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Resumen

En este trabajo, se estudia la influencia de la con figuracién del campo magnético sobre la resistencia a la corrosion de
recubrimientos de CrN, obtenidos en un sistema de s puttering con magnetron desbalanceado (MDB). Las di ferentes
configuraciones del campo magnético se cuantificaron a través del coeficiente geométrico de desbalance Kg;. La
morfologia transversal se determind con microscopia electrénica de barrido (MEB) y las fases cristalin as y orientacién
preferencial con difraccién de rayos X (DRX). La re sistencia a la corrosién fue evaluada con ensayos d e polarizacién Tafel
en una solucién de 0,5M H,SO, y 0,05M KSCN y con ensayos de impedancia electroqu imica usando una solucién de
NaCl al 3%. En general, la configuracion del campo magnético influyé en la orientacién preferencial de los
recubrimientos: Con valores de K; = 1,3 las peliculas CrN presentaron una orientaciéon (200) y con Ks= 0,85 una
orientacién mixta (200)(111). Menores velocidades d e corrosion se observaron en las peliculas de CrN d epositadas sobre
acero 304 usando la configuracién de menor grado de desbalanceo (Kg = 1,3).

Palabras Claves: CrN, resistencia a la corrosion, MDB, magnetron de sbalanceado

Abstract

In this work, we studied the influence of the magne tic field configuration on the resistance to the co rrosion of CrN
coatings, obtained in a system of Unbalanced Magnetron Sputtering (UBM). The different configurations from the
magnetic field were quantified through geometric un balanced coefficient K;. The microstructure was analyzed by means
of scanning electronic microscopy (SEM), and phases and preferential orientations with X ray diffracti on (XRD). The
corrosion resistance was studied by Tafel polarization in a 0,5M H,SO, - 0,05M KSCN solution and spectroscopy
electrochemical Impedance using a NaCl 3% solution. In general, the configuration of the magnetic fiel d influenced in the
preferential orientation of the coatings: With K; = 1.3 the CrN films had a (200) preferential orien tation and with K; =
0.85 had a (200) (111) mixed orientation. Smaller c orrosion rates were observed in the coatings deposi ted on AISI 304
steel substrates with K; =1.3.

Keywords: CrN, corrosion resistance, UBM, unbalanced magnet ron.

1. INTRODUCCION

En algunos campos de la industria, las demandas
actuales estin  enfocadas hacia  materiales con
recubrimientos duros de alta resistencia a la
corrosion en ambientes agresivos. Estos pueden
contener por ejemplo, iones de cloro, que suelen
atacar fuertemente incluso a los mejores aceros
inoxidables. Los nitruros metalicos de transicion
(NMT), son recubrimientos que han mostrado un

son quimicamente inertes a estos udltimos y en
general son quimicamente mas nobles que los
aceros [1]. Por tanto, se espera que un material con
recubrimiento tipo NMT debe proveer a los aceros
una alta resistencia a la corrosion; sin embargo son
muy pocos los estudios sobre este aspecto.

El CrN es un recubrimiento que ha venido
reemplazando en muchas aplicaciones al TiN debido
a que sus propiedades mecanicas son muy similares.

excelente desempefio para aplicaciones en condicione s
extremas de alta temperatura y ambientes corrosivos ;
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Frente a éste ofrece ventajas significativas como: se
obtiene con velocidades de depdsito hasta 3 veces
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mayores que la del TiN [2,3], lo que permite una
mayor eficiencia en su produccién masiva; tiene
menores esfuerzos residuales [4], y ofrece un mejor
desempefio a altas temperaturas, al presentar una
mayor resistencia a la oxidacién y corrosion [5].

Estructuralmente han sido identificadas varias fase s
en funcién del contenido de nitrégeno en cromo,
que dependen del método y las condiciones de
deposicién [6,7,8]: solucién sélida de N en Cr; Cr ,N
(hcp) y CrNy (fee) con x=1. El CrN es un
recubrimiento que, en comparaciébn con otros
recubrimientos duros, presenta bajos esfuerzos
residuales lo que permite obtener depdsitos con
espesores hasta de unas 10 micras, cuando para
otros NMT generalmente estdn limitados a unas 6
micras [9,10]. El CrN posee una buena resistencia a
la oxidacién y su alta estabilidad en ambientes a
altas temperaturas, lo hacen apropiado para protege r
del desgaste moldes de extrusiéon o inyeccion,
herramientas de corte y componentes de soporte
[11,12,13].

Se ha encontrado que el CrN puede reemplazar en
algunas aplicaciones al cromo duro electroquimico,
presentando una mayor dureza, una resistencia a la
corrosidon competitiva y teniendo ademds la ventaja
de no necesitar intercapas de cobre o niquel,
necesarias en depdsitos de cromo duro. Ademds el
CrN tiene mayor densidad, lo cual significa una
mejor resistencia a la corrosiéon comparada con las
capas galvdnicas y mayor duracién, al poder
aportarse mas material susceptible de desgaste
[14,15,16]. La produccion del Cr duro por procesos
electrometalirgicos tiene asociados problemas de
contaminacién ambiental, debido a la presencia de
cromo hexavalente conocido por sus efectos
cancerigenos [17,18,19].

Es posible depositar el CrN por una gran variedad
de técnicas de deposicion fisica en fase de vapor
(PVD, por sus siglas en inglés). Uno de los mayores
avances en estos procesos se logré con la
introduccién del sistema de sputtering con
magnetrén desbalanceado (MDB), que ha permitido
obtener recubrimientos con microestructuras m4s
densas y equiaxiales [20]. Este sistema se
fundamenta en el incremento del campo magnético
en los magnetos externos de un magnetrén
balanceado; de esta forma algunas de sus lineas de
campo magnético se dirigen hacia el sustrato y
propician que, durante la descarga, algunos
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electrones sigan trayectorias elipticas alrededor de
ellas. Estos electrones a su vez arrastran iones del
blanco hacia el sustrato por atraccién electrostat ica,
logrando asi una mayor densidad de corriente i6nica
y atomica sobre el sustrato [21]. No solo se logra
una mayor velocidad de crecimiento del depdsito
sino que ademds se modifican las condiciones y
energfa que portan los iones y dtomos que llegan al
sustrato, mejorando la microestructura de las
peliculas y en particular, formando depésitos con
mayor densidad y menor rugosidad. Sin embargo,
varios investigadores [22,23,24], han sefialado que
el excesivo bombardeo idnico puede generar
esfuerzos residuales compresivos y defectos en la
pelicula que deterioran su calidad.

En un sistema MDB se puede estimar
cuantitativamente el grado de desbalance de las
lineas del campo magnético mediante el coeficiente
de desbalance geométrico K¢ [17]. Kg se define
como

Zy
2R

K. =

G

e))

R es el radio promedio de la zona erosionada 'y Z,

el punto de campo axial cero: esto es, la distancia
medida desde la superficie del blanco al punto
donde la componente del campo magnético normal
a dicha superficie toma el valor de cero. Como se
menciond, los valores de K permiten cuantificar el
grado de desbalance del magnetrén: valores
pequefios de K corresponden a campos fuertemente
desbalanceados y valores altos a campos con poco
desbalance.

En esta investigacién se presenta el estudio de la
resistencia a la corrosiéon de recubrimientos CrN
producidos por magnetrén desbalanceado, con dos
configuraciones de magnetrén desbalanceado. Para
ello se hicieron ensayos acelerados de polarizacién
potenciodindmica, que permitieron obtener los
potenciales y las corrientes de corrosidn, y ensayo s
de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE), para determinar la degradacién del recubrimi ento
con un tiempo en inmersion de 7 dias en una
solucion de NaCl al 3%. Los resultados de estos
ensayos se correlacionaron con la microestructura
de los recubrimientos obtenida con DRX y MEB.
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Tabla 1. Condiciones y pardmetros de depdsito para los recub rimientos de CrN depositados con el sistema 1 MDB, donde
W 2 potencia, P presién, N2 y Ar flujos de nitrégeno y argén respectivamente, 7 temperatura del sustrato, 7H temperatura
3 homologa (temperatura de fusién / temperatura de depdsito) y R velocidad de crecimiento del recubrimiento.

w P Ar T R
Muestra Kg Ty )
(Watts) (mtorr) (sccm) (sccm) °C ( um/min)
CrN-0V 1,3 170 4 4,5 380 0,36 0,0515
CrN-4V 0,85 170 4 4,5 380 0,36 0,0517

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los recubrimientos de CrN fueron depositados bajo
dos configuraciones magnéticas: Ks=1,3 y 0.85.Se
tomaron estos valores, por cuanto con ellos se obtu vo
recubrimientos de CrlN con cambios microestructurale s.
Los recubrimientos fueron depositados simultdneamen te
sobre acero inoxidable AISI 304, aceros rapidos
AISI M2 y silicio (111). En todos los casos se
deposité una pelicula de Cr de aproximadamente
100 nm entre el sustrato y el recubrimiento para
mejorar la adherencia. Las condiciones para cada
depdsito se detallan en la Tabla 1.

La morfologifa transversal del recubrimiento se
determiné en las probetas de silicio mediante
microscopia electrénica de barrido, en un
microscopio electrénico marca Jeol JSM-5900LV.
Las probetas de acero inoxidable se utilizaron para
pruebas de polarizacién y los dos aceros para las
pruebas de espectroscopia de impedancia electroquim ica.
La identificacion de las fases cristalinas y la
orientacion preferencial de planos cristalograficos
fue determinada por difraccién de rayos X, usando
un sistema Siemens D500 en el modo Bragg-
Brentano con radiacién de un monocromador CuK a.
El espesor de los recubrimientos se determind
mediante un perfilometro DEKTAK IIA con una
resolucién de 5 A. Estas mediciones se realizaron en
los recubrimientos depositados sobre obleas de
silicio (111) haciendo un barrido en una longitud d e
500 pm.

Los ensayos de polarizacion se llevaron a cabo en
una celda de tres electrodos, usando un electrodo d e
referencia de calomel saturado (ECS) y grafito como
contraelectrodo. El area de exposicién de la muestr a
fue de 0,15 cm® y los barridos se llevaron a cabo a
una velocidad de 20 mV/min, después de 1 hora de
inmersion en un electrolito de 0,5 M H,SO; +
0,05M KSCN. Se obtuvieron las densidades de
corriente y potenciales de corrosiéon mediante
extrapolacién de Tafel usando un potenciostato-
galvanostato de GAMRY Instruments; el andlisis de
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resultados se llevé a cabo mediante el programa
Echem Analyst.

La solucién 0,5 M H,SO, + 0,05M KSCN permite
evaluar la densidad de corriente de pasivacion
critica I, de los recubrimientos duros [16]. Este
método se basa en que la densidad de corriente de
pasivaciéon de los aceros, exhibe una transicién
activo-pasiva, que es proporcional al drea superfic ial
del metal expuesto a la solucién corrosiva, debido a
la existencia de poros o porosidades inherentes
(pinholes) en el recubrimiento. Para los recubrimie ntos
depositados en este tipo de sustrato, Unicamente el
drea del metal que se expone a la solucién estd
sujeta a la disolucién en la regién del potencial
activo. El valor de 1., es proporcional al drea del
sustrato expuesta a través de los poros y pinholes. El
porcentaje de drea total de defectos Ri, puede ser
calculada usando la relacién dada por Uchida y
colaboradores [16] como:

1, (recubrimiento)

Ri = *100% ()

I, (sustrato)

Las mediciones de EIE se realizaron con la misma
construcciéon de celda, electrolito, drea y equipo
potenciostato-galvanostato que en los ensayos de
polarizacién. Se aplicé una perturbacion sinusoidal
entre los electrodos de trabajo (ET) y de referencia
(ER), de 10 mV (rms) de amplitud con respecto al
potencial de circuito abierto, en un rango de
frecuencias desde 102 a 10° Hz; los espectros de
impedancia fueron obtenidos después de un tiempo
de inmersion de una semana, en una solucién al 3%
de NaCl. La adquisicién de los datos se realizé con
el software EIS300 del equipo de medicién, y el
estudio de circuitos equivalentes se llevo a cabo c on
el software ECHEM ANALYST de GAMRY
Instruments, las graficas se obtuvieron con el
software ORIGIN 6.0.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se presentan los resultados de
difraccion de rayos X sobre el sustrato AISI 304,
interpretados con la base de datos JCPDS 11-0065
del Centro Internacional de Datos de Difraccion
[25]. Los recubrimientos de CrN obtenidos en la
configuraciéon de menor desbalanceo, K; = 1,3
presentaron una pronunciada orientacién preferencia l
(200) de la fase fcc, tipica del NaCl. En la config uracién
de mayor desbalanceo, se obtuvo esta fase cristalin a
con una orientacién preferencial mixta de los plano s
(200) y (111), y ademds una pequefia sefial de la
fase y plano Cr,N (111).
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Figura 1. Espectros de difraccién de rayos X para las
peliculas de CrN depositadas sobre sustratos de AIS I 304
conKg=1,3 y0.85

La microestructura transversal de los recubrimiento s
se muestra en las figuras 2a y b. La Figura 2a
presenta la pelicula crecida con un K; = 1,3, que
corresponde a una pelicula densa y compacta
homogénea y con una morfologia globular. Esta
estructura se caracteriza por tener baja rugosidad y
no se logran apreciar los limites de grano. Este ti po
de crecimiento se caracteriza por ser muy denso
debido a que los planos (200) estin mas compactos
en una estructura fcc del NaCl [26,27]. Algunas
microestructuras muy similares se han observado
para peliculas de CrosWo4N depositadas con
magnetrén balanceado [28] y NbN con magnetrén
desbalanceado [20,27]. En la Figura 2b, que
corresponde a la pelicula depositada con K¢ = 0,85,
se observa un crecimiento columnar de granos no
equiaxiales crecidos desde la interface y un aument o
de la rugosidad. Obsérvese que cerca a la interfase
hay una nucleacion densa seguida luego por un
crecimiento columnar compacto terminando con una
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superficie rugosa. Este cambio de microestructura
esta influenciado por el grado de desbalanceo, es
decir, al aumentar el bombardeo iénico hay un
aumento en la densidad de defectos, los que a su ve z
interrumpen el crecimiento de las columnas y consti tuyen
sitios de re-nucleacion, dando lugar a una estructu ra
heterogénea [20]. Finalmente se observa que dentro
del rango de bombardeo utilizado en este trabajo, 1 os
recubrimientos estaban bien adheridos, es decir no
se observaron grietas en la interfase, que se gener an
en recubrimientos de baja adherencia cuando son
fracturados.

CrN_N2 10.0<V 8.3mm x13.0k SE(M)

| OO F (B N N A

CriN_N2 10.0kV 7.9mm %20.0k SE(M) 2.00um

Figura 2. Morfologia en detalle de las peliculas de CrN
depositadas sobre Si (111) (a) Kg= 1,3y (b) K;=0,85

La Figura 3 presenta los resultados de los ensayos
de polarizacién potenciodindmica en una solucién
acuosa 0,5M de H,SO, + 0,05M, de KSCN y en la
Tabla 2, se presentan los valores de los pardmetros
significativos que se deducen de este ensayo: los
potenciales de corrosiéon y las densidades de las
corrientes de corrosidén y critica. Los tres casos
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muestran un proceso de pasivacién en la regién de
polarizaciéon anddica, y se observa que, con la
aplicacion de los recubrimientos, se mejoran: tanto
el comportamiento termodindmico (el potencial de
corrosion se hace mas positivo), como su comportami ento
cinético, mediante la disminucion las corrientes de
corrosion, las corrientes criticas y las corrientes en
la zona pasiva.

Los menores valores de corriente y el potencial
menos noble corresponden al recubrimiento
obtenido con el menor grado de desbalanceo en el
campo magnético. Esto seguramente puede ser
respuesta a su microestructura densa e isotropica
como ya se menciond; para estos recubrimientos, es
particularmente notoria la disminucién de la
corriente en la zona pasiva. En los recubrimientos
producidos con el mayor grado de desbalanceo se
presenta un ligero aumento en la densidad de
corriente de corrosién, que seguramente se debid
por la presencia de los limites de los granos
columnares que pueden alojar porosidades, pinholes
y vacancias, a través de los cuales el electrolito
podria penetrar hasta la superficie del sustrato
permitiendo su disolucién y degradacidn.

Por otro lado, en la Figura 4 se presentan los
diagramas de Bode de los resultados de EIE para los
recubrimientos de CrN sobre los aceros AISI-M2 y
AISI-304, después de 7 dias en una solucién de
NaCl al 3%. Los espectros muestran 2 bucles
relacionadas con dos constantes de tiempo de
relajacién, los cuales estin relacionados con el
comportamiento tipico de un electrodo metélico con
un recubrimiento aislante y se ajustan bien a la
funcién de transferencia del circuito que se muestr a
en la Figura 5. Los diagramas de impedancia varian
en funciéon del campo magnético y el sustrato
utilizado, es decir, tienen influencia en la calida d del
recubrimiento y en su comportamiento electroquimico .
La Figura 5 también facilita la interpretacién de
estos resultados: si el recubrimiento es continuo y
sin defectos, mantendrd separados los iones
cargados del electrolito de los electrones libres d el
sustrato metdlico, y la interfase se comportard com o
una capacitancia. Sin embargo, en los procesos
electroquimicos generalmente no se tienen
comportamientos  capacitivos  perfectos,  sino
seudocapacitivos, por lo que los condensadores, son

sustituidos por elementos de fase constante: las
capacitancias C se sustituyen por seudo capacitancias
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Y, y las impedancias de los condensadores se

jwC
cambian por las impedancias de los elementos de

fase constante donde w es la frecuencia

w(jY)"

angular, j=+/—1 y N es un ndmero cuyo valor
generalmente se halla entre 0,5 y 1.

Tabla 2. Resultados de los ensayos polarizaciéon Tafel
para el sustrato AISI 304 y las peliculas obtenidas con 2
valores de Kg E.,. 1., son el potencial y corriente de
corrosiéon respectivamente, e I.; corriente critica de
pasivacion

Muestra  Kg  L(mA/em®) Leon(pA/em”)  Econ(mV)
AISI 304 90,2 31 -477
CrN 1,3 0,18 3,8 -353
CrN 0,85 0,18 4,1 -351
08
§ — CINK_=1.3
06 Y « CNK,=0.85
m- 4 :-;’, +— Sustrato
QO 044 e *
7
2 0.2 4 ¥
> ;
£ o004 g
.g o2 _ ) .) f:ﬁ
E 1 e P ra
nc- 04 L ) X o »
0.6 . ’
08 ‘ S

Ll e T

T T T
1E-2 1E8 1E7 1E6 1ES5 1E4 1E3 OO 01

Densidad de corriente, Alem?®

Figura 3. Curvas potencio dindmicas anddicas del
sustrato y de las peliculas CrN sobre sustratos de AISI
304 depositadas con K;=0,85y 1,3.

Los poros y defectos, permiten caminos de
penetracion del electrolito hasta la superficie del
sustrato, y facilitan el transporte de oxigeno, de
particulas cargadas y de productos de corrosién a
través del recubrimiento [22,27]; el electrolito al li
alojado tiene una resistencia denominada resistencia
de poro R,,,. En la superficie del sustrato que estd
en contacto con el electrolito, se forma una doble
capa de carga eléctrica y existe una resistencia a la

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2011; 31 (1): 44-51
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Tabla 3. Valores de los pardmetros de ajuste de los datos d e Impedancia electroquimica al circuito de la Figur a
4. Y¢ Yy seudo capacitancias del recubrimiento y de la dob le capa; R, R0, y R, resistencias de la solucion, de
poro y de transferencia de carga

Muestra Sustrato  Kg E.. R, Yc Nc¢ Ryoro Yu Ny R,
mV  Qcm?  Qs"em? Qem?  Qs"em? KQcm™

CrNM2 AISIM2 13  -515 81 3,802X10° 0,82 26240  39,7X10° 0,51 61
6

CrNM2 AISIM2 0,85 -575 81 7,529X10° 0,82 4279 362X10° 0,62 18
CrN 304 AISI304 1,3 -292 80 2,26X10° 0,84 39000 11,2X10° 0,6 362
CrN 304 AISI304 0,85 -280 83 2,3X10° 0,81 28300 14,6X10° 0,52 231

transferencia o intercambio de cargas R ., entre el
sustrato y el electrolito; esta interface se repres enta
entonces mediante una seudocapacitancia de la
doble capa Y, en paralelo con R,,. Los valores de los
pardmetros del circuito de ajuste se muestran en la
Tabla 3. En estos resultados se puede apreciar que el
mejor comportamiento electroquimico lo presentaron
los recubrimientos obtenidos con el menor grado de
desbalanceo: sus resistencias de poro y de transfer encia
de carga y las seudo capacitancias del recubrimient o
son mayores. Los recubrimientos con granos columnar es,
que tienen gran densidad de defectos, presentan una
resistencia de poro menor, es decir, dichos defecto s
tienen una mayor seccion transversal. Igualmente si A
se aumentan los defectos se reduce la seccidn
transversal del recubrimiento y con esto su seudo
capacitancia Y¢; es esto lo que se observa con una
disminucién en K para ambos sustratos.

[
L]

Angulo ds fasa (8)

h'-‘

T T T T |n
001 01 1 10 100 1000 10000
Frecuencia, Hz

-l
=
=]

Angulo ds fase (8)

También se puede apreciar la influencia del sustrat o:
el potencial de corrosién es mds noble o positivo
para los recubrimientos producidos sobre el sustrat o
de acero inoxidable AISI 304; en general todos los
demds pardmetros de impedancia, muestran que los
recubrimientos depositados sobre este sustrato
tienen un mejor comportamiento electroquimico.

-
]

7z . . T T T 1 “
De los pardmetros de la interfase sustrato- electro lito, T Y 1 W 100 1000 10000

se puede interpretar el estado y evolucién del fond o B Frecuencia, Hz

de grietas y defectos; la seudocapacitancia de la

doble capa Y, y el inverso de la resistencia de

transferencia de carga Ry, son proporcionales al Figura 4. Diagramas de Bode de las peliculas de CrN

irea de contacto. depositadas con Kg = 0,85 y 1,3 sobre aceros a) AISI
M2y b) AISI 304
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En la Tabla 3 se puede observar que, para las
peliculas depositadas sobre el acero AISI M2, que | a
menor drea de contacto y por tanto una menor
densidad de defectos se presenta para Ks = 1,3. Para
los recubrimientos depositados sobres sustratos
AISI 304, se nota que los pardmetros no son
consistentes por cuanto, estin muy influidos por la s
propiedades anticorrosivas de la capa pasiva que
forma el 6xido de cromo en la superficie de los
aceros inoxidables. [Esta capa reduce Ia
conductividad y produce una superficie con un
comportamiento dieléctrico que mejora la resistenci a
a la corrosiéon del sistema recubrimiento/sustrato
[27].

Electrolite

Rs

Figura 5. Modelo general y circuito equivalente para el
recubrimiento de CrN depositado sobre los aceros Al SI
M2y 304

4. CONCLUSIONES

Se lograron producir con éxito los recubrimientos
duros de CrN utilizando el sistema UBMS. La
configuracién del campo magnético en un sistema
MDB influyé en la orientacién preferencial del
recubrimiento, en su microestructura y a través de
ésta, en su comportamiento electroquimico o de
proteccion a la corrosion.

Las peliculas de CrN, obtenidas en configuracion de
campo magnético con el mayor grado de
desbalanceo, presentaron crecimiento columnar con
mayor cantidad defectos y porosidades, que
disminuyeron sus propiedades de proteccion a la
corrosion, frente a las depositadas con el menor
desbalanceo.

Las peliculas de CrN actian como un recubrimiento
aislante que tiene poros y defectos; por esto, las
propiedades electroquimicas del sustrato, también
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influyen en el comportamiento electroquimico del
conjunto.
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