIPIMS), aplicando una intercapa de Nb con
HIPIMS y arco catédico (CA); para efectos de comparacion también se depositdé un
recubrimiento de cromo electroplateado. La resistencia a la corrosion se evalud
mediante pruebas de polarizacién potenciodinamica durante las cuales se usé como
electrolito NaCl al 3%. Los sustratos empleados fueron los aceros AISI 304L y M2. La
Figura 1-11muestra las curvas potenciodinamicas con el sustrato de acero inoxidable,
en la cual se observa que las superredes de CrN/NbN tuvieron mejor desempefio en
relaciébn con el recubrimiento de cromo electroplateado. Por su parte la superred
depositada mediante CA mostr6 corrosion por picadura tan pronto el potencial de
corrosién fue superado y en la curva no se evidencio pasivacion del recubrimiento. La
superred de CrN/NbN obtenida a través de HIPIMS con la intercapa de Nb mostré un
potencial de corrosién (-220 mV ) y una densidad de corriente de corrosién (10° A/cm?)
mejores respecto de la superred depositada con la misma técnica pero sin la intercapa.
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Figura 1-11. Curvas de polarizacion potenciodinamicas de superredes de CrN/NbN y
un recubrimiento de Cr depositados sobre acero AISI 304 [24].
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El efecto del voltaje de polarizacién sobre la resistencia a la corrosién de peliculas de
nitruro de niobio fue estudiado por Nieto et al. [25] para tal efecto depositaron NbN
sobre sustratos de silicio y acero AlISI 304 mediante la técnica magnetron sputtering.
La resistencia a la corrosion se midi6é en una celda electroquimica en una solucion de
NaCl al 3.5%. Los resultados mostraron que la velocidad de corrosion tuvo una
disminucion del 66% en el acero recubierto con NbN a un voltaje de polarizacion de 0
V en comparacidon al acero sin recubrir, sin embargo al aumentar el voltaje de
polarizacion a -100V, la velocidad de corrosion es 3 veces mayor; dichos fendmenos
obedecieron a que el recubrimiento se pasivé generando mayor proteccién respecto al
acero (ver figura 1-12).

Figura 1-12. Curvas de polarizacién para el acero AlSI 304 sin recubrimiento y
con NbN a distintos voltajes bias [25]
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Para finalizar este capitulo se presentan tres investigaciones sobre multicapas que
proponen igual cantidad de mecanismos de corrosion para ese tipo de recubrimientos.
El primer estudio fue hecho por Nordin et al. [26] quienes primero depositaron
multicapas de TiN/CrN con dos periodos (10 nm y 125 nm) en sustratos de silicio. En
segundo término, realizaron pruebas de polarizacién potenciodinamicas en una
solucion de H,SO, cuya concentracion era 0.1 M. La Figura 1-13. Curvas de
polarizacidon anodicas para las multicapas de TiN/CrN, una pelicula de TiN y otra de
CrN [26].Figura 1-13 muestra las curvas de polarizacion anodicas para paras
multicapas y dos peliculas, una de TiN y otra de CrN. Tanto esta ultima como las
multicapas de periodos 10 nm y 125 nm mostraron comportamiento de pasivacion por
encima de 0.9 V. Adicionalmente la multicapa de menor periodo mostré un pico
anodico a 1.1 V y su densidad de corriente fue dos 6rdenes de magnitud menor
respecto la multicapa de periodo 125 nmy la pelicula de CrN.

Figura 1-13. Curvas de polarizacion anodicas para las multicapas de TiN/CrN, una
pelicula de TiN y otra de CrN [26].

3 _ T I|Il||'i T TTTTIT I]IIIII| 'l TTTTT

[a>]
L L

Voltaje (V)

[I'I]]'[T'_ll

7| 1|7||_|—.|.|i/| T Ll Ll _|__[_|;J_u£
o 107 10° 10° 10* 10° 107
Densidad corriente corrosion (Alcmz)

El mecanismo de corrosion propuesto por Nordin [26] para las multicapas de TiN/CrN
se ha esquematizado en la Figura 1-14. En la parte (a) de dicha figura se muestra la
multicapa tal y como fue depositada antes de ser expuesta al electrolito, se pueden
apreciar que tanto las capas de TiN y CrN poseen poros que las atraviesan, estos
defectos se generaron durante el proceso de deposicion. La Figura 1-14 (b) se
esquematiza cuando las multicapas son expuestas a la accion del electrolito, nuevos
poros se forman en la capa TiN, mientras que la capa de CrN es atacada por la
solucién y se disuelve. En la Figura 1-14(c) se muestra la continuacién del proceso
corrosivo de las multicapas, las capas de CrN se han disuelto por accién del electrolito,
mientras que en las capas de TiN se ha formado un pelicula estable de éxidos vy
oxinitruros de Ti. En esta fase toma relevancia la cantidad de capas de CrN. Como la
cantidad de capas de CrN es mucho mayor en la multicapa de periodo menor que en
la de periodo mayor (aprox. 10 veces) luego al electrolito le tomara mayor tiempo
disolver las capas de CrN y por ende las multicapas de periodo menor seran mas
resistentes a la corrosion. Adicionalmente una mayor cantidad de capas de TiN
incrementa la resistencia a la corrosion dado que estas capas al formar una capa de
oxidos y oxinitruros retarda la accién del electrolito. La Figura 1-14 (d) presenta la
Gltima fase del proceso, la disolucion de las capas de CrN continua hasta que solo la
capa de TiN del fondo permanece, finalmente algo de las capas de TiN se desprende y
se deposita sobre el recubrimiento.
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Figura 1-14: Esquematizacion del mecanismo de corrosion propuesto para multicapas
de TiN/CrN [26]
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La Figura 1-15 esquematiza el mecanismo de corrosion propuesto por Wang et al [27]
para las multicapas de CrN/NbN depositadas por el método Arc-Bond Sputtering (ABS).
Esta técnica emplea un arco catédico que genera el plasma necesario para erosionar
el blanco, adicionalmente la interaccion arco-blanco da lugar a la formacién de gotas
de metal derretido que impactan el sustrato dando lugar a las “droplets”. El mecanismo
de corrosion consiste de cuatro fendmenos, en Figura 1-15 el fenbmeno marcado con
el nimero 1 se da cuando el electrolito penetra tanto por los poros como por las
interfaces de los granos columnares del recubrimiento (S, en la Figura 1-15), en este
caso ocurren dos tipos de reacciones en la interface sustrato-recubrimiento (region “a”
en la Figura 1-15: Esquema del mecanismo de corrosion propuesto para multicapas de
CrN/NbN [27].Figura 1-15) y estan modeladas por las siguientes ecuaciones:

Reaccion anédica: Me— Me*+e (1-1)
Reaccion catddica: 2H"+2e—H,  (1-2)

El fenbmeno marcado con el nimero 2 en la misma figura ocurre en la interface
droplet-recubrimiento (region “b” Figura 1-15), dado que en dichos defectos la
composicion quimica varia se comportan como zonas anddicas corroyendo el
recubrimiento que las circunda y creando una via para la entrada del electrolito. Una
vez la solucion entra en contacto con el droplet, ésta se va corroyendo creando un
camino de difusion para electrolito hacia el interior de la misma (zona “c” Figura 1-15)
como esta zona es anodica respecto de la parte exterior de la droplet (regiéon “m”
Figura 1-15) la disolucién por corrosién de la droplet se ve acelerada. Esto ultimo crea
las condiciones para la generacion de nuevos caminos de difusion del electrolito hacia
el sustrato generando asi corrosion por picadura del mismo (fenémeno 4 en la Figura
1-15) que ocurre en la zona marcada como “d” en la mencionada figura.



Figura 1-15: Esquema del mecanismo de corrosion propuesto para multicapas de
CrN/NDbN [27].
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Ahn et al. [28] depositaron multicapas de WC-Tii,AlN sobre sustratos de acero AlSI
D2 mediante la técnica arco catédico, adicionalmente a estos recubrimientos se les
deposité una intercapa de Ti/TiN. Estos recubrimientos fueron sometidos a pruebas de
polarizacién potenciodindmica, los resultados de estas pruebas indicaron la densidad
de corriente de corrosién de las multicapas estuvo en el orden de 3 pA/cm? mientras
que el acero sin recubrimiento registré un valor de 14 pA/cm?. Para explicar estos y
otros resultados propusieron un mecanismo de corrosion compuesto por cinco tipos de
reacciones, las cuales se han esquematizado y estdn numeradas en la Figura 1-16. La
primera de ellas ocurre cuando el electrolito penetra por poros de la multicapa
dirigiéndose hacia el sustrato para causar corrosion galvanica del mismo. Sin embargo,
este ataque por parte de la solucién se ve inhibido por la intercapa que le bloquea el
paso y también por la gran cantidad de interfaces reducen drasticamente la
propagacion de la solucion corrosiva. Una segunda reaccion ocurre cuando una
droplet se separa de la superficie del recubrimiento creando asi un poro, esto a su vez
genera un camino de difusidbn méas directo para que el electrolito ataque el sustrato y
se genere corrosion localizada.

Una baja adhesion entre las capas del recubrimiento da lugar al desprendimiento de
las mismas, luego el electrolito puede penetrar con mayor facilidad los poros que son
llenados con solucion corrosiva, de esta manera se crean pequefias celdas
electroquimicas cuya acidez se incrementa por la limitada cantidad de agua y iones Cl,
lo cual a su vez genera las condiciones para que el recubrimiento que rodea estas
celdas se vea sometido a la accion de la corrosiva galvanica. Esta reaccion viene
siendo la nimero 3 en la Figura 1-16. Una cuarta reaccion consiste en la corrosion
galvanica ocasionada por la diferencia de composicion quimica y de energia de enlace
gue se presenta entre la droplet y el recubrimiento que la circunda. La quinta y ultima
reaccidén consiste en la corrosion por agrietamiento en una droplet, este fendmeno se
origina por la diferencia de densidad existente entre las partes superior e inferior de la
droplet que cuando solidifica genera una grieta donde el electrolito penetra generando
el atagque corrosivo.

Todas estas reacciones tienen lugar por la reduccion del agua en las zonas catédicas
del recubrimiento y la oxidacién metdlica en las zonas anddicas del mismo; ambas
regiones se muestran en la Figura 1-16, las flechas que apuntan hacia arriba indican
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las reacciones anddicas mientras que las reaccion catédicas se muestra con flechas
dirigidas hacia abajo.

Figura 1-16: Mecanismo de corrosion para las multicapas de WC-Ti,AlLN propuesto
por Ahn et al [28]
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2. Marco teodrico

2.1 Peliculas delgadas

Una pelicula delgada es un material fabricado por la condensacion, uno a uno, de
atomos, moléculas o iones; su espesor esta en el rango de las micras [29]. Posee
particularidades que la hacen ideal para mudltiples aplicaciones que van desde la
electrénica, o6ptica, mecanizado e incluso como decoracién. El origen de dichos rasgos
radica en el tipo de enlace de las peliculas, su microestructura y morfologia [30].

El proceso para fabricar peliculas delgadas implica las siguientes etapas: (a)
produccién de las especies atémicas, moleculares o idnicas, (b) transporte de las
especies a través de un medio idéneo y (c) condensacion en el sustrato bien sea por
reacciéon quimica o electroquimica para formar un deposito sélido [11].

De esta forma se consigue crear un material compuesto, en el cual la base o sustrato
aporta ciertas caracteristicas béasicas (simple soporte mecénico o propiedades
especificas como resistencia mecanica, polarizacion magnética, etc.) mientras que la
capa delgada aporta propiedades distintas y en la mayoria de los casos, superiores a
la del sustrato [11].

Como ya se dijo las peliculas delgadas tienen una infinidad de aplicaciones, una de las
mas importantes tiene que ver con la fabricacion de circuitos integrados, estos
dispositivos son formados mediante el apilamiento de capas muy finas (incluso
atomicas) de materiales semiconductores. A partir del conocimiento obtenido en la
industria de la microelectrénica ha sido posible ampliar el espectro de usos de dichos
recubrimientos, hoy en dia existe gran variedad de sectores tecnoldgicos donde las
capas delgadas se emplean con éxito, he aqui un listado breve de usos.

= En la industria automotriz se aplican recubrimientos para fines decorativos y
peliculas duras en piezas del motor.

= En la industria de la construccion de viviendas se emplean grifos, accesorios
sanitarios y tuberias recubiertos no solo con fines decorativos sino también para
protegerlos de la corrosién.

= En la industria alimenticia se protegen tanto empaques Yy recipientes como sus
contenidos mediante recubrimiento.

= En la industria del entretenimiento se fabrican distintos dispositivos cuyos de
almacenamiento de datos emplean recubrimientos magnéticos.

= En la fabricacién de herramientas de corte se aplican capas delgadas ultraduras
que prologan la vida del atil, aumentan la velocidad de corte y/o maquinar sin fluido
de corte.
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2.1.1 Crecimiento de las peliculas delgadas

Para depositar peliculas delgadas se debe surtir las siguientes etapas:
= Generar la particula (&tomo, molécula, ion) adecuada para depositar.
= Transporte de ésta hacia el sustrato.

= Condensacion en la superficie sea directamente o mediante alguna reaccion
gquimica o electroquimica.

Cuando se deposita una pelicula delgada se dan procesos de crecimiento y nucleacion.
En un comienzo los atomos evaporados llegan a la superficie del sustrato para luego
ser absorbidos, como no se encuentran en equilibrio térmico con sus alrededores,
salen hacia la superficie, durante este movimiento interactian entre ellos para formar
una especie de racimos o0 nucleos; si se dan ciertas condiciones estos nucleos
absorben mas atomos creciendo en tamafo, de lo contrario son desorbidos. Los
racimos continlan creciendo hasta un tamafo critico, en esta etapa son
termodinamicamente estables siendo capaces de crecer paralela u ortogonalmente a
la superficie, aunque preferentemente lo hacen en la primera de las direcciones, en
este caso se forman una especie de islas. Estas estructuras continlan creciendo hasta
una etapa denominada de coalescencia durante la cual islas grandes crecen juntas
dejando espacios libres y poros, una vez se llenan estos vacios se completa una
pelicula delgada continua.

Existen tres modelos para explicar el proceso de nucleacion segun se den ciertos
pardmetros termodinamicos (energia de adsorcion y energia de enlace). La figura 2-1
esqguematiza estas tres explicaciones.

= Modelo Volmer-Weber: el crecimiento de la capa delgada se da por en la forma de
pequefios nucleos tridimensionales, éstos una vez alcanzan un tamafio adecuado
se juntan para formar la pelicula.

= Modelo de Frank-Van der Merwe: explica que el crecimiento se da en islas de una
sola capa que contintdan creciendo hasta que se encuentran para formar una sola
monocapa continua sobre la superficie; este proceso se repite de tal manera que
se forma una pelicula de varias capas.

* Modelo de Stransky- Krastanov: el cual se considera una combinacién de los
anteriores modelos. Establece que en primer término se forma una o varias
monocapas para luego generarse islas pequefias que continlan creciendo hasta
formar la pelicula. [8, 31]

Figura 2-1: Representacion esquematizada de los modelos de nucleacion y
crecimiento de peliculas delgadas. (a) Volmer-Weber, (b) Frank-Van der Merwe, (c)
Stransky- Krastanov [31].
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Una vez se han formado las primeras capas de la pelicula delgada, el siguiente
estadio es la formacion de su microestructura, para explicar este proceso Movcham y
Demchysim desarrollaron en 1969 el denominado modelo MD que explica el desarrollo
de la microestructura de las peliculas delgadas se puede enmarcar en tres zonas que
dependen de la relacién entre la temperatura de fusiéon del material evaporado (T.,) y
la temperatura del sustrato (T); posteriormente Thorton en 1975 extendio el modelo al
adicionar una zona intermedia denominada de transicion [8,10]; la tabla 2-1 presenta
las caracteristicas estructurales y las propiedades de las capas delgadas segun la
zona que se presente.

La figura 2-2 muestra una representacion del modelo de zonas en el cual su
disposicién estd en funcién de la relacién T¢/T, y de la presion de argon para el
proceso de sputtering.

Tabla 2-1: Descripcion de las distintas zonas para las peliculas depositadas mediante
sputtering [32]

Zona T/ T Caracteristicas estructurales Propiedades de la capa delgada
Fronteras de grano con vacios,
granos fibrosos.
1 0<T/Tm<0.1 Esta zona es generada por la Dureza
rugosidad del sustrato y la
deposicién oblicua
Transicion 0.1<T/T,<0.3 Granos fibrosos Alta densidad de d|§locag|ones_
Fronteras de grano densas Dureza, elevada resistencia, baja
ductilidad
Granos columnares Dureza
2 0.3<T/Tm<0.5 Fronteras de grano densas Baja ductilidad
Granos largos equiaxiales Baja densidad de dislocaciones
3 0.5<T/Ty<1 - . S
Superficie brillante Granos suaves recristalizados

Figura 2-2: Esquematizacion del modelo para una pelicula depositada mediante
sputtering. [10]
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Los primeros recubrimientos sintéticos duros fueron los materiales binarios TiN y TiC,
pruebas de campo en piezas de diversos materiales recubiertas con estos compuestos,
mostraron un incremento en tiempo de vida o en velocidad de trabajo, en relacion a
piezas no recubiertas. A partir de los recubrimientos duros “simples”, TiN y TiC, se han
desarrollado varias estrategias para obtener recubrimientos con mejores propiedades.
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Los primeros desarrollos se enfocaron a la obtencion de recubrimientos
multicomponentes y en otros casos se agregaron componentes metalicos o metaloides.
Méas adelante los desarrollos se basaron en recubrimientos multiples o multicapas,
actualmente se llevan a cabo en recubrimientos nanoestructurados.

Las multicapas son recubrimientos que consisten en dos o0 mas materiales diferentes
que tienen capas con espesor individual para cada componente; el espesor para el
cual se repite la composicién de la multicapa es denominado periodo. Este tipo de
estructura y en especial las del tipo metal/nitruro metalico han sido aplicadas durante
varios afios a campos como el optico, el magnético y el electronico. En los Ultimos
afios se han desarrollado las multicapas constituidas por capas de espesor
nanométrico o, simplemente, multicapas nanométricas. Estas nuevas estructuras han
centrado un importante esfuerzo investigativo debido a lo prometedor de sus
resultados, como grandes mejoras en las propiedades mecéanicas, ademas de poseer
también una apreciable estabilidad a altas temperaturas lo cual las hace muy
apropiadas en aplicaciones donde estas condiciones son usuales. En general, se
conoce que en las nanomulticapas las interfaces impiden el desplazamiento de las
dislocaciones que son las generadoras de la deformacion plastica de los materiales y
gue contribuyen a la difusion. Asimismo, bloguean la propagacién de microgrietas que
son las responsables de la fractura de los ceramicos y se disminuye el nUmero de
defectos e imperfecciones debido a que se forma el proceso de renucleacion.

Los pardmetros mas importantes de una multicapa son su periodo o espesor de
bicapa que corresponde a la suma de los grosores de las dos monocapas y el espesor
de la multicapa, es decir el espesor total de la bicapas que la componen. En la figura
2-3 el periodo de la multicapa es el espesor de la capa de nitruro de niobio sumado al
espesor de la monocapa de niobio; tiene tres bicapas y el espesor de la multicapa
resultaria de multiplicar por tres el espesor de la bicapa.

Figura 2-3: Parametros de un recubrimiento en forma de multicapas.
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Los métodos para fabricar las peliculas delgadas pueden clasificarse en dos
categorias: fisicos y quimicos [7], aunque también existen algunos que son una
mixtura de éstos también llamados miscelaneos; la figura 2-4 presenta un cuadro
sindptico con los distintos procesos.

En los procesos fisicos, también conocidos como “PVD” (Physical Vapour Depaosition),
se convierte en vapor el material a depositar sobre el sustrato, para lograr esto se
recurre a distintos métodos: calentamiento o evaporacion y bombardeo con particulas
energéticas [8].



En los procesos quimicos (también denominados “CVD” Chemical Vapour Deposition)
se emplea un gas que luego de cierta reaccion produce un nuevo material que se hace
condensar sobre el sustrato para formar la pelicula delgada [8].

Figura 2-4: Clasificacion de los procesos desarrollados para depositar peliculas
delgadas [7]
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Los procesos térmicos se valen del vacio para depositar el material en fase de vapor
sobre el sustrato. Para evaporar un material se puede emplear el calentamiento directo
mediante un filamento fabricado de algun elemento refractario (W, Mo o Ta) o si se
trata de metales refractarios de altos puntos de fusién se emplea un rayo de electrones
para conseguir la evaporacion. Otra variante de los procesos térmicos se vale de un
laser pulsado para evaporar los materiales, esta técnica tiene la ventaja del control de
la composicibn quimica y se emplea sobre todo para depositar aleaciones y
compuestos. En el proceso MBE (molecular beam epitaxy) el control de la tasa de
deposicion se hace mediante dispositivos computarizados con lo cual se consigue
peliculas delgadas de alta pureza y excelente calidad cristalina [7-8].

En el sputtering o pulverizacion catddica se hace uso de iones muy energéticos para
bombardear un material logrando que sus atomos se desprendan y se depositen sobre
un sustrato. Usualmente los iones se crean mediante un gas inerte (el mas comudn es
el Ar), pero se puede adicionar otro gas para crear compuestos como nitruros u oxidos.

El ion platting o plateado i6nico usa el bombardeo mediante iones sobre la pelicula
depositada para modificar y controlar la propiedades de la misma; para evaporar los
materiales se emplea cualquier método antes descrito [33].

La evaporacion reactiva activada (ARE) es parecida al ion platting salvo que se
introduce un gas reactivo al plasma para conseguir que reaccione con los atomos
evaporados formando distintos compuestos (6xidos, carburos o nitruros) [7].

En el proceso denominado IBAD (lonized cluster Beam Deposition) que es una
modificacion del ion platting, los &tomos evaporados se hace pasar por una especie de
tobera cuyo fin es lograr la expansién para formar racimos de atomos que luego pasan
por el plasma para ser acelerados y energizados, y por ultimo depositados sobre el
sustrato. Mediante esta técnica se logra una pelicula con un reducido dafio en la red
cristalina [7].

La deposicion en fase quimica asistida por plasma esencialmente se vale de un
plasma para disociar las moléculas de un gas que luego son transportadas hacia la
superficie del sustrato donde sufren reacciones de tipo i6nico que dan lugar a la
formacion de la capa delgada; en razén a que la formacién de fase de vapor no se
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hace mediante energia térmica, las temperaturas de deposicion son relativamente
bajas (=300 °C) [34].

La técnica CVD por laser emplea dicha radiacion para excitar la moléculas del gas y
volverlas reactivas, una vez conseguido son capaces de producir el compuesto que
sera depositado en forma de capa delgada. Existen dos formas de aplicar el laser: en
la pirolisis directa el haz es focalizado en la superficie del sustrato para lograr el
calentamiento y de esta forma activar la reaccién; la segunda variante se denomina
fotdlisis, las moléculas absorben la radiacion del laser de tal forma que se vuelven
reactivas [8].

Por su parte el CVD térmico, que es la técnica mas convencional, como su nombre lo
indica se vale de la energia térmica para activar las moléculas de los agentes reactivos
y formar la pelicula delgada, en este caso el sustrato es calentado proveyendo dicha
energia [10].

2.2 Sputtering

2.2.1 Aspectos basicos

El sputtering es esencialmente un proceso de bombardeo i6nico que consigue en la
deposicién en fase de vapor sobre un sustrato del material bombardeado. En esta
técnica, los iones formados en un plasma son acelerados hacia el material que se
desea depositar mediante un campo eléctrico. El plasma esta formado por gases del
proceso, ionizados por el fuerte campo eléctrico.

La Figura 2-5 muestra un esquema de la técnica, en ella se puede apreciar que una
fuente de voltaje directo se conecta al catodo y al anodo, entre ellos se genera el
plasma, los iones golpean el blanco y arrancan los atomos de éste mediante un
proceso de transferencia de momento; cuando el ién golpea la superficie del material,
transfiere parte de su energia a los atomos que lo forman, y se produce entonces una
colision en cascada. Las multiples colisiones hacen posible que algunos atomos del
material adquieran la suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar el
sustrato y adherirse a él. La mayor parte de la energia proporcionada por los iones
incidentes se transforma en calor, siendo éste disipado mediante un circuito de
refrigeracion que evita el sobrecalentamiento del catodo.

Figura 2-5: Esquema de un equipo para el proceso de sputtering [10]
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Para evitar que el gas residual provoque una contaminacién considerable el proceso
de sputtering tiene lugar en una camara de vacio (aprox. menos a 10° mbar). La
presion de trabajo se consigue mediante la introduccién del gas o gases de proceso a
una presion del orden de 107 mbar. La presion optima del proceso depende del
sistema concreto con el que se trabaja, existiendo un compromiso entre el recorrido
libre de las particulas del plasma y la presién necesaria para que se produzca la
descarga. Cuanto menor es esa presion mayor es el recorrido libre medio, y por tanto
mayor la energia con la que los atomos alcancen el blanco y el sustrato. Sin embargo,
si la presién es demasiado baja no existen suficientes atomos ionizados y por tanto la
descarga se extingue rapidamente.

Cuando los iones chocan con el catodo, ademéas de la erosion del material se
producen otros efectos, como son, la emisién de iones secundarios, la emisién de
radiacion, la emision de electrones secundarios etc. Parte de los electrones generados
se recombinan con los iones y provocan la emision de luz en la superficie del catodo.
La emision de electrones secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacion del
plasma y por tanto provoca que el bombardeo sea mas intenso.

Este proceso de deposicion presenta varias ventajas [8]:
= Se realiza a baja temperatura.

= Es posible evaporar distintos materiales tales como conductores, aislantes,
ceramicos, incluso aquellos de altos puntos de fusion. Ademas permite depositar
mezclas y aleaciones

= Los recubrimientos depositados mediante sputtering poseen buena adherencia.

2.2.2 Clasificacién de los procesos de sputtering

El proceso diodo planar es el mas sencillo que existe, en el cual dos electrodos
separados cierta distancia generan un plasma necesario para producir la evaporacion
del material. Tal como esta la configuracion el voltaje necesario es relativamente
elevado (~1000 V) y por ende el sustrato se calienta [8,10].

Para aumentar el ritmo de deposicibn es necesario aumentar la proporcion de
ionizacion del gas de proceso. Esto se consigue mediante la aplicacion de campos
magnéticos perpendiculares al campo eléctrico que genera la descarga, esto se
conoce como magnetrén sputtering (Figura 2-6). De esta forma, los electrones
secundarios generados en el bombardeo quedan confinados en una regién cercana a
la superficie del catodo y son forzados a recorrer trayectorias helicoidales, paralelas a
la superficie del catodo, consiguiendo asi ionizar a su paso una mayor proporcion de
atomos del gas de proceso (debido al choque entre los atomos del gas de proceso y
los electrones) con el consiguiente aumento de la corriente i6nica y el resultado de un
mayor ritmo de deposicién. El campo magnético esta creado por unos imanes situados
en linea en el cuerpo del catodo y esta en el rango de unos cientos gauss [8,10].
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Figura 2-6: Esquema del proceso sputtering magnetrén [35].
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Las configuraciones de los magnetrones que mas se emplean son cilindrica y planar
(figura 2-7). En aquella el catodo es un poste cilindrico macizo, mientras que el catodo
es un anillo externo; las lineas del campo magnético son axiales en la direccion del eje
cilindrico. Por su parte la configuracién planar el catodo es plano o incluso circular
rodeado por el anodo, de esta forma el campo magnético generado es paralelo al
cétodo [8].

Figura 2-7: Configuraciones de los magnetrones: cilindrica (a), planar (b) [10]
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El sputtering magnetron posee las siguientes ventajas sobre otros procesos de
sputtering [8]:

= Altas velocidades de deposicion.

= Espesores de los recubrimientos elevados.
» Los voltajes requeridos son mas bajos.

= Las presiones de trabajo son menores.

Respecto de las dos anteriores caracteristicas la figura 2-8 sirve para ilustrar la ventaja
gue tiene el empleo del magnetrén sobre otros procesos de sputtering para depositar
aluminio, inclusive se observa que la configuracién planar emplea menores corriente y
voltaje de descarga.



Figura 2-8: Comparacion de tres procesos de sputtering en relacion con el voltaje y
corriente de descarga [8]
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Si el proceso se realiza en presencia de un gas reactivo (N, O,) se esta hablando de
sputtering reactivo, dichos gases provocan la formacion de un compuesto sobre el
sustrato obteniendo asi la deposicion de capas cuyas propiedades dependen de la
concentracion de gas reactivo en la camara durante el proceso. Ademas cuando la
presencia del gas reactivo en la cAmara es abundante, provoca que el compuesto se
forme también sobre el catodo, modificando de esta forma las caracteristicas de la
descarga y de la deposicion. Habitualmente en este tipo de procesos se utiliza una
mezcla de dos tipos de gas con concentraciones diferentes. Uno es un gas inerte
(argén) y el otro es el gas reactivo deseado. La razon de ello es que los gases
reactivos habituales son menos efectivos en el proceso de sputtering.

La proporcién del gas reactivo es un parametro muy importante, no sélo para la
estequiometria de la capa depositada y por la mayor o menor efectividad del proceso
de sputtering, sino también porque la formacion de compuesto sobre el catodo da
lugar a una disminucién del ritmo de deposicién y a la variacién de otros parametros
del sistema como por ejemplo la variacion del voltaje de descarga. Ademas las
propiedades Opticas, eléctricas etc. del compuesto depositado sobre el sustrato
pueden variar con este parametro.

El sputtering magnetron desbalanceado es una variante del anterior proceso que se
caracteriza porque el campo magnético estd descompensado, es decir, la intensidad
en una direccion es mayor que en la otra, de esta manera se crea un plasma que
cubre totalmente el sustrato (Figura 2-9). En términos fisicos esta alteracion hace que
una mayor cantidad de particulas energéticas bombardee la capa delgada que va
creciendo con lo cual se generan recubrimientos densos, libres de defectos y
esfuerzos residuales [8,10].
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Figura 2-9: Comparacion de la forma del campo magnético entre un magnetron
balanceado y otro desbalanceado [8].
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2.2.3 Aspectos fisicos del sputtering

Cuando las particulas chocan contra una superficie pueden ocurrir distintos eventos
los cuales dependen del tipo de particula y la cantidad de energia que éstas tengan,
asi por ejemplo es posible que ciertas particulas choquen contra los atomos de la
superficie y reboten, otras se implantaran en el material, algunas de ellas con
suficiente energia para colisionar con atomos transfiriéndoles cantidad de movimiento
para sacarlos de la superficie y de esta forma evaporarlos, a este fenbmeno se le
conoce como sputtering.

Debido a que en el sputtering se presenta un choque entre una particula incidente y un
atomo, la masa de aquella es un factor importante, pues cuanta mas cantidad de
movimiento transfiera sera mas facil que el &tomo salga, por esto se emplean gases
como al argon cuyos iones son los suficientemente pesados para tal efecto.

Aparte de la anterior debe hacerse la consideracién sobre la energia de las particulas
gue bombardean el blanco, experimentalmente se ha encontrado que existe un umbral
energético a partir del cual se presenta el fendmeno del sputtering, dicho valor de
energia depende del material del blanco y del ion que lo bombardea. Por ejemplo si el
blanco es niobio la energia umbral es 27 eV cuando se bombardea con neén y 25 eV
si el ion incidente es argoén.

Uno de los parametros que sirven para caracterizar el proceso de sputtering es el
rendimiento (sputter yield), que se define como la tasa de &tomos removidos debida al
bombardeo de iones, matematicamente se expresa como el cociente entre los &tomos
arrancados del blanco y las particulas incidentes. El rendimiento es funcion, entre
otros de: la energia de los iones incidentes, el material y estructura cristalina del
blanco y angulo de incidencia. Para el medir el rendimiento se emplean los siguientes
métodos: pérdida de peso del blanco, disminucién del espesor de blanco y deteccién
en vuelo de particulas.

2.3 Dureza en las multicapas

Una primera aproximacion para el calculo de la dureza en las multicapas consiste en la
aplicacion de la regla de las mezclas, la cual expresa la dureza de una multicapa en
funcién de la dureza de las capas que la componen y el espesor de las mismas. La
Figura 2-10 presenta el esquema de una multicapa de periodo (A) cuyas capas
individuales A y B tienen espesores t, Yy tg, respectivamente.



Figura 2-10. Representacion de una multicapa compuesta por dos capas de
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Luego la dureza de la multicapa esquematizada en la Figura 2-10 calculada mediante
la regla de las mesclas se expresa mediante la siguiente ecuacién [36]:

_ Hatp | Hgtg
I'Imulticapa ~ + A (2-1)

Siendo Ha y Hg las durezas de la capas Ay B, respectivamente.

Sin embargo en muchas investigaciones sobre multicapas se ha encontrado que dicha
relaciébn no se ajusta a los resultados y que ademas el periodo de bicapa ejerce
influencia en dicha propiedad mecanica; por lo tanto se ha recurrido a modelos que
expliquen el incremento de la dureza [34, 42, 51, 53, 55, 57, 59, 61, 74]. En la Figura
2-11 se esquematiza el comportamiento de la dureza de las multicapas en funcién del
tamafio de grano (d), cuando éste experimenta un descenso se suceden procesos
intragranulares durante los cuales las dislocaciones se apilan en las fronteras de
grano, el modelo matematico propuesto para describir dicha actividad es la relacién de
Hall-Petch que relaciona la dureza con d*?; si el tamafio de grano alcanza un valor
critico (d.) las multicapas logran su dureza mas elevada; una vez el tamafio de grano
desciende por debajo de d; la dureza disminuye, este comportamiento es atribuido a
procesos intragranulares dominados por deslizamientos de bajo orden acaecidos en
las fronteras de grano [37]. Sobre el valor del tamafio critico de grano los autores no
se ponen de acuerdo, para Bunshah [34] d.= 10 nm, mientras que para Ohring [32] es
30 nm.

En muchas ocasiones no es facil calcular el tamafio de grano de las multicapas, por lo
tanto algunos autores [38, 39] reescriben la relacion de Hall-Petch de tal forma que la
dureza quede en funcion del periodo de las multicapas, lo cual resulta mas practico a
la hora de analizar los resultados; la ecuacién resultante es la siguiente:

k
l'lmulticapa\ =Hy + A‘T;Z (2-2)

Donde Hyy kyp son constantes que se obtienen de los diagramas generados en un
ensayo de nanoindentacion.
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Figura 2-11: Esquematizacion de la variacién de la dureza en funcién del tamafo de
grano [34].
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2.4 Fundamentos de corrosion

La corrosién en los metales en un medio liquido es esencialmente la interaccion de
dos reacciones electroquimicas: anodica y catdédica. Mediante la primera el metal se
oxida liberando electrones y se transfiere a la solucion (electrolito) en forma de ion con
carga positiva. En la reaccidon catédica elementos en soluciébn como el oxigeno o
hidrogeno son reducidos al colectar los electrones. Los electrones liberados en la
reaccién anddica viajan por el metal hacia los sitios donde serdn consumidos en la
reaccion catddica, creandose se esta manera un corriente eléctrica; para que esto se
dé el electrolito debe ser conductor eléctrico.

En el caso de la corrosion del acero las ecuaciones que rigen ambas reacciones son:

Fe—Fe®* +2e’ Reaccion anddica (2-3)
2H +2e” —H; Reaccion catddica (1-2)

Para cada una de estas reacciones existe un potencial que esta medido respecto de
un potencial de equilibrio, estos potenciales aparecen como resultado del flujo de
cargas eléctricas; entonces se dice que hay polarizacién. A la par de la aparicion de
dichos potenciales se presentan corrientes, anddicas y catodicas, la corriente neta
sera entonces la suma de éstas y su valor es 0 [40].

Para el calculo de la corriente y del potencial de corrosion se recurre a la ecuacion de
Tafel que relaciona la corriente de corrosién (i) y el potencial de polarizacién (n) de la
siguiente manera [40]:

n=1=b logii (2-4)
0

Donde b se conoce como la constante de Tafel y esta dada por la siguiente ecuacion:

_ 23RT
= aZF

(2-5)
Siendo R la constante de los gases; T, la temperatura; a, una constante; Z, nimero de
electrones de la reaccion; y F, la constante de Faraday.

Para cada una de las reacciones, anddica y catodica, es posible establecer su
respectiva ecuacion de Tafel, asi es posible graficar dichas curvas en un solo



diagrama, donde el punto de interseccién de ambas es la corriente (icor) Y €l potencial
de corrosion (Ecorr). En la Figura 2-12 se presenta una representacion de lo expuesto.

Figura 2-12: Esquema de la obtencion de la corriente y potencial de corrosion
mediante la ecuacion de Tafel [14]

logi

Cuando se hace un barrido del potencial por encima y por debajo de E.,, €l diagrama
de E vs. i muestra una serie de zonas 0 regiones que marcan distintos tipos de
comportamiento en los metales sometidos a la accion de un electrolito. En la Figura
2-13 se muestra una representacion de estas regiones.

Cuando un metal entra en la zona de pasivacion sobre su superficie se forma una
capa de o6xido densa y continua que evita el paso de iones hacia el material
protegiéndolo de la corrosiéon. Este fenbmeno se presenta en mayor medida en aceros
inoxidables y el aluminio expuestos a condiciones normales. La pasivacion se debe a
gue una cantidad apreciable de oxigeno presente en el electrolito es transportada con
alta eficiencia hacia el metal [14].

Figura 2-13: Representacion de las distintas zonas de corrosion en un metal [14]
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Experimentalmente la determinacién de estos parametros se puede ejecutar mediante
un potenciostato, el montaje para esto se muestra en la Figura 2-14. “W” representa el
electrodo de trabajo o el metal que se pretende evaluar; “C” el contraelectrodo; “R” el
electrodo de referencia
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Figura 2-14: Montaje experimental para el uso de un potenciostato [14]

potenciostato

puent
saling

electrolito

El potenciostato mantiene el voltaje sobre el electrodo de trabajo en un valor constante
mientras aplica la corriente entre el contraelectrodo y W. Si el potencial aplicado es
igual a Er entonces se obtendrian unas lineas rectas como las dibujadas en la Figura
2-15; ahora bien, si el voltaje se fija en un valor diferente a E.,, se aplicara una
corriente que representa la diferencia entre las corrientes de las reacciones anddica y
catddica, las graficas de estas reacciones serian curvas de polarizacion que tienden a
unirse y cuyas asintotas corresponderian a las lineas donde el voltaje es E..,. Este
hecho es el que se aprovecha para realizar la extrapolacion, mediante el potenciostato
se obtienen las curvas de polarizacion y luego se trazan las lineas rectas
extrapolandolas para asi obtener la corriente y el potencial de corrosién.

2.4.1 Técnicas electroquimicas

e Extrapolacion Tafel

Consiste en encontrar la interseccion de las curvas de polarizacion para hallar la
corriente de corrosion. En la figura 2-15 se muestran las dos corrientes catodica(CD) y
anoddica(AB), representadas por dos lineas rectas. Adicionalmente aparece una curva
gue es la suma de las dos corrientes, ésta es la que es posible medir con un
potenciostato, existe un punto (sobre la linea horizontal) donde la corriente cambia de
signo y por tanto la reaccion cambia de anddica a catddica o viceversa, este punto se
debe al uso del eje horizontal en escala logaritmica, esto es necesario porque los
rangos de la corriente son muy amplios a la hora de realizar los experimentos (muchas
veces se llega a cambios de seis 6érdenes de magnitud)



Figura 2-15: Esquema de la extrapolacion Tafel [10]
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e Espectroscopia de impedancia electroquimica

En esta técnica se aplica una sefial pequefia de corriente y se mide el potencial de
respuesta, dicha sefial presenta una forma sinusoidal que varia de frecuencia;
experimentalmente esto realiza mediante un galvanostato que aplica las sefales y
mide las respuestas generando lo que se conoce como un espectro de impedancias.
Dicho espectro es analizado con ayuda de circuitos eléctricos equivalentes
compuestos por dispositivos como resistencias, condensadores, bobinas etc.

Para circuitos de corriente alterna la ley de Ohm se puede expresar como E= | Z,
donde E es el potencial, | la corriente y Z, la impedancia; esta magnitud tiene las
mismas unidades de la resistencia (Q2) y a diferencia de la resistencia, Z depende de la
frecuencia (w) de la sefal aplicada [41].

La impedancia es ademas una funcion de transferencia que puede expresarse como
un vector en un plano complejo que barre un angulo a cierta velocidad angular
(frecuencia,) en funcién de una parte real y una imaginaria:

Z(w) = Z(w) +i Z’(w) (2-6)

Al modelar el sistema como un circuito de corriente alterna es posible discriminar las
contribuciones individuales de los componentes bajo estudio, por ejemplo, es posible
hallar la resistencia de un recubrimiento. El modelo mas sencillo para caracterizar la
interface metal-soluciéon consta de tres elementos: resistencia de la solucion (Rs),
capacitancia de doble capa (Cq) y resistencia a la polarizacion (Rp). Cuando se aplica
una corriente directa (frecuencia igual a 0) la impedancia del capacitor tiende a infinito;
cuando se trata de circuitos en paralelo, el que posea la menor impedancia domina por
consiguiente es posible medir la suma de Rs y R, [42].

Para el citado circuito la impedancia esta dada por la siguiente ecuacion [43]:

2
Z(w) = [RS+ Rp ]—i[ ©Carkp ] 2-7)

2 2 n2
1-w2C§Rp 1-w2CHRE
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Combinando esta ecuacion junto con la 2-7 y teniendo en cuenta la relacion que existe
entre la impedancia, la corriente y el voltaje, se llega a la siguiente expresion
matematica [43]:

|2(w) - (r, + ik,,)]z Hzrwl=; R,,]Z (2-8)

Esta es la ecuacion de un circulo de radio Rp/2 que se representa en la Figura 2-16,
este grafico se conoce como diagrama de Nyquist que consiste en graficar en el eje x
la parte resistiva, Z" y en el eje Y la reactancia capacitiva, Z". A partir de dicho
diagrama es posible calcular los valores de las resistencias y de las capacitancias del
circuito equivalente.

Figura 2-16: Esquema de un grafico de Nyquist [16]
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Los gréficos de Bode, por otro lado, relacionan los diferentes pardmetros de la
impedancia en funcién de la frecuencia, los mas comunes son: (a) logaritmo base 10
del modulo de impedancia (I1ZI) contra logaritmo base 10 de la frecuencia y (b) dngulo
de fase contra logaritmo base 10 de la frecuencia, también conocido como diagrama
de fase. Una representacion de los mismos se presenta en la siguiente figura.

Figura 2-17: Diagramas de Bode, impedancia versus frecuencia y angulo de fase en
funcién de la frecuencia [44]
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Los gréaficos de Bode tienen la ventaja que contienen toda la informacién de un ensayo
de EIS, debido a que las frecuencias estan claramente especificadas, lo cual permite
el estudio de los diferentes comportamientos a través del tiempo de ensayo [31].

En los diagramas del médulo de impedancia versus frecuencia la presencia de una
meseta horizontal se asocia a los elementos resistivos, ya que los valores de las
resistencias no cambian con respecto a la frecuencia, mientras que las pendientes
negativas se asocian a elementos capacitivos y las pendientes positivas estan
relacionadas a elementos inductivos. Los valores de la resistencia del electrolito y la
transferencia de carga pueden visualizarse a altas y bajas frecuencias,
respectivamente [31].

Por otro lado, en el diagrama de fase se pueden establecer las frecuencias de
formaciéon de capacitores y los puntos de relajacién, los cuales representan el
momento en que se rompe la proteccion debido a la probable penetracién de
electrolito y la consecuente disolucién del recubrimiento. Un angulo de 90° representa
un capacitor perfecto ya que este elemento eléctrico presenta un desfasamiento entre
las sefiales de corriente y voltaje sinusoidales

2.5 Técnicas de caracterizacion de las multicapas

2.5.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica que permite identificar las fases
cristalinas que estan presentes en los materiales, ademas es posible medir ciertas
propiedades como el estado de deformacion y tamarfio de grano [45].

En la Figura 2-18 se muestra un esquema del montaje de obtencién del espectro de
rayos X de una pelicula delgada, sobre la muestra se hace incidir rayos X de
determinada longitud de onda los cuales seran difractados en determinado angulo y
llegaran a un detector que registrara su intensidad.

Figura 2-18: Esquema del montaje para la obtencién de un espectro XRD de una
pelicula delgada [31]
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Para que ocurra la difraccibn se debe cumplir la ley de Bragg, cuya expresion
matemética es:

nA= 2 d sen® (2-9)
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donde, A es la longitud de onda de rayos X, d es la distancia interplanar, 6 es el
angulo de difraccion definido en el plano formado por el haz incidente y el haz
difractado, y n es el orden de reflexién.

En la configuracibn Bragg-Brentano (ver Figura 2-19) se posicionan rejillas para
colimar la radiacion incidente y la difractada, la muestra esta colocada en el centro de
un circulo imaginario, el cual es barrido por el detector a cierta velocidad angular, en
razon a que ambos haces forman el mismo angulo con la superficie de la muestra solo
se obtiene informacién estructural de los planos cristalograficos que son paralelos a la
misma.

Para el calculo del tamafio de grano se emplea la férmula de Debye-Scherrer que
tiene la siguiente formula matematica [46]:

_ 092
~ BCos@

(2-10)
Siendo t el tamafio de grano, B el ancho del pico medido en la mitad de su intensidad y
0 el angulo al cual se sitda el pico.

Figura 2-19: Esquema de la configuracién Bragg-Brentano para la difraccion de rayos
X [31].
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2.5.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con un microscopio de barrido se posible ver imagenes magnificadas en un rango de
aumento que va de 10x hasta 300000x, con esta técnica se obtiene esencialmente
informacién de la topografia, pero si el aparato cuenta con una sonda EDAX también
es posible analizar la composicién en forma semicuantitativa.

La Figura 2-20 presenta un diagrama de los principales componentes de un
microscopio de barrido; una fuente de electrones dispara en rayo que es deflactado
por una bobina con el fin de alcanzar la muestra, todo este proceso se hace en vacio.
Los electrones interactian con el material de la muestra, algunos de ellos son
dispersados hacia el detector, en el cual las sefiales son convertidas debidamente
para ser llevadas a la pantalla.



Figura 2-20: Esquema de un microscopio electrénico de barrido [31]
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2.5.3 Nanoindentacion

Esta técnica de caracterizacion es utilizada para medir la dureza de los recubrimientos,
entendida esta propiedad mecénica como la resistencia del material a la deformacién
plastica. Para tal efecto se aplica una fuerza mediante un indentador que penetrara la
pelicula delgada deformandola plasticamente, como resultado de esto sobre la
superficie se genera una huella, la dureza entonces puede ser determinada como el
cociente entre la fuerza y el area de la deformacion; en el sistema internacional de
medidas la dureza de los recubrimientos se expresa en Pascales. Aunque existen
férmulas para calcular la dureza directamente a partir de la profundidad de la huella
[26].

Existen distintos tipos de indentadores que pueden emplearse para medir la dureza:

= Vickers: el indentador es una piramide de cuatro caras que forman un angulo de
136°, el material de este dispositivo es el diamante.

= Knoop: la punta del indentador es una piramide de tipo ortorrombico fabricada en
diamante.

= Berkovich: al igual que el Vickers usa un indentador piramidal.

El nanoindentador es el equipo idéneo para practicar la medicion de la dureza, ya que
puede aplicar cargas del orden de los mN con lo cual se asegura que Unicamente se
penetrara el recubrimiento y por tanto no existir4 interferencia del sustrato a la hora de
medir la dureza. En la Figura 2-21 se presenta un esquema de dicho equipo, la fuerza
se aplica a la muestra mediante un solenoide; a su vez este dispositivo forma parte del
detector de desplazamiento. La forma de funcionamiento del nanoindentador consiste
en realizar dos ciclos, en el primero la fuerza se aplica en forma creciente (ciclo de
carga) hasta alcanzar un valor maximo. En el segundo ciclo (descarga), donde la
fuerza va disminuyendo de intensidad; la dureza se calcula en funcion de la carga
maxima y la diferencia de profundidades de ambos ciclos.
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Figura 2-21: Esquematizacion de un nanoindentador [26]
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El indentador Berkovich es el mas usado para realizar indentaciones a escalas
nanometricas y tiene la ventaja de que sus caras estan construidas para encontrarse
en un solo punto (su punta es mas definida y fina). En la Figura 2-22 (a) se muestra la
forma y angulos méas importantes en un indentador Berkovich; el dngulo de la cara
usada normalmente para la nanoindentacién es de 65.3° mientras que la punta tiene
un radio entre de 50nm y 100nm. En este tipo de indentador la huella que deja
depende del area de contacto y la profundidad, en la Figura 2-22 (b) se ha
esquematizado en el indentador Berkovich el area de contacto “A” y la profundidad de
la huella “h,". Estos dos parametros estan relacionados en la siguiente ecuacion [47]:

A =3v3h,” tan65.3= 24.5h? (2-11)

Figura 2-22. (a) Forma y principales angulos de un indentador Berkovich [48]. (b)
representacion del area de contacto y profundidad de la huella en un indentador
Berkovich [47].
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base triangular
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Para el célculo de la dureza usando un indentador Berkovich se emplea la ecuacién 2-
12, que relaciona matematicamente esta dado por la relacion entre el area de contacto,
la profundidad de la huella (hp) penetracion y la carga aplicada (P) [47]:

P (2-12)

"~ 24.65h,°




Durante un ensayo de nanoindentacion se mide la profundidad de penetracion del
indentador en funcién de la carga aplicada. La ; los parametros mas importantes de la
curva son:

» h,: profundidad de penetracion de la impresion residual provocada por el
indentador.

= h; profundidad total alcanzada a la carga P max
» he: desplazamiento elastico durante el proceso de descarga

= h, distancia entre la punta del indentador a la superficie de contacto con carga
total.

Figura 2-23 presenta una curva tipica de carga contra profundidad (P vs h) donde se
muestran los ciclos de carga y descarga; los parametros mas importantes de la curva
son:

= hq: profundidad de penetracion de la impresion residual provocada por el
indentador.

= h; profundidad total alcanzada a la carga P max
= he: desplazamiento elastico durante el proceso de descarga

= hg distancia entre la punta del indentador a la superficie de contacto con carga
total.

Figura 2-23: Ejemplo de una curva tipica de un ensayo de nanoindentacion [47].
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h, y h, para un indentador Berkovich estan dados por las siguientes ecuaciones:

P 1/2
hp = (3\/§Htan2 9) (2_13)
he = (2=2) L (p,Hm) V2 (2-14)

Para calcular el mddulo de elasticidad se utiliza una aproximacién por el método de
,o. . ap

minimos cuadrados en la primera parte de la zona de descarga - la cual se asume

es elastica y se obtiene a partir de la siguiente ecuacion [47]:

E = () (o) G) o (2-15)
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donde B es un factor de correccién que se usa para el nanoindentador Berkovich y
equivale a 1.034.

Del ensayo de nanoindentacion es posible calcular el parametro H3/E? que es
proporcional a la resistencia a la deformacion plastica de los recubrimientos [33,64]
esta es una interesante caracteristica cuando se trata de aplicaciones como el
maquinado de piezas. En general se puede afirmar que en los materiales de alta
dureza y bajo modulo de elasticidad la probabilidad de deformacién plastica es
reducida, por ende es deseable que el valor de E sea pequefio porque cuando se
aplica cierta carga sobre el material, ésta sera distribuida sobre un area mayor.

2.5.4 Espectroscopia de retrodispersion Rutherford (RBS)

Es una técnica analitica usada para determinar la estructura y composicion de los
materiales al medir la retrodispersion de un rayo de iones de energia que inciden en la
muestra. Estd basada en el uso de haces de iones ligeros de alta energia (MeV), estos
tienen la propiedad de penetrar miles de angstroms e incluso micras dentro de las
capas delgadas, los iones van perdiendo energia cuando penetran y chocan con los
atomos de la muestra.

La forma como las particulas son retrodispersadas depende sélo de la identidad de los
atomos del material. A partir de este hecho, el andlisis cuantitativo de la composicion
de los elementos y su distribucién desde la superficie puede determinarse mediante la
espectroscopia RBS.

La distribucion y los perfiles de profundidad de los elementos de interés se calculan en
base a la pérdida de energia de los iones al interior de la muestra. La concentracion o
abundancia de un determinado elemento se obtiene a partir de la probabilidad de que
ocurra la dispersion, conocida como seccion eficaz de Rutherford.

La forma de estudiar dicha energia consiste en contar el nimero de particulas que son
retrodispersadas con energias que estan dentro de intervalos que cubren a su vez
todo el intervalo de energias esperadas como resultado de esa retrodispersion. Por su
relacién con el espectro en un analizador multicanal, a los pequefios intervalos de
energia en adelante se les denominara canales.

Entre algunas caracteristicas destacadas de este método cabe mencionar [26,39]:
= Permite el andlisis de una gran variedad de materiales excepto el hidrégeno.

» Es una técnica no destructiva.

= Eltiempo de medicién es de unos pocos minutos.

= No hay limitaciones en el tamafio de la muestra.

En un experimento de RBS, el material a analizar o blanco es bombardeado por un
haz de particulas, tipicamente 1H" o 4He", con energias tipicas entre 0.4y 2 MeV. Se
considera que estas particulas colisionan elasticamente con los atomos del blanco,
siendo dispersadas con una energia caracteristica de la masa del centro dispersor;
ademas, pierden energia conforme atraviesan el material, tanto en la entrada como en
la salida. Las particulas dispersadas son detectadas en determinadas direcciones,
siempre correspondientes a angulos de dispersion mayores de 90° (retrodispersion),
con detectores de barrera de silicio. ElI espectro de energia de las particulas
detectadas contiene informacién sobre la composiciébn del blanco y sobre la
distribucién de concentracion en profundidad de los elementos que lo constituyen [26].



En el caso del andlisis mediante RBS de peliculas delgadas se genera un espectro
consistente en una serie de picos separados que corresponde a los elementos
presentes, la anchura de estos indica el espesor de la pelicula. En la Figura 2-24 se
muestra el esquema de un espectro RBS de una pelicula de dos elementos A y B
depositada en un sustrato de masa atoémica baja, se puede apreciar que cada uno de
ellos genera su propio pico de intensidad a un determinado nivel de energia perdida
que permite identificar el elemento, en este ejemplo el elemento A posee el mayor
nivel de energia perdida y por tanto la mayor masa atémica, mientras que el elemento
B posee el nivel de energia méas bajo. Si la pelicula delgada estuviese compuesta de
mas de dos elementos, los picos correspondientes estarian ordenados de derecha a
izquierda comenzando por el de mayor energia perdida, osea mayor masa atémica.

En la citada figura también aparece en su parte superior izquierda un esquema del
montaje para realizar la medicién del espectro RBS, un haz de iones incide sobre la
muestra a analizar a un determinado angulo (a), las particulas retrodispersadas salen
de la muestra a cierto angulo B que sirve para orientar el detector que medira la
energia de las mismas y asi construir el espectro.

Diversos factores fisicos deben tenerse en cuenta cuando se trata de RBS, a
continuacién se presenta una breve explicacion de éstos:

= El factor cinematico de retrodispersion elastica se define como la razén de las
energias antes y después de la colision del ion; matematicamente viene expresado
en funcibn de la masas que chocan, para un cierto angulo de incidencia y
determinada particula, la energia con la cual ésta se retrodispersa depende
mayoritariamente de la masa del atomo con el cual sufre la colision haciendo
posible su identificacion al medir dicha energia.

= El poder de frenado representa la pérdida de energia del ion por unidad de longitud
a medida que penetra dentro de la muestra, a su vez la energia de la particula
retrodispersada es funcién de la profundidad alcanzada puesto que la longitud del
camino recorrido antes de la colision es proporcional al espesor del material. Luego
es factible calcular el espesor del material.

= El nimero de particulas que son retrodispersadas por un atomo dentro de un
angulo solido es directamente proporcional a la seccién eficaz diferencial, este
factor se define como el area efectiva asociada con las particulas en colision.
Teniendo en cuenta lo anterior se puede conocer la concentracion de los
elementos presentes en la muestra.
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Figura 2-24: Representacion de un espectro RBS para una pelicula delgada
compuesta por dos materiales. Se incluye ademas un esquema del montaje de dicha
medicion [49].
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3. Desarrollo Experimental

3.1 Metodologia

Esta investigacion esta organizada en las siguientes etapas:

Producir multicapas de Nb/NbN sobre acero variando el periodo de la multicapa.

Realizacion de una prueba piloto para definir de las condiciones de depdsito
(temperatura, potencia, polarizacion, presion, razén de flujos, entre otros), para
producir la fase cristalina del NbN.

Depésito de multicapas empleando la técnica gradual; el flujo de N, se suspende
en el deposito de Nb y se activa para el deposito de NbN. También variando el
espesor de las monocapas desde 50 hasta 500 nm.

Estudiar la estructura cristalina de las multicapas.

Medir la resistencia a la corrosion de las multicapas producidas en medio alcalino
aplicando la norma ASTM G3. Correlacionar los resultados con los valores del
periodo de bicapa.

3.2 Sistema de sputtering con magnetron

desbalanceado (UBM)

La Figura 3-1 muestra una fotografia del sistema para depositar peliculas mediante el
sistema de sputtering con magnetrén desbalanceado (UBM), los componentes mas
importantes del mismo son:

Céamara de vacio: esta fabricada de acero inoxidable, sus dimensiones son 1m de
diametro y 80 cm de altura. Para evacuar los gases de este recipiente se emplean
dos bombas: una mecanica de paletas rotativas y otra de tipo turbomolecular; con
la primera, cuya velocidad de bombeo es 1 m*h, se logran presiones del orden de
1 Pa; la segunda alcanza una velocidad de bombeo de 1800 m%h y con ella se
logran presiones de hasta 1x10° Pa. Es pertinente aclarar que para el depdsito de
las multicapas se prende primero la bomba mecénica, una vez se ha alcanzado la
presién maxima de trabajo, se prende la bomba turbomolecular.

El magnetron desbalanceado esta ubicado en la base de la camara.

El subsistema de control consta de un controlador electronico y de dos medidores
flujo para el argén y el nitrégeno.

Fuente de voltaje D.C. que suministra la electricidad al sistema.
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Figura 3-1. Componentes del sistema para depositar peliculas mediante la técnica
sputtering con magnetrén desbalanceado
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3.3 Sustratos empleados

Para el presente estudio se recurrié a dos tipos de sustratos: silicio y acero inoxidable
AISI 304. El silicio fue seleccionado porque hace facil identificar mediante rayos X las
estructuras cristalinas depositadas sobre este material, en la figura 3-2 se muestra el
difractograma obtenido, obsérvese el Unico pico de intensidad bien definido y
localizado. Adicionalmente como se requiere observar en corte transversal las
multicapas, el silicio se puede cortar sin mayor dificultad.

Figura 3-2. Difractograma de rayos X del silicio usado como sustrato
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El acero fue cortado en las siguientes medidas: 15x1.5 mm. Se sometié a un proceso
de pulido de desbaste con lijas namero 80, 120, 240,400, 600, 1200 y 1500; finalmente,
fueron llevadas hasta brillo espejo mediante el uso de un disco giratorio cubierto con
un pafio y empleando como abrasivo solucion de alimina.

Antes de llevar las probetas de acero a la cAmara de vacio para ser recubiertas con
las multicapas, se sometieron a una operaciéon de limpieza y desengrase con acetona

e isopropanol en ultrasonido durante cinco minutos en cada solucion y secadas con
aire comprimido.

La composicién nominal de este metal se presenta en la tabla 3-1.

Tabla 3-1: Composicion nominal del acero inoxidable AISI 304 [90].

Elemento C Mn P S Si Cr Ni Fe
% 0.08 2.00 0.045 0.03 1.00 18.00-20.00 8.00-10.50 Bal.

El espectro de rayos X del acero se puede apreciar en la figura 3-3.
Figura 3-3. Espectro de rayos X del acero AlISI 304
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3.3.1 Paradmetros de depdsito de multicapas

Las multicapas de NbN-Nb fueron depositadas con el sistema de UBM localizado en el

laboratorio de Tratamientos Térmicos de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
Nacional de Colombia, sede Bogota.

Dichos recubrimientos se obtuvieron utilizando un blanco de Nb (99,9%) de 10 cm de
diametro. Para generar el plasma se utilizé una presion de trabajo de 1x107 Pa, con el
sustrato a temperatura ambiente, con una corriente de descarga de 345mA y una
potencia de descarga de ~340W. Se utilizé un flujo de Ar de 9 sccm y de nitrégeno de
3 sccm. Todos los recubrimientos se depositaron con una distancia blanco—sustrato de
5cm. Ademas, se depositd una pelicula de Nb entre el sustrato y el recubrimiento para
mejorar la adherencia, dicha intercapa tenia un espesor de 100 nm.

Los recubrimientos fueron depositados simultaneamente sobre los aceros AlISI 304 y
silicio (100).

3.4 Deposito de las multicapas
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Para producir las multicapas, en primera instancia, se debié encontrar las condiciones
adecuadas para producir nitruro de niobio en fase cristalina, para tal efecto se decidié
tener dos variables (flujos del nitrégeno y de argén) mientras que los demas factores
gue intervienen en el proceso de depodsito de peliculas delgadas (corriente, potencia,
distancia al blanco-sustrato y grado del desbalanceo del magnetron) se fijaron en los
siguientes valores:

» Presién de vacio en la camara: 1x10° Pa
= Corriente: 345 mA

= Potencia: 145 W

= Distancia al blanco: 5 cm

La razén para lo anterior es de indole practico, porque al tener cinco variables tomaria
MAs recursos y tiempo; mientras que dos variables demandan una menor cantidad de
éstos. Adicionalmente el gas nitrégeno es el responsable de la formacién del nitruro de
niobio, por ende el proceso de depdsito es mas sensible.

Después de varios experimentos se encontrd que con un flujo de 3 sccm de nitrégeno
y 9 sccm de argon se producia una pelicula de nitruro de niobio con fase cristalina, en
la Figura 3-4 se puede apreciar el espectro de rayos X de la misma con los picos de
intensidad identificados mediante la base de datos ICDD PDF2.

Figura 3-4. Difractograma de la pelicula de NbN depositada sobre acero AlS| 304.
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La Figura 3-4 presenta el difractograma de una pelicula de NbN, se evidencia la
presencia de los planos (111) y (200) (PCPDF 01-088-2404) de la fase &-NbN, cuya
estructura cristalina es cubica centrada en las caras (FCC); estos resultados coinciden
con los reportados por Olaya et al [4], Barshilia [22], Wen et al. [50] y Du Xin-Kang et al
[51]. Al comparar las posiciones de los picos de intensidad de dichas fases con el
patrén se observa que estan situados a &angulos menores indicando que estan
sometidas a esfuerzos compresivos. La razén para que el nitruro de niobio se oriente
preferencialmente en algunos planos puede explicarse en términos del modelo
propuesto por Pelleg, quien postulé que la orietacion preferencial de los nitruros
metalicos es el resultado de un estado de minima energia total, a su vez ésta es la



combinacién entre la energia de superficie y la energia de deformacién; la cuales
puede relacionarse mediante la siguiente ecuacion [52]:

Whii = Shi + Unki (3-1)

donde W, es la energia total, Sy es la energia de superficie y Uy es la energia de
deformacioén. Sy se genera como consecuencia de que los atomos en las capas mas
cercanas a la superficie estan sin algunos de sus vecinos, lo cual genera un exceso de
energia. Por su parte Uy esta estrictamente relacionada con los esfuerzos internos
gue existen en las peliculas, los cuales a su vez estan compuestos por los esfuerzos
intrinsecos y los esfuerzos térmicos [52]. Por ejemplo para el TiN S111>S5,0>S500 Y
U,00>U2,0>Uq,;, de acuerdo al modelo de Pelleg, la orientacion preferencial se
determinara segun la configuracion de menor energia, la cual sera determinada por
una competencia entre las energias de superficie y de deformacion, partiendo de la
base de que los planos (200) tienen menor energia de superficie y los planos (111)
poseen menor energia de deformacioén [52]. Es de esperarse que para el caso del NbN
ocurra algo analogo con las energias de superficie y de deformacién de los planos
(111) y (200).

En la Figura 3-4 tambien aparece un pico del niobio orientado (111) y con estructura
crsitalina FCC, el cual fue indexado mediante la carta PCPDF 01-088-2330; la
presencia de dicho pico obedece a la intercapa de este metal depositada. Al comparar
la posicién del pico de intensidad con el patron se puede apreciar que esta corrido
hacia la izquierda, lo cual sirve para afirmar que el plano cristalino est4d sometido a
esfuerzos compresivos. Los demas picos de intensidad (43,62°, 44,43°, 50,72° y
74,69°) corresponden al sustrato, esto de acuerdo con la carta PCPDF 00-033-0397.

Con las condiciones apropiadas para producir el NbN fue necesario determinar las
tasas de deposito del nitruro de niobio y del niobio de modo que se pudiera producir
peliculas de periodos determinados, para tal efecto se depositaron en forma separada
una serie de peliculas de niobio y nitruro de niobio sobre sustratos de silicio,
posteriormente se midid el espesor de éstas mediante perfilometria. El resultado de
estas mediciones se puede apreciar en la Figura 3-5. Las tasas de depdsito se
calcularon mediante regresion lineal, los resultados fueron para el niobio fue de 35
nm/min y para el nitruro de niobio de 23 nm/min. (ver anexo 1)
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Figura 3-5. Espesores de las peliculas de nitruro de niobio y niobio para distintos
tiempos.
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3.5 Caracterizacion electroquimica de los
recubrimientos

3.5.1 Polarizaciéon potenciodinamica

Los ensayos de polarizacion se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos,
usando un electrodo de calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia, y uno
de grafito como contra-electrodo; el area de exposicion fue de 0.1 cm?, los barridos se
llevaron a cabo a una velocidad de 1 mV/s con inmersion en el electrolito 3% de NaCl.
El intervalo de potencial que se barri6 fue desde -0,200 mV hasta 200 mV. Se
obtuvieron velocidades y potenciales de corrosibn mediante extrapolacion de Tafel
usando un potenciostato-galvanostato marca GAMRY Instruments; el analisis de
resultados se llevo a cabo mediante el programa Echem Analyst. El equipo tiene una
resolucion de voltaje de 20 V y de corriente de 1fA; esta resolucion es suficiente para
las pruebas a realizar. El tiempo de inmersién antes de realizar la prueba fue de 45
minutos Para cada recubrimiento se realizaron tres pruebas potenciodinamicas.

Los valores de potencial de corrosion (Ecr) Y de densidad de corriente de corrosion
(icorr) SON determinados mediante el método de extrapolacion Tafel usando el software
Gamry Echem Analyst versién 5.3.

3.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los ensayos se realizaron en las siguientes condiciones:
= Una solucién de NaCl al 3% y temperatura ambiente.
= Frecuencia inicial: 100 mHz

= Frecuencia final: 0.01 kHz



= Voltaje AC: 10 mV
= Area de la muestra expuesta a la solucién: 0.79 cm?

= Las mediciones se realizaron después de 1, 24, 48, 72 y 168 horas de estar
inmersa la muestra en la solucién, a fin de evaluar el comportamiento a la
corrosion de los diferentes recubrimientos.

» La soluciéon de NaCl al 3% empleada para evaluar la resistencia a la corrosion de
los recubrimientos se selecciond revisando los antecedentes de otras
investigaciones sobre NbN en mono y multicapas [2]

e Resistencia ala polarizacién

La resistencia a la polarizacion (R,) mide una sucesion de resistencias reportadas
como un solo valor de resistencia final. En los recubrimientos se obtuvo a partir de las
curva potenciodinamicas por ajuste con el software Gamry Echem Analyst de manera
gue los cambios en la superficie de la muestra, causados por la misma prueba, fueron
minimizados.

e Porosidad

La determinacion de la porosidad total (P) de los recubrimientos se dificulta debido al
pequeio tamafo de los defectos en los recubrimientos, por lo que se ha establecido
férmulas empiricas para determinar este pardmetro, como lo es la ecuacién propuesta
por Matthews [37,38]

Rps _ AEcorr|
P = R_p * 10 Ba

pcC

(3-2)

donde Ry es la resistencia a la polarizacion del sustrato de acero inoxidable AISI 304
sin recubrimiento alguno, R, es la resistencia a la polarizacion del recubrimiento,
AE es la diferencia entre el potencial de corrosion del recubrimiento y del sustrato, y
B es la pendiente de Tafel anddica obtenida con la técnica de extrapolacion Tafel.

3.5.3 Circuitos eléctricos equivalentes

Los datos EIS se analizaron por ajuste a un modelo de circuito eléctrico equivalente
propuesto y constituido por capacitancias y resistencias, con el software Gamry Echem
Analyst con el algoritmo del método no lineal de minimos cuadrados basado en
iteraciones.

3.6 CARACTERIZACION SUPERFICIAL

3.6.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Para determinar la estructura cristalina se emple6 un difractémetro tipo PW1710 con la
linea Ka del cobre (1,540998A). Las mediciones se realizaron con una intensidad de
corriente de 30 mA, una diferencia de potencial de 40 kV, y con un barrido de 30° a 90°
(20) configurado con un tiempo por paso de 0.50 s y un tamaifio de paso de 0.020° (20)
en modo continuo, las medidas de DRX se realizaron en configuracibn geométrica
Bragg-Brentano.
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3.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de todos los recubrimientos, antes y después de los ensayos
electroquimicos y la secciéon transversal de los recubrimientos ceramicos sobre
sustratos de silicio, se observaron a través de SEM, con un equipo FEI QUANTA 200
en alto vacio y a un voltaje de 30kV.

3.6.3 Perfilometria

Para facilitar la medicion del espesor de los recubrimientos, previo al depdésito, se
marco6 el sustrato con marcador indeleble. Una vez realizado el depdsito se retiré dicha
marca con acetona obteniendo un escalén para medir el espesor en un perfilbmetro
DEKTAK 150 con repetibilidad de 6 A. Las mediciones se realizaron con barrido de
600 um, con duracion de 30 s, aplicando una fuerza de 1 mg, con perfil de valles y
crestas, y resolucion de 0.067 um/muestra.

3.6.4 Nanoindentacion

La dureza de los recubrimientos se midié en un sistema de nanoindentacion Nano-
Hardness Tester CSM. Se emple6 un indentador Berkovich, este se caracteriza por ser
un indentador de diamante con una punta de forma piramidal de tres lados y base
triangular, con un angulo nominal de 65.3° entre las caras y la normal a la base, un
angulo de 76.9° entre las esquinas de las caras y la normal. El indentador opera como
triAngulos equilateros y tiene un radio en la punta de 0.1 pm.

Las condiciones de aplicacion de la carga fue:
= Maxima carga: 5 mN

= Velocidad de aproximacién: 1.8 um/min.

= Tasa carga: 0.01 mN/min.

= Tasa de descarga: 0.01 mN/min

Se hicieron, por lo menos, cinco mediciones en cada pelicula con una carga de 0.5 mN,
carga con la cual no se produce una penetracion mayor al 25% del espesor del
recubrimiento, de esta manera se evita la influencia del sustrato sobre la medicion.

El método escogido para determinar la dureza fue el desarrollado por Oliver y Pharr, el
cual expresa esta propiedad mecénica mediante la siguiente ecuacion:

Fmax
HD = pex (3-3)

siendo h. la profundidad de la huella y A el area proyectada de la huella a la
profundidad h,

3.6.5 Espectroscopia de retrodispersion Rutherford (RBS)

Las mediciones se llevaron a cabo utilizando un acelerador Van der Graff. Los
proyectiles empleados para bombardear las muestras fueron protones de hidrégeno
con una energia de 650 keV y un angulo de incidencia de 22.5°.

Los espectros obtenidos luego fueron analizados mediante el aplicativo SIMNRA®, en
esencia lo que se hace es una simulacién cuyos datos de entrada son el numero de



capas gue compone la muestra, los elementos quimicos que componen a cada una de
ellas y el espesor de las mismas; el resultado es un espectro simulado, que es
comparado con el real, lbgicamente se busca que el error en la simulacién sea lo mas
pequefio posible. El error al realizar las simulaciones de los espectros experimentales
fue del 1%.

En razdn a la limitada disponibilidad y la sensibilidad del equipo solo se presentan los
resultados para las multicapas de 500 y 100 nm de periodo.

3.7 DISENO EXPERIMENTAL

= Tipo de experimento: factorial

= Unidades experimentales: probetas de acero AlISI 304 cuyas dimensiones son 12
mm de diametro y 1.5 mm de espesor.

= Factores: periodo de la multicapa.

» Variables respuesta: corriente y potencial de corrosion

3.7.1 Céalculo de los limites (superior e inferior) y del numero
de repeticiones

De acuerdo con informaciones suministradas por los encargados del manejo del
equipo de sputtering localizado en el Laboratorio de Tratamientos Térmicos de la
Universidad Nacional de Colombia, el espesor minimo de monocapa que es factible
depositar es 10 nm, es decir, el valor minimo de espesor de bicapa que es posible
depositar es 20 nm. En relaciéon con el espesor maximo de monocapa nho habria
ninguna limitante salvo la disponibilidad del tiempo del equipo, sin embargo es posible
revisar las investigaciones llevadas a cabo sobre nitruros de niobio para darse una
idea del espesor empleado. La Tabla 3-2 muestra un resumen de las principales. Al
promediar los valores del espesor de capa usados por las investigaciones
relacionadas el resultado es aproximadamente 2.7 um y al redondearlo a una sola cifra
da 3 um; este valor se considera adecuado por dos razones: primera, depositar una
pelicula de 3 um requiere, segun los encargados del equipo, un dia de trabajo si a este
se suma que se debe hacer multicapas el tiempo se alarga y dado la restriccion en el
uso del equipo no es factible hacer capas de espesores superiores al valor escogido.
Segunda razén, un espesor de capa mayor a 3 um implicaria depositar un nimero
mayor de bicapas (por ejemplo si el espesor total de la capa fuese 4 um y dado que el
valor minimo de bicapa es 20 nm, se deberia depositar al menos 200 bicapas) lo cual
ameritaria dedicar un tiempo de trabajo prolongado y como ya se explicé, existe una
limitada disponibilidad de los equipos.

Tabla 3-2. Espesores de capas de nitruro de niobio utilizados en algunas
investigaciones.

ESPESOR SUSTRATO PROPIEDAD METODO FUENTE
2.3-35um HSS Resstenqg ala Sputtering n_wagnetron 53]
corrosion reactivo
2.5 um Acero inoxidable 440C desgaste Magnetrén sputtering [12]
3.3 um L . )
(4 capas) HSS corrosion Sputtering magnetron [14]
. L Sputtering magnetrén
30-50 nm Acero inoxidable dureza reactivo [4]
3-5.8 um AISI M2 dureza Sputtering magnetron 6]
reactivo
1-1.9 pym Silicio dureza Sputtering magnetron [5]
reactivo

1.8 um Silicio, AISI M2 Corrosion, desgaste Magnetrén y magnetrén desbalanceado [7]
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Con los valores de 1 um y 20 nm se establecen los limites superior e inferior en los
espesores de bicapa a depositar: 1000 nm y 20 nm, respectivamente, 0 expresando
estos valores en términos de bicapas seria: 1y 30, respectivamente.

Para definir la cantidad de bicapas es conveniente revisar las investigaciones hechas
sobre la influencia del periodo de las multicapas en distintas propiedades, en la Tabla
3-3 se muestran las mas relevantes. Como se aprecia, salvo uno, los demas estudios
emplearon pocos valores de bicapas, esto desde el punto de vista estadistico no es
muy bueno porque un numero limitado tanto de observaciones como de resultados no
da un buen sustento para hacer inferencias. Ahora bien, hacer un nidmero grande de
observaciones, aunque es deseable, requiere un acopio de recursos y de tiempo que
esta investigacion no puede tener, es por esto que se ha elegido doce niveles de
bicapas.

Tabla 3-3. Espesores y cantidad de bicapas empleados en algunas investigaciones
sobre multicapas

: ESPESOR
TIPO DE PERIODO NUMERO DE BICAPAS TOTAL TECNICA SUSTRATO FUENTE
BICAPA (nm) (um)
120, 70,50,21,
CrCN 15,11.2,8.55.9, 10152050, 66, 90,100,168, 4 R.F. magnetron silicio [39]
250, 330, 500
4,29.2.1
. 8, 12, 16, 24, 32, . I
TiN/ZrN 40, 48, 56 1 - R.F. magnetrén Silicio [54]
—_— Magnetrén Silicio,
Ti/TiN 350, 200,100 8,13,40 28,294 desbalanceado inoxidable [55]
- 3000, 600, D.C. magnetrén
Ti/TIN 300,200,150 1,5,10,15,20 3 sputtering AIS1 4140 [4]

La determinacion de los siete niveles de las bicapas se hace en forma aleatoria
teniendo como limites los ya encontrados (150 y 1), en la siguiente tabla se muestran
los resultados asi como los correspondientes periodos de multicapa

Tabla 3-4: Niveles del factor periodo de bicapa.

1 2 3 4 5 6 7 8
numero 1 2 5 7 10 15 20 30
bicapas
periodo
bicapa 1000 500 100 71 50 30 25 17
(nm)

3.7.2 Numero de réplicas

Para calcular este pardmetro se recurre a la siguiente ecuacion [56]:

n= (3-4)

Siendo (n) el nimero de repeticiones del experimento, (Z) el nivel de confiabilidad, (o)
la desviacion estandar y (e) el error experimental.

El valor de la desviacion estandar se obtiene de una prueba piloto cuyos resultados
son las curvas de polarizacion a partir de las cuales se determina la corriente de
corrosién; las condiciones del experimento fueron:



Probeta: acero AlISI 304 pulido al espejo con dimensiones 1.5 cm de didmetro y 1.5
mm espesor

= Cantidad probetas=10

* Area expuesta: 0.79 cm?

= Voltaje inicial:-0.3 V

= Voltaje final: 0.4 V

= Velocidad de medicion: 0.5 mV/s

= Electrolito: agua destilada con NaCl con una concentracion del 3%
= Electrodo de referencia: calomel

= Equipo de medicion: Gamry REF 600-06060

=  Temperatura: 20°C

Las cuatro curvas obtenidas se muestran en la Figura 3-6:

Figura 3-6. Curvas de densidad de corriente de corrosién obtenidas mediante el equipo
Gamry.
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Los resultados de la corriente de corrosion para las diez mediciones se presentan en
la Tabla 3-4 junto con el célculo de la desviacion estandar.

Tabla 3-5: Resultados obtenidos de las mediciones de la corriente de corrosiéon

MEDICION Desviacion
estandar
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 (©)
Icorr(nAlcm®) | 66,76 | 66,67 | 66,72 | 66,75 | 66,71 | 66,75 | 66,64 | 66,68 | 66,69 | 66,73 0,0375

Para calcular el niumero de repeticiones los valores de Z=1.96 (que da una
confiabilidad del 95%, que ha sido obtenido de una tabla de distribucién normal) y
€=0.05 (error experimental de 5%)

Con estos valores y el de la desviacion estandar obtenido de la tabla anterior, el
namero de repeticiones es 2,39 que se aproxima a 2.
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3.7.3 Fuentes de error experimental

Debido a factores que no pueden ser controlados por el experimentador, para esta
investigacion las posibles fuentes de error son:

= Variacion de la temperatura ambiente durante la experimentacion.
= Errores instrumentales

= Variacion en los procesos de obtencién de los recubrimientos

3.7.4 Anaélisis Anova

El andlisis de varianza se deriva de la particién de la variabilidad total en las partes
gue la componen. ANOVA establece que la variabilidad total en los datos, medida por
la suma de cuadrados total, puede ser dividida en una suma de cuadrados de la
diferencia entre los promedios de los tratamientos y el gran promedio total mas una
suma de cuadrados de la diferencia de las observaciones entre tratamientos del
promedio del tratamiento. Anova, nos da la herramienta para distinguir si un factor
afecta la respuesta en promedio. [57]

Presunciones de anova:

= Los errores o residuales son independientes y distribuidos de manera normal o
gaussiana, con promedio equivalente a 0 y varianza constante. Si su promedio no
fuese 0, el modelo estaria subestimando o sobreestimando.

= Anova presume que todas las varianzas de los niveles del factor son iguales y
toma un solo célculo de varianza llamado S 0 varianza conjunta.

pooled

Como la presente investigacion consiste en analizar un solo factor (periodo de la
multicapa) evaluado en diferentes niveles, por lo tanto se comparan las medias de
la respuesta en cada uno de esos niveles y se establece si hay diferencia entre
ellas.

El modelo correspondiente a este experimento esta dado por la ecuacion:
Yi=H + Tit g (3-5)

Donde p es un parametro comun para todos los tratamientos llamado la media

general, T representa el efecto del tratamiento i y sij corresponde al error que

incorpora todas las fuentes de variabilidad en el experimento.

Con el desarrollo experimental de evaluacién de la resistencia a la corrosién de las
multicapas de NbN-Nb depositadas por sputtering con magnetron desbalanceado,
UBM, se pretende confirmar o desvirtuar la siguiente hipétesis para correlacionar la
influencia que tiene el valor del periodo de bicapa en los resultados obtenidos.

Ho: El periodo no afecta la resistencia a la corrosion de las multicapas nanométricas de
NbNNb depositadas sobre acero AlISI 304 mediante UBM, se valida si el valor F es
menor o igual a F¢ico para un nivel de confianza de 99 %.



H,: El periodo afecta la resistencia a la corrosién de las multicapas nanométricas de
NbN-Nb depositadas sobre el acero AISI 304 mediante UBM, se valida si el valor F es
mayor Fqico CON un nivel de confianza de 99 %.
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4. Resultados y Discusion

4.1 CARACTERIZACION XRD

En la Figura 4-1 se muestran los espectros XRD para cada uno de los periodos de las
multicapas depositadas, la identificacion de picos se realiz6 con la ayuda del aplicativo
X-Pert .

Figura 4-1. Espectro de rayos X para las multicapas de NbN
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En las peliculas aparecen tres planos cristalinos (111), (200) y (211) del nitruro de
niobio en fase &-NbN, pero los picos de intensidad de éstos no aparecen en todos los
espectros de las multicapas. Los dos primeros ya habian sido identificados cuando se
depositd la capa de nitruro de niobio mientras que el (211) solo aparece cuando se
depositaron multicapas con periodos de 1000 nm a 30 nm, su indexaciéon se hizo
mediante la carta 00-043-1421. Ademds, se puede apreciar que los picos de
intensidad del plano (111) van aumentando a medida que el periodo de las multicapas
decrece sugiriendo que éste el preferencial. La orientacion preferencial del plano (111)
posiblemente esta relacionada con que las multicapas creceran en aquellos planos
donde la energia total sea minima, recuérdese que esta energia es la sumatoria de las
energias superficiales y de deformacién, luego se establecerd una especie de
competencia entre los distintos planos y solo aquel que posea minimos valores de las
citadas energia crecera y se convertira en el plano preferencial [52,63]

También aparece en la Figura 4-1 un pico correspondiente al niobio orientado en plano
cristalino (111) que permanece tanto para periodos de bicapa grandes como pequefios.
La presencia de dicho pico se debe a la intercapa de Nb depositada para mejorar la
adherencia de las multicapas. Los demas picos corresponden a las fases ferrita y
ausentita del sustrato de acero AISI 304 orientadas en el plano (111) (PDF-01-088-
2330).

Los picos de intensidad del NbN y del Nb muestran corrimientos a angulos menores
respecto del patrén, lo que significa que las capas estan sometidas a esfuerzos de
compresion. Este fendmeno es tipico en las peliculas depositadas mediante sputtering



[22]; al analizar con mayor detenimiento el valor de dicha desviacion se encuentra que
cuando el periodo de bicapa disminuye de 1000 a 50 nm el corrimiento crece, luego
experimenta una disminucién para periodos de 30 a 17 nm, este comportamiento
sugiere una posible evolucién de los esfuerzos compresivos en funcion del periodo de
las multicapas [53].

4.1.1 Calculo del tamafio de grano

La Figura 4-2 presenta los resultados del calculo del tamafio de grano mediante la
formula de Debye-Scherrer tanto para el nitruro de niobio como para el niobio en sus
planos preferenciales.

Figura 4-2. Variacion del tamafio de grano con el periodo de la multicapa
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El andlisis de la figura anterior indica que el periodo de las multicapas de NbN influye
en el tamafo de grano tanto del NbN como del Nb. Para el nitruro de niobio se aprecia
gue el tamafio de grano presenta dos comportamientos, desde 17 nm hasta 50 nm, el
tamafio de grano no muestra una variacion significativa, a partir de 71 nm el tamafio
de grano experimenta un crecimiento, pasando de 10nm a 22nm . En la misma Figura
4-2 se ve que la variacion del tamafio de grano del niobio en funcion del periodo de
bicapa muestra una tendencia general hacia el incremento, sin embargo, para
periodos entre 17 nm y 71 nm, el tamafio de grano tiene un pico de 18 nm (periodo de
30 nm) y luego disminuye hacia un valor de 12 nm, a partir de este valor presenta un
incremento muy pronunciado hasta alcanzar 70 nm.

Como fue descrito en el marco tedrico los procesos de nucleacion y crecimiento
gobiernan el desarrollo de los granos de un recubrimiento depositado mediante PVD.
Cuando se esta depositando una capa de niobio la nucleacion de los granos se ve
detenida por la deposicion de la capa subsiguiente de NbN, lo cual limita el crecimiento
y tamafio de los granos de niobio. Cuando se esta depositando una capa de Nb de
espesor considerable, el tiempo para hacerlo es mayor y por ende el tamafio de grano
resultante es grande.

El aumento en el tamafo de grano del NbN con el periodo de bicapa puede atribuirse
al siguiente fenémeno: en la formacion de una multicapa de NbN/Nb una capa de
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nitruro de niobio es depositada sobre otra de niobio, es decir, ésta se convierte en una
especie de plantilla para el crecimiento de la capa de NbN, luego si el tamafio de
grano de la capa de niobio es grande, se propiciara el crecimiento de granos grandes
en la capa de nitruro de niobio [53].

4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 4-3 muestra dos cortes transversales realizados a una monocapa de nitruro
de niobio depositada sobre un sustrato de silicio. Se observa que en las muestras una
estructura densa, compacta y sin defectos visibles, adicionalmente se evidencia
microestructura columnar, que probablemente corresponde a la denominada zona 2
del modelo de MD expuesto en el numeral 2.1.1. Este tipo de estructura se forma
debido al bombardeo intenso de particulas energéticas (iones y neutras) que son
generadas al interior del plasma, dichas particulas incrementan la movilidad superficial
de los atomos absorbidos en la capa en crecimiento, logrando asi una disminucién
significativa de la cantidad de defectos en el recubrimiento [58].

Figura 4-3: Cortes transversales de la monocapa de nitruro de niobio observados
mediante SEM a 40000X.
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Las figuras 4-4 y 4-5 presentan micrografias tomadas a cortes transversales de
distintas multicapas. Estos resultados comprueban la obtencién de la estructura en
forma de multicapa en donde las franjas claras corresponden a las capas de niobio
mientras que las bandas oscuras representan el nitruro de niobio. En todos los
recubrimientos se deposité una capa inicial de niobio cuyo espesor fue de ~100 nm,
esta intercapa mejora la adhesion del recubrimiento [14,22], la cual se puede observar
bien en la figura 4-4 (b). Aunque la resolucién de las imagenes no permite distinguir si
las capas individuales presentan una estructura columnar, es de esperarse que ésta
se interrumpa con las interfaces a medida que el periodo de las multicapas se reduzca,
lo cual incidira en el tamafio de grano.

La figura 4-4 (a) presenta la imagen SEM de una multicapa de periodo 1000 nm, la
interface entre ambas capas es lineal y bien definida. Para las demas multicapas
mostradas en las figuras 4-4 (b) y 4-5 la baja resolucién de las imagenes tomadas no



permite afirmar si las interfaces entre las capas individuales de nitruro de niobio y
niobio estan bien delimitadas.

Figura 4-4: Seccion transversal de una bicapa (a) y de 2 bicapas (b), ambas de nitruro
de niobio-niobio

En todas las figuras se constata que las capas son casi paralelas al sustrato (baja
sinuosidad de superred) este tipo de estructura resulta de un intenso bombardeo
ibnico acaecido en el crecimiento del recubrimiento que causa movilidad atomica [23].

La Figura 4-6 muestra la caracterizacion superficial de dos multicapas, se aprecia una
superficie con porosidad de tamario variado e incluso algunos surcos dejados por el
proceso de lijado del sustrato. Segun el modelo de Thorton y Messier las peliculas con
mayor bombardeo presentan una superficie mas lisa, de tamafio de grano menor y una
reducida porosidad [50].
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Figura 4-6: Micrografias de la superficie de multicapas de NbN/Nb de periodo 17 nm
(izg.) y 71 nm (der).

4.2.1 Espectroscopia de retrodispersion Rutherford (RBS)

La Figura 4-7 muestra el espectro RBS experimental y su simulacion mediante el
aplicativo SIMNRA de la multicapa cuyo periodo es 500 nm, adicionalmente se ha
colocado los espectros individuales de los elementos que componen el recubrimiento.
En primer término se aprecia un buen ajuste entre de la curva simulada y el espectro
medido, esto se debe a que en su calculo el error fue del 0.001, ademas se asumié
gue la multicapa en mencion estaba compuesta de cuatro capas, una primera mas
extensa de NbN, otra de niobio, una tercera también compuesta del mismo elemento
pero de menor espesor y la Ultima capa correspondiente al sustrato de silicio
(obsérvese la figura insertada que esquematizada las capas mencionadas). En
relacion con los elementos quimicos presentes en la multicapa es pertinente
mencionar que también se incluyd el oxigeno aparte de los elementos constituyentes
de las multicapas (Nb y N) y su sustrato (Si); esta adicién obedece a que ese elemento
guimico puede aparecer en los recubrimientos formando 6xidos u oxinitruros de niobio,
estos compuestos se forman cuando la peliculas se exponen al aire. [12, 17,59]

Entrando en detalle en el andlisis de los espectros se puede apreciar dos zonas, una
primera situada a la derecha formada por dos picos parcialmente traslapados y otra
region con forma de meseta que corresponde al sustrato. Segun los resultados de la
simulacion los picos corresponden mayoritariamente al niobio presente en las tres
primeras capas, este hecho queda demostrado en el espectro individual del citado
elemento quimico que representa la mayor del espectro total; también se observan los
picos del nitrégeno y del niobio pero son apenas visibles en la grafica. Esta diferencia
se debe a que en la técnica RBS los elementos quimicos con mayor masa atomica
muestran sefiales mas pronunciadas que los de menor masa, en el caso de las
multicapas de NbN/Nb el niobio es el mas pesado (92.9064 g/mol) seguido por el
silicio (28,086 g/mol) mientras que el nitrdgeno es el mas liviano (14.0067 g/mol).
Ahora bien, se hizo mencién de dos picos cuando en realidad deberian mostrarse tres
para igual cantidad de capas en las cuales el niobio estd presente, esto se puede
deber a las siguientes razones:



La sensibilidad del equipo con el cual se obtuvo el espectro no permite resolver los
picos por separado.

El espesor de las capas incide en el ancho de los picos, cuanto mas gruesa la
capa, el ancho del pico aumentara.

Por tratarse del mismo elemento quimico, los canales en los cuales se detectan las
particulas retrodispersadas por los &tomos de niobio estan muy préximos entre si.
De ahi que los picos del niobio en la primera y segunda capas estén muy proximos
entre si.

La técnica RBS también permite cuantificar los elementos quimicos presentes en un
recubrimiento, en la Tabla 4-1 se resumen tanto los resultados de este analisis como
el célculo de la densidad superficial para cada una de las capas individuales que
componen las multicapas de 500 nm y 100 nm de periodo. Un primer analisis de las
cifras presentadas para el primer recubrimiento permite concluir lo siguiente:

Como se esperaba la mayoria de la composicién elemental de la multicapa la
constituye el niobio y el nitrégeno, se obtiene una pequefia fraccion, entre un 1y
5%, de oxigeno.

La relacion Nb:N es 0.83, aunque de este resultado no se puede afirmar que estos
elementos formen el nitruro de niobio (NbN) si muestra que la concentracién de
dichos elementos quimicos es muy equilibrada, adicionalmente es posible
compararla con los resultados hechos por otros investigadores, asi por ejemplo
Zhitomirsky et al.[10] obtuvieron el mismo valor para la fase & del nitruro de niobio
mientras que para Havey et al. [12] dicho cociente alcanzé su maximo en 0.61 y
por su parte Wen et al.[41] lograron 0.98.

La capa de niobio depositada entre el recubrimiento y el sustrato (capa 3) presenta
un importante contenido de silicio, lo que significa que algunos atomos de este
elemento quimico se difundieron desde el sustrato hacia la capa de niobio.

En consonancia con la anterior afirmacion obsérvese que la capa 4, la cual
representa el sustrato de silicio, contiene cantidades apreciables de niobio y
nitrégeno, esto significa que algunos atomos de estos elementos quimicos
penetraron el sustrato.

Tabla 4-1: Concentracion elemental y densidad superficial de las multicapas de 500
nmy 100 nm de periodo.

. Concentracién Densidad
Periodo Capa . sugerficial
(nm) Nb N 0] Si (10%® atm/cm?)
1 0.431 0.521 | 0.048 6229.77
500 2 0.895 0.105 3422.20
3 0.517 0.483 98.23
4 0.257 0.085 0.658 13192.66
1 0.447 0.542 | 0.011 1300.87
2 0.991 0.009 956.54
3 0.476 0.524 974.87
4 0.989 0.011 859.17
5 0.486 0.481 | 0.033 910.64
100 6 0.989 0.011 867.07
7 0.466 0.492 | 0.042 950.07
8 0.980 0.020 952.04
9 0.487 0.471 | 0.042 936.77
10 0.800 0.200 859.48
11 0.987 0.013 28.99
12 0.270 | 0.021 | 0.709 | 11362112.64
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Figura 4-7. Espectro RBS y su simulacion mediante SIMNRA para una multicapa de
NbN/Nb con periodo 500 nm
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La Figura 4-8 muestra los espectros experimental y simulado para una multicapa con
un periodo de 100 nm, tal como se muestra el ajuste mediante el aplicativo SIMNRA
es muy bueno, para lograr esto se establecié una estructura consistente en 5 bicapas
(NbN+NDb), una capa adicional de niobio y el sustrato, adicionalmente el error de ajuste
fue 0.001. Los espectros muestran una estructura de valles y picos, que se relaciona a
recubrimientos depositados como multicapas o superredes y confirma la periodicidad
con la cual fueron hechas sus capas; por otra parte los resultados de la simulacion

permiten afirmar que el elemento quimico que mayor contribucién tiene en el espectro
es el niobio, por ser el de mayor masa atémica.

Figura 4-8. Espectros RBS experimental y simulado de una multicapa de NbN/Nb con
un periodo de 100 nm.
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Ahora bien, la aparicion de picos y valles en el espectro obedece a que el niobio
presente en todas las capas del recubrimiento genera a su vez picos que se traslapan
entre si debido a que la energia de deteccion de dicho elemento quimico tiene un
margen estrecho o dicho de otra forma los canales de energia para el niobio estan
muy proximos. Por ejemplo, el niobio detectado en la capa 1 tendra una energia de
retrodispersion muy cercana en valor al niobio presente en la capa 2, luego los picos
estaran muy cerca entre si, creando un traslape y formando asi picos y valles [60]. Al
comparar las figuras 4-7 y 4-8 se encuentra que el rango de canales en donde se
detecta el niobio es el mismo (500-800), lo cual reafirma lo expuesto en el parrafo
anterior. En cuanto a la concentracion de elementos que se muestra en la Tabla 4-1,
se nota la presencia de oxigeno en la mayoria de capas excepto la 3 y la 10, aunque
el porcentaje detectado de dicho elemento quimico no supera el 4%. La relacion N:Nb
de las distintas capas, en general, fue mas elevada en comparacion con la multicapa
de periodo 500 nm, en el caso de las capas 5y 9, la proporcién N:Nb estuvo alrededor
de 1, lo que indicaria que la estequiometria estaria cercana a la del nitruro de niobio
NbN.

4.2.2 Nanoindentacion

La Figura 4-9 (a) muestra la variacion de la nanodureza en funcion del periodo de las
multicapas de NbN/Nb, se observa que el maximo valor (22.88 GPa) de dicha
propiedad se alcanza con una multicapa cuyo periodo es 1000 nm, a partir de ese
punto experimenta un descenso marcado para luego aumentar a 18.91 GPa (periodo
100 nm), a partir desde este punto la dureza experimenta una segunda disminucién
que culmina con el valor minimo de la dureza (17.7 GPa) cuando el periodo es 17 nm.
En la citada figura también se muestra mediante una linea horizontal la nanodureza de
una capa de nitruro de niobio, dicha mediacién alcanz6 los 21.34 GPa. Este valor es
cercano al informado por Benkahoul [12] y Sandu [14] quienes reportaron una dureza
25 GPa para una pelicula de NbN, en ambas investigaciones los recubrimientos se
depositaron mediante sputtering magnetrén reactivo.

Figura 4-9. (a) Variacion de la nanodureza de las multicapas de NbN/Nb en funcion
del periodo. (b) H¥/E? de las multicapas de NbN/Nb en funcién del periodo de bicapa.
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Como se puede evidenciar el periodo ejerce influencia sobre la nanodureza de las
multicapas, pero no como lo prevé la relacién de Hall-Petch, incluso la mayoria de los
resultados estan por debajo de la dureza medida para el nitruro de niobio; lo cual
muestra que a diferencia de otras [35,49,61] la nanodureza en las multicapas de
NbN/Nb no se ve incrementada por efecto de la disminucion su periodo; esto obliga a
buscar otros factores que expliquen el comportamiento de dicha propiedad mecanica.

Para Romero et al. [62] la nanodureza de los recubrimientos disminuye cuando los
esfuerzos cambian de compresion a tension. Segun lo manifestado en el numeral 4.1
el corrimiento de los picos en el difractograma permite inferir la presencia de esfuerzos
compresivos Unicamente, por lo tanto éstos no son el factor determinante para el
descenso de la nanodureza.

Zhao et al. [63] encontraron que la diferencia en el valor del médulo elastico de los
materiales constituyentes de las capas causa un descenso en la hanodureza, es decir,
las capas cuyo mdodulo elastico es bajo no son capaces de resistir la generacién y
crecimiento de grietas y por ende la nanodureza de todo el recubrimiento se ve
afectada negativamente. En el caso de las multicapas de NbN/Nb la mediciéon del
moédulo de elasticidad del nitruro de niobio resultdé en el rango de 199 a 200 GPa,
mientras que el niobio tiene un médulo de elasticidad segun Savisalo [64] entre 170 y
200 GPa; estos resultados demuestran que no hay diferencia apreciable en los
modulos de elasticidad y por ende, ese factor tampoco es el determinante para la
disminucion de la dureza. Al comparar la dureza de la capa de NbN y las multicapas
se observa que, salvo la multicapa con periodo 1000 nm, éstas resultaron mas
blandas.

Un dltimo factor determinante en la dureza de las multicapas lo constituye su
microestructura, cuando el grosor de las capas individuales es pequefio la difusion de
los &tomos hace que la interface entre las mismas no esté muy bien definida, por ende
la composicion muestra un gradiente, estos fendbmenos permiten que las dislocaciones
se propaguen entre las capas logrando que dureza disminuya [34,65-66].

De lo anterior puede concluirse que el grosor de la interface es critico para definir si
influye 0 no en la nanodureza de las multicapas; de acuerdo a otras investigaciones
[34,62-63] el grosor valor promedio de la interface es 4 nm; esta cifra al ser comparada
con los espesores de las capas individuales de las multicapas de NbN/Nb adquiere
mayor significancia cuanto mas se reduce el periodo de la bicapa. En una multicapa
de 500 nm de periodo la interface equivaldria a un 1.6% del grosor de las capas
individuales, mientras que para una multicapa de 50 nm de periodo la interface
significaria un 16% del espesor y para una multicapa de 17 nm de periodo, la interface
ocuparia un 47% del grosor de las capas individuales. La comparacion de estos
guarismos muestra que la difusion entre las capas seria considerable lo que a su vez
repercutiria negativamente en la nanodureza de la citada multicapa.

Estos ultimos resultados indican que las interfaces poco definidas posiblemente son el
factor fundamental para que la nanodureza de las multicapas de NbN/Nb decrezca con
la disminucién de su periodo de bicapa.

La Tabla 4-2 presenta una relacion de algunos recubrimientos en forma de multicapa
depositados a través de una variedad de técnicas a los cuales se les hizo medicién de
la dureza; al comparar estos resultados con los obtenidos en las multicapas de
Nb/NbN se concluye que ocho de ellos son mas duros, pero solo tres de éstos
recubrimientos mostraron una nanodureza muy superior; el resto de las multicapas
listadas exhiben una dureza cercana e incluso por debajo de las multicapas de nitruro
de niobio-niobio. Esto udltimo muestra las bondades no solo de los materiales



depositados sino también de la técnica UMB que permite depositar recubrimientos
duros.

Tabla 4-2: Listado de las distintas multicapas depositadas mediante diferentes
procesos con su respectiva medicion de nanodureza

Tipo . o Nangd'ureza :
! Método de deposicion maxima Referencia
multicapa
[GPa]
Ti/TiN Arc ion plating 43 59
Ti/TiN Magnetron sputtering 23 61
Cr/CrN Laser ablation 23 34
TiN/TaN Magnetron sputtering 31 32
CrN/W,N Close field UMB 29.2 67
TiN/AITIN Cathodic arc evaporation 55 68
TiIN/W Direct ion beam sputtering 24 69
Cr/CrC R.f sputtering 19.5 70
Ti/TiN Reactive D.C magnetron sputtering 25.5 71

La Figura 4-9 (b) muestra la variacién del parametro H*/E? en funcién del periodo de
bicapa. Se puede observar como el valor de dicha relacién decrece a medida que el
periodo de bicapa hace lo propio, por lo tanto las multicapas de periodos pequefios
poseen una resistencia a la deformacion plastica mucho menor que la multicapa cuyo
periodo es 1000 nm. Segun lo reportado por Zhao et al. [49] y Caicedo et. [70] el
aumento en la resistencia a la deformacién plastica de las multicapas se debe a la
reduccién del tamafio de grano, incremento en la densidad del recubrimiento y dureza.
De acuerdo con los resultados previos, la dureza mostré una disminucion con el
periodo de bicapa, luego posiblemente la disminucion en la dureza posiblemente sea
el factor mas importante para que H*/E? decrezca con el periodo de las multicapas.

Por dltimo se presenta en la Tabla 4-3 los resultados para el parametro HE? de
distintos recubrimientos en forma de multicapa, al compararlos con los resultados
obtenidos por las multicapas de NbN/Nb se puede afirmar que su resistencia a la
deformacién plastica es muy similar salvo los primeros en la lista, luego esto permite
pensar que estos recubrimientos pueden ser aplicados en ambientes severos de
deformacion plastica como por ejemplo las herramientas de corte.

Tabla 4-3: Relacion de los célculos del parametro H¥E? para una serie de multicapas

Multicapa HY/E” Referencia
CrN/Cran 0.4-0.61
CrN/Cu 0.016-0.051 72
CrN/CN 0.17-0.56
TiN/Ti 0.081-0.231 49
CrN y AIN 0.256-0.481 73
TICN/TINbCN 0.176-0.455 74

4.3 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

4.3.1 Polarizacion potenciodindmica

La Figura 4-10 presenta los resultados de polarizacibn potenciodindmica
pertenecientes a las multicapas de NbN/Nb, también se ha incluido la curva del acero
AISI 304. Se puede apreciar que todas las curvas que representan a las multicapas se
encuentran encima de la correspondiente al acero AlSI 304 indicando que el potencial
de corrosion de éstas es mas positivo y por lo tanto que existe una menor tendencia a
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sufrir corrosidbn en medio salino lgualmente se observa que dichas curvas estan
desplazadas hacia la izquierda lo cual permite inferir que la densidad corriente de
corrosién es menor en las multicapas respecto del sustrato.

Figura 4-10. Curvas potenciodinamicas para las distintas multicapas, a modo de
comparacion se han trazado las curvas del acero AlSI 304 y de la monocapa de NbN
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La Figura 4-11(a) muestra que el periodo de bicapa ejerce influencia sobre la densidad
de corriente de corrosion (icor) de las multicapas. Cuando el valor del periodo
disminuye, i.or decrece, es decir, las multicapas de periodos menores presentaron
valores de corriente de corrosion bajos; estos menores valores de la densidad de
corriente de corrosién sugieren que la microestructura de las multicapas es densa,
homogénea y con granos finos producto del intenso bombardeo de iones durante la
deposicidén del recubrimiento [54,75]. Por ejemplo es de resaltar la multicapa con un
periodo de 17 nm obtuvo un valor de i.,; aproximadamente 7 veces mas bajo que el
del acero AISI 304.

La figura Figura 4-11 (b) presenta la variacion del potencial de corrosion (E.,) con el
periodo de bicapa. En general se observa que cuando el periodo disminuye el voltaje
de corrosion tiende hacia valores menos negativos, esto reafirma la aseveracion hecha
en un parrafo anterior sobre la protecciébn que ofrecen las multicapas contra la
corrosién provocada por la solucién salina. En la misma grafica se indica el voltaje de
corrosion del acero AISI 304 (-309 mV), si se compara este valor con los resultados de
las multicapas, se concluye que todos los recubrimientos lograron un E., menos
negativo que el del acero.



Figura 4-11. Comportamiento de la corriente de corrosion(ico) (a), potencial de
corrosion(Ecqr) (b) y porosidad con la variacion del periodo de bicapa (c).
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La Figura 4-11(c) presenta el indice de porosidad para cada una de las multicapas en
funcién del periodo de bicapa. Como se puede apreciar existe una tendencia de
disminuir el porcentaje de porosidad cuando el periodo de bicapa decrece; una
porosidad baja puede explicarse como la consecuencia de una resistencia a la
polarizacion elevada combinada con un potencial de corrosibn mas noble, estos
eventos mejoran la proteccion contra la corrosion al dificultar el acceso del electrolito al
sustrato [76].

Una forma para comparar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos es a
través de su densidad de corriente de corrosion y su potencial de corrosion, las
peliculas mas resistentes serian aquellas que conjugasen una icr baja con un Ecgr
noble. La Figura 4-12 presenta la evaluacién de distintos recubrimientos siguiendo el
criterio antes mencionado, los de mejor desempefio se situaran en la parte inferior
izquierda de la gréfica. A continuacion estas fueron las peliculas evaluadas: multicapas
CrN/NDbN [24], nitruro de titanio [77], multicapas de NbN/Nb, recubrimiento de cerio [78]
y nitruro de cromo con implantacion de niobio [81]. Todos estos recubrimientos fueron
depositados sobre acero AISI 304 y el electrolito fue NaCl. La observacion de la
grafica permite concluir que el recubrimiento con la mejor combinacién de parametros
electroquimicos es el TiN seguido por las multicapas de NbN/Nb, mientras que las
multicapas de CrN/NbN poseen la peor combinacién de los 5 recubrimientos
evaluados.
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Figura 4-12. Comparacion de la resistencia a la corrosion de distintos recubrimientos.
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e Analisis Anova

Para verificar si la hipotesis establecida, del efecto del periodo de las multicapas en el
comportamiento frente a la corrosion, los resultados obtenidos en este estudio de
densidad de corriente y potencial de corrosion (icor ¥ Ecor) S€ analizaron
estadisticamente validando su distribucién normal.

La hipétesis que se desean probar son:
Ho= las medias de los niveles son iguales =p1g00=Hs00=H100=H71=H50=H30=Ho5=}17
H,= algunas medias son diferentes

En primer término se realizard el andlisis para la densidad de corriente de corrosion, la
siguiente tabla los resultados resumidos:

Tabla 4-4: Analisis de varianza para la corriente de corrosion

Origen de las Suma de Grados de Promedio de -
va?iaciones cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad Foiitco
Periodo 2722.46514 7 388.923592 106.023384 2.9702E-07 6.17762426
Error 29.34625 8 3.66828125
Total 2751.81139 15

Como F>Fqico S€ rechaza Hy y se concluye que el periodo de la multicapas tiene
influencia en la corriente de corrosion de las mismas.

Seguidamente se presenta la Tabla 4-5 la cual muestra el ANOVA para el potencial de
corrosion:

Tabla 4-5: Analisis ANOVA para el potencial de corrosion de las bicapas

Origen de las Suma de Grados Promedio de - Valor critico para
. de F Probabilidad
variaciones cuadrados . los cuadrados F
libertad
periodo 38545.0575 7 5506.43679 8.20313557  0.00405917 6.17762426
Error 5370.08 8 671.26
Total 43915.1375 15




Dado que F>Fico S€ rechaza Hgy y por ende el periodo de la multicapa tiene influencia
en el potencial de corrosién de las multicapas.

4.3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

e Potencial de circuito abierto (OCP)

La Figura 4-13 presenta la evolucion del potencial de reposo de las multicapas y del
acero AISI 304 en funcion del tiempo de inmersion. En general el comportamiento del
OCP para el acero muestra una ligera disminuciéon a medida que el tiempo aumenta,
este fendmeno esta relacionado con el ataque corrosivo y la disolucién de la capa de
Oxido de cromo que tienen lugar en la superficie del material [72]. Al analizar la
variacion del OCP de las multicapas a través del tiempo se encuentran dos tipos de
comportamiento, el primero es de aumento durante las 192 horas de inmersién en el
electrolito, es decir, con el transcurrir del tiempo el OCP se vuelve mas noble, este
fendmeno probablemente obedece a la formacién de una capa de 6xido de niobio ya
sea en las capas de este elemento quimico o en los poros [72]. Las multicapas que
presentan este fendmeno son las que tienen periodo 1000 nm, 500 nm, 100 nm, 50
nm y 30 nm. Recuérdese que en estos recubrimientos se mostré un aumento de la
resistencia a la polarizacion propiciado probablemente por la acumulacion de
productos de corrosién que a su vez causaba la oclusion de los poros.

Las otras multicapas exhiben un segundo tipo de comportamiento relacionado con la
disminucion del OCP durante cierto lapso y luego un aumento del mismo, esto
posiblemente es causado por la penetracién del electrolito en los poros abiertos [72].

Figura 4-13. Variacion del potencial de reposo con el tiempo para las multicapas.
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e Diagramas de Bode

En la Figura 4-14 aparecen los diagramas de Bode determinados para el acero AISI
304 para distintos tiempos de inmersion en el electrolito. La medicién inicial releva que
en la grafica de angulo de fase versus frecuencia aparece una sola constante de
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tiempo (~2 Hz). Posteriormente a las 48 horas de inmersion se puede apreciar la
aparicion de una nueva constante de tiempo, la cual estd mas definida a 192 horas
aproximadamente en el rango de 5x10* Hz. Esto indica la presencia de una capa
pasiva compuesta de cromo y 6xido de hierro [19].

Figura 4-14: Diagramas de Bode para el acero AISI 304 a distintos tiempos de
inmersion.
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En la Figura 4-15 se muestran los diagramas de Bode para las distintas multicapas, los
cuales fueron tomados para tiempos de inmersion de 1, 24, 48 y 192 horas. Se debe
tener en cuenta que el mdédulo de la impedancia (|Z|) de las multicapas a bajas
frecuencias presenta un valor de aproximadamente un orden de magnitud mas
elevado que el del acero AISI 304, esto indica que la resistencia a la polarizacion de
estos recubrimientos se incrementdé al cabo del citado lapso de inmersion en el
electrolito y por ende su resistencia a la corrosion aumento.

De otro lado se observa que el periodo de la multicapa tiene influencia en el médulo de
la impedancia, pues al variar aquel, éste también lo hace, aunque no en relacién



directa; a bajas frecuencias |Z| oscila alrededor de 5x10° Q (periodo 1000 nm)
presentando un maximo de 7,5x10° Q (periodo =100 nm) y un minimo de 4x10° Q
(periodo= 25 nm).

En relacion con el angulo de fase, el comportamiento de las multicapas presenta una
meseta, cuyo altura es muy cercana a 90°, la cual disminuye ligeramente durante las
192 horas de inmersion, demostrando que las multicapas permanecen constantes
durante dicho lapso y que su respuesta es de indole capacitiva [26]. Es pertinente
mencionar que las multicapas con periodos de 500 y 100 nm durante las primeras 48
horas de inmersion mostraron en sus espectros de impedancia dos picos de intensidad
en el &ngulo de fase, esto probablemente se debid a que el electrolito penetrd por los
poros llegando hasta el sustrato para formar una pelicula pasiva de 6xido [19], sin
embargo como lo registran los diagramas de Bode de esas multicapas a 192 horas de
inmersién aparece una meseta 0 sugiriendo que los poros de dichas multicapas se
taponaron con el 6xido generado.

Figura 4-15. Diagramas de Bode en funcion del periodo de las multicapas para
tiempos de inmersion de 1, 24,48 y 192 horas.
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Ahora bien, en las gréficas de angulo de fase versus frecuencia no se aprecia un
corrimiento del pico de intensidad, lo cual muestra que la integridad de las peliculas no
se vi6 alterada por el ataque de electrolito. Lo anterior no se aplica a las multicapas de
periodo igual a 500 y 100 nm, pues estas peliculas presentaron un pequefio
corrimiento en el pico de intensidad hacia frecuencias mayores durante las primeras
48 horas de inmersion, esto indica que hubo cierta degradacion de las multicapas,
pero que luego de 192 horas el dafio desaparecio, esto confirmaria la hip6tesis del
taponamiento de los poros con una pelicula pasiva de éxido cromo y de Oxido de
niobio.

Cuando varia el periodo de las multicapas el angulo de fase también hace lo propio,
sin embargo, este cambio no es directamente proporcional sino que la variacién se
hace alrededor del espectro de la multicapa de 100 nm de periodo.

4.3.3 Modelamiento mediante el circuito equivalente

El circuito equivalente propuesto para modelar el comportamiento de las multicapas se
ha esquematizado en la Figura 4-16 (c). Este modelo considera que la corrosion de las
peliculas depositadas mediante PVD generalmente se localiza en los poros
permeables donde el electrolito corrosivo penetra hacia el sustrato (Figura 4-16 (a)),
por lo tanto el recubrimiento cerdmico puede considerarse como un capacitor con
fugas [79]. El circuito eléctrico de la Figura 4-16(c) ha sido empleado en varios
estudios [19,80- 81] y esta integrado por los siguientes elementos:
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» R.E: electrodo de referencia

= W.E: electrodo de trabajo

= R resistencia de la solucién [Q.cmz]

* Ry resistencia a la transferencia de carga de la porosidad [Q.cm?]
= C.: Capacitancia del recubrimiento [F/cm?]

» C,: capacitancia del metal expuesto [F/cm?]

= R resistencia a la transferencia de carga de la interfaz sustrato-recubrimiento
[Q.cm?]

Figura 4-16: (a) Esquematizacion de un recubrimiento sumergido en un electrolito [82].
(b) Circuito equivalente usado para modelar el comportamiento electroquimico de las
multicapas de NbN/Nb. (c) circuito eléctrico usado para modelar las multicapas.
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Como se puede apreciar en la Figura 4-16 (c) dos elementos conectados en paralelo
C, y R.» describen la transferencia de carga eléctrica a la interface sustrato-
recubrimiento a través de los poros. Ry, y C. representan las propiedades de las
multicapas. Ry, puede calcularse mediante la siguiente ecuacion [80]:

1
Rpo = II’)_A (4'1)

“I”

Siendo p la resistividad del electrolito en los poros, “I” es la longitud de los poros, A el
area expuesta y P la porosidad del recubrimiento. Como se puede deducir de esta
relacion matematica, Ry, y P son inversamente proporcionales.

Por su parte C. representa la capacitancia del recubrimiento y esta determinada por la
composicion y estructura del material de las multicapas. Puede calcularse mediante la
siguiente ecuacion [80]:

regy (1-P)A

C.= p

(4-2)

Donde r es el factor de rugosidad del recubrimiento, € es la constante dieléctrica de la
pelicula delgada, €, es la constante de permitividad en el espacio libre (8,854x10™"?
F/m), d el espesor del recubrimiento.

Para modelar el comportamiento electroquimico del acero AISI 304 que no tiene
recubrimiento se emplea el mismo circuito eléctrico [19, 27] tal y como en la Figura
4-16 (b).

Al realizar el modelamiento mediante el circuito propuesto en la Figura 4-16 (c) el
porcentaje de error estuvo entre el 2 % y 0.08%, luego se puede afirmar que el modelo
propuesto simula bastante bien el comportamiento de las multicapas de NbN/Nb. Para



corroborar esto se presenta en la Figura 4-17 algunos diagramas de Bode (médulo de
impedancia y &ngulo) junto con sus respectivas curvas ajustadas mediante la
simulacion; obsérvese el buen ajuste entre las curvas reales (trazos de colores) y las
curvas logradas mediante el modelamiento.

Figura 4-17. Diagramas de Bode y sus curvas de ajuste mediante circuitos eléctricos
correspondientes a las multicapas de periodo: 1000 nm (a), 100 nm (b), 50 nm y 17
nm. El tiempo de inmersion para todas fue 192 horas.
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En la tabla 4-7 se presentan los resultados de modelar mediante los circuitos eléctricos
los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica. En estos resultados
se puede observar que la resistencia de la solucidn (Rs) presenta valores bajos (5-19
Q.cm?), esto se debe a la contribucion hecha por el electrolito y a errores sistematicos
cometidos durante la medicion a frecuencias elevadas [28]. Los valores de R
(resistencia a la polarizacion a la transferencia de carga de la interfaz sustrato-
recubrimiento) del acero AISI 304 es menor si se compara con los valores calculados
para las multicapas (aproximadamente 1 orden de magnitud), segin Merl et al. [83]
dicho parametro demuestra que la pelicula posee buenas propiedades protectoras y
bloqueadoras frente al ataque del electrolito.

Tabla 4-6: Resultados del modelamiento mediante un circuito equivalente

inmersion Roo C. , Reo C: , R | phiticapa
(h (Q.cm”) (Flcm®) (Q.cm?) (Flcm®) (Q.cm?) (nm)
1 1.98E+04 2.96E-05 2.22E+05 2.73E-05 10.54
24 2.29E+04 3.11E-05 1.16E+05 4.52E-05 10.16 17
48 2.39E+04 2.96E-05 1.24E+05 4.71E-05 10.5
192 2.24E+04 2.67E-05 1.23E+05 4.88E-05 8.23
1 1.30E+04 3.54E-05 9.51E+04 7.55E-05 8.17
24 1.22E+04 3.21E-05 8.50E+04 8.59E-05 10.00 25
48 1.10E+04 3.05E-05 8.21E+04 8.51E-05 9.22
192 1.01E+04 2.87E-05 7.74E+04 7.75E-05 8.56
1 1.52E+04 3.97E-05 9.10E+04 6.34E-05 9.01
24 1.77E+04 3.23E-05 1.13E+05 5.46E-05 5.14 30
48 1.85E+04 3.09E-05 1.10E+05 5.81E-05 7.1
192 1.90E+04 2.74E-05 1.05E+05 5.87E-05 9.01
1 1.20E+04 3.79E-05 1.21E+05 5.33E-05 10.06
24 1.61E+04 3.19E-05 9.59E+04 5.45E-05 10.39 50
48 1.75E+04 2.93E-05 8.94E+04 5.93E-05 9.91
192 2.23E+04 2.30E-05 7.53E+04 6.55E-05 10.69
1 1.11E+04 3.63E-05 1.24E+05 6.06E-05 10.87
24 1.09E+04 3.05E-05 9.65E+04 6.41E-05 9.98 71
48 1.08E+04 2.79E-05 1.01E+05 5.94E-05 10.55
192 1.12E+04 2.44E-05 9.15E+04 6.79E-05 8.36
1 1.03E+04 4.56E-05 1.20E+05 6.89E-05 10.56
24 2.89E+03 4.24E-05 2.30E+04 7.84E-05 11.74 100
48 4.41E+03 4.43E-05 6.57E+04 1.77E-04 10.37
192 6.45E+03 4.34E-05 6.58E+04 1.04E-04 9.86
1 1.97E+04 3.29E-05 2.29E+05 1.29E-04 11.29
24 4.46E+03 3.35E-05 2.24E+05 1.47E-04 11.56 500
48 4.09E+03 3.68E-05 5.74E+04 3.49E-04 9.33




192 8.50E+03 3.38E-05 3.37E+05 3.69E-05 9.32
1 8.59E+03 4.16E-05 9.82E+04 1.09E-04 8.65
24 9.54E+03 3.59E-05 9.15E+04 8.62E-05 7.29
48 1.50E+04 3.56E-05 8.84E+04 9.21E-05 9.14 1000
192 1.38E+04 3.18E-05 1.05E+05 6.57E-05 9.55
1 2.72E+02 2.62E-04 4.96E+03 4.18E-04 9.13
24 1.88E+03 1.42E-04 1.27E+04 3.12E-04 19.00 AISI 304
48 2.07E+03 1.33E-04 1.55E+04 2.91E-04 12.78
192 1.73E+03 1.16E-04 1.22E+04 4.37E-04 9.15

Figura 4-18. Variacion de la resistencia a la polarizacion de la interface sustrato-
recubrimiento (R.y) en funcion del tiempo de inmersién y del periodo de las multicapas
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La Tabla 4-6: Resultados del modelamiento mediante un circuito equivalente

inmersion Roo . , Reo C: , R | haticapa
(h (Q.cm”) (Flcm®) (Q.cm?) (Flcm®) (Q.cm?) (nm)
1 1.98E+04 2.96E-05 2.22E+05 2.73E-05 10.54
24 2.29E+04 3.11E-05 1.16E+05 4.52E-05 10.16
48 2.39E+04 2.96E-05 1.24E+05 4.71E-05 10.5 17
192 2.24E+04 2.67E-05 1.23E+05 4.88E-05 8.23
1 1.30E+04 3.54E-05 9.51E+04 7.55E-05 8.17
24 1.22E+04 3.21E-05 8.50E+04 8.59E-05 10.00 2
48 1.10E+04 3.05E-05 8.21E+04 8.51E-05 9.22 >
192 1.01E+04 2.87E-05 7.74E+04 7.75E-05 8.56
1 1.52E+04 3.97E-05 9.10E+04 6.34E-05 9.01
24 1.77E+04 3.23E-05 1.13E+05 5.46E-05 5.14 30
48 1.85E+04 3.09E-05 1.10E+05 5.81E-05 7.1
192 1.90E+04 2.74E-05 1.05E+05 5.87E-05 9.01
1 1.20E+04 3.79E-05 1.21E+05 5.33E-05 10.06
24 1.61E+04 3.19E-05 9.59E+04 5.45E-05 10.39 50
48 1.75E+04 2.93E-05 8.94E+04 5.93E-05 9.91
192 2.23E+04 2.30E-05 7.53E+04 6.55E-05 10.69
1 1.11E+04 3.63E-05 1.24E+05 6.06E-05 10.87
24 1.09E+04 3.05E-05 9.65E+04 6.41E-05 9.98 71
48 1.08E+04 2.79E-05 1.01E+05 5.94E-05 10.55
192 1.12E+04 2.44E-05 9.15E+04 6.79E-05 8.36
1 1.03E+04 4.56E-05 1.20E+05 6.89E-05 10.56 100
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24 2.89E+03 4.24E-05 2.30E+04 7.84E-05 11.74

48 4.41E+03 4.43E-05 6.57E+04 1.77E-04 10.37
192 6.45E+03 4.34E-05 6.58E+04 1.04E-04 9.86

1 1.97E+04 3.29E-05 2.29E+05 1.29E-04 11.29

24 4.46E+03 3.35E-05 2.24E+05 1.47E-04 11.56 500

48 4.09E+03 3.68E-05 5.74E+04 3.49E-04 9.33
192 8.50E+03 3.38E-05 3.37E+05 3.69E-05 9.32

1 8.59E+03 4.16E-05 9.82E+04 1.09E-04 8.65

24 9.54E+03 3.59E-05 9.15E+04 8.62E-05 7.29 000

48 1.50E+04 3.56E-05 8.84E+04 9.21E-05 9.14 1
192 1.38E+04 3.18E-05 1.05E+05 6.57E-05 9.55

1 2.72E+02 2.62E-04 4.96E+03 4.18E-04 9.13

24 1.88E+03 1.42E-04 1.27E+04 3.12E-04 19.00

48 2.07E+03 1.33E-04 1.55E+04 2.91E-04 12.78 AISI 304
192 1.73E+03 1.16E-04 1.22E+04 4.37E-04 9.15

Figura 4-18 muestra como cambia R, en funcién del tiempo de inmersién para las
distintas multicapas. Dentro de las primeras 48 horas la resistencia tiene una caida
gue puede atribuirse a la corrosion localizada generada por la porosidad de los
recubrimientos. Después de 168 horas de inmersién para las peliculas cuyos periodos
son 17, 30, 25, 50 y 71 nm, R, tiene una disminucion debido al ataque corrosivo de
las zonas porosas, la pérdida de capas o la degradacion del sustrato. De otro lado,
luego de 168 horas de inmersion las multicapas cuyos periodos son 100, 500 y 1000
nm presentan un ligero incremento en R¢o posiblemente atribuido a que los productos
de corrosién han taponado los poros incrementando el camino resistivo [29].

Ahora bien, segun algunos autores [84-92] un mejor indicador de la resistencia a la
corrosion de los recubrimientos es la resistencia a la polarizacion (R,,). Con valores
elevados de R, se logra mayor proteccion contra la corrosion y menos defectos se
presentan en las peliculas delgadas. Ademas, es inversamente proporcional a la tasa
de corrosion [28, 30]. Para calcular Ry, se recurre a la siguiente relacion matematica:

Rpo=Rpo + Reor (4-3)

La figura presenta el comportamiento de Ry, frente al tiempo de inmersion y al periodo
de la multicapa. Se observa que este pardmetro toma valores mas elevados en las
multicapas que la capa de NbN y el acero AISI 304 confirmando que estos
recubrimientos ofrecen mejor proteccion contra la corrosion.

En relacion con el cambio que experimenta Ry, a través del tiempo se aprecia que
para la mayoria de las multicapas en la primera hora de inmersion la resistencia a la
polarizacién presenta un valor elevado, sin embargo, a 48 horas se aprecia una caida
de Ryn , finalmente permanece constante hasta las 192 horas. Estos resultados
pueden explicarse mediante la relacion que existe entre Ry, Y la evolucion que tiene la
porosidad con el tiempo (ver ecuacion 4-4). Un aumento en la resistencia a la
polarizacién y por ende la disminucién de la porosidad, indica una combinacién de dos
fendmenos: acumulacion de productos de corrosion en dichos defectos (cerrando los
poros), y pasivacion del sustrato y de las capas del recubrimiento [19, 85].



Figura 4-19: Variacion de la resistencia a la polarizacion (Ryq) en funcion del tiempo
de inmersion y del periodo de la multicapa
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Otro parametro obtenido mediante modelamiento de los circuitos eléctricos y que sirve
para analizar la resistencia a la corrosion es la capacitancia del recubrimiento (C,), la
disminucion de este parametro indica que el recubrimiento aumenta su porosidad, a su
vez una mayor cantidad de poros permite que el electrolito penetre y afecte el sustrato
[86]. Es pertinente aclarar que para el acero AlSI 304 el significado que tiene C. es la
pasivacion de su superficie formando una pelicula de 6xido, dicha capa posee mejores
propiedades capacitivas que las multicapas de NbN/Nb, para explicar esta afirmacion
primero hay que definir la capacitancia de la capa a través de la siguiente ecuacion
[801]:

_ goEA
Ce = &1t (4-4)

Siendo “A” el area efectiva, do el espesor de la capa de 6xido, “€” es la constante
dieléctrica de la capa y “¢,” es la constante de permitividad en el espacio libre
(8,854x10™ F/m). Esta ecuacién es anéloga a la ecuacién 4-2; asumiendo que tanto
los espesores como las &areas permanecen constantes, un menor valor de la
capacitancia en las multicapas es explicado porque € es menor en estas respecto del
valor que esta constante tiene en el acero.

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra la variacion de la
capacitancia de las multicapas de NbN/Nb en funcién del tiempo de inmersion y del
periodo de bicapa. También se ha incluido los resultados para el acero AISI 304. En
general, se puede apreciar que C. de las multicapas presenta una disminucion durante
las 192 horas de inmersion en el electrolito, esto posiblemente es debido a la
formacion de microporos y penetracion del electrolito [86].
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Figura 4-20. Variacion de C. con respecto al tiempo de inmersion y al periodo de la
multicapa.
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Adicionalmente, en la Figura 4-20 se aprecia que las multicapas con periodos mayores
(2000, 500 y 100 nm) durante todo el tiempo de inmersién presentaron una elevada
capacitancia respecto de las demas multicapas, este hecho muestra que dichos
recubrimientos presentaron menor porosidad y por lo tanto fueron menos permeables
al paso del electrolito. Por otro lado las multicapas de periodos menores (71, 50, 25 y
17 nm) en general presentaron los valores mas bajos de capacitancia de todas las
multicapas, lo cual permite concluir que fueron més propensas al paso del electrolito.

e Analisis ANOVA

Para verificar si realmente el periodo de las multicapas influye en la resistencia a la
polarizaciéon y la capacitancia de las multicapas es necesario realizar un andlisis
ANOVA. En primera instancia se presentan las hipo6tesis que se pretende probar:

Ho= las medias de los niveles son iguales =p1g00=Hs00=H100=M71=H50=H30=Ho5=}17
H,= algunas medias son diferentes

La Tabla 4-7 presenta los resultados de aplicar el ANOVA para la resistencia a la
polarizacion para los distintos periodos de multicapa. Siendo F > Fico S€ rechaza Hg y
por lo tanto se puede afirmar que el periodo de las multicapas tiene influencia en la
resistencia a la polarizacion de las mismas.

Tabla 4-7: Resultados del analisis ANOVA para la resistencia a la polarizacion de las
multicapas

Origen de las Sumade Grados de Promedio de los s Valor critico para
S ; F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad cuadrados F
Periodo 6.0055E+10 7 8579327964 3.6358686 0.00819288 2.42262853
Error 5.6631E+10 24 2359636419
Total 1.1669E+11 31

De manera anéloga se aplicd el ANOVA para la capacitancia de las multicapas. Los
resultados indican que la capacitancia del recubrimiento se ve influenciada por el
periodo de las multicapas. (en el anexo 5 se presenta la tabla respectiva)



4.3.4 Mecanismo de corrosion propuesto para las multicapas
de NbN/Nb

La Figura 4-21 muestra el esquema del mecanismo de corrosion propuesto para las
multicapa de NDbN/Nb, inicialmente los recubrimientos depositados presentan una
microestructura columnar segun los resultados de SEM. Sin embargo, a medida que el
periodo de las multicapas se hace pequefio, el crecimiento columnar se ve
interrumpido y por tanto el tamafio de grano se va reduciendo. Esto esta representado
en la Figura 4-21(a), donde en la parte izquierda se muestra una multicapa de periodo
grande (1000-100 nm) mientras que el lado derecho presenta una multicapa de
periodo menor (71-17 nm).

Una vez los recubrimientos son sumergidos en el electrolito comienza su difusion
hacia el sustrato, este fendmeno puede darse a través de las siguientes formas:

= Los diferentes poros constituyen un camino para que el electrolito ataque el
sustrato [75], por ende la porosidad en los recubrimientos va en detrimento de la
resistencia a la corrosion de los mismos. Sin embargo, cuando el recubrimiento
posee una estructura en forma de multicapa se genera un arreglo tridimensional
gue reduce la cantidad de poros que atraviesan toda la pelicula, esto trae como
consecuencia una mejora en la resistencia a la corrosion [25]. Las multicapas con
periodos pequefios (50, 30, 25 y 17 nm) mostraron un menor indice de porosidad,
luego en estos recubrimientos el electrolito encuentra dificultad para su difusién
hacia el sustrato, al observar la Figura 4-21(b) se puede concluir que el electrolito
recorrerd una menor distancia en la multicapa esquematizada en el lado izquierdo
de la figura y por ende atacara el sustrato con mayor rapidez, por su parte la
multicapa representada en lado derecho de la misma figura tendra mayor
resistencia al ataque porque la solucion corrosiva tendra que atravesar un trayecto
mas largo en razén a la mayor cantidad de capas que posee.

= Defectos como inclusiones y macroporos generan corrosion galvanica y por
picadura entre el defecto y el recubrimiento; estos dos fenOmenos a su vez
permiten que el electrolito se difunda hacia el sustrato [26]. Un ejemplo de estos
defectos superficiales puede verse en la Figura 4-22 que muestra una fotografia
obtenida mediante SEM de una multicapa con periodo 30 nm.
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Figura 4-21. Esquema del mecanismo de corrosion para las multicapas de NbN/Nb
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Figura 4-22. Micrografias SEM de la multicapa con periodo 30 nm mostrandose
defectos superficiales

defecto
superficial

macroporo

= La microestructura columnar permite que la difusion del electrolito sea mas
expedita hacia el sustrato generando corrosion galvanica y localizada [51,87]. En
un recubrimiento depositado como multicapa dicha microestructura columnar se ve
reducida por la cantidad de capas individuales que conforman todo el
recubrimiento, lo cual a su vez hace més tortuoso el camino de difusion del
electrolito.

» Las interfaces entre las distintas capas individuales actian como barreras
restringiendo el paso del electrolito, por lo tanto las multicapas poseen mayor
resistencia a la corrosion, adicionalmente si dichas interfaces no estan bien
definidas la resistencia es mayor [51]. Al comparar las dos multicapas
esquematizadas en la Figura 4-21(b) se puede concluir que el recubrimiento de la
parte derecha presenta una mayor cantidad de interfaces que hacen la difusion del
electrolito mas lenta, logrando asi que la solucion corrosiva demore mas tiempo en
atacar el sustrato.

La Figura 4-21(c) esquematiza las reacciones quimicas cuando el electrolito entra en
contacto con el recubrimiento y el sustrato, éstas son:

= Reduccion del agua en las zonas catédicas y oxidacién de los metales en las areas
anodicas, estas reacciones pueden representarse a través de las siguientes
ecuaciones:

Me—Me"+e (4-5)
2H* +2e—H, (4-6)

= Cuando los iones cloro (CI) difundidos por capilaridad penetran los poros y otros
defectos, el area expuesta comienza a experimentar disolucion anddica que
generalmente se propaga lateralmente, la corrosion aumenta en razén a que el
recubrimiento representa un area catddica mucho mayor que el area anddica de
los poros [88]. Las multicapas de periodos pequefios (71, 50, 30 y 17 nm) durante
las primeras 48 horas de inmersion en el electrolito sufrieron un mayor ataque
corrosivo localizado en las interfaces evidenciado por la disminucion de la
resistencia a la polarizacion de la interface sustrato-recubrimiento (R.y), €sto
debido a que dichos recubrimientos poseen mayor cantidad de capas y por ende
mas interfaces. Por otro lado en las multicapas con periodos 1000, 500 y 100 nm
se aprecia la disminucién en el voltaje de circuito abierto (OCP) durante la primera
hora de inmersion lo que significa que el electrolito penetr6 por los poros el
recubrimiento debido a que dichas multicapas mostraron un mayor indice de
porosidad.
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= La reaccion anddica del NbN y Nb forma una pelicula pasiva de oOxidos vy
oxinitruros; por su parte la oxidacién de las capas de Nb crea una capa pasiva de
Oxido de niobio, siendo este compuesto adherente, con un espesor de unos pocos
nandémetros y amorfo; las ecuaciones mediante los cuales estos compuestos se
forman son [89]:

Nb + H,0 — NbO + 2H* + 2e~ (4-7)
NbO + H,O — NbO, + 2H"+ 2e~ (4-8)
2NbO; + H,0 — Nb,Os + 2H" + 2e~ (4-9)

Estos productos de corrosion se acumulan en los poros taponandolos, luego la
porosidad de las multicapas disminuird con el tiempo. Esto se demuestra con el
célculo de la porosidad versus tiempo de inmersion. A partir de las 48 horas dicho
parametro presenta una disminucién (ver Tabla 4-8); en términos electroquimicos
se puede ver en los diagramas de Bode registrados al cabo de 168 horas.
También es posible evidenciarlo con en el aumento de la resistencia a la
polarizacion (Rp).

Tabla 4-8. Calculo del porcentaje de porosidad para las multicapas en funcién del
tiempo de inmersion

Periodo de la multicapa
(nm)
Ti e(’;‘)po 17 25 30 50 71 100 500 1000
1 4212E-06  1.8313E-06 2.8431E-06 6.5356E-06 1.2493E-06 2.3674E-06 4.5975E-06  2.9675E-06
24 0.0170 0.0191 0.0231 0.0168 0.0245 0.4332 0.1202 0.0184
48 0.0171 0.0174 0.0199 0.0153 0.0192 0.0615 2.6234 0.0183
192 0.0094 0.01867 0.0138 0.0120 0.0134 0.0258 0.1351 0.0095

Una vez el electrolito entra en contacto con el sustrato se da el fendmeno de
pasivacion, es decir, se genera sobre su superficie una pelicula de 6xido de cromo
mediante las siguientes ecuaciones [93]:

2CrN + 3H,0 —Cr,03+ N, + 3H,  (4-10)
4Cr+30, —2Cr,03 (4-11)

La acumulacion de estos éxidos protectores causa que en los diagramas de Bode
(angulo fase vs. frecuencia) registrados a 192 horas solo se identifique un solo pico.
Otra evidencia que soporta la afirmacién sobre pasivacion del sustrato puede
encontrarse en el comportamiento de Ry, en funcion del tiempo de inmersion. En las
multicapas ya mencionadas se observa un mayor crecimiento de dicho parametro
electroquimico.

Cuando el electrolito alcanza la interfaz sustrato-recubrimiento se genera la siguiente
reaccién electroquimica [90]:

Fe »Fe® + 2e (4-12)

También se forman productos de corrosion constituidos por la oxidacion del Fe del
sustrato de acero AlSI 304 segun la siguiente reaccion [93]:

Fe?*+ OH -FeOH (4-13)



La reaccion anodica de iones ClI' y Fe® genera la acidificacion del electrolito en
defectos y poros a partir de la reduccion del cloro presente en el electrolito y la
oxidacion del sustrato [81]:

Fe+2HCI —FeCl, + H, (4-14)
FeC|2+ Hzo —Fe (OH)Z + 2HCI (4‘15)

Por ultimo se destaca que las observaciones mediante SEM no mostraron indicios de
delaminacion del recubrimiento. Esto puede deberse a un alto grado de enlace
quimico, buen contacto entre las capas y bajos esfuerzos residuales [45].
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5. CONCLUSIONES

Se logr6 depositar, mediante la técnica sputtering magnetrén desbalanceado,
multicapas de NbN/Nb con distintos periodos de bicapa (1000 nm, 500 nm, 100 nm, 71
nm, 50 nm, 30 nm, 25 nm y 17 nm) conservando en todos los casos un espesor total
de ~1000 nm.

Las caracteristicas mas notables de estos recubrimientos fueron:

= Los recubrimientos estan compuestos por sucesivas capas de un material
ceramico y otro metalico, cuyos espesores fueron constantes. Se pudo evidenciar
una estructura columnar, densa y con pocos defectos superficiales. Las capas de
nitruro de niobio mostraron una orientacion cristalina preferencial (111) aunque
también se pudo comprobar la existencia de otras dos orientaciones ((200) y (211)).
En las capas de niobio se encontré una sola orientacion cristalina (111)

= Mediante microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de retrodispersion
Rutherford se reveld que los recubrimientos analizados estaban compuestos por
capas alternadas de NbN y Nb. Adicionalmente los resultados mostraron que la
relacion Nb:N rondo la cifra de 0.80.

= El periodo de bicapa ejerce un efecto negativo en la nanodureza de las multicapas
de NbN/Nb, este comportamiento puede atribuirse a las bajas propiedades de las
capas de niobio y a los altos valores en los periodos de bicapa utilizados en la
presente investigacion.

La resistencia a la corrosion del acero AlSI 304 se incrementa con la deposicion de
multicapas de NbN/Nb. Las pruebas de polarizacidon potenciodinamica mostraron un
aumento considerable en el potencial de corrosion y la densidad de corriente de
corrosién respecto del sustrato. lgualmente los ensayos de espectroscopia de
impedancia electroquimica también demostraron la mejora tanto la resistencia a la
polarizacién como en la capacitancia de las multicapas.

Si bien es cierto que las pruebas de polarizaciéon potenciodindmica mostraron un mejor
desempefio de las multicapas de periodos bajos, los resultados de espectroscopia de
impedancia electroquimica no son concluyentes sobre dichos recubrimientos, pues
como se indic6 antes factores como la porosidad y las interfaces tienen bastante
incidencia en la resistencia a la corrosion de tales multicapas.

La resistencia a la corrosién de las multicapas de NbN/Nb se ve influenciada por su
periodo de bicapa Esto fue confirmado mediante el andlisis Anova hecho tanto a
pardmetros de polarizacién potenciodinamica (icor ¥ Ecor) COMO a pardmetros de
espectroscopia de impedancia electroquimica (Rpa, Cc, Reor). En general las multicapas
con periodos pequefios mostraron mejor desempefio, esto se debid a la cantidad de
interfaces, baja porosidad y pasivacion de las capas individuales.



6. ANEXO 1

CALCULO DE LA TASA DE DEPOSICION DEL NITRURO DE NIOBIO
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7. ANEXO 2

Ajuste mediante curvas gausianas de los espectros XRD
AJUSTE DEL ESPECTRO XRD DE LA MULTICAPA CON PERIODO 50 nim
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8. ANEXO 3

Espectros XRD de las multicapas
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9. ANEXO 4
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10. ANEXO 5

Tabla anova para la capacitancia de las multicapas

ANALISIS DE VARIANZA PARA Cc

Origen de las Suma de Grados de Promedio de Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 5.8875E-08 7 8.4107E-09 14.7445095 2.6522E-07 2.42262853
Dentro de los
grupos 1.369E-08 24 5.7043E-10
Total 7.2565E-08 31
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