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Resumen

Se depositaron bicapas del sistema Ti/TiN sobre substratos de silicio [100] y acero RUS-3 usando la técnica de magnetron
sputtering d.c. a una temperatura del substrato de 400°C, una potencia d.c de 80W y aplicando al substrato un voltaje de po-
larizacion de -50V. Con el fin de estudiar el efecto del contenido de nitrogeno de la mezcla de gases en la velocidad de co-
rrosion del acero recubierto con las bicapas de Ti/TiN, se utilizaron tres concentraciones de nitrdgeno en la mezcla de gases
Ar/N,. Los enlaces quimicos presentes en las bicapas fueron estudiados mediante Espectroscopia de Infrarrojo con Trans-
formada de Fourier (FTIR), la estructura cristalina fue examinada mediante difraccion de rayos-X (XRD) y el comporta-
miento frente a la corrosion de las bicapas depositadas sobre los aceros RUS-3, se estudio mediante Espectroscopia de Im-
pedancia Electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion potenciodinamicas (Tafel), encontrandose un incremento de 6.8
KQ a 60.3 KQ en la resistencia a la polarizacion y una disminucion del 95% en la velocidad de corrosion cuando se utilizo
la menor concentracion de N, en la mezcla de gases de trabajo
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Abstract

Ti/TiN bilayers were deposited onto silicon [100] and RUS-3 steel substrates by using the d.c. magnetron sputtering at sub-
strate temperature of 400°C, a d.c. power of 80W and applying a bias voltage of -50V. With the aim to study the effect of
the nitrogen content in the Ar/N, gas mixture of the discharge gases on the corrosion velocity of the steel coated with the
Ti/TiN bilayers, three nitrogen concentrations were used. RUS-3 samples with and without coating were characterized. The
chemical bonding presents in the bilayes was study by Fourier Transform Infrared Spectrsocopy (FTIR). The crystal struc-
tural was examined by x-ray diffraction and corrosion behavior was studied by potenciodynamic polarization test (Tafel
curves) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). It was found a decrease of 95% in the corrosion velocity and
an increase in the polarization resistance (from 6.8 KQ to 60.3 KQ) when was used the minor nitrogen content in the Ar/N,
gas mixture.
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1. Introduccion

Los nitruros basados en metales de transicion tales como
TiN, CrN, TiAIN [1], han mostrado execelente respuesta
frente a la corrosion y resistencia al desgaste a diversos
substratos de acero. Estos recubrimientos son obtenidos por
distintos procesos de deposicion fisica de vapor (PVD) y
han mostrado ser estables térmicamente y quimicamente
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inertes [2]. El desempefio en medios corrosivos en particu-
lar para el TiN ha sido estudiado previamente usando curvas
de polarizaciéon potenciodinamicas y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) [3] con el fin de ampliar la
aplicabilidad de este recubrimiento particularmente en me-
dios corrosivos, tales como implantes dentales [4], ortopé-
dicos y cardiovasculares [5]. En este trabajo se estudia la
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influencia de la concentracién de N, en la mezcla de gases
de trabajo sobre las propiedades electroquimicas de bicapas
de Ti/TiN, encontrando los respectivos valores de resisten-
cia a la polarizacion y velocidad de corrosion para cada una
de las bicapas.

2. Detalles Experimentales

Bicapas de Ti/TiN fueron depositadas sobre substratos de
silicio [100] y acero RUS-3 mediante un sistema magnetron
sputtering d.c con una mezcla de Ar/N, como gas de traba-
jo. Se utilizo un blanco de Titanio (99.995% de pureza) de
una pulgada de didmetro. La relacion de concentraciones
Ar/ N, en la mezcla de gases fue variada (93/7, 95/5, 97/3),
con el fin de estudiar el efecto de dicha concentracion en las
propiedades electroquimicas de las bicapas. La camara se
evacud hasta una presion base de 10” mbar antes de la de-
posicion por medio de una bomba turbomolecular, durante
el proceso de deposicion la presion fue de 4x10~ mbar apli-
cando una potencia d.c de 80 W (15.8 W/cm®) sobre el
blanco, un voltaje de polarizacion de -50V sobre el substra-
to calentado a 400°C. Inicialmente se utiliz6é un flujo de 20
sccm de Ar para depositar la capa intermedia de Ti durante
5 minutos y posteriormente se aplico el mismo flujo total
para la relacion de Ar/N, con el objeto de depositar la capa
de TiN. El tiempo total de deposicion de las bicapas de
Ti/TiN fue de 30 minutos. Los analisis de las bicapas por
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR) se llevaron a cabo con un espectrometro Shimatzu
8000 (600 — 3500 cm™), el cual utiliza una fuente ceramica
tipo Nerst. La estructura de las peliculas se estudié usando
difraccion de rayos-X (XRD) usando un difractometro PA-
NANALYTICAL PW3072 con radiacion Cu Ka
(A=1.5406), 40 mA y voltaje de 40 KV. La caracterizacion
electroquimica se realizd6 mediante Espectroscopia de Impe-
dancia Electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion (Ta-
fel), usando un espectrometro de impedancia electroquimica
Gamry modelo PC-14, a temperatura ambiente, empleando
una celda compuesta por el electrodo de trabajo con un area
expuesta de 1 cm?, un electrodo de referencia de Ag/AgCly
un alambre de platino como contra electrodo en una solu-
cion de NaCl al 3.5% preparada con agua destilada. Los
diagramas de Nyquist fueron obtenidos al realizar barridos
de frecuencia en el rango de 100KHz hasta 0.001 Hgz,
empleando una amplitud de la sefial sinusoidal de 10 mV.
Los diagramas de curvas de polarizacion Tafel se
obtuvieron a una velocidad de barrido de 0.5 mV/s en un
rango de voltajes de -0.25V a 0.25V.

3. Resultados y Discusion

3.1 Andlisis de FTIR

Para poder realizar los analisis de FTIR, los recubrimientos
de Ti/TiN fueron depositados sobre sustratos de Si [100]
debido a su transparencia al infrarrojo. Los espectros de
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FTIR fueron tomados en el modo de transmision del es-
pectrometro. La Fig. 1 muestra un espectro en el rango de
1700 a 2800 cm™ para un recubrimiento depositado usando
una relacion Ar/N, de 97/3, en el cual se observa princi-
palmente una banda ancha centrada bajo los 2152 cm™ que
corresponde a las vibraciones Ti-N (stretching) de los enla-
ces sencillos de Ti-N, asi como tambien la presencia de dos
bandas alrededor de los 1920 cm™ y 2732 cm™', asociadas a
los enlaces Ti-O, y Ti-N-O respectivamente [6].

3.2 Anélisis de Rayos-X

La estructura cristalografica de las peliculas de Ti/TiN fue
obtenida por difraccion de rayos-X. La fig. 2 muestra el
difractograma obtenido para una recubrimiento depositado
usando una relacion Ar/N, de 97/3. Aqui se observa una
fuerte orientacion preferencial en el pico (200) para
20=42.62°, como es comunmente reportado para este mate-
rial. En el difractograma se observa ademas la presencia de
picos en 20=38.27°, 51.49° correspondientes a las reflexio-
nes del TiN en (111), (220) respectivamente [5-9] y dos
picos de menor intensidad situados en 47.84° y 36.01° co-
rrespondientes al Fe [10] y al Ti en (100) [5] respectivamen-
te.
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Fig. 1. Espectro de FTIR para una bicapa de Ti/TiN depositada
con una relacion Ar/N, de 97/3.
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Fig. 2. Difractograma de Rayos-X para una bicapa de Ti/TiN
depositada con una relacion Ar/N, de 97/3.
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3.3 Analisis de EIS y Curvas de Polarizacion Tafel

En la fig. 3 se observa el diagrama de Nyquist correspon-
diente al substrato y los recubrimientos de Ti/TiN. Para
simular los fendmenos interfaciales del substrato se utilizd
el circuito equivalente que corresponde a la celda de Rand-
les [11], el cual muestra que la capacitancia de la doble capa
esta en paralelo con la impedancia debido a la reaccion de
traslado de iones [12]. Los diagramas de EIS se utilizaron
para calcular las resistencias a la polarizacion y las curvas
de polarizacion Tafel para hallar las velocidades de corro-
sion en cada una de las muestras. La resistencia a la polari-
zacion o resistencia al paso de los iones CI” desde la solu-
cion hacia el substrato, presenté un incremento sistematico
a medida que se disminuye la concentracion de N, en la
mezcla de gases. Estos valores al igual que los valores de la
velocidad de corrosion, se consignan en la Tabla 1. Las
velocidades de corrosion encontradas revelan que en el caso
del recubrimiento depositado con la menor concentracion de
N, en la mezcla de gases, se alcanza una reduccion del 95%
en la velocidad de corrosion comparada con el acero sin
recubrir.

Tabla No.1 Velocidad de corrosion (Vc) y resistencia a la polari-
zacion (Rp) de las bicapas de Ti/TiN.

Acero Ti/TiN Ti/TiN Ti/TiN
RUS 3 (93/7) (95/5) (97/3)
Ar/N, Ar/N, Ar/N,
Ve (mpy) 33.07 10.37 1.59 1.53
Rp (KQ) 6.82 18.20 42.00 60.30

Las curvas de polarizacion Tafel se muestran en la fig. 4.
Estas curvas permiten encontrar los valores de las pendien-
tes anoddica y catodica para cada recubrimiento, las cuales
son necesarias para calcular un valor confiable de la veloci-
dad de corrosion en cada una de las bicapas. En las curvas
de polarizacion se puede observar un desplazamiento hacia
la derecha de estas, a medida que el flujo de N, decrece lo
cual indica que se ha generado un potencial de corrosion
mas protector para el substrato [5,10], reafirmando los re-
sultados arrojados por EIS, donde la bicapa que ofrecio
mayor resistencia a la polarizacion fue la que se depositd
con una menor concentracion de N, en la mezcla de gases
de trabajo. De otro lado, podemos observar, que el acero
recubierto con bicapas depositadas con mayores concentra-
ciones de N, presenta un menor potencial de corrosion lo
cual indica una mayor susceptibilidad a la corrosion de
estos recubrimientos en la solucion estudiada, no obstante
estas bicapas tambien ofrecen gran proteccion al substrato.

En conclusion, depositamos bicapas de Ti/TiN por dc mag-
netron sputtering sobre substratos de acero RUS-3 para
estudiar el efecto del contenido de nitrégeno del gas de
trabajo sobre el comportamiento a la corrosion del recubri-
miento crecido. De los analisis de EIS y curvas de polariza-
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Fig. 3. Curvas de EIS para las bicapas de Ti/TiN depositadas con
diferentes relaciones Ar/N,.

-2

—m—Acero Rus3
—v—ATrIN, (93/7)
—e—Ar/N, (95/5)
—*—ATIN, (97/3)
-0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6
Potencial [V] Vs Ag/CIAg

PR R RRPEPRERE
[eNeNeNeNeNoNeNa
o

e

Densidad de corriente, Log i [A/cmz]

-0.9

Fig. 4. Curvas Tafel para las bicapas de Ti/TiN depositadas con
diferentes relaciones Ar/N,.

cion Tafel, se determind que las bicapas de Ti/TiN deposi-
tadas con la menor concentracion de N, en la mezcla de
gases Ar/N; (97/3), las cuales corresponden al rango donde
se obtiene el TiN mas estequiometrico [13], alcanzaron los
mayores valores de resistencia a la polarizacion (60.30 KQ)
y una reduccion del 95% en la velocidad de corrosion com-
parada con el substrato de acero RUS-3 sin recubrir, mos-
trando el efecto protector de los recubrimientos basados en
el sistema Ti/TiN.
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