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Resumen

Eneste trabajo se estudia el comportamiento frente ala corrosiéon de pelicu-
las de nitruro de zirconio (ZrN), nitruro de titanio (TiN), nitruro de cromo
(CrN), nitruro de niobio (NbN) y nitruro de tantalio (TaN) depositadas
sobre acero para herramientas AISI M2 mediante la técnica de sputtering
con magnetréon desbalanceado (UBM). La resistencia a la corrosion fue
evaluada con ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) en una solucién al 3% de NaCl variando el tiempo de ensayo desde 1
hhasta 7 d. En general, los mejores resultados de resistencia a la corrosién
se presentaron en las peliculas de ZrN y NbN cuando son producidas en
la configuracién de menor bombardeo iénico en un sistema UBM. Los
recubrimientos muestran degradacion en el tiempo de ensayo debido a
los defectos presentes en su microestructura, que se convierten en canales
de difusién por los que la solucion corrosiva llega a la superficie del sus-
trato. Los mecanismos de corrosién para los recubrimientos producidos
son discutidos en esta investigacion.
Palabras clave: Corrosion, impedancia, nitruro, sputtering.

Abstract

In this work the corrosion behavior of zirconium nitride (ZrN), titanium
nitride (TiN), chromium nitride (CrN), niobium nitride (NbN) and tantalum
nitride (TaN) films deposited on commercial AISIM2 steel using unbalanced
magnetron system (UBM) was investigated. The corrosion resistance was
evaluated by testing electrochemical impedance spectroscopy (EIS) on a
3% solution of NaCl, changing the test time from 1 h to 7 d. The higher
resistance to corrosion was obtained for NbN and ZrN films when these
materials were deposited in the lower unbalanced configuration of UBM
system. The coatings show degradation with the immersion time due to
the microstructure defects, which become diffusion channels so that the
corrosive solution can react with the substrate surface. Corrosion mecha-
nisms in the coatings produced are discussed in this research.
Keywords: Corrosion, impedance, nitride, sputtering.
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RESISTENCIA A LA CORROSION DE RECUBRIMIENTOS DE NITRUROS METALICOS
DEPOSITADOS SOBRE ACERO AISI M2

1. INTRODUCCION

Los recubrimientos de nitruros metalicos de transicion (NMT) son emplea-
dos ampliamente en la industria para mejorar las propiedades tribol6gi-
cas de aceros para herramientas, lo que les permite ser competitivos fren-
te a las nuevas exigencias del mercado. Estos materiales presentan bajos
coeficientes de friccion, elevada dureza, adecuada adhesion, resistencia
al desgaste y a la corrosion, y permiten dar tonalidades de colores bri-
llantes y decorativos por lo que son ampliamente usados en la industria
de alimentos, metalmecénica, aerondutica, electrénica, petroquimica y
como biomaterial, entre otros. Dentro de los nitruros metalicos binarios
con aplicaciones industriales se destacan: TiN, TaN, CrN, ZrN y NbN. A
continuacion se describen las caracteristicas més importantes de cada uno
de estos.

Las peliculas de TiN, ampliamente investigadas desde 1970, se caracte-
rizan por su alta dureza, resistencia al desgaste, adherencia en aceros,
bajo coeficiente de friccion y coloracién dorado oro [1]-[3]. La presencia
de enlaces covalente, ionico y metélico le confieren las propiedades de los
ceramicos (dureza) y las propiedades de las aleaciones metalicas (ductili-
dad y conduccién eléctrica relativamente buena), de ahi su principal uso
como barrera de difusién y en aplicaciones decorativas por su color dora-
do. También en la industria metalmecénica se emplea para elevar la vida
atil de cuchillas de corte con diferentes geometrias. La dureza de estos
recubrimientos puede incrementar desde 1000 hasta 4000 kg/mm? segin
la variacién en el contenido de nitrégeno [1]-[3], con un elevado punto de
fusion alrededor de 3000 °C; sin embargo, muchas veces su aplicacion se
ve limitada por la tendencia a oxidarse en aire cuando la temperatura su-
pera los 500°C.

Las peliculas de TaN pueden presentar la fase FCC (TaN) o HCP (Ta,N),
segun las condiciones del deposito, y encuentran gran aplicacién en la
industria electrénica como barrera de difusion y resistor debido a su alta
estabilidad termodindmica y baja conductividad. La dureza del TaN en
bloque es tinicamente de 1000 kg/mm?, sin embargo, en peliculas delga-
das se pueden lograr durezas con valores superiores a 4000 kg/mm?, ubi-
candose entre los recubrimientos ultraduros [4]-[6]. Algunos investigado-
res han encontrado cambios significativos en la composicion quimica y la
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estructura cristalografica cuando se varia la razén de flujos N,/ Ar [4]-[7];
por ejemplo, con el aumento de la razén N,/ Ar se han observado cambios
en la microestructura desde tetragonal $-Ta a BCC a-Ta(N) a Ta,N a FCC-
TaN y finalmente a razones muy altas se obtiene una estructura mixta de
TaN amorfo y FCC-TaN. Con el incremento del flujo de nitrégeno también
se incrementa la resistividad.

El CrN ha venido sustituyendo en muchas aplicaciones al TiN por la simi-
litud en cuanto a propiedades mecénicas, con la ventaja de que las tasas
de depésito para el CrN son hasta 3 veces mayores que las del TiN [8]-[10].
Es asi que mediante diferentes métodos de deposicion y con el incremen-
to en el contenido de nitrégeno se han identificado diferentes fases, tales
como: Cr, solucién sélida Cr-N, Cr,N y CrN_[8]-[12]. Por otro lado, estos
recubrimientos se producen con técnicas ambientalmente limpias, obte-
niendo buenas propiedades en cuanto a densidad, adherencia y dureza
en referencia a las capas galvanicas. De esta manera en los tltimos afios se
han reemplazado recubrimientos de cromo duro, los cuales son produci-
dos mediante procesos electrometaltrgicos que se asocian con problemas
de contaminacién ambiental debido a la presencia de cromo hexavalente
conocido por sus efectos cancerigenos [13]-[14].

Las peliculas de ZrN tienen usos similares al TiN en herramientas de corte,
sin embargo, bajo ciertas condiciones pueden presentar mejor comporta-
miento mecanico [15]-[17], con coloracion dorado de brillo superior [18] y
mejor resistencia a la corrosion, especialmente cuando se depositan con
pequenos espesores, encontrando amplia aplicacién en joyeria. No obs-
tante, el ZrN puede presentar baja adherencia generada por la diferencia
que existe en el valor del coeficiente de expansion térmica del acero y el
ZrN, siendo necesario capas intermedias para mejorarla. Estas peliculas
se caracterizan por un tamafo de grano muy fino [15]-[18] y dentro de los
NMT tienen la mas baja resistividad (13.6 mWcm).

EI NDN fue estudiado inicialmente en el drea de superconductores de alta
temperatura (temperatura de transiciéon superconductora de aproximada-
mente 15°K) en 1960. Posteriormente, propiedades como alta conducti-
vidad eléctrica, alto punto de fusién e inercia quimica enfocaron su apli-
caciéon como catodos de emisiéon de campo y en los tltimos afios como
recubrimiento de proteccién contra el desgaste sobre superficies metélicas
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[19]-[20]. Fue asi como Rutherford y colaboradores [21] encontraron que es-
tos recubrimientos depositados por arco sobre aceros rapidos aumenta-
ban la resistencia al desgaste respecto al recubrimiento de TiN, lo que se
atribuye a la alta adhesion y dureza del NbN que en funcién del proceso
de sintesis pueden estar en el rango de los recubrimientos ultraduros [22].

En relacion con las técnicas de fase vapor, PVD (Physical Vapor Deposition-
Deposicion Fisica en Fase de Vapor), en los dltimos afios se ha imple-
mentado con éxito el sistema de sputtering con magnetréon desbalanceado
(UBM) para obtener estructuras con mayor densidad [22]. Este sistema se
fundamenta en el incremento del campo magnético en los magnetos ex-
ternos del magnetron; de esta forma, algunas de sus lineas magnéticas
se dirigen hacia el sustrato y cierto nimero de electrones siguen las li-
neas de campo magnético en esta misma direccion. Estos electrones, a su
vez, arrastran iones del blanco hacia el sustrato por atraccion columbiana,
lo que incrementa la densidad de corriente iénica sobre el sustrato. Este
mayor bombardeo iénico ha demostrado ser eficiente para modificar la
microestructura de las peliculas y en particular para formar depésitos con
mayor densidad y menor rugosidad; asi, en un sistema UBM con campos
magnéticos variables se puede estimar cuantitativamente el grado de des-
balance de las lineas del campo magnético mediante el coeficiente de des-
balance geométrico K [23], que determina el nivel de desbalanceo de un
magnetrén por medio de la siguiente relacion:

K= 2% (1)

Donde R es el radio promedio de la zona erosionaday B, _ (se conoce como
el punto de campo cero en un magnetrén) es la distancia donde la compo-
nente B, toma el valor de cero, el cual se determina desde la superficie del
blanco y en el eje central del mismo. K esta directamente relacionado con
el punto de campo cero del magnetrén, es decir, el magnetrén adquiere
una configuracién menos desbalanceada cuando mayor es el valor K.

Actualmente este proceso es una alternativa ambientalmente limpia para
sustituir recubrimientos decorativos, duros y de adecuada resistencia a la
corrosion obtenidos por procesos electroquimicos. El desarrollo de tecno-
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logias “limpias” en los procesos de manufactura es hoy una tarea esencial
requerida por las leyes y los programas de los paises industrializados.

Ahora bien, a pesar del incremento comercial de los recubrimientos duros,
y un gran volumen de literatura cientifica disponible, existe atn un po-
bre entendimiento de la relacién entre los parametros de depésito con la
composiciéon quimica, microestructura y resistencia a la corrosion de estas
peliculas depositadas sobre aceros para herramientas. Esto se debe a un
gran enfoque de los procesos de depdsito con la caracterizacion mecénica
o la resistencia al desgaste y en muchos de los casos a una pobre caracte-
rizacion de las peliculas.

El objetivo de este trabajo es estudiar la resistencia a la corrosion de recu-
brimientos de nitruros metélicos (TiN, TaN, NbN, CrN y TiN) depositados
sobre acero para herramientas AISI M2. Para ello se emple6 un sistema
UBM que permiti6 variar sistematicamente la configuraciéon del campo
magnético (K_) para posteriormente poder relacionar la resistencia a la
corrosion sobre algunas propiedades de los recubrimientos producidos.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las peliculas de CrN, NbN, TaN, TiN y ZrN se depositaron con un sistema
de sputtering con magnetrén desbalanceado bajo dos configuraciones de
campo magnético, K =1.3 y K_= 0.825. Se eligieron estos dos valores como
resultado de que en la caracterizacién previa del campo magnético se ob-
servaron los mayores cambios. En todos los casos se ubic6 una pelicula de
~ 100 nm del metal de transicién entre el sustrato y el recubrimiento para
mejorar la adherencia. El tiempo de depésito fue ajustado para obtener
espesores de ~ 1.8 pm medido mediante un perfilémetro DEKTAK IIA. Este
equipo también fue usado para medir los esfuerzos residuales usando el
método de Stoney, para lo cual se midi6 la curvatura del sistema recubri-
miento depositado sobre obleas de Silicio (111) y con 200 nm de espesor.
La identificacién de las fases cristalinas y su orientacién fue determinada
con difraccion de rayos X (DRX), empleando un sistema Siemens D500 en el
modo Bragg-Brentano con radiacién de un monocromador CuKa. La du-
reza fue determinada con un microdurémetro tipo tester MXTBO-UL con
carga de 0.025 N. Las condiciones para cada depdsito se optimizaron hasta
obtener la fase cristalina FCC, con elevada dureza y adheridos sobre los
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sustratos. Se empled un microscopio electrénico de barrido, marca Hitachi
S-4700, de emision de campo para observar la superficie del recubrimiento
después de los ensayos de corrosién. En general, los recubrimientos pre-
sentaron una estructura columnar compacta que puede corresponder a las
zonas T 6 2 del modelo de zonas [24]. En la tabla 1 se resumen las condi-
ciones de deposito y las propiedades microestructurales mas importantes.

Tabla 1
Resumen de las condiciones de depésito los valores de
KG = 0.85 y KG = 1.3 utilizando el sistema UBM.

Muestra | K | N/ Ar (mtI;rr) (w‘;vtts) (°TC) h (Klgﬁﬁfa) (GCI)’a)
TINOV | 13 | 18 | 7 | 265 | 380 | 0128 | 1625 | -16
TIN4V | 085 | 18 | 7 | 265 | 380 | 0128 | 1860 | -17
TaN-OV | 13 | 014 | 9 | 130 | 380 | 012 | 2115 | -282
TaN-4V | 085 | 014 | 9 | 130 | 380 | 012 | 2523 | 401
NV | 13 | 1 4 | 170 | 380 | 036 | 1564 | -03
CrN4V | 085 | 1 4 | 170 | 38 | 036 | 2002 1
ZNOV | 13 | 014 | 7 | 130 | 380 | 0127 | 2093 | -2.18
ZiN4V | 085 | 014 | 7 | 130 | 380 | 0127 | 2394 | 252
NbN-OV | 13 | 014 = 7 | 200 | 380 | 0158 | 1812 | -L63
NbN4V | 085 | 014 | 7 | 200 | 380 | 0158 | 238 | -2.49

*T es la temperatura de depésito y T}, es la temperatura homogénea. N,/ Ar es la razén de flujos,
W es la potencia de descarga, P la presion, HK . es la microdureza compuesta y ¢ son los es-
fuerzos residuales.

0.025

Los recubrimientos fueron depositados sobre aceros rapidos M2 adqui-
ridos en estado recocido a la empresa de Aceros FORTUNA S.A. Del acero
AISI M2 se obtuvieron probetas de 20 mm de didmetro y 1.5 mm de espe-
sor, a las que se les realiz6é temple calentando a 1200 °C con enfriamiento
en aire, y dos revenidos a 520 °C en la empresa INDUX S.A. Estos sustratos
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fueron pulidos con lijas de malla 80, 220, 320, 400, 600, 1200, 1500 y 2000,
posteriormente pasadas al pafio con solucién acuosa de diamante de Imm
y finalmente secadas con corriente de aire a presion.

Las mediciones con la técnica de EIS se llevaron a cabo en una celda de tres
electrodos; se utilizé un electrodo de calomel saturado (ECS) como electro-
do de referencia y grafito como contraelectrodo; el area de exposicion de
la muestra fue de 0.15 cm? Se aplicé una perturbacién sinusoidal de 10
mV (rms) de amplitud con respecto al potencial de circuito abierto en un
rango de frecuencias desde 102 a 10° Hz.

La medicién se realiz6 después de 45 minutos de estar inmersa en la so-
lucién, de manera que el potencial se estabilizara. Los espectros de impe-
dancia fueron obtenidos respecto al tiempo de exposicién en rangos de
1h, 1d, 2d, 3d y 1 semana, en una solucién al 3% de NaCl. La adquisicion
de los datos se realiz6 con el software EIS300 del equipo de medicién y el
estudio de circuitos equivalentes se llevé a cabo con el software de GAMRY
Instruments ECHEM ANALYST; las graficas se obtuvieron con el software
ORIGIN 6.0.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1a muestra la microestructura del sustrato AISI M2 en estado bo-
nificado, constituida por particulas de carburo en una matriz de martensi-
ta revenida. El porcentaje de carburos es de 15%, con tamafio promedio de
5 mm, aunque se observan aglomerados de carburos algunos de los cuales
pueden llegar a medir entre 10 y 15 mm de longitud.
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Figural
a) Microestructura del acero AISI en estado bonificado a 2000X, atacado con nital
al 3%. La microestructura presenta particulas de carburos en una matriz de
martensita revenida. b) Difractograma para el acero AISI M2 en estado bonificado.

El valor medio de los promedios de microdureza obtenidos en las mues-
tras del acero recocido y bonificado son de 305 HV . y 787 HV,, , respec-
tivamente. En el espectro de difracciéon de Rayos X (ver figura 1b) del sus-
trato de AISI M2 en estado bonificado se identificaron las siguientes fases:
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Fase Fe-a (martensita), fase VC, carburos tipo M,C y la fase Fe-g (austeni-
ta). La martensita del acero AISI M2 present6 un parametro de red de 2.87
A, que difiere un poco de la ferrita (parametro de red 2.86 A), debido al
alto contenido de carbono (1%) y de particulas de carburos.

Los nitruros metélicos de transicion que se fabricaron con la técnica UBM
se caracterizaron por presentar la fase FCC del NaCl. En la configuracion
K, = 1.3 predomin¢ la orientacién preferencial [200], mientras que en la
configuracion K, = 0.85 la orientacién es mixta. Las peliculas de ZrN y TiN
no se vieron afectadas y se obtuvo la misma orientacién [200], mientras
que en los recubrimientos de CrN, TaN y NbN la orientaciéon cambi6 de
manera total o parcial hacia la direccién [111].

Los esfuerzos de compresién y la dureza aumentan como consecuencia
del incremento del bombardeo iénico (configuracién K, = 0.85), tal como
se observa en la tabla 1. Es decir, aumentando el bombardeo i6nico en la
superficie de crecimiento se consigue aumentar las tasas de formacioén de
defectos, los cuales deforman la estructura y, en consecuencia, aumentan
la dureza. Los resultados mostraron que la masa atémica del metal de
transicién influye en el incremento de la dureza cuando se aumenta el
bombardeo iénico. El mayor incremento de dureza se presenta en los ni-
truros que tienen el valor més alto de la masa atémica (NbN y ZrN), mien-
tras que se observo un incremento pequeno de dureza en las peliculas mas
ligeras (TiN y CrN).

La resistencia a la corrosién de los recubrimientos fue caracterizada con
las técnicas de espectroscopia de impedancias para identificar bajo cuales
configuraciones del campo magnético se obtienen los recubrimientos con
menos defectos y mayor resistencia a la corrosion. La figura 2 presenta el
modelo del circuito equivalente aplicado para analizar los datos de EIS
para el nitruro depositado sobre el acero AISI M2 (sistema NMT/M2). Este
circuito esta propuesto para representar las dos interfaces electroquimicas
que se presentan en estos recubrimientos. Se utilizaron un par de elemen-
tos de CPE-_(c es el recubrimiento) y R~ en paralelo que reemplazan las
propiedades dieléctricas del recubrimiento. El otro par de CPE-_ y R_ (s
significa el sustrato) en paralelo fue adaptado para describir el proceso
de transferencia de carga en la interface recubrimiento-sustrato debido a
la presencia de microporos. R = en el circuito es la resistencia al flujo de
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corriente a través de los poros, mientras que R  representa la resistencia
del electrolito entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia
¥, R, es la resistencia a la transferencia de carga. Ahora bien, el empleo
de elementos de fase constante (CPE) en estas superficies puede represen-
tar condensadores no ideales que permiten que el circuito equivalente se
aproxime mas a lo que se obtiene en los experimentos electroquimicos, es
decir, facilita la interpretaciéon de los procesos de transferencia de carga y
de difusién de masa en el recubrimiento [25]-[27]. La impedancia de un CPE
puede ser expresada por:

Z=Y," (jw)* (2)

Donde Y, es equivalente a C, la capacitancia de un capacitor ideal y a es
una constante empirica que fisicamente puede indicar lo siguiente [27]:

para a =1, el CPE se comportard como un capacitor ideal
para a = 0, el CPE se comparara como una resistencia
para a = 0.5, el CPE es una impedancia de Warburg

para a = -1, el CPE es un inductor

A manera de ejemplo, en la figura 3 se muestran los resultados del ajuste
de los espectros de Bode y Nyquist obtenidos en el recubrimiento de NbN
con el circuito propuesto en la figura 2. Note que con este circuito se logra
un excelente ajuste, cuyos errores son menores a 10%, lo cual concuerda
bien con los resultados reportados en otras investigaciones [26]-[27].

Re CPE-c
~

Figura 2. Modelo general del circuito equivalente para el sistema NMT/M2
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(a) Diagramas de Bode y (b) Nyquist para una pelicula de NbN sumergido 2 dias
en la solucién corrosiva y el respectivo ajuste con circuitos equivalentes.

En los recubrimientos depositados sobre acero AISI-M2 se observaron en los
diagramas de Bode dos tiempos de relajamiento, los cuales fueron mas ni-
tidos cuando el recubrimiento estuvo sumergido por 7 dias; el tiempo de
relajacion a altas frecuencias representa el comportamiento dieléctrico del
recubrimiento (CPE. y n ) y el tiempo de relajacién a bajas frecuencias re-
presenta las propiedades de la interface sustrato/recubrimiento (CPE, y n).
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La figura 4 presenta los espectros de Bode en las peliculas de NbN deposi-
tadas sobre el acero M2, a un K= 0.85 y variando el tiempo de inmersion.
En estos resultados se observé que la posicion del tiempo de relajamiento
del recubrimiento no se modifica, lo cual indica que no se present6 una
degradacion considerable del recubrimiento al aumentar el tiempo del en-
sayo. También es importante notar que la altura disminuye con el tiempo
de exposicion, lo que indica que el recubrimiento es menos capacitivo con

el aumento del tiempo de ensayo.
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Figura 4
Diagramas de bode de las peliculas de NbN depositadas con un

k = 0.85 sobre el acero AISIM2 variando el tiempo del ensayo.
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Tabla 2
Resultado del ajuste de los espectros de EIS para el recubrimiento de NbN
depositado sobre acero AISI M2 en una solucién al 3% de NaCl variando el
tiempo de inmersion. En la dltima columna se presentan los resultados para el
acero AISI M2 para 3 dias.

Muestra | T Eoor R, CPE, n R .. CPE, R,
" mV | Qem?® | pem®s-nQ ¢ | Qcm? | pem?s-nQ s | KQem?

NbN 1h | -453 | 91.2 | 12,6 X10® | 0,85 | 88990 55X10° | 0,77 135

NbN 1d | -550 89 14,7 X10° | 0,83 | 2393 210 X10° | 0,76 24.5

NbN 2d | -560 93 34,7 X10° | 0,81 | 4469 226 X10° | 0,63 16.3

NbN 3d | -577 91 1,3X10°¢ | 0,81 | 2593 249 X10° | 0,51 19.3

NDbN 7d | -575 90 1,3X10¢ | 0,79 | 3771 560 X10° | 0,56 121

AceroM2 | 3d | -657 89 412,3X10° | 0,73 | 62.5 2338 X10° | 0,89 11

En la tabla 2 se muestra el resumen de resultados para los ajustes de los
espectros de EIS presentados en la figura 5. E1 E__ de las peliculas se hace
maés negativo con el aumento del tiempo de ensayo y se aproxima al E_
del acero (-610 mV medido a una hora de inmersién), lo cual indica que
el sistema es menos noble. Note también que el CPE_. se aumenta debido
seguramente al incremento de drea por la porosidad con el tiempo de in-
mersion. Los resultados estan de acuerdo con el comportamiento de R,
el cual tiene los mayores valores en las etapas iniciales de inmersién y
posteriormente disminuye hasta 7 dias. Con el aumento del tiempo de
inmersion se incrementa el drea de los poros de manera que hay mayor
difusion de la solucién corrosiva hacia el acero que produce la corrosiéon
localizada [24]-[28].

Los resultados de EIS para los recubrimientos de TaN, TiN, CrN y ZrN
en funcioén del tiempo de inmersién mostraron tendencias similares a las
evidenciadas en las peliculas de NbN que coinciden con lo obtenido por
otros investigadores que han estudiado peliculas de CrN, TiN y TiAIN de-
positados con sistemas de magnetrén convencional y arco continuo [54]-
[58]. En las figuras 5 a-d se presentan los diagramas de Bode de CrN, TiN,
TaN, NbN y ZrN depositados sobre aceros AISI M2 en funcién de las con-
figuraciones del campo magnético usadas en este trabajo (K = 1.3 y K,
= 0.85). Con el objetivo de observar mejor las tendencias en los espectros
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de EIS se presentan los resultados obtenidos a 7 dias de ensayo donde se
revelan mejor los dos tiempos de relajacion. Los resultados muestran una
disminucion en la altura del pico de relajacion en todos los recubrimientos
cuando K tiene el valor de 0.85, lo que indica que cada recubrimiento es
menos capacitivo cuando se aumenta el bombardeo iénico durante el cre-
cimiento de la pelicula. Esto se corrobora muy bien con los resultados del
ajuste de los datos de EIS que se muestran en la tabla 3. Note que el CPE_.
aumenta mientras que R 'y R; disminuyen cuando K tiene el valor de
0.85, que podria ser consecuencia directa de la disminucién del tamafio de
grano y la microestructura columnar, la cual el electrolito corrosivo utiliza
como camino de difusiéon del oxigeno hacia la superficie del sustrato [26]-
[28]. Entre columnas se generan defectos, como micro o nano porosidades
que se convierten en canales para que la solucién corrosiva se transporte
desde la superficie del recubrimiento hasta el sustrato. Por otro lado, es
conocido que los propios limites de grano generan corrosién localizada
debido a que son quimicamente mas activos, es decir, los limites de grano
son mas reactivos que el grano [29].

En la figura 6 se muestra la morfologia superficial de un recubrimiento de
ZrN depositado sobre el acero AISI M2 después de 7 dias de inmersion en
la solucién. La fotografia muestra productos de corrosién en la pelicula re-
sultando del ensayo de corrosion y se localiza en los defectos del recubri-
miento, mientras en las otras zonas no hay evidencia de dafio. En general,
la resistencia a la corrosion de estos recubrimientos depende de los limi-
tes de grano que unen las columnas porque pueden contener vacancias,
microporos y posibles microgrietas que permiten el paso de la solucién
corrosiva y aumentan la degradacion del recubrimiento. El mejoramiento
de la resistencia a la corrosién que se genera en la configuracion K= 1.3
puede ser explicado porque estos recubrimientos presentan los menores
valores de esfuerzos residuales y mayor tamarfio de grano. Con el aumento
del tamario de grano en el recubrimiento se disminuye el volumen total de
limites de grano y con ello la tasa de defectos permeables e impermeables
que generan el transporte por difusién de la solucién corrosiva al acero,
es decir, entre mayor es el contenido de limites de grano, mayor es la pro-
babilidad de acelerar un proceso de par galvanico entre el acero y el recu-
brimiento. La corrosién localizada (o par galvanico) es favorable debido
a que la pelicula tiene un valor de E__ mads positivo con respecto al acero
rapido, lo que produce una diferencia de potencial que permite un ata-

Ingenieria y Desarrollo. Universidad del Norte. vol. 30 n.° 1, 1-22, 2012
ISSN: 0122-3461 (impreso) - ISSN: 2145-9371 (online) 15



Jhon Jairo Olaya Florez, Yuri Lizbeth Chipatecua Godoy,
Sandra Elizabeth Rodil Posada

que acelerado en la interface recubrimiento-sustrato. Finalmente, se debe
considerar que en esta configuracion se reducen los esfuerzos residuales
de compresion [24], lo que disminuye la tendencia a la formacién de mi-
crogrietas y mejora la adherencia del recubrimiento sobre el acero [30]-[31].
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Figura 5
Diagramas de Bode de las peliculas de (a) ZrN, (b) NbN, (c) TiN, (d) CrN y (e)
TaN sobre el acero AISI M2 con campos magnéticos para un K, de 0.85y 1.3

Tabla 3
Resultado del ajuste de los espectros de EIS variando K, para los

recubrimientos que se depositaron sobre el acero AISI M2 en
una solucién de 3% de NaCl y 7dias de ensayo.

Muestra K corr R, CPE, n poro CPE, n R,
G mV | Qem? | pem?s-nQ c Qcm? | pem?s-nQ s KQem?

NbN 1.3 | -527 91 10,5 X10® 0,85 | 17130 278 X10° | 0,75 31
NbN 0.85 | -575 87 1,9 X10° 0,79 3771 560 X10°¢ | 0,56 11
ZrN 13 | -465 70 2,1 X10¢ 0,77 | 40130 21 X10° 0,66 306
ZrN 0.85 | -544 75 12,6 X10° 0,74 9097 422 X101 0,8 22
TiN 1.3 | -559 90 22,8 X10°® 0,82 3947 286 X10° | 0,53 13.5
TiN 0.85 | -585 90 33,7 X10°¢ 0,8 1924 679 X10°¢ | 0,71 11
CrN 1.3 | -515 81 3,8 X10° 0,82 | 26240 39 X10¢ 0,51 61
CrN 0.85 | -575 81 7,5 X10° 0,82 4279 362 X10° | 0,62 18
TaN 13 | -575 75 26,4 X10° 0,78 1484 774 X10¢ 0,7 9.3
TaN 0.85 | -580 80 29,26 X10° | 0,73 1328 788 X10¢ 0,7 9.3
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Particularmente se observé la mejor resistencia a la corrosion en los recu-
brimientos de NbN y ZrN, mientras que la menor proteccién a la corrosién
se present6 en el recubrimiento de TaN depositado con K, = 0.85. Este
resultado probablemente se debe a la baja adherencia de la pelicula por
efecto de los altos esfuerzos residuales.

1) Detector = SE1 % !’ Mag =200

Figura 6
Morfologia superficial de una pelicula de ZrN depositado sobre el
acero AISI M2 después de 7 dias de ensayo.

CONCLUSIONES

La resistencia a la corrosion en los recubrimientos constituidos por nitru-
ros metélicos de transicién disminuye cuando son producidas en la con-
figuracion de mayor grado de desbalanceo en el sistema de sputtering con
magnetron desbalanceado. Esto probablemente se debe a un aumento de
defectos y esfuerzos residuales en la pelicula. Los recubrimientos en esta
investigacién fueron depositados con temperaturas normalizadas bajas,
lo que permite algtin grado de porosidad inherente (microporosidad) y
defectos entre granos. Estos defectos se convierten en canales de difusion
por los que la solucién corrosiva llega a la superficie del sustrato. Este
proceso genera el mecanismo de corrosién basado en la difusién de la
solucion corrosiva del medio hacia el sustrato, corrosion en la interface pe-
licula-sustrato y pérdida de adherencia del recubrimiento. Los resultados
indican que el drea del sustrato expuesta a la solucién corrosiva incremen-
ta con el tiempo de ensayo debido al aumento gradual del tamafio de los
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poros, es decir, con el mayor tiempo de ensayo se produce una degrada-
cioén significativa del recubrimiento mediante la difusion del electrolito a
través de los defectos de la pelicula. Esto produce una corrosion galvanica
y posteriormente la delaminacién de los recubrimientos que tienen baja
adherencia.
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