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Resumen

Se depositaron peliculas delgadas de Nitruro de Aluminio Niobio (AINbN) sobre silicio (100) y substratos de acero
AISI 4140 mediante un sistema multi-blanco magnetron sputtering con r.f. (13.56 MHz), a partir de blancos de Nb y Al de
alta pureza (99.99%) en una atmdsfera compuesta de Ar/N,, para diferentes voltajes de polarizacion del sustrato (voltaje
bias), con el fin de estudiar el efecto del voltaje aplicado sobre la estructura y las propiedades electroquimicas. El patron
de XRD muestra de manera predominante los picos de Bragg de los planos [200] de la fase FCC del AINbN, [100] de la
fase hexagonal 8’-NbN y [220] de la fase hexagonal del AIN. Los espectros obtenidos por FTIR exhiben modos activos de
vibracién alrededor de 600 cm™ y 680 cm™ asociados a los enlaces Nb-N y AI-N respectivamente. También se puede
observar una banda alrededor de los 1084 cm™ la cual corresponde a modos activos de vibracién asociados a los enlaces
Al-Nb-N. Se caracterizaron muestras de acero AISI 4140 con y sin recubrimiento de AINbN mediante Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion Tafel, encontrandose una influencia sistematica del voltaje de
polarizacion sobre la velocidad de corrosion, lo cual permitio finalmente realizar una comparacion de este comportamiento
para peliculas delgadas de NbN y Al-Nb-N.

Palabras Claves: Nitruro de aluminio niobio, magnetron sputtering, electroquimica, voltaje bias, corrosion.

Abstract

In this paper were deposited Aluminum Niobium Nitride (AINbN) thin films on silicon (100) and steel AISI 4140
substrates of through a multi-target r.f. (13.56 MHz) magnetron sputtering, with Nb and Al targets of high purity (99.99%)
under gas mixture of Ar/N,, for different substrate polarization voltages (bias voltage), in order to study the effect of
polarization voltage on the structure and electrochemical properties. The XRD pattern in the sample showed
predominantly Bragg peaks for the planes [200] correspond to FCC phase of the AINbN, the planes [100] show the
hexagonal §'-NbN phase and [220] planes exhibit the hexagonal AIN phase. The FTIR spectra showed vibrational modes
around 600 cm™ and 680 cm™ associated with Nb-N and AI-N bonds respectively. Also it is observed active modes around
1084 cm™ associated with AI-Nb-N bonds. Steel substrates of AISI 4140 with and without AI-Nb-N coating were
characterized through electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and Tafel polarization curves, finding a systemic
influence of voltage polarization on the corrosion speed, that permit to realize a contrast between the behavior of NbN and
AIl-NDb-N thin films.

Keywords: Aluminum Niobium Nitride, magnetron sputtering , electrochemical, bias voltage and corrosion.

aplicaciones potenciales en la produccion de

1. INTRODUCCION superconductores de alta temperatura [1] vy

En la década de los 60’s y a principios de los 80 aplicaciones en recubrimientos resistentes al
se sintetizaron las primeras peliculas basadas en desgaste [2, 3]. A finales de los 90’s y principios del
Niobio compuestas con nitrogeno o carbono, 2000 se introdujo al NbN elementos como Al, Ti y
mediante la técnica de sputtering; encontrando C, generando un material ternario el cual presento

0255-6952 ©2009 Universidad Simoén Bolivar (Venezuela) 1587



Nieto et al.

mejores propiedades mecanicas, triboldgicas y
electroquimicas. Bajo esta premisa fue necesario un
enfoque viable para obtener rapidamente peliculas
de AI-Nb-N que abarque gran parte de la
composicion de los sustratos a utilizar en la
industria espacial; produciéndose  mediante la
deposicion de dos fuentes espacialmente separadas
[4], junto con sustratos relativamente grandes, dado
que este tipo de materiales presentan diversas
aplicaciones [5]. Este y otros métodos similares para
la obtencion de materiales ternarios que contienen
Nb son cada vez mdas importantes, no solo para
estudiar la dinamica de crecimiento de peliculas
basadas en AI-Nb-N, sino también para descubrir
nuevas fases ternarias, estudio en la descomposicion
de fases o reaccion en las fronteras de grano en
sistemas multi-compuestos y el desarrollo de
recubrimientos que frente al medio ambiente
presenten excelentes propiedades fisicoquimicas [6].
Los principales alcances de diferentes estudios se
enfocan en investigar la formacion del sistema
AlLNDb; Ny, mientras se mantiene al mismo tiempo
la estructura metaestable Bl, estudiando los modos
de crecimiento de la pelicula ternaria y la estabilidad
o descomposicion de la fase analizando peliculas
epitaxiales mediante técnicas de difraccion de rayos
X (XRD) y microscopia electronica de transmision
(TEM) [7]. El objetivo de este trabajo consiste en
estudiar el efecto del voltaje de polarizacion (bias)
r.f. sobre las propiedades fisicoquimicas y
electroquimicas de peliculas de  Al-Nb-N,
depositadas por la técnica de magnetroén sputtering
r.f. reactivo. La estructura cristalografica fue
determinada por difraccion de rayos X (XRD), los
enlaces presentes en las peliculas fueron
examinados por medio de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), y las
propiedades electroquimicas con espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y curvas de
polarizacion Tafel. Finalmente todos estos analisis
permiten comparar la respuesta a la corrosion que
presenta el NbN cuando ha sido dopado con Al
formando el sistema Al-Nb-N.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Peliculas de AIl-Nb-N fueron crecidas sobre
muestras de silicio (100) y de acero AISI 4140
utilizando la técnica magnetron sputtering en la
planta piloto del CDT-ASTIN SENA (Regional
Valle), empleando una fuente r.f. (13.56 MHz), con
dos blancos uno de Nb y otro de Al cada uno con un
diametro de 10 cm y una pureza de 99.99%. Los
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parametros de deposicion utilizados fueron: una
potencia de 400 W para el blanco de Nb y 300 W
para el blanco de Al, se vario el voltaje bias entre 0,
-50, -75, y -100V, la temperatura del sustrato fue de
300°C, con una mezcla de gases, 76% de Ary 24%
de N, a una presién de trabajo de 6x10” mbar. Para
determinar la estructura cristalina se emple6 un
difractometro D8 Advance de Bruker en el modo de
haz rasante. Los analisis de las peliculas por
espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR), se llevaron a cabo con un
espectrometro Shimatzu 8000 (350 — 4600 cm™) en
modo de transmitancia, el cual utiliza una fuente
ceramica  tipo  Nerst. La  caracterizacion
electroquimica se realizé en un equipo Gamry PC-
14 mediante las técnicas de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) y medidas de
polarizacion (Tafel), 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/AgCl y un alambre de platino
como contra-electrodo en una solucion de NaCl al
3.5% preparada con agua destilada. Los diagramas
de Nyquist se obtuvieron realizando barridos de
frecuencia en el rango de 100 kHz hasta 0.001 Hz,
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.
Por ultimo se observo el proceso de degradacion de
la pelicula de Al-Nb-N debido al ataque de la
solucion de NaCl mediante un microscopio Optico
Olympus PME-3.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de analizar la influencia del voltaje de
polarizacion sobre las peliculas de AI-Nb-N, este se
varié tomando valores entre 0, -50, -75 y -100 V
dejando fijos todos los demas parametros de
deposicion.

3.1 Analisis de XRD

En la figura 1 se muestra el difractograma obtenido
para las de peliculas Al-Nb-N que fueron
depositadas a -50V. Se presentan las estructuras
cubicas y hexagonal, formando como resultado una
mezcla de fases de los sistemas cubico y hexagonal
(hcp) del Al-Nb-N, NbN y AIN respectivamente, lo
cual esta de acuerdo con los resultados de Wong et
al. [8]. Las anteriores fases se pueden calificar como
Bl chbica FCC, &-NbN y AIN wurzita
hexagonales. En estos espectros se asocia el maximo
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de intensidad en 41.04° a la formacion de la fase Bl
del Al-Nb-N que exhibe una fuerte orientacion en el
plano (200); para el maximo en 35.3° se tiene la fase

&’-NbN (100), la fase hcp para w-AIN se presenta
en 54.44° para el plano (220) [4].
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Figura 1. Espectro XRD obtenido para una pelicula de
Al-Nb-N

3.2 Andlisisde FTIR

Los analisis de FTIR se realizaron a peliculas
depositadas sobre sustratos de Si (100). En la figura
2 se observan numerosas bandas en la region del
infrarrojo cercano y medio, las mas relevantes estan
asociadas con las vibraciones correspondientes al
NbN, w-AIN y AI-Nb-N consistentes con los
diagramas para el nivel energético de acuerdo a
Azuma et al. [9]. Se identifica principalmente una
banda alrededor de 1084 cm’' asociada a la
transicion correspondiente a los enlaces AI-Nb-N,
también se encuentra un modo activo de vibracion
alrededor de 600 cm™ para los enlaces Nb-N y
finalmente se exhibe un banda de transicion
concerniente al AI-N alrededor de 680 cm’, las
demas bandas emergentes son asociadas a posibles
oxidos presentes [10]. Se observa que el voltaje
acelerador crea un desplazamiento del modo
asociado a ALNDb; Ny en la pelicula crecida con
-50 V. En general se encuentra en la literatura, que
el voltaje bias tiene una fuerte influencia sobre los
modos activos de vibracion asociados a los enlaces
presentes en las peliculas, debido a los cambios
producidos por el bombardeo i6nico.
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Figura 2. Espectro FTIR obtenido para una pelicula de
AI-NDb-N depositada a -50V.

3.3 Analisis de EIS y curvas de polarizacion
Tafel

En la figura 3 se observan los diagramas de Nyquist
correspondientes al substrato y los recubrimientos
de AIl-Nb-N depositados a diferentes voltajes de
polarizacién. Para simular lo que ocurre en la
interfaz de todos los recubrimientos obtenidos se
utiliz6 el circuito que corresponde a la celda de
Randles [11], el cual nos dice que la capacitancia de
la doble capa esta en paralelo con la impedancia
debido a la reaccion de traslado de iones [12]. Los
valores de resistencia a la polarizaciéon (R;) van
disminuyendo a medida que se aumenta el voltaje
bias. Estos valores, al igual que los de velocidad de
corrosion, se observan en la tabla 1. Los valores de
R, se encontraron con los diagramas de Nyquist y
las curvas de polarizacion Tafel se usaron para

calcular las velocidades de corrosion.
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Figura 3. Curvas de EIS para acero sin recubrimiento y
con AI-Nb-N a diferentes voltajes bias.
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Tabla 1. Parametros electroquimicos del sustrato y el

ALNb; N;.

Acero 4140 OV -50V 75V -100V
Ve 18.840 6'9936 3.567 3.996 7.583
[mpy] x10
Rp ) 3.73 8.95 3.95 4.44
kg  620x10 x10° x10° x10° x10°
Ve: Velocidad de corrosion.
Rp: Resistencia a la polarizacion.

En la figura 4 se presentan las curvas de
polarizacion Tafel. Estas curvas permiten encontrar
los valores de las pendientes anddica y catddica en
cada caso, las cuales son necesarias para calcular un
valor acertado de la velocidad de corrosion para
cada uno de los casos estudiados. Podemos observar
que el Al-Nb-N depositado a un bias entre 0 y -100
V, tiene un desplazamiento hacia la derecha y hacia
la zona superior de la grafica con respecto al acero,
lo que indica que se ha generando un potencial de
corrosion mas protector que el sustrato [12]. De otro
lado podemos observar que el acero con Al-Nb-N
depositado a un bias de -100V, presenta un amplio
desplazamiento hacia la izquierda indicando una
mayor susceptibilidad a la corrosion en la solucion
analizada. Lo anterior es debido a las porosidades
producidas en el recubrimiento, por el bombardeo
ionico a voltajes altos de polarizaciéon. Sin embargo
los recubrimientos se pasivan generando una capa
protectora que hace que se comporten mejor frente a
fenémenos corrosivos a diferencia del acero 4140.

O  0.3]—°—AINDN-100v  —4—AINDN OV
(@] —=m— Substrato AINbN -50V
< —*— AINbN -75V
> 0.0
2 .
2
~ 0.3
b
8 06
(&)
c
2 -
S -0.9-
o
-1.2 ey . . . .

10™ 10° 10® 107 10° 10° 10" 10° 10°

Densidad de Corriente (A/cm2)

Figura 4. Curvas de polarizacion Tafel para acero sin
recubrimiento y con AI-Nb-N a diferentes voltajes bias.

En la figura 5 se presentan curvas de resistencia a la
polarizacion (Rp) y velocidad de corrosion (Vc) de
recubrimientos de Al-Nb-N depositados a diferentes
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voltajes bias. Debido a que la Rp y Vc son
inversamente proporcionales, es posible observar la
tendencia que presentan como funcion del
incremento del voltaje bias en las peliculas de Al-
Nb-N. En esta grafica se puede observar la
influencia sistematica del voltaje polarizador sobre
la Rp, dado que para el substrato de acero 4140 sin
pelicula se percibe muy baja resistencia a ser
polarizada la superficie del mismo a diferencia del
acero recubierto con (-100V); pero si se analiza la
pelicula depositada con (0V) esta presenta mayor Rp
por lo mencionado anteriormente. La tendencia
contraria se puede observar para el caso de la
velocidad de corrosion (Vc) la cual presenta un
incremento dramatico para el substrato de acero
4140 sin recubrimiento lo cual difiere para el acero
recubierto con (-100V) donde encontramos una
velocidad de corrosion menor; sin embargo, si se
analiza el recubrimiento con (0V) este presenta una
menor Vc con respecto a todas las muestras del
sistema.
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Figura 5. Curvas de resistencia a la polarizacion (Rp) y
velocidad de corrosion (Vc) frente a la incremento del
potencial aplicado al substrato; para el acero 4140 sin
recubrimiento y recubierto con peliculas de AI-Nb-N.

o

3.4 Analisis de microscopia optica

En la figura 6 mediante microscopia optica se
evidencia el proceso de degradacion de la pelicula
de AI-Nb-N como funcion del ataque de la solucion
de NaCl. En estas imagenes se nota claramente el
ataque superficial que sufre el substrato de acero
4140 sin recubrimiento (figura 6a) y el substrato
recubierto con cada unas de las peliculas. El ataque
corrosivo causa dafios por picadura y rompimiento
de la continuidad de las peliculas como lo muestran
las figuras 6b, 6¢, y 6d provocando un drastico
incremento en la velocidad de corrosion como fue
demostrado en los analisis anteriores, finalmente se
observa que la pelicula depositada con (0V) (figura
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6e) ofrece mayor resistencia al ataque presentando
una superficie poco degradada.

d.

Figura 6. Microscopia Optica donde se muestra el
proceso de degradacion de la pelicula de AI-Nb-N con
diferentes valores de voltaje bias (a) acero 4140, (b)
-100V, (¢) -75V, (d) -50V y (e) OV.

Estudios previos realizados con peliculas de NbN
[13] obtenidas bajo los mismos voltajes de
polarizacion presentados en este trabajo, permiten
establecer una comparacién entre estos sistemas
binarios con peliculas de Al-Nb-N, con el fin de
analizar el efecto de la adicion del Al sobre el
comportamiento frente a la velocidad de corrosion.
En la figura 7 se puede observar la tendencia que
presentan peliculas de NbN y Al-Nb-N depositadas
a voltajes bias entre 0 y -100V.

Dado que el aluminio desplaza sustitucionalmente a
algunos iones del Nb para formar una estructura
estable tipo Bl, se presenta una variacion en la
electronegatividad general de la molécula de
ALNDb; Ny, generando una respuesta energética
diferente debido a que el aluminio exhibe una
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Figura 7. Velocidad de corrosion en funcion del voltaje
bias para NbN [13] y AI-Nb-N.

electronegatividad de 1.61 a diferencia del Nb que
es de 1.60. De este modo ocurre un desplazamiento
de la curva, para valores bajos de voltaje bias (0V y
-50V); presentado mayor resistencia a la corrosion
cuando los iones polarizan la superficie de la
pelicula de ALLNb; <Ny con respecto a las peliculas
de NbN.

4. CONCLUSION

Peliculas de AI-Nb-N fueron obtenidas sobre
substratos de acero 4140 para estudiar el efecto del
voltaje  polarizador del substrato sobre el
comportamiento a la corrosion. De los analisis de
XRD se determind la presencia de la fase Bl
estequiométrica. De los resultados de EIS y curvas
de polarizacion Tafel, se determindé una relacion
donde los recubrimientos con (0V) alcanzaron los
mayores valores de resistencia a la polarizacion
incrementando 4 6rdenes de magnitud con respecto
al acero 4140 y una reduccion de un 60 % en la
velocidad de corrosion comparada con el substrato
de acero 4140 sin recubrir, mostrando el efecto
nocivo del voltaje de polarizacion (bias) sobre las
peliculas de ALLNb;N;.

Se demostré que al introducir iones de Al en la
molécula de NbN se forma peliculas con una fase
estable AlLNb;. Ny tipo Bl la cual exhibe mejor
respuesta frente a la corrosion que las peliculas de
NbN cuando se trabaja en un rango de (0V y -50V)
lo cual estd directamente relacionado con la
formacion y permanencia de esta fase.
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