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RESUMEN

En este trabajo se evalud la resistencia a la corrosion de los multicapas nanométricas de NbN/Nb producidas
por el sistema de sputtering con magnetron desbalanceado. Los recubrimientos fueron depositados sobre
sustratos AlSI 304 y silicio (100) variando el valor del periodo de la bicapa desde 17 a 500 nm. Se determind la
resistencia a la corrosién usando técnica de espectroscopia electroquimica de impedancia empleando una
solucion de NaCl al 3%. La microestructura de recubrimientos producidos fueron caracterizados con difraccion
de rayos X (DRX) y microscopia de barrido electronico (MEB). Las multicapas con periodos a escala
nanometrica presentaron la mejor resistencia a la corrosién que el sustrato y su mecanismo de corrosion se
discute en esta investigacion.
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PRODUCTION AND CORROSION RESISTANCE OF NIOBIUM NITRIDE-NIOBIUM
MULTILAYERS FILMS USING EIS

ABSTRACT

Through this research will evaluate the corrosion resistance of the NbN/Nb nanometric multilayers produced by
unbalanced magnetron sputtering. The coatings were deposited upon steel AISI 304 and silicon (100) varied the
bilayer period between 15 and 500 nm. The corrosion resistance was established trough electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) using a 3% NaCl solution. These results are complemented by structural
characterization techniques such as X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The multilayers with
lower bilayer period shown the best corrosion resistance than the substrate and the corrosion mechanism is
discussed in this research.
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1. INTRODUCCION

El acero inoxidable austenitico AISI 304 se
caracteriza por ser uno de los materiales mas usados
en la industria debido a su buena resistencia a la
corrosion, tonalidad brillante y su bajo precio
relativo. Sin embargo, su durabilidad puede estar
influenciada por el pH del medio corrosivo en
contacto con la superficie y la presencia de iones
Cloro [1]. Por ejemplo la industria de procesamiento
de alimentos que hace uso de procesos de
desinfeccién de la maquinaria y contenedores con
agentes desinfectantes, a base de hipoclorito de
sodio que contiene iones CI, pueden generar
corrosion por picadura en los aceros inoxidables [1].

Para ello, una alternativa eficiente y ambientalmente
limpia para mejorar la resistencia a la corrosion en
aceros es el uso de recubrimientos que sean inertes a
ambientes con iones de cloruro. Actualmente es
factible producir recubrimientos de distintos
compuestos como Oxidos, carburos o nitruros,
siendo estos Ultimos muy interesantes por su
excelente combinacion de propiedades debido a su
alta dureza y resistencia al desgaste y a la corrosién.

En los dltimos afios se ha estado investigando en la
sintesis y propiedades de peliculas delgadas de
nitruros de niobio (NbN) [2-5]. Este nitruro metalico
despertd interés por sus propiedades
superconductoras, pero recientemente se han
descubierto nuevas caracteristicas como su dureza,
resistencia al desgaste [2] y a la corrosion [6-9].
También se han mostrado que las peliculas de NbN
en forma de multicapa con otros nitruros mejoran
notablemente la resistencia a la corrosion y desgaste
de los aceros [6,10], sin embargo hay poca
informacion cientifica sobre la sintesis y la
evaluacion de la resistencia a la corrosion en
materiales con arquitectura de multicapas de nitruro
de niobio-niobio depositadas sobre acero AISI 304
[11], existe asi un vacio al respecto y se presenta
una oportunidad de investigar sobre el particular.

Las multicapas son materiales compuestos que
tienen capas con espesor individual para cada
componente; el espesor para el cual se repite la
composicion de la multicapa es conocido como
periodo. Este tipo de estructura, y en especial las del
tipo metal/nitruro metalico, ha sido aplicada durante
varios afios en campos como el optico, el magnético
y el electréonico [12-15]. Estos materiales han
centrado un importante esfuerzo en ciencias bésicas

e ingenieria debido al incremento de la densidad que
mejora las propiedades mecénicas del sistema.

El objetivo del presente estudio es evaluar el
comportamiento a la  corrosion  mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica de
multicapas de NbN/Nb a escala nanométrica,
depositadas mediante el sistema de magnetron
desbalanceado, y correlacionar los resultados con el
nimero de bicapas y un acero inoxidable AISI 304.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los recubrimientos de NbN/Nb fueron producidos
mediante el sistema de sputtering con magnetron
desbalanceado, empleando un blanco de niobio
(99,99 % de pureza) de 10 cm de diametro y una
distancia blanco—sustrato de 5 cm. En el depdsito de
peliculas de Nb se emple6 un flujo de argén de 9
sccm y para la produccion de NbN se activo el
nitrdgeno con flujo de 3 sccm. Para generar el
plasma se utilizd una presion de trabajo de 5x10™
Pa, con el sustrato a temperatura ambiente y con
corriente de descarga de 170 mA y potencia de
descarga de ~340W.

Los recubrimientos fueron depositados
simultdneamente sobre sustratos de acero inoxidable
AISI 304 vy silicio (100) con 99,99 % de pureza.
Previo al depdsito, los sustratos de acero fueron
pulidos hasta obtener acabado de brillo espejo,
posteriormente  fueron  limpiados  mediante
ultrasonido con bafios de acetona e isopropanol
sucesivamente durante 2 minutos cada uno.

Se depositaron ocho multicapas con una micra de
espesor total y variando el periodo total en 1000 nm
(1 bicapa), 500 nm (2 bicapas), 100 nm (5 bicapas),
50 nm (10 bicapas), 33 nm (15 bicapas), 25 (20
bicapas) nmy 17 nm (30 bicapas) (ver tabla 1).

La resistencia a la corrosion de las multicapas de
NbN/Nb se evalu6 mediante ensayos de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Un
electrodo de calomel saturado (SCE) y un electrodo
de grafito de alta pureza se emplearon como
electrodo de referencia y contraelectrodo,
respectivamente. Para evitar caida de diferencia
6hmica los electrodos fueron ubicados en posiciones
fijas en la celda. El area de exposicion de la muestra
fue de 0,79 cm®. Se usé una solucién de NaCl al 3%
a temperatura ambiente. Se empled un voltaje AC de
10 mV con una frecuencia inicial de 100 mHz y
final de 0.01 kHz. A fin de evaluar el
comportamiento a la corrosion de los diferentes
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recubrimientos las mediciones se realizaron después
de 1, 24, 48, 72 y 168 horas de estar inmersa las
muestras en la solucion. Las pruebas se realizaron
con un potenciostato-galvanostato marca GAMRY
Instruments referencia 600. EIl equipo tiene una
resolucion de voltaje de 20V y de corriente de 1fA.

La estructura de las multicapas de NbN/Nb se
estudi6 mediante DRX en un equipo X-pertPro
Panalytical con linea monocromatica ko del cobre
(1,540998A) trabajando a 40 kV y 30 mA, con un
tiempo por paso de 0,50 s y un tamafio de paso de

0,020° (26) en modo continuo y usando la
configuracion geométrica  Bragg-Brentano. El
estudio  morfolégico  superficial de  los

recubrimientos depositados sobre AISI 304 y la
seccion transversal sobre sustratos de silicio se
observé mediante SEM, con un equipo FEI
QUANTA 200 en alto vacio y un voltaje de 30 kV.
Los espesores de las peliculas fueron medidos con
un perfilémetro DEKTAK 150.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

En la Figura 1 se presentan los espectros de DRX
para las multicapas de NbN-Nb producidas. Se
puede observar una mayor intensidad en los picos
del niobio en la direccion (111) y la presencia de la
fase FCC del NbN en las orientaciones (111) en
34,7°, (200) en 41,1° y 67,9° (311) empleando la
tarjeta JCPDS No. 010882404. Notese que la
orientacion (111) es mayor con el incremento del
namero de interfaces. Esto puede ser explicado por
la geometria de la estructura FCC del NbN la cual
tiene sobre la superficie (111) la menor difusividad
debido que el catién tiene tres ligaduras, mientras
gue la superficie (200) presenta la mayor difusividad
debido a que el cation tiene solo una ligadura. Esto
significa que hay una evolucién de la textura [111]
debido a la alta difusion de los atomos adsorbidos de
Nb en las superficies (200) [16].

La Figura 2 presenta la seccion transversal de la
multicapa con periodo 100 nm, se puede observar
una estructura densa, compacta, con un espesor
constante 'y homogéneo, con un crecimiento
columnar interrumpido por un proceso de
renucleacion en la formacion de las interfaces [16].
Las zonas claras son las peliculas de niobio y las
oscuras el nitruro de niobio. Esto morfologia se
ajusta bien a la zona T del modelo de crecimiento
descrito por Thornton [17].
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Figura 1. Espectros DRX de las multicapas de NbN/Nb
en funcidn del nimero de bicapas.
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Figura 2. Seccién transversal de la multicapa de 100 nn
de periodo, tomada a 60000X [16].

En la Figura 3 se muestran los diagramas de Bode
para las distintas multicapas, los cuales fueron
tomados para un tiempo de inmersion de 192 horas.
Se debe tener en cuenta que el moédulo 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
polarizacién de estos recubrimientos se incremento
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 mddulo de la
impedancia, pues al variar aquel, éste también lo
hace, aunque no en relacion directa; a bajas
frecuencias |Z| oscila alrededor de 5x10° Q (periodo
1000 nm) presentando un méaximo de 7,5x10° Q
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(periodo =100 nm) y un minimo de 4x10° Q

(periodo= 25 nm).
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Figura 3. Diagramas de Bode en funcidn del periodo de
las multicapas para tiempos de inmersién de 192 horas.

En relacibn con el angulo de fase, el
comportamiento de las multicapas presenta una
meseta, cuya altura es muy cercana a 90°,
demostrando que las multicapas permanecen
constantes durante dicho lapso y que su respuesta es
de indole capacitiva [18]. En estos resultados
también se puede apreciar una meseta que puede ser
explicada por la formacion de una pelicula pasiva de
6xido cromo y de 6xido de niobio producidas con el
tiempo de ensayo y porque los poros de dichas
multicapas se taponaron. Ahora bien, 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 variacion
se hace alrededor del espectro de la multicapa de
100 nm de periodo.

El circuito equivalente propuesto para modelar el

comportamiento de las multicapas se ha
esquematizado en la Figura 4c. Este modelo
considera que la corrosion de las peliculas

depositadas mediante sputtering generalmente se
localiza en los poros permeables donde el electrolito
corrosivo penetra hacia el sustrato (Figura 4a), por
lo tanto el recubrimiento cerdmico puede
considerarse como un capacitor con fugas [19]. El
circuito eléctrico de la Figura 4c ha sido empleado
en varios estudios [19-20] para representar
recubrimientos porosos y estd integrado por los
siguientes elementos:

» R.E: electrodo de referencia
= W.E: electrodo de trabajo
= Rsoln: resistencia de la solucién [Q.cm?]

= Rpo: resistencia a la transferencia de carga de la
porosidad [Q.cm?]

= Cc: Capacitancia del recubrimiento [F/cm’]
= C,: capacitancia del metal expuesto [F/cm?]

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

Como se puede apreciar en la Figura 4c dos
elementos conectados en paralelo C, y Reo
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. Rp, puede calcularse mediante la
siguiente ecuacion [21]:
pl
Rpozﬁ (1)

Siendo p la resistividad del electrolito en los poros,
“1” 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 Cc representa la capacitancia del
recubrimiento 'y estd determinada por la
composicion 'y estructura del material de las
multicapas. Puede calcularse mediante la siguiente
ecuacion [20]:

regy (1-P)A

C.= S (2)
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Figura 4. (a) Esquematizacion de un recubrimiento sumergido en un electrolito [21]. (b) Circuito equivalente usado para
modelar el comportamiento electroquimico de las multicapas de NbN/Nb. (c) circuito eléctrico usado para modelar las

multicapas.

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) y “d” el
espesor del recubrimiento.

Al realizar el modelamiento mediante el circuito
propuesto el porcentaje de error estuvo entre el 0.08
% y 2%, 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 5 algunos diagramas de
Bode (mddulo de impedancia y angulo) 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.
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Figura 5. 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.

En estos espectros se puede observar que la
resistencia de la solucién (Rsol) presenta valores
bajos (5-19 Q.cm?), esto se debe a la contribucion
realizada por el electrolito [22]. Los valores de
impedancia a bajas frecuencias (0.01 Hz) del acero
AISI 304 son menores si se comparan con los
valores  calculados para las  multicapas
(aproximadamente 1 orden de magnitud), segln
Merl et al. [23] dicho pardmetro demuestra que la
pelicula posee buenas propiedades protectoras
anticorrosivas frente al ataque del electrolito.
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Figura 6. Variacion de la resistencia a la polarizacion de
la interface sustrato-recubrimiento (Rcor) en funcién del
tiempo de inmersion y del periodo de las multicapas

La Figura 6 muestra como cambia Rcor en funcion
del tiempo de inmersién para las distintas
multicapas. En la gran mayoria de las multicapas se
observa una disminucion de la resistencia en las
primeras 48 horas de prueba, que puede atribuirse a
la formacién de corrosion localizada generada por el
paso del electrolito a través de la porosidad de las
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multicapas desde la superficie del recubrimiento
hasta la interface, sin embargo con el aumento del
tiempo de ensayo hasta 168 horas se aprecia que el
valor Rcor se mantiene casi constante posiblemente
atribuido a que los productos de corrosion han
taponado los poros que tiene el recubrimiento [24].

Ahora bien, segin algunos autores [23,25-27] un
mejor indicador de la resistencia a la corrosion de
los recubrimientos es la resistencia a la polarizacion
(Rpol). Con valores elevados de Rpol, se logra
mayor proteccién contra la corrosion y menos
defectos se presentan en las peliculas delgadas.
Ademas, es inversamente proporcional a la tasa de
corrosion [22]. Para calcular Rpol se recurre a la
siguiente relacion matematica:

Rpol=Rpo + Rcor (3)

La figura 7 presenta el comportamiento de Rpol
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 vy el acero AlSI 304 confirmando que estos
recubrimientos ofrecen mejor proteccidon contra la
corrosion.
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Figura 7. Variacién de la resistencia a la polarizacion
(Rpol) en funcién del tiempo de inmersion y del periodo
de la multicapa

En relacion con el cambio que experimenta Rpol a
través del tiempo se aprecia que para la mayoria de
las multicapas en la primera hora de inmersion la
resistencia a la polarizacion presenta un valor
elevado, sin embargo, a 48 horas se aprecia una
caida de Rpol , finalmente permanece constante
hasta las 192 horas. Un aumento en la resistencia a

la polarizacion y por ende la disminucion de la
porosidad, indica una combinacién de dos
fendmenos: acumulacién de productos de corrosion
en dichos defectos (cerrando los poros), Vy
pasivacion del sustrato y de las capas del
recubrimiento [28-29].

Otro parametro obtenido mediante modelamiento de
los circuitos eléctricos y que sirve para analizar la
resistencia a la corrosion es la capacitancia del
recubrimiento (Cc), 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
[30]. Es pertinente aclarar que para el acero AISI
304 el significado que tiene Cc es la pasivacion de
su superficie formando una pelicula de 6xido, dicha
capa posee mejores propiedades capacitivas que las
multicapas de NDbN/Nb, para explicar esta
afirmacion primero hay que definir la capacitancia
de la capa a través de la siguiente ecuacién [31]:

Cc = ‘”‘fli‘ (4)
0x

Siendo “A” el area efectiva, doy €l espesor de la capa
de 6xido, “€” es la constante dieléctrica de la capa y
“gp” es la constante de permitividad en el espacio
libre (8,854x10™** F/m). Esta ecuacion es analoga a
la ecuacion 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.
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Figura 8. Variacion de Cc con respecto al tiempo de
inmersion y al periodo de la multicapa.
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La Figura 8 muestra la variacion de la capacitancia
de las multicapas de NbN/Nb en funcion del tiempo
de inmersion y del periodo de bicapa. También se ha
incluido los resultados para el acero AlSI 304. En
general, se puede apreciar que Cc de las multicapas
presenta una disminucion durante las 192 horas de
inmersion en el electrolito, esto posiblemente es
debido a la formacion o aumento del éarea de los
microporos y  penetracion del electrolito en la
seccidn transversal del recubrimiento [32].

Adicionalmente, en la Figura 8 se aprecia que las
multicapas con periodos mayores (1000, 500 y 100
nm) durante todo el tiempo de inmersién mostraron
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 exhibieron
los valores mas bajos de capacitancia de todas las
multicapas, lo cual permite concluir que fueron mas
propensas al paso del electrolito.

Estos resultados electroquimicos se pueden utilizar
para describir el modo de falla de corrosion en el
material de estudio. Para esto se debe considerar que
los recubrimientos producidos por PVD se
caracterizan por presentar un contenido crecer con
una estructura columnar con cierta cantidad de poros
gue constituyen un camino para que el electrolito
ataque el sustrato, por ende la porosidad en los
recubrimientos va en detrimento de la resistencia a
la corrosién de los mismos. Sin embargo, cuando el
recubrimiento posee una estructura en forma de
multicapa se produce una cantidad de interfaces
entre las distintas capas individuales que actlan
como barreras restringiendo el paso del electrolito,
por lo tanto estas arquitecturas poseen mayor
resistencia a la corrosion.

Ahora bien, en el proceso de corrosion se produce
una reaccion anodica del NbN y Nb que favorece la
formacion una pelicula pasiva de 6xidos de niobio;
las ecuaciones mediante los cuales estos compuestos
se pueden resumir como:

Nb + H20 — NbO + 2H+ + 2e— (5)
NbO + H20 — NbO2 + 2H++ 2e— (6)
2NbO2 + H20 — Nb205 + 2H+ + 2¢— ©)

Por otro lado, una vez el electrolito entra en
contacto con el sustrato se puede dar el fendmeno de
pasivacion en la superficie del acero, es decir, se
genera sobre su superficie una pelicula de 6xido de
cromo mediante las siguientes ecuaciones:

2CtN +3H20 —»Cr203+ N2 +3H2  (8)
4Cr+302 —2Cr203 9)

La acumulacién 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. Simultaneamente cuando el
electrolito  alcanza la  interfase  sustrato-
recubrimiento se genera la siguiente reaccién
electroguimica:

Fe —Fe2+ + 2e (10)

También se forman productos de corrosion
constituidos por la oxidacion del Fe del sustrato de
acero AISI 304 segun la siguiente reaccion:

Fe2++ OH —FeOH (11)

La reaccion anddica de iones Cl- y Fe+ genera la
acidificacion del electrolito en defectos y poros a
partir de la reduccién del cloro presente en el
electrolito y la oxidacion del sustrato:

Fe+2HCI —FeCI2 + H2 (12)
FeCl2+ H20 «<Fe (OH)2 + 2HCI (13)

Estos productos de corrosién se pueden acumular en
los poros taponandolos, luego la porosidad de la
multicapas disminuira con el tiempo.

4. CONCLUSIONES

En este estudio se depositaron nanomulticapas de
NbN/Nb sobre sustratos de AISI 304 con espesores
de 1 pm, variando el valor del periodo de la bicapa
entre 17 y 1000 nm.

De acuerdo con los resultados de DRX, se observo
en las multicapas de NbN/Nb, la fase FCC para el
NbN con una orientacion mixta de (111) y (200) y
BCC para el Nb en la direccion (111). Por
microscopia electronica de barrido (SEM) se
confirmd la obtencion de la estructura en multicapa,
siendo densa, compacta y sin delaminacién o
defectos visibles. Las multicapas NbN/Nb
mejoraron la resistencia a la corrosién del acero
AISI 304 debido a la formacion de interfaces y la
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pasivacion de las superficies metalicas del
recubrimiento y el sustrato. La mejor resistencia a la
corrosion se observaron en las multicapas de menor
periodo posiblemente por la mayor densidad de
interfaces. En las multicapas de mayor periodo se
observO una mejora de la resistencia a la corrosion
con el tiempo de ensayo posiblemente debido al
taponamiento de defectos como microporos.
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