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PROLOGO.

Conoci a Juan Francisco Flores hace unos afos, cuando siendo
estudiante de ingenieria mecanica de la Facultad de Ingenieria en la
Universidad Auténoma de Baja California, acudio a mi laboratorio de corrosion y
materiales solicitando ser aceptado para participar como auxiliar de
investigacion dentro de un programa de practicas profesionales.

Su buen historial académico y el profundo interés que mostraba por
interactuar con el campo de la investigacidon, le abrieron las puertas del
laboratorio y de inmediato se incorporé en el desarrollo de un proyecto
relacionado con la corrosion de metales utilizados en la industria electronica. Un
dato curioso que cabe resaltar es que él siempre dijo que aunque le gustaba el
estudio de la corrosion preferia seguir sus estudios de postgrado en el area de
disefio mecanico.

Dirigi su tesis de licenciatura y su participacion como becario fue
fundamental para el éxito del proyecto, esto nos permitié elaborar nuestras dos
primeras publicaciones en conjunto, una de ellas para la Revista Ingenierias de
la UANL. Actualmente seguimos colaborando en proyectos de investigaciéon y
ello me ha permitido ver con agrado una sdlida evolucién en su desarrollo como
investigador, formacion que ha sabido complementada con entrenamientos
especificos en diversas instituciones del pais y la divulgacion del conocimiento

generado.



La presente tesis de maestria, Influencia del sustrato en el
comportamiento a la corrosion de peliculas de TaN, representa un esfuerzo
serio y la dedicacion de un estudiante de postgrado interesado por informar al
publico acerca de las bondades de nuevos tipos de recubrimientos para
proteccion anticorrosiva y los aspectos cientificos y tecnoldgicos que estos
involucran. El autor realiza una buena introduccion al tema exponiendo el
caracter econdmico de la corrosién y el papel de los recubrimientos para el
control de este problema que afecta a los materiales en mayor grado a medida
que la tecnologia avanza, de ahi la necesidad de nuevas tecnologias de
recubrimientos basados en nitruros metalicos. En el capitulo Il se establecen de
una manera balanceada los fundamentos tedricos de la electroquimica de los
procesos de corrosion como una reaccion de superficie. Una breve descripcion
de los recubrimientos metalicos por electrodeposicion o inmersion, por
conversion quimica, deposicion fisica de fase vapor y plasma, es presentada en
el capitulo Ill. Los principios de las técnicas experimentales empleadas en la
realizacion de la investigacién son tratadas en el capitulo IV con detalle de
profundidad moderada, de lectura agil y facil comprensiéon aun cuando trata de
conceptos modernos y técnicas analiticas sofisticadas. Los resultados
obtenidos a través de la ejecucidn de una bien planeada bateria de ensayos
con las técnicas experimentales seleccionadas, son ricos en la caracterizacion
de superficies de los recubrimientos y del fendmeno de corrosion, que ocurre en
un medio de cloruros que permite distinguir el comportamiento del sustrato
metalico. Todos los resultados son bien ilustrados mediante el uso de tablas,
figuras, microfotografias y espectros, discutidos en detalle. Finalmente concluye
con los resultados mas importantes de su investigacion haciendo las
recomendaciones adecuadas de acuerdo a los diversos sustratos y establece la

pauta a seguir para la continuidad de la investigacion.



Esta tesis seguramente llevara las experiencias adquiridas por Juan
durante la realizacién de su maestria a un grupo de entusiastas en el tema de
investigacion y también motivara a aquellos jévenes universitarios que tengan la
oportunidad de leerla.

Por ultimo felicito al autor por mantener la trayectoria de los inicios de su
investigacion ya que estoy seguro llegara a ser un reconocido investigador de la

corrosion.

Dr. Benjamin Valdez Salas

Red Nacional de Corrosion, Instituto de Ingenieria, UABC.
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Influencia del sustrato en el comportamiento a la corrosion de peliculas de TaN.

RESUMEN

Se estudio el comportamiento a la corrosion de peliculas delgadas de
nitruro de tantalo depositadas sobre sustratos de aceros AISI M2, 304 y
1018 mediante erosion catddica utilizando gas argdén y nitrogeno. La
microestructura y morfologia se obtuvieron a través de difraccién de rayos X
y microscopia de fuerza atomica, se utilizaron las técnicas de polarizacion
potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica en una
solucion de cloruro de sodio a temperatura ambiente para la caracterizacion
electroquimica. Los ensayos de polarizacidn mostraron notables mejoras en
el comportamiento a la corrosién de los sustratos recubiertos, en los
espectros de impedancia se observo un tiempo de relajacidén para el sistema
1018TaN en tanto que en los sistemas 304TaN y M2TaN presentaron un
proceso de difusién semiinfinita y dos puntos de relajacion respectivamente,
todos los sistemas mostraron mejoras en el comportamiento capacitivo y
resistivo en comparacién con los sustratos. Los resultados de impedancia
fueron modelados utilizando circuitos equivalentes. La caracterizacién de los
sustratos y recubrimientos corroidos se realizé mediante microscopia de
fuerza atémica, microscopia 6ptica con analisis de imagenes y electronica
de barrido. El analisis de zonas y productos de corrosién se realizé mediante
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X asi como espectroscopia de
electrones dispersados. El principal mecanismo de corrosion es el de
penetracidén del electrolito a través de poros que, eventualmente, generan

corrosion localizada.
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CAPITULOI.

Introduccion.

La proteccion contra la corrosion y el deterioro de las aleaciones
metalicas es un area por demas importante en el campo de la ciencia e
ingenieria de materiales. Los costos que la corrosion representa no se
limitan al punto de vista econémico, los problemas que la corrosion provoca
pueden influir en el deterioro ambiental y en pérdidas humanas.

A medida que la tecnologia avanza, la exigencia no es solo por
materiales con mejores propiedades mecanicas, sino también, resistentes a
ambientes quimicos altamente agresivos.

A través del tiempo se han desarrollado diversos mecanismos de
protecciéon de materiales contra la corrosién siendo los recubrimientos los
mas utilizado, éstos presentan una barrera fisica entre el metal a proteger y
el medio. Existen distintos tipos de recubrimientos pero se pueden
mencionar tres grupos importantes: recubrimientos organicos, metalicos y
recubrimientos por plasma. Las pinturas, correspondientes al primer grupo,
han demostrado eficacia para una amplia gama de aplicaciones; desde
plataformas petroleras hasta electrodomésticos, la aplicacion de capas de
espesores relativamente gruesos (mayores a 100 um) limita su uso, ademas
de sus pobres propiedades triboldgicas.

Los recubrimientos metalicos mas utilizados como los base zinc
brindan una proteccién galvanica del metal recubierto, es decir, actian como
un metal de sacrificio, estos recubrimientos se realizan por inmersién
(galvanizado) o electrodeposicién, es posible lograr recubrimientos tan
delgados como 5 um en el caso de inmersién e incluso menores con la

segunda técnica. La electrodeposicion es utilizada en industrias tan
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avanzadas como la aeroespacial y la electronica. Existen materiales como el
tantalo (Ta) que debido a su elevado punto de fusion y propiedades de
humectabilidad hacen poco viable el uso de la técnica de inmersion y no
existe una solucidon acuosa de Ta disponible para deposicién electroquimica.

Una serie de necesidades tecnoldgicas han sido detonantes de
nuevas técnicas de protecciéon contra el fendmeno de corrosion, destacando
la miniaturizacidon de los componentes electrénicos, la exigencia por mejores
biomateriales, elevar la vida utii de herramientas y dispositivos de
conduccion de fluidos quimicos agresivos asi como la minima tolerancia a la
corrosibn que equipos de las industrias aeroespacial y de
telecomunicaciones presentan. Los recubrimientos obtenidos por técnicas de
plasma presentan caracteristicas que han sido utilizados exitosamente en
las areas mencionadas anteriormente. Mediante estas técnicas se han
obtenido exitosamente recubrimientos con espesores nanométricos (<10 nm)
con buenas propiedades tribologicas y electroquimicas, si bien es cierto que
son técnicas costosas, éstas se utilizan en industrias de alto valor agregado
y tecnolégico. Estos recubrimientos presentan elevados esfuerzos
residuales, inconveniente que ha sido en parte resuelto mediante el
calentamiento del sustrato durante el depdsito, o bien, la aplicacién de
multicapas, donde una de ellas es mas ductil reduciéndose en algunos casos
el problema pero, a la fecha este fenédmeno continua en estudio. La cantidad
de recubrimientos obtenidos por esta técnica es muy extensa siendo los mas
utilizados los nitruros de metales de transicion y los 6xidos metalicos.

Los recubrimientos de nitruros metalicos tienen amplias aplicaciones a
nivel industrial debido a sus propiedades triboquimicas. A la fecha existen
pocos estudios relacionados con el comportamiento electroquimico de
recubrimientos de nitruro de tantalo (TaN) y la influencia del sustrato en
dicho comportamiento. Para este proyecto se eligieron como sustratos al
acero AISI 304, ampliamente utilizado en la conduccion de fluidos y la
industria alimenticia, este posee una microestructura de ferrita y austenita y
aleantes como niquel y cromo, acero AlISI 1018, uno de los aceros de mayor
uso en ingenieria con una microestructura de ferrita y perlita y al acero AlSI

M2, acero grado herramienta con aleantes como cromo, vanadio y una
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microestructura martensitica con segregaciones de carburos. Estos son
materiales con diferente microestructura y comportamiento electroquimico,
este proyecto esta enfocado a aportar nuevos conocimientos para entender
la influencia del sustrato en el comportamiento a la corrosiéon de este
recubrimiento, caracterizarlo en un ambiente con cloruros y relacionar los
resultados de los ensayos de corrosion con el analisis de superficies.
Mediante estos analisis se busca identificar los mecanismos de corrosion
que el TaN presenta en el ambiente estudiado y contribuir de esta manera
en la adecuada y necesaria caracterizacion de este recubrimiento. Mediante
estos analisis se busca identificar mecanismos de corrosion que el TaN

presenta en el ambiente estudiado.
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CAPITULO II.

Electroquimica y corrosion.

2.1. Corrosion.

La definicion mas aceptada para el término corrosion es la del
deterioro de los metales debido a la interaccion y reaccion con su ambiente
(1). Los productos formados en esta reaccién son por lo regular los
compuestos de los que se extrae el metal (2).

La gran mayoria de los metales existen en la naturaleza en estado
quimico combinado:

e Oxidos.

e sulfuros.

e carbonatos.

e otros compuestos complejos.

Estos son compuestos quimicamente estables que cumplen con el principio
de minimizacion de la energia.

Los metales al ser extraidos de las menas se encuentran en estado
de alta energia, no son termodinamicamente estables y tienden a volver a su
estado de minima energia al estar en contacto con ciertos ambientes. La

corrosion de metales es un proceso inverso a su extraccion (3).
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En general los mecanismos de corrosidon estan vinculados a procesos
de transporte atoémico, iénico o molecular y se fija especial atencion en el
proceso mas lento que esencialmente controla el proceso de corrosién.
Mientras mas lento sea el proceso mejores propiedades a la corrosién tendra
el metal (1). Es importante controlar los procesos de corrosion, los danos
que esta provoca en los materiales metalicos representan un alto costo, no

s6lo econdmico sino también humano (1,4).

2.2. Termodinamica de corrosion.

La primera ley de la termodinamica se describe como:

donde dU representa un cambio en la energia interna durante un proceso
determinado asociado con calor absorbido, ¢, y un trabajo realizado por el
sistema, w. Si este proceso es realizado en condiciones de reversibilidad, el
calor absorbido esta descrito por 7ds, donde T es la temperatura absoluta y
dS el cambio en la entropia del proceso. Se puede dividir el término w en
una componente referente al cambio de volumen del sistema a una presion
dada ( PdV ) y un trabajo eléctrico (w").

Haciendo el arreglo correspondiente se tiene que:

AU =Tds —Pdv—W ..o, 2
o bien,
AU —Tds + Pdv = —W ceoeeeeeeiieeieeeieeaeeee 3

La diferencial de la funcion del lado izquierdo de la ecuacién 3, esta

representada como (U-TS+ PV), la expresion U+ PV corresponde a la

entalpia, H,estoes H=U +PV .
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La expresion U —TS + PV representa la energia libre de Gibbs, por tanto (1):
G=U+PV—-TS=H-TS .ot 4

La energia de un sistema se puede medir en términos de esta

energia. Los casos que se presentan son:

e Un cambio de energia (AG) negativo. EI metal es activo y con
posibilidad de que presente corrosién. Se puede dar el caso en que
exista un (AG)<0 y no se presente corrosion en el metal, este
fendmeno se conoce como pasivacion y se abundara del tema mas
adelante.

e Un cambio de energia(AG) >0, el metal no presenta reaccion con su

entorno por tanto no se presenta corrosion (2).

Para el caso de la formacién de un elemento puro, su energia libre es

cero, no existe un cambio en el estado del elemento, (O, > Oz,AG]‘i =0).

El cambio en la G de una reaccién a T' y P constantes esta dada
por:
AG=AU+PAV -TAS=AH -TAS ....5

Si se conocen los valores de U, H y Sde cada especie quimica entonces

se puede conocer el valor de G de la reaccion:

-G

reactante

AG

reaccion

-G

producto

AG =cG.+dG, —(aG,+bGy) ....ccuu..... 7

reaccion
donde los valores de G, etc. son los valores de G por mol de cada especie

que se indica con subindices. Si este célculo arroja como resultado que la

energia libre es menor a cero, la reaccion ocurre espontdneamente (1).
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La formacion de un compuesto tiene asociada una G entre el
compuesto formado y los reactantes, por ejemplo en el caso de oxidacion del

hierro a una 7 dada:

4/3Fe+0, = 2/3Fe,0; covmveeeeeeeeereeenene.. 8
AG,(T)=2/3G,, 5 413G, — Gy covevenne 9

Una reaccion que conlleve una disminucion en la G no debe cesar
una vez que haya iniciado, sino hasta que este parametro alcance un valor
minimo en el sistema. El cambio en la G es una funcién de estado, es decir
es independiente de la forma o trayectoria seguida por la transformacion.
Este concepto no es util para predecir la velocidad de la reaccion, solamente

refleja la tendencia a producirse y su direccion (5).

2.3. Potencial electroquimico.

El cambio en la energia libre esta asociado a un potencial quimico de

las especies que intervienen en la reaccion:

AG =Zniui( final) —Zniui(inicial) ........ 10

donde ni es el numero de moles de la especie iy wi es el potencial quimico

de la especie i (energia libre molar parcial).

En un sistema que experimente trabajo eléctrico por el transporte de
una carga a través de una diferencia de potencial, el trabajo realizado se
obtiene del producto de la carga de la particula transportada y el potencial

eléctrico:

ZiIF@Qi(J/mol) oo 11
donde ziF(C/mol) es el valor de la carga, ¢i el potencial eléctrico del medio

y F la constante de Faraday.
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Por tanto el potencial electroquimico se define como:

T = i+ ZIF Qi v, 12

De tal manera que la energia libre electroquimica esta descrita como:

AG = 3nijii( final) — Xnifi(inicial) ............ 13

En la seccion relacionada a procesos de transporte tanto los conceptos de

@i, ji y de carga seran tratados con mas detalle (2,6).

Un sistema que experimente trabajo eléctrico durante una reaccion
quimica es llamado pila galvanica y la reaccibn que se presenta se

denomina reaccion de celda (6).

2.4. Celda electroquimica.

La mayoria de los fendmenos de corrosion son de naturaleza
electroquimica (4). En una reaccién electroquimica se realiza una
transferencia de carga como parte de una reaccion quimica. Una reaccion

tipica de la primera es la disolucién de un metal y la reduccién del oxigeno:

Fell Fe* +2e

0, +2H,0+4¢" ] 40H

En una reaccion quimica no se presenta trasferencia de carga (no se liberan

electrones) como puede ser la precipitacion de un hidréxido metalico (3).

Fe** +20H [1 Fe(OH),

La oxidacion es una pérdida de electrones (el elemento presenta un

aumento en su estado de valencia) y la reduccion es una ganancia de
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electrones (se presenta una disminucion en su valencia) al existir ambas se
dice que se presenta un proceso reversible (2, 8-9).

Se puede dividir la reaccion electroquimica en dos medias reacciones,
en una el metal se comporta como anodo (anddica) y en la otra como catodo
(catddica) (1,10). Ademas de estos elementos en una celda electroquimica
debe existir un electrolito (solucion conductora) y una conexién eléctrica
entre el anodo y el catodo (11).

En la figura 1 se presenta un proceso de corrosion de un metal en un
acido. En la reaccién de oxidacién se generan electrones en las areas
anodicas. Estos electrones fluyen a través del metal a las zonas catddicas.
El flujo de corriente es en direccion opuesta al flujo de electrones y se
transporta por el electrolito por conduccion iénica hasta las zonas catédicas
para cerrar el circuito eléctrico (9).

—_ -
; 3 S ~ :
Area anddica -] Y Area catodica
/" Flujo iénico
f (Corriente Positiva) \
f 1 Electrolito
g// Oxidacion Reduccion 7
/Pmduccién Consumo de
/ de electrones
ﬁ glectrones

N\

Fuio e //
electrones
/;If/r’f!/f//! A

Fig. 1. Proceso de corrosion de un metal en un electrolito acido (9).

La figura 2 presenta un ejemplo de una celda electroquimica donde se
tienen dos metales distintos, uno funciona como anodo y otro como catodo,
la figura 3 muestra un sistema compuesto de un material que presenta dos
fases en su microestructura y que también es susceptible al fenédmeno de la

corrosion.

10
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Citodo Anodo
ferrita

e R
rf perlita )
Flujode  Reaceion
Reaccion electrones  .odica
o catodica ' Fos Fi 42
; . 1H -1 e—re +.le
ANODO citopo 2 -le—H,
L~ 'd

E548555 18840848411

Electrolito

Fig. 2. Celda electroquimica (11). Fig. 3. Celda de corrosion en microestructura (12)

2.5. Serie de fuerza electromotriz.

La diferencia de potencial entre la reaccion anddica y catédica en la
superficie de un metal o entre dos metales diferentes es la fuerza que
genera la reaccion de corrosién. Cuando un metal con una elevada energia
de reaccion se sumerge en un electrolito y se conecta eléctricamente a otro
metal con menor energia de reaccion también sumergido en el electrolito,
existira un flujo de electrones del primer metal al segundo. (9).

El origen de que unas regiones se comporten como anddicas y otras
como catddicas se encuentra en la diferencia de potencial electroquimico.
Conocer este parametro ayuda a entender la mayor o menor tendencia
termodinamica a la corrosion de metales y aleaciones.

Si el transporte de las especies en una reaccion electroquimica se
conduce de manera reversible, AG se puede expresa en funcion de la

constante de Faraday (F) de la siguiente manera:

AG = RFE oot 14

conocida como la ecuacién de Nerst para el transporte de 1 mol de ion dado.
donde n es el numero de electrones intercambiados en la reacciéon y E el

potencial de media celda (estandar).

1
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Un ejemplo del calculo teérico de un potencial de media celda es el

siguiente:
Fe+2HCIl — FeCl,+H, T

Se reordena la reaccion para presentar las actividades en solucién acuosa
(electrolito) a una temperatura de 278 K, a ,, y dp.,, por tanto se tiene

que (1,13):
Fe+2HCI(sol.,a, =1) —> FeCl,(sol.,a,, =1)+H, )

Los valores incluidos en las reacciones termodinamicas son los

correspondientes a los procesos segun tablas (1).

Fe+Cl,(gas,1atm) — FeCl,(solido) = AG;). (298K) =-302,200(J)

FeCl,(solido) — FeCl,(sol.,az,q, =1)= AG!

sol

(298K ) = —45,200(J)
1/2H, +1/2Cl, - HCl(gas,latm) = AG" (298K ) = ~95,300(.)

HCl(gas,latm) — HCl(sol.,a,, =1)= AG.

N

,(298K) =-35,900(J)
Usando la ecuacion de Nerst se obtiene que:

AG

reactantes

(298K)=-85,000(J) por mol de Fe.

=-AG®

E’,. vt (298K) / nF =85,000/2(96,485) = 440mV

Este potencial indica la energia para que un atomo metalico abandone
la red cristalina y se convierta en id6n pasando al electrolito. La Tabla 1
presenta los valores de potenciales en solucion acuosa y se conoce como

serie de fuerza electromotriz (12-13).

12
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Anddico | Reaccidn del electrodo | E° (volt)

L |Li"+e oli -3.05
K'+e—> K -2.93
Cs"+e—>Cs -2.92

Mg* + 2" —> Mg -2.36

APP* +3e” - Al -1.66

Mn?* + 2e” — Mn -1.18

Cr’* +2e — Cr -0.91

Zn?* + 2e” - Zn -0.76

Fe* + 2e” - Fe -0.44

Co®" +2e - Co -0.28

Ni?* + 2e” - Ni -0.25

Sn** + 2e-—> Sn -0.14

Pb®" + 2e" > Pb -0.13

2H" + 26" — H; 0.00

Cu?* +2e" > Cu 0.34
Ag'+e — Ag 0.80

Hg?* + 2e- - Hg 0.85

v Pd?* +2e” — Pd 0.99
[P +2e > Pt 1.20
Catodicol n 3+ 4 36" 5 Au 1,50

Tabla 1. Serie de fuerza electromotriz, solucion acuosa a 278 K (12).

13
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2.6. Cinética de corrosion.

2.6.1. Introduccion.

Como se vio en secciones anteriores se puede saber si el proceso de
corrosion va a ocurrir conociendo el cambio en la energia libre de Gibbs. El
proceso fundamental en electroquimica es la transferencia de electrones que
se da entre la superficie del electrodo y las moléculas que se encuentran en
la solucién adyacente a esta superficie. Por tanto es de vital importancia
conocer a que velocidad se da este proceso, es decir la rapidez de
disolucion.

Algunos procesos quimicos alteran las reacciones electroquimicas,
éstos no se controlan por el flujo de corriente. Algunas de estas reacciones
que se generan en la superficie no se deben al proceso reversible de
oxidacién-reduccion (faradicas) sino otras (fig. 4), como las causadas por

procesos de carga (capacitivas) o de separacion de cargas (14-16).

Metal
—FRed Proceso
 —
—» Chei mducido
& i Proceo
" =
P — K be
carga
o
e Red Separacion
: = e
<+ Oxi
£ arg as

Fig. 4. Procesos en la superficie de un electrodo (14).

14
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La corriente en una reaccion electroquimica resulta de una disolucién
de sustancias quimicas en solucion cercanas a la superficie del electrodo,
por lo tanto la probabilidad de que una molécula o ion reaccione en la
superficie del electrodo se relaciona con la concentracion.

El potencial electroquimico es caracteristico de cada metal sumergido

en un electrolito y representa un potencial de equilibrio, E’

celda *

Este potencial

depende de la concentracion de las especies que componen la solucion. La
disolucion continua del electrodo (metal), se produce cuando su potencial se
encuentra en un valor fuera del E°

celda *

0
E=F 11 F1 e 15
donde 7 es el sobrepotencial E y el potencial de corrosion.
La razén de concentracion esta controlada por la magnitud de las
barreras de energia de las particulas involucradas en la reaccion, (ion,
atomo). El valor de esa fraccion se representa mediante la ecuacion de

Arrhenius suponiendo que una fraccion de particulas tiene la suficiente

energia para que se de la transformacion. (2, 15-17):
P=AXP(AG/RT) oo 16
En el caso de reacciones en el electrodo donde existe transportacién
ibnica o de cargas, el valor de pse presenta como corriente eléctrica.

Haciendo uso de la ecuacién 14 se tiene que:

i = K exp(-AG / RT) = kexp(nFE | RT) ..... 7

15
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2.6.2 Polarizacion.

2.6.2.1. Concepto de polarizacion.

Se ha mencionado como la aplicacién de un voltaje externo o bien

una produccidn espontdnea de este, producto de reacciones

electroquimicas, desplazan al electrodo del potencial de equilibrio (£, ),

hacia valores mas positivos 0 negativos a razén de un sobrepotencial 7. Se
dice entonces que la superficie esta polarizada. Un cambio positivo en el

valor de E°, es una polarizacion anodica y una hacia voltajes negativos

una polarizacién catédica (1,18).
La polarizacion total en un electrodo puede definirse con la siguiente

ecuacion:

0 .
EAplicado—Ece/da = 77T0tal = nact + ncnnc + lR """"""""" 1 8

donde 7., es el sobrepotencial de activacion, relacionado a la transferencia
de carga, 7,.el sobrepotencial de concentracion que depende del

transporte de masa e iR la caida Ohmica por el flujo de corriente en el
electrolito.

Existen dos tipos de procesos que pueden presentarse en los
electrodos. Uno relacionado con cargas que se transfieren en la interfase
metal/electrolito, proceso ligado a las leyes de Faraday y los procesos como
adsorcion y desorcion que pueden ocurrir también en la interfase y generar
cambios en el potencial y en la concentracion del electrolito en las zonas

cercanas a la superficie del electrodo.

16
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2.6.2.2. Polarizacién por activacion.

La polarizacion por activacidn se presenta mientras no existan
cambios marcados en las concentraciones de la solucion (9). En ésta, la
reaccion no ocurre con la velocidad que debiera; se requiere de tiempo o
energia adicional para lograr la activacion de las especies.

Para el caso de la evolucion de hidrogeno en la zona catddica:

2H" +2e—>H, T

los iones de H* se adsorben en la superficie y toman electrones del metal
generando hidrégeno diatdmico con su consecuente evolucion.

Un caso tipico de una reaccion electroquimica controlada por
activacion es la presentada en la figura 5, referente a la evolucion de H

gaseoso producto de una placa de zinc sumergida en un electrolito acido.

Zine

Fig. 5. Proceso de polarizacion por activacion, zinc sumergido en ambiente acido (9).

El hidrégeno es atraido o adsorbido a la superficie (paso 1), existe
una transferencia de electrones del metal a la interfase metal/solucion (2), el
H se reduce, se combinan dos atomos de H (3) y se lleva a cabo la evolucién
de burbujas de H, (9, 19-20).

17
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Para el caso de polarizacién por activacién, la relacion entre el

sobrepotencial y la corriente se expresa mediante la ecuacion de Tafel:

Moer = BLOG(IG T, ) e 19

donde 7., es el sobrepotencial por activacion (Volts) y i, . es la densidad de

corriente de corrosion (Alcm?).
En la figura 6 se presenta el perfil de energia libre para el caso de un

electrodo que presenta polarizacién por activacion.

Complejo

activado

Fig. 6. Perfil de energia libre para un sistema de polarizacion por activacion (17).

Existe una polarizacion anddica con un sobrepotencial 77, el valor de
AG crece a razén de z Fyy debido al incremento en la energia libre

electroquimica de los iones en la superficie del metal. La energia de
activacién del complejo activado (las especies que toman parte en la
formacion del complejo activado son atomos metalicos superficiales) en

equilibrio con las moléculas en reaccion, crece a un valor de gz Fy donde
S es un factor de simetria en relacion a la posicién del maximo de la figura 6.

El valor de AG para la reaccién anddica esta determinado por:

[AG —(1—ﬂ)Z,-F77J y para la reaccion catédica: [AG+,BZ,F77] (17).

18
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2.6.2.3. Polarizacion por concentracion.

Consumir o producir especies en la solucién es consecuencia de
varias reacciones electroquimicas. Este proceso genera cambios en la
concentracién de especies en la vecindad del electrodo lo que origina una
variacion en el potencial (6,20-21). Al no existir suficientes especies
reactantes en un electrodo activo (cede electrones) para la reaccion en el
catodo, disminuye el potencial de corrosion debido a que no hay
transferencia de electrones.

Por ejemplo para el caso de una reaccion anddica al aumentar el

potencial se propicia un equilibrio:

Me & M™ +ne”

ya que se desplazo en el sentido de oxidacion, al tratar el sistema de
equilibrar la imposicion del potencial aumenta la forma oxidada, disminuye la
reducida y el valor de energia de activacién disminuye para la primera

(incremento de E propicia incremento de i ). En una variacion catddica si

corr)
el potencial disminuye:

ox+ne <> red
aqui sucede una situacion contraria a la anddica y el valor de la energia de
activacioén se reduce (reduccion de i propicia aumento en E).

En la polarizacion por concentracion rige el proceso de difusion en el
electrolito. La figura 7 ilustra un ejemplo de este tipo de polarizacion donde
existe una pequefia cantidad de iones en solucion, en la superficie la
cantidad de iones de H" se ve disminuida al ser consumidos por la reaccion
catddica y la velocidad de reduccion esta gobernada por difusion de iones

H" de la solucion a la superficie del metal (9,20).

19
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EEY

H™

Baja

Concentracion o H~

Fig. 7. Esquema de un proceso de polarizacion por concentracion (20).

Cuando exista un sobrepotencial por activacidon pequefio la
concentraciéon en la superficie tiende a valores cercanos a cero y regira el
mecanismo de transporte por difusion (9,13,18,21). El valor limite de la

corriente generada por este proceso se interpreta mediante la ecuacién:

I, =(DnFC/X) i 20

donde i, es la corriente de difusion limite (A/lcm?), D, el coeficiente de

difusion de especies, n el numero de electrones transferidos, C la
concentracion de iones en la solucion y x el espesor de la capa de difusion
(oscila entre 0.1 y 0.4 mm).

La relacidon entre el sobrepotencial de concentracién y la corriente

limite se expresa mediante la ecuacioén 21:

Ne =(2.303RT / F)log(1=(iy /i, ) evvvereveene.n. 21

donde 7. es el sobrepotencial de concentracion.

20
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2.6.2.4. Diagrama de Evans.

Se ha mencionado como la aplicacibn o generacion de un
sobrepotencial en una celda electroquimica altera el equilibrio del electrodo y
se llevan a cabo ya sean reacciones de oxidacién de este o reduccion del
electrolito. Es importante evaluar las velocidades a las que estas reacciones
se llevan a cabo.

Mediante el diagrama de Evans propuesto por Ulick Evans en 1929,
es posible observa el comportamiento de las reacciones anddicas y
catédicas en relacion con el valor del sobrepotencial y la densidad de
corriente (22). Un diagrama de Evans para una reaccion de un electrodo de

zinc inmerso en acido clorhidrico esta representado en la figura 8.

+0.2} ‘o
|
-0.0 —+EH2/,H+
EN—OQ —
T
w
>
W -0.4
— Z2n*2+ 2p—7n
- — — Ezp /002 — — —
— L i |
8 -12 10 -8 -6 -4 -2
10 10 10 10 10 10

Fig. 8. Diagrama de Evans, Zn inmerso en HCI (22).

Considerando que el electrodo de zinc (Zn) esta en equilibrio con sus

iones, existe un potencial E

iz CON SU consecuente valor de densidad de

corriente. Ademas se presenta el potencial de la reaccion

E . considerando la reaccion en la superficie del electrodo.
2

21
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El punto donde tanto las reacciones de oxidacion de Zn como de

reduccién de H se unen es en el potencial mixto o £

corr ?

la disolucion de Zn y

la evolucion de H en este punto son iguales. La densidad de corriente en ese

punto es la velocidad de corrosién i Este diagrama es fundamental como

corr *

base en las técnicas de polarizacion (22).

2.7. Ecuacion general de transporte de masa.

En wuna solucion durante un proceso electroquimico la
transferencia de masa se da ya sea por migracion (motivada por un
gradiente en le potencial eléctrico) o bien por difusidén (existiendo un
gradiente de actividad o de concentracion). En el primer caso existe una
fuerza que se identifica como la causa del proceso de transporte, no asi en
la segunda forma.

Para resolver la ecuacion general de transporte de masa se tiene

el ejemplo de gradiente de potencial electroquimico presente en la figura 9.

LA

Punto(s) i,

Punto(r)  i.(s5)= 4’ +RTIna (s)+z Fo(s)

A(r=u.+RTIna(r)+z Folr)

Fig.9. Ejemplo de un sistema con gradiente en el potencial electroquimico (18).

Un elemento infinitesimal de electrolito conecta a dos puntos ry s

donde se contienen especies j, considérese que ji(r) # fi(s), existiendo un

gradiente en el potencial electroquimico motivado por cualquiera de los dos

mecanismos mencionados anteriormente.

22
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El flujo de especies j se genera para equilibrar cualquier diferencia
en el valor de i, el fluo de J (molseg”cm™) es proporcional

al gradiente de j;:

el valor del gradiente se representa por V, para el caso unidimensional
V =i(8/0x) y para tres dimensiones V =i(8/0x)+ j(8/0y)+k(0/0z).
En la ecuacion 21 la constante de proporcionalidad se expresa como

—C,D,/RT por tanto se tiene que:
J,=~(CD,/RT)V il cooeereerrreeiaennes 22

evaluando el caso unidimensional:

J, =~(C,D, ! RT)®ft, /%) cccvvvrrrrrrrrrrrce 23

donde el signo negativo esta motivado por el hecho de que el flujo se opone

a la direccion del incremento de ;.

En algunos casos el electrolito lleva una cierta velocidad de flujo o
agitacion por tanto las especies en los puntos ry s presentan una

velocidad v:

J; =—~(C,D,/ RT)@ft; | 8X)+CV eovvvvveernnen, 24

considerando el valor de la actividad de las especies con la concentracion

se obtendra la ecuacion de Nernst-Plank:

J,(x)=—(C,D,/RT)[8/0x(RTIn C,)+ 0/ 0x(2,F ) |+ Cv(x) cccceccccc. 25

23
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o bien:
J(x)==D,(0C,(x)/0x)—(z;F / RT)C;D,;(0p(x)/ 0x) + C V(X) ... 26

Si se supone una solucién estancada sin agitacién ni gradiente de
densidad el termino de velocidad se elimina (18,23).

Si la especie j esta cargada, el flujo J, es equivalente a una
densidad de corriente. Analizando el problema considerando que el flujo J,
pasa a través de un area A de seccidn transversal, entonces
J; =(mols™'cm™) es igual a —i,/z,FA[C/s]| por(Cmol'cm®) entonces se tiene

que:

J, =i,/ z,FA) =i, ; 1z, FA+iQ, ;12 FA oo 27

donde i, ; y i, , son las corrientes de difusion y migracion de las especies j,

separando los términos de la ecuacién 27:

i, ;/z;FA=D,(0C;/0x), corriente de difusion de especies ;.

i,;1z,FA=(z,FD,/RT)C,(0¢/0x), corriente de migracion de especies ; .

2.8.- Doble capa eléctrica.

Se ha mencionado la importancia que tienen las reacciones que se
llevan a cabo en la interfase entre el electrodo y el electrolito, dado que sus
caracteristicas ayuda a estudiar la cinética de corrosién (24).

Hacia 1850 Helmholtz propuso un modelo que daria origen al
concepto de doble capa eléctrica. En este modelo se considera que no
existe transferencia de carga en el electrodo. Se suponen interacciones

electrostaticas en la interfase, la carga del electrodo se compensa por

24
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redistribucion de iones. El modelo no supone la posibilidad de transporte por
difusion, adsorcion en la superficie o interaccion con dipolos (14, 25-26).
Trabajos posteriores toman en cuenta estos factores y definen las

caracteristicas de la capa como sigue:

1. Existe una capa compacta llamada capa de Helmholtz, en ésta se
presenta una distribucién lineal de la carga y del potencial en la
superficie del electrodo.

2. Una capa de difusion (Gouy — Chapman) donde se presenta un
cambio exponencial en la distribucion carga y potencial y esta
relacionada con la concentracion de las especies i en el electrolito.

En la figura 10 se ilustra las componentes de la doble capa.

Capa de Capa de
Helmholtz Gouy - Chapam

[ONO ‘ 1 2
c) @ ! |
|:-I Z |
@ 5 :
Ty
Iﬂlh‘ 6
@ @ _
1 =
. ® g
vy E
&7 T
O] & .
o ) _ i
Distancia Distancia

Fig. 10 Representacion esquematica de la doble capa eléctrica (26).

La concentracion de las especies i del electrolito varia con una
distancia x desde la superficie del electrodo x=0 hasta x=o, debido a
esta condicion se presenta el fendbmeno de adsorcion. Debido a este
fendmeno y otros que se llevan a cabo en la interfase o doble capa eléctrica,

se entiende la condicidon de variacién de potencial del electrodo.

25
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Por ejemplo, si se polariza un electrodo hasta dejarlo con un exceso de

cargas negativas, la superficie atraera iones con carga positiva del

electrolito, presentandose un cambio en la concentracion idnica afectandose

las propiedades de la doble capa.

El comportamiento que presenta la doble capa eléctrica es similar al

de un capacitor como se muestra en la figura 11, donde existen dos platos

paralelos separados una distancia X en ese espacio se encuentra una

interfase con propiedades dieléctricas. Este concepto es de gran importancia

para el analisis de espectros de impedancia (24).

Fig. 11

Conductores

Aislante

X

Separcion

++++|‘-|-++

Capacitor que asemeja el comportamiento de la doble capa eléctrica.
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CAPITULO lil.

Recubrimientos.

3.1. Introduccion.

Cuando en un sistema electroquimico se evita el contacto directo
entre el metal y el electrolito es posible detener o retardar el fendmeno de la
corrosion por lo que la imposicion de una barrera fisica entre metal y
electrolito es la funcién principal de los recubrimientos protectores (1). El uso
de recubrimientos permite obtener otra serie de ventajas como acabados
estéticos durabilidad, biocampatibilidad y resistencia al desgaste (26).

Los recubrimientos pueden brindar proteccion catédica como en el
caso las aleaciones de zinc, inhibir las reacciones en los electrodos o bien
proporcionar una alta resistividad eléctrica como en el caso de las pinturas
organicas (27).

Este capitulo se enfoca a proporcionar informacion sobre
recubrimientos metalicos por conversion quimica y por técnicas de erosién

catddica.

27



-28 -

Influencia del sustrato en el comportamiento a la corrosion de peliculas de TaN.

3.2. Electrodeposicién.

En este proceso un metal es electrodepositado en el metal a proteger.
El metal que sera recubierto se convierte en el catodo de una celda
electroquimica al aplicar corriente directa a la celda, de esta manera el
catodo es lo suficientemente negativo para reducir los iones metalicos en la
superficie. El electrolito contiene iones del metal provenientes del anodo que
se disuelve durante el proceso. La técnica de electrodeposito es posible para
aquellos metales que pueden ser reducidos electroliticamente a partir de su
estado iénico al metalico a estar inmersos en un electrolito (27-29).

La aplicacién de recubrimientos por esta técnica es principalmente
con fines decorativos, proteccion, resistencia a la corrosion, al desgaste,
propiedades eléctricas, Opticas y reduccion de friccion. El hecho de obtener
no solo proteccion sino mejoras en la apariencia distingue a estos
recubrimientos de otros como los de inmersion (28).

Es posible depositar metales a partir de una soluciéon acuosa si se
aplica el suficiente potencial catédico y se suprime la evolucién de

hidrogeno, las especies pueden ser catodicas:

N 420 = 2N e 28
u oxinionicas:

CrO> +14H" +12¢” =2Cr+7H,0 ......29

La opcion mas sencilla y de menor costo es el depdsito de cationes,
aunque con aniones se obtienen algunas propiedades particulares como
dureza del recubriento. El potencial catédico necesario para el proceso
resulta de la suma de los potenciales de equilibrio en las reacciones
anddicas y catodicas, la caida del potencial por la resistencia del electrolito y
las polarizaciones de los electrodos (26).

Los recubrimientos formados por esta técnica pueden ser anddicos o
catédicos con respecto al sustrato, existe una gran variedad de

recubrimientos: cadmio, zinc, cromo, cobre, oro, niquel, plata, estafio.
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Su aplicacion se puede llevar a cabo ya sea sobre laminas o bien en
aplicaciones de microelectronica, proveen proteccion galvanica y es posible
controlar el espesor de una manera sencilla. Existen limitaciones en el color
del recubrimiento ademas debe existir una cierta compatibilidad entre el
sustrato y el recubrimiento y existe una gran cantidad de desechos

industriales en este proceso (28).

3.3. Recubrimientos por conversién quimica.

Los recubrimientos por conversion son aquellos donde el metal
proveeé los iones que forman parte del recubrimiento protector. Debido a que
el metal ya ha reaccionado, la superficie es altamente resistente a la
corrosion. Tres procesos son de especial importancia, fosfatizados de aceros
y zinc, anodizado de aluminio y cromatizado de aluminio y zinc, aunque este
ultimo esta casi en desuso.

El fosfatizado es esencial en el proceso de pintado de automoviles,
bicicletas, equipo electrodoméstico, etc. Este contribuye a mejora la
adherencia de las pinturas organicas. Los recubrimientos anddicos mejoran
altamente la resistencia a la corrosion y la estética en algunos elementos de
aluminio (26-29).

3.3.1. Fosfatizado.

El fosfatizado es un proceso comercial para la produccion de
recubrimientos estables e insolubles, fosfato de hierro (ll), zinc (ll)
manganeso (llI), niquel (Il), etc. Las soluciones de fosfatizado tipicas
contienen iones Zn’*, acido fosforico (H,PO,), compuestos de titanio en
forma coloidal, aceleradores como nitratos y agentes de control de
viscosidad (30). El acido fosférico promueve la formacion de una serie de
tres sales de hierro, Fe(H,PO,),, FeHPO, y Fe,(PO,), cuya solubilidad se

incrementa respectivamente.
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El principio basico en el proceso de fosfatizado es la precipitacion de
un metal divalente y iones fosfato en la superficie del metal. Al ser el metal
expuesto a la soluciéon la superficie es atacada por el acido. El acido es
neutralizado y aumenta el valor de pH, posteriormente se ve incrementada la
concentracion de iones metalicos. Las reacciones quimicas involucradas son

las siguientes:

2H +M - H,+M™ ..o 30

2H,PO, +3M* — M,(PO,), +4H" ....... 31

M*" representa al metal, el consumo de acido H* origina la precipitacion de
iones metalicos, la produccion de estos iones origina la precipitacion de
M;(PO,), .

El proceso de fosfatizado simple es muy lento, se requieren
tratamientos de 30 a 60 minutos e incluso mayores para soluciones de Fe y
Mn. Las reacciones catédicas son las que consumen el acido fosférico, el
deposito de fosfatos se llevara a cabo en sitios catédicos donde uno de los
productos de la reaccion es hidrégeno gaseoso que produce en la superficie
una pelicula que inhibe la formaciéon de recubrimiento. La reaccién es
polarizada por el hidrégeno y se puede llevar a cabo despolarizacion con la

adicion de agentes oxidantes como el peroxido de hidrégeno:

H,0,+H, =2H,0 ..o, 32

a través de este tratamiento el proceso es acelerado, los recubrimientos
obtenidos son mas suaves, delgados y se obtienen mejores acabados de
pintura (26-31). Se han realizado estudio para implantes médicos recubiertos
con fosfatos de calcio, estos ofrecen buenas propiedades de
biocompatibilidad. Entre las desventajas que los fosfatizados presentan esta
la cantidad de efluentes contaminantes compuestos de soluciones organicas

e inorganicas, el uso de acidos y los desechos sélidos (30).
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3.3.2. Anodizado.

El proceso de anodizado es un método electroquimico de conversion

de aluminio en 6xido de aluminio A/,0, sobre el objeto a ser recubierto. La

pieza se convierte en anodo y se sumerge en una celda electroquimica.

Entre los acidos mas comunmente utilizados destacan el sulfurico H,SO,,
cromico CrO,, y borico H,BO,. Los recubrimientos obtenidos con el uso del

primero son convenientes para la proteccion de superficies electropulidas
donde es importante retener propiedades de reflectividad. Se pueden

obtener anodizados convencionales con H,SO, a temperatura ambiente y

anodinados duros a bajas temperaturas. A continuaciéon se enlistan las

condiciones de un proceso de anodizado a temperatura ambiente:

e Concentracion del electrolito: 15 % de H,SO, .

e Temperatura: 21 £1 °C.
e Tiempo de bafo: 30 a 60 minutos.
e Voltaje: 15a22 V.

e Densidad de corriente: 1 a 2 A/dmZ.

Este tipo de recubrimiento confiere buenas propiedades a la
corrosion, tribologicas y condiciones de lubricacion y no pueden aplicarse en
aleaciones de aluminio con alto silicio.

El anodizado duro es un proceso mediante el cual pueden obtenerse
durezas de hasta 60 6 70 HRC con espesores normalmente de 50 um y los
colores van desde gris hasta bronce y negro. Las condiciones de depdsito

tipicas para este proceso se muestran a continuacion:

e Concentracion del electrolito: 22 al 24 % de H,SO, .

e Temperatura: 0 +1 °C.

e Tiempo de bafo: 20 a 120 minutos.
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e Voltaje: Incrementos constantes para llevar corriente de 2.5 a 4
Aldm?.

Es un recubrimiento ampliamente utilizado a nivel industrial; se emplea en
valvulas de pistones, herramientas y equipo aeroespacial y maritimo,
ademas se comporta como un buen resistor eléctrico. Es posible impregnar
con teflén para fines tribologicos, aunque se trata del recubrimiento de
anodinado mas costoso.

Los bafios en &cido bérico o boratos producen recubrimientos de
AlbO3 muy delgados e impermeables con alta constante dieléctrica y
resistencia a la oxidacion, estos recubrimientos son utiles para la

manufactura de condensadores electroliticos y rectificadores (27-31).

3.4 Recubrimientos por inmersion en caliente.

El recubrimiento por inmersién en caliente es el proceso mediante el
cual se aplica un recubrimiento metalico protector. En el proceso de
galvanizado por inmersion en caliente el recubrimiento obtenido es una serie
de intermetalicos de Fe-Zn. La etapa de limpieza es muy importante para la
obtencién de un buen acabado superficial. El acero puede ser calentado en
un horno con atmoésfera oxidante para la remocion de aceites y
contaminantes organicos, enseguida se pasa por un horno con atmésfera
reductora, otro proceso es mediante la limpieza quimica; un desengrase
alcalino y un decapado acido (31).

La figura 12 presenta la microestructura tipica obtenida en un proceso
de galvanizado continuo, este tipo de recubrimiento brinda proteccién al

acero mediante una proteccion galvanica.
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Figura 12. Corte transversal de un acero galvanizado (31).

El aluminizado del acero consiste en sumergirlo en aluminio liquido,
es ampliamente utilizado en la industria automotriz, se generan
recubrimientos de aluminio puro y aleaciones que contienen del 5 a 11 % de
silicio. Para el caso del primero se obtienen recubrimientos con una capa

intermetalica de Fe-Al tal como Fe,Al,, en el caso de los segundos se

genera un recubrimiento mas ductil y la temperatura del bafio es menos.

Los galvanizados no presentan buenas propiedades de adherencia de
pintura organicas, es necesario someterlos a una serie de pretratamientos
quimicos para mejorar la adhesion, ademas la soldabilidad se ve mermada.
El proceso de termogalvanizado es una extension del galvanizado por
inmersién, en éste la lamina se somete a un tratamiento térmico posterior al
galvanizado a temperaturas entre 400 y 500 °C llevandose a cabo la
formacion de una serie de intermetalicos Fe-Zn, la capa superior delta ()
tiene en promedio de 7 a 12 % de Fe y una rugosidad mayor a la obtenida
en laminas galvanizadas. El contenido de Fe en la superficie y la rugosidad
brindan a la lamina termogalvanizada mejora la adherencia de pintura y
propiedades de soldabilidad (31,32).
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3.5. Técnicas de PVD.

Los recubrimientos de deposito fisico de fase vapor (PVD) modifican
la superficie y propiedades del material. La erosién catddica (sputtering) es
el principal procesos de PVD, mediante la transferencia de momento una
particula choca con la superficie y arranca catodos del blanco, este procesos
de erosion depende de la energia de enlace de los atomos de la superficie, y
la masa de las particulas incidentes. En la figura 13 se presenta un esquema
de los sucesos que preceden al impacto del ion incidente durante el proceso
de erosion (33-34).

lon incidente A

Superficie

Figura 13. Representacion de un ion incidiendo en el blanco en un proceso de erosion.

Las particulas disparadas desde el blanco se mueven a través del
vacio y se condensan en la superficie formando peliculas delgadas. En la
figura 14 se muestra un esquema representativo del proceso de erosion. En
procesos no reactivos, se hace uso de un gas inerte, donde uno de los mas
utilizados es el argon. El argon es conveniente debido a su gran masa y su
facilidad de ionizacion en comparacion con otros gases nobles. El proceso
de erosidén da inicio con una descarga eléctrica que se establece entre el
blanco y el resto de la camara de vacio, siendo el blanco el polo negativo.

La ionizacion ocurre cuando un atomo pierde electrones, cuando la
mayoria de los atomos de un gas a alta temperatura son ionizados el gas se
convierte en dos nuevos fluidos, uno formado por electrones libre y otro mas
denso por los iones de los atomos. Ambos fluidos coexisten e interaccionan

formando un plasma.
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Las propiedades del plasma son de vital importancia para el proceso de
depdsito de peliculas por métodos asistidos por plasma. La densidad del
plasma, definida como el numero de electrones o de iones (en un plasma de
este tipo, ambos numeros son iguales) por unidad de volumen, es uno de los
parametros que debe maximizarse para obtener una erosion eficiente del
blanco.

Se pueden resumir las caracteristicas del proceso de erosion y sus

parametros mas importantes de la siguiente manera (35-38):

e Las especies arrancadas son generalmente neutras.

e La velocidad o eficiencia del proceso se mide mediante una tasa de
erosion, que depende de ciertos factores como la energia de los iones
incidentes, su masa, el numero atémico del material del blanco, la
temperatura del blanco, angulo de incidencia de los iones y el uso de

aleaciones o compuesto como blanco.

Gas de

Blanco
S Trabajo

Fuente
de poder

Bombas de
Vacio

Figura 14. Esquema del equipo de erosion.
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3.5.1. Erosiéon con magnetron.

Debido a que los electrones en el plasma tienen mayor movilidad que
los iones, es posible confinarlos por medio del uso de campos magnéticos.
En un sistema de erosion con magnetron se utilizan un conjunto de imanes
colocados detras del blanco cuya finalidad es confinar a los electrones
alrededor del blanco, lo que a su vez induce a una mayor densidad del
plasma en dicha regién y en consecuencia a una erosion mas eficiente. El
fendmeno fisico que explica la confinacion de los electrones es el efecto de
la fuerza de Lorentz actuando sobre una carga eléctrica en movimiento y que

se describe a continuacion.

SUBSTRATO

T

Recubsrimlento

Atomos expulsados Campo eléctrico
dal blanco L

Campo magnetico

Imanes

Figura 15. Representacion del funcionamiento del magnetron .

Se considera el movimiento de una particula de carga ¢, masa my

velocidad inicial Vo, que es perpendicular al campo magnético B. La
particula cargada experimenta una fuerza magnética F perpendicular a las

velocidades y la direccion B, donde:
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el electron se mueve en trayectoria circular con radio »debido a la fuerza
perpendicular F ,si el electron no choca, regresara a la superficie con una

velocidad V. El radio » esta dado por:

Examinando la situacién del electrén, el cual es emitido de la superficie del
blanco se considera el campo magnético B, paralelo a la superficie y el
campo eléctrico E perpendicular a la superficie. La magnitud del campo
eléctrico esta dado por:

E=FEo(I=y/L).ccciiiiiiiiiiiiiiiiiinn, 35

donde Eoes la magnitud del campo eléctrico, L la longitud de espacio
oscuro y y es la distancia vertical sobre el blanco. Un electron sera
acelerado fuera del blanco en direccidon perpendicular al blanco que
experimenta una fuerza F debido al campo magnético B. El resultado es
que el electréon es atrapado cerca del blanco debido a la combinacién de los
campos eléctricos y magnéticos. La Tabla 2 presenta aplicaciones tipicas de

recubrimientos por plasma.
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AREAS DE APLICACION

USO ESPECIFICO

MATERIALES USADOS

Recubrimientos protectores

antidesgaste

anticorrosion

TiN, TiC, TiCN, TiAIN
TiN, BN, CrN, TiB

lubricacioén TiN, TiC, MoS
barrera difusiva | TiN, TaN, Ta
Medicina insertos quirurgicos | Hidroxiapatita, TaN
biocompatibilidad TiO,,
lentes de contacto | Polimeros
Recubrimientos utensilios de cocina | TiN, TiCN, TiO,.
decorativos relojeria TiN, ZrN
anteojos TiN, ZrN
joyeria TiN, DLC, aC
Recubrimientos opticos antirayadura SiO,, DLC (diamante
transparente como carbono), aC

filtros opticos

reflectividad

(carbono amorfo)

MgF, A|203
Al, Ag, Au, Cu

Microelectronica

resistencias,
capacitares.

circuitos integrados

Ta, TaN, In,O3

Tabla 2. Aplicaciones del procesamiento por plasma (38).
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Capitulo IV.

Técnicas experimentales.

4.1. Introduccion.

El estudio de la corrosion en recubrimientos no so6lo se basa en el
analisis electroquimico para la identificacion de los mecanismos de
corrosion, es importante el uso de técnicas de caracterizacion de superficies,
como es el caso de microscopia electronica de barrido (MEB), para la
identificacién de mecanismos de falla en el recubrimiento, (picaduras, poros,
delaminacion), de la microscopia de fuerza atémica (MFA), para el estudio
de la morfologia de la superficie del recubrimiento e identificacion de
productos de corrosion, de la microscopia 6ptica (MO) para un estudio
general de la superficie y de la difraccion de rayos X (DRX) con el objetivo
de identificar la cristalinidad. Las técnicas de estudio de corrosion utilizadas
en este trabajo fueron polarizacién potenciodinamica (PPD), con la que se
obtuvieron datos relativos a la velocidad y potenciales de corrosién asi como
la identificacion de zonas de pasivacion; espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE), una técnica ampliamente utilizada por presentar la
ventaja de funcionar en estado estacionario y facilitar el estudio de
fendmenos de transporte vy, finalmente, voltametria ciclica (VC) que permite
realizar un estudio de los procesos electroquimicos que presenta el sistema

en estudio.
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4.2. Depésitos de peliculas.

Se utilizaron tres aceros, AISI 304, 1018 y M2 para los depdésitos, se
obtuvieron probetas de 1 cm? del acero 304 y de 1 cm de diametro para los
aceros 1018 y M2 con espesores promedio de 3 mm. El pulido grueso se
llevé hasta lija 1200 y el pulido fino hasta alumina de 1 um. Las probetas
fueron limpiadas en bafio ultrasdnico en acetona durante 5 minutos y
posteriormente en alcohol etilico, finalmente fueron secadas con aire
caliente. Se realizd una limpieza iénica dentro de la cdmara de erosién
catédica por un lapso de 5 minutos con plasma de Ar. Una vez colocadas
dentro de la camara de erosion catddica, se produjo un vacio en el orden de
10 Torr primero se inyecté un flujo de Ar (99.9 % de pureza) de 14 cm’/s
para la limpieza io6nica y posteriormente un flujo de 2 cm®s de N, para la
obtencién del TaN. Se utilizé un voltaje de 390 a 400 V con una corriente de
300 mA, la presién de depdsito fue de 9 mTorr y la distancia al blanco fue de

5 cm, el blanco utilizado fue de Ta (99.99% de pureza) de 9 cm de diametro.

4.3. Polarizacion potenciodinamica.

4.3.1. Propésito del ensayo.

Mediante la técnica de PPD se estudié el comportamiento de los
sustratos utilizados, aceros AISI 304, AISI M2 y AISI 1018 asi como de los
sistemas metal/recubrimiento. Esta técnica es utilizada para determinar las
caracteristicas activas/pasivas de un sistema, obtencion del potencial a
circuito abierto (PCA) que indica la tendencia termodinamica a presentar el
fendmeno de corrosion y, mediante la técnica de extrapolacién de Tafel, es
posible la obtencién de la corriente de corrosién y, por tanto, la densidad de

corrosion 7,,.. Ademas las pendientes de Tafel fa y pc que indica la

actividad catalitica y la influencia del sobrepotencial también puede

deducirse.
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4.3.2. Descripcién de la técnica.

Pueden medirse las caracteristicas de polarizacién
experimentalmente obteniendo una respuesta en corriente en funcion del
sobrepotencial aplicado, la corriente medida es graficada en escala
logaritmica debido a que puede variar en varios 6rdenes de magnitud,
obteniéndose una grafica de polarizacién. A través de ésta se obtiene
informacion sobre la capacidad del material para pasivarse
espontaneamente en determinado medio, la region del potencial donde
permanece pasiva, la velocidad de corrosion del sistema en estudio, zonas
de evolucion de hidrégeno u oxigeno. La figura 16 presenta una graficas de
polarizacibn en que se pueden distinguir las zonas de estudio mas

importantes.

corrosion

Potencial(V)

Figura 16. Curva de polarizacion.
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A. Potencial de corrosion.

B. Zona activa, en esta zona conforme incrementa el sobrepotencial
aumenta la velocidad de corrosién por tanto existe un comportamiento
activo.

C. Potencial de pasivacion.

D. Corriente critica, que es la zona donde inicia el proceso de
pasivacion.

E. Zona activa-pasiva.

F. Zona pasiva, en esta etapa se mantiene la misma velocidad de
corrosion a pesar de un aumento en el sobrepotencial, la formacién
de capas pasivas de productos de corrosion protectores impide que el
material se siga consumiendo.

G. Corriente de pasivacion.

H. Evolucion de oxigeno.

Los ensayos de polarizacion se realizan en una celda electroquimica

cuyos componentes son los siguientes:

Electrodo de trabajo: Las reacciones electroquimicas suceden en este
electrodo, se trata del material en estudio.

Electrodo de referencia: Se utiliza para la medicion del potencial del
electrodo de trabajo. Un electrodo de referencia debe tener un potencial
electroquimico constante.

Electrodo auxiliar o contraelectrodo: Este es un material conductor que
completa el circuito y en general se trata de un material inerte como el grafito
(40-42).

4.3.3. Datos experimentales.

Los ensayos de polarizacion se llevaron a cabo en una celda de tres
electrodos, se utiliz6 un electrodo de calomel saturado (ECS) como
referencia y de grafito como contraelectrodo, el area de exposicion fue de

0.254 cmz, los barridos se llevaron a cabo a una velocidad de 5 mV/s
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después de 2 horas de inmersion en un electrolito de 3% de cloruro de
sodio. Se obtuvieron velocidades y potenciales de corrosion mediante
extrapolacion de Tafel usando un potensiostato-galvanostato marca GAMRY
Instruments, el analisis de software se llevd a cabo mediante el programa

CMS 100 del equipo de medicion.

4.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica.

4.4.1. Propésito del ensayo.

A través de Ila técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimico (EIE) se estudiaron los mecanismos de corrosién tanto de
los sustratos como de los recubrimientos. Se aplica una pequefa
perturbacion en voltaje (10 mV) que permite estudiar el sistema
electroquimico en estado estable. Mediante esta técnica se obtienen datos
relacionados con los mecanismos de corrosion, procesos de inhibicién de
recubrimientos, estudios de comportamientos pasivos y generacion de
porosidades en recubrimientos. Se puede dar seguimiento a fendbmenos de
relajacion presentes en el sistema debido al barrido de frecuencias que
pueden ir desde 10* a 10° Hz, ademas de que la interpretacion de
resultados se da a partir de tres distintas graficas, una donde se presenta el
comportamiento capacitivo y resistivo a través de un intervalo de frecuencia
(diagrama de Nyquist), otra donde se grafica el comportamiento capacitivo
con respecto a la frecuencia y por ultimo una donde se muestra el valor del
angulo de fase de las sefales alternas de corriente y voltaje con respecto a
la frecuencia. Una de las principales ventajas de la técnica de EIE es que se
puede modelar la respuesta obtenida, por lo tanto obtener una serie de
parametros representativos del proceso de corrosion, utilizando elementos

eléctricos que representan el comportamiento electroquimico del sistema.

43



-44 -

Influencia del sustrato en el comportamiento a la corrosion de peliculas de TaN.

4.4.2. Descripcién de la técnica.

En la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se
aplica una excitacién senoidal de potencial con un estimulo de 5 a 20 mV, la
respuesta a este potencial es una sefial de corriente alterna, la respuesta en
corriente puede analizarse como la suma de funciones senoidales. Se
involucran variables como la magnitud, amplitud y una frecuencia
caracteristica que cambia respecto al tiempo. Las técnicas de corriente
directa (DC) como PPD que miden una sucesion de resistencias reportadas
como un solo valor de resistencia final (resistencia a la polarizacion, Rp), en
tanto que las de corriente alterna (CA) permiten detectar comportamientos
asociados a capacitores (acumulacion de carga, difusion), inductancias
(procesos de desorcion) y resistencias.

La técnica de EIE surge como consecuencia de que las reacciones
electrodicas no sélo tienen caracter resistivo, sino ademas componentes
capacitivos que deben ser considerados. Un ejemplo que se puede suponer
es la combinacion de reacciones de disolucion y una componente atribuible
a la doble capa. La reaccién de disolucion puede representarse como un
resistor, la doble capa se crea por el hecho de que la superficie del metal
esta en contacto con cualquier agente oxidante como agua u oxigeno y es
por si misma un 6xido o hidréxido. El hidréxido tiende a disociarse en el agua
de tal manera que la superficie del metal queda cargada, los iones con una
carga opuesta se depositan en la capa liquida adyacente y de esta forma se

balancea la capa superficial (41-46).

4.4.2.1. Fundamentos.

La respuesta de cualquier sistema lineal a una perturbacion de forma

lineal puede ser descrita en forma de funcioén de transferencia:

H(S)=V () I(S) e ineiiiiiiiiiiiiiiiiin, 36
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donde s es la frecuencia de Laplace, V' (s) e I(s) son las transformadas del

vector corriente dependientes del tiempo, respectivamente.
En los términos del dominio senoidal en el estado estable, la funcion

de transferencia se representa por:
H(jo)=F[V(O)/F[IO]=V (o) I(j@).......ccc...... 37

donde V(jw) e I(jw)son el voltaje y la corriente senoidal. La funcién de
transferencia puede ser identificada como la impedancia Z(j®), conociendo
que los vectores de cantidad H(jw) y Z(jw)son numeros complejos que

contienen la informacién de fase, es comun representar la impedancia como:

ZGOY=Z'= JZ" oo, 38

donde j=\/—_1, Z'y Z"son numeros real e imaginario que dependen de la

frecuencia y que estan relacionados con la magnitud de la impedancia y el

angulo de fase como:

|Z(jo)|=NZ"+Z" 39

tan@=—Z"/Z" o 40

el parametro ¢ es el angulo de fase, alternativamente la impedancia

compleja puede se expresada como:

donde |Z| es el modulo de la impedancia.
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4.4.3. Representacion grafica de los resultados de EIE.

4.4.3.1. Introduccion.

Cuando se aplica un voltaje a determinada frecuencia se obtiene un
valor de impedancia, por tanto las demas propiedades del sistema se ven
afectadas. Al realizarse el barrido de frecuencias se produce un espectro
conocido como respuesta en frecuencia, que esta representado por los
diagramas de Bode, Nyquist y de angulo de fase, por lo que a través del
analisi de estas graficas es posible identificar los procesos mecanisticos que

se presentan en el sistema.

4.4.3.2. Diagrama de Nyquist.

A una frecuencia aplicada @ le corresponde un vector de impedancia,
si los valores de Z' y Z" son graficados para cada una de las frecuencias
aplicadas a un circuito eléctrico, se obtendra un diagrama de Nyquist que
consiste de una curva semicircular, donde es posible visualizar los
elementos resistivos, capacitivos e inductivos en el sistema. La
representaciéon en el plano complejo se usa con mayor frecuencia en el
anadlisis mecanistico debido a que el numero de relajaciones y sus
implicaciones mecanisticas (difusién planar contra difusién porosa) son mas
aparentes, en el eje de las abscisas esta representada la parte real de la
impedancia o bien la parte resistiva, en el eje de las ordenadas se presenta
la componente imaginaria o la reactancia capacitiva. La figura 17 a-d,
muestra diferentes formas del diagrama de Nyquist que pueden obtenerse
en distintos sistemas electroquimicos, la figura 17a presenta el diagrama de
Nyquist para un recubrimiento perfecto sin porosidades y que es una barrera
100% eficiente que no permite el paso de electrolito al metal base, se
muestra una linea recta donde el valor del eje correspondiente a la
reactancia capacitiva cambia de manera lineal con respecto a la frecuencia,

es decir la doble capa que se puede representar como un capacitor que se
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esta cargando. En el caso de la figura 17b se muestra un proceso de
disolucién de recubrimiento sin la formacion de peliculas protectoras
(proceso de transferencia de carga), donde existe un punto maximo de
capacidad de la doble capa y se comporta posteriormente como una
resistencia a la transferencia de carga, en el caso de la figura 17c se
observa una linea con una inclinacion de 45°, aqui se presenta un
mecanismo de difusidon semiinfinita, a este comportamiento se le conoce
como impedancia de Warburg. A altas frecuencias la impedancia es
pequena debido a que en la difusion de reactantes, éstos no se deben de
mover muy lejos, a bajas frecuencias los reactantes deben difundir mas y por
tanto la impedancia aumenta, finalmente en la figura 17d se identifica un
proceso donde el recubrimiento falld, se observan dos semicirculos de
transferencia de carga a bajas y altas frecuencias, en el caso en que se
presente transferencia de carga y difusion después del semicirculo se
observara una linea con un cierto angulo de inclinacion en tanto mayor sea
el angulo de la linea menos porosa sera la superficie pues se acerca mas al
comportamiento de un capacitor que no permite la difusion
de cargas (41-46).
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Figura 17. Diagramas de Nyquist, a) sistema de un recubrimiento perfecto, b) disolucién o

tranferencia de carga, c) proceso mixto, d) falla del recubrimiento.

4.4.3.3. Diagrama de Bode.

En el diagrama de Bode se representa la variacion logaritmica de |Z|

con respecto al logaritmo de la frecuencia, en el grafico obtenido se pueden
identificar los mismos elementos que en el caso del diagrama de Nyquist con
la excepcion de que aqui se observan claramente los valores de las
frecuencias, por lo tanto el estudio de los diferentes comportamientos a
través del tiempo y la distancia se facilita. La presencia de una meseta

horizontal se debe a los elementos resistivos ya que los valores de las
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resistencias no cambian con respecto a la frecuencia, las pendientes
negativas se deben a elementos capacitivos (una pendiente con valor de -1
representa un proceso de difusion de Warburg) y las pendientes positivas
estan relacionadas a elementos inductivos. Los valores de la resistencia del
electrolito y de la transferencia de carga pueden visualizarse a altas y bajas
frecuencias respectivamente. Para el caso de un sistema de Warburg la
extrapolacion de la linea con pendiente -1 con el eje de las ordenadas
provee el valor del capacitor de la doble capa que se forma en el sistema
electroquimico. La figura 18 a-d presenta el diagrama de Bode para cada
uno de los sistemas propuestos en la figura 17, en la figura 18a se muestra
una linea con pendiente negativa y se observa como el capacitor se carga
conforme aumenta la frecuencia, en el caso de la figura 18b se identifican
dos zonas con meseta horizontal en zonas de alta y baja frecuencia y la
zona con pendiente a frecuencias medias representa el comportamiento
capacitivo de la doble capa, en la figura 18c se observa un comportamiento
resistivo a altas frecuencias que representa la resistencia del electrolito y
una linea de pendiente negativa continua durante el intervalo de frecuencias
restantes la cual esta relacionada con el fendmeno de carga de la doble
capa, por ultimo la figura 18d muestra dos pendientes, la que se presenta a
mayores frecuencias se atribuye a la capacitancia de la zona de
transferencia de carga que puede estar relacionada con un recubrimiento
que presenta porosidades y el valor de dicha capacitancia es el del
recubrimiento, la siguiente pendiente es la que representa la capacitancia de
la doble capa (41-47).
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Figura 18. Diagramas de Bode, a) sistema de un recubrimiento perfecto, b) disolucién o

transferencia de carga, c) proceso mixto, d) falla del recubrimiento.

4.4.3.4. Diagrama de fase.

El diagrama de fase es la representacion grafica de la variacion que
presenta el angulo de fase con respecto a la frecuencia, de esta manera es
posible establecer la presencia de capacitores, resistencias e inductores. A
través del estudio del diagrama de fase se puede establecer frecuencias de
formacion de capacitores y los puntos de relajacion que representan al
momento en que se rompe la proteccion por la probable penetracion de

electrolito y la consecuente disolucion del recubrimiento.
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Un angulo de 90° representa un capacitor perfecto ya que este
elemento eléctrico presenta este desfasamiento entre las sefales de
corriente y voltaje senoidales, conforme menor sea este valor la capacidad
del capacitor se vera reducida formando una capa no perfecta con
penetracién de electrolito, un corrimiento de las zonas de formacion del
capacitor es indicativo de una degradacion del recubrimiento debido a que la
deteccion de éste se realiza en zonas cada ves mas cercanas al metal,
observable desde el punto de vista de que a menores frecuencias lecturas a
mayor distancia y a mayores frecuencias lecturas a menor distancia. La
figura 19 a-d muestra los diagramas de fase para cada sistema propuesto en
la seccién 4.4.3.2, la figura 19a presenta un angulo de 90°, que se refiere a
un capacitor perfecto, ademas de que no presenta puntos de relajacion ya
que durante todo el rango de frecuencias éste se esta cargando, en el caso
de la figura 19b para un sistema de transferencia de carga a frecuencias
medias se observa la formacién de un capacitor que presenta bajas
caracteristicas protectoras y debido al proceso de disolucion se presenta un
punto de relajaciéon del mismo, la figura 19c muestra un capacitor que
representa una doble capa poco protectora que continua cargandose a bajas
frecuencias, el bajo valor del angulo de fase es consecuencia del proceso de
difusion de Warburg, finalmente en la figura 19d se observa una zona de
formacion de un capacitor debido a la carga del recubrimiento, que falla, y

otro relacionado con la capacidad de la doble capa (41-47).
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Figura 19. Diagramas de fase, a) sistema de un recubrimiento perfecto, b) disolucién o

transferencia de carga, c) proceso mixto, d) falla del recubrimiento

4.4.4. Circuitos equivalentes.

Una de las ventajas de la técnica de EIE es que el comportamiento de

la celda electroquimica puede representarse con el uso de modelos de

circuitos eléctricos. La interfase del electrodo experimenta una serie de

reacciones analogas a un circuito que consiste de una combinacion

especifica de resistores y capacitores. Los términos impedancia (Z) y

resistencia (R) se refieren a elementos que impiden el flujo de electrones o

corriente en un circuito, en corriente directa solo las resistencias producen

este efecto en tanto que en corriente alterna lo producen tanto los

capacitores como los inductores.
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La impedancia puede ser representada por un numero complejo donde la
resistencia representa el término real y la combinacion de inductores vy
capacitores el componente imaginario. La Tabla 3 presenta una serie de
elementos de circuitos utilizados en la simulacibn de procesos
electroquimicos, la resistencia R no varia su valor con respecto al cambio
de la frecuencia y es utilizada para la representacion de la resistencia de la
solucion, a la transferencia de carga o polarizacién asi como la resistencia
del poro que indica la barrera a que especies ionicas del electrolito penetren
los poros y fluyan hacia el metal base, en el caso especifico de superficies
recubiertas, el capacitor C es utilizado para sistemas donde la doble capa o
el recubrimiento mismo tienen la capacidad de cargarse sin permitir el flujo
de carga a través de ellos, el inductor / si bien es cierto no tiene un
significado electroquimico analogo es util en la simulacion de procesos de
desorcion de especies de la doble capa como en el caso de peliculas
pasivas inestables, la impedancia de Warburg W como se ha mencionado
representa procesos mixtos entre capacitor y resistencia y no es un
elemento que encuentre analogia en corriente alterna es mas bien al igual

que el elemento de fase constante (Q) puramente electroquimico, para el
caso del Q, este representa un capacitor con goteras, que permite que

especies idnicas o electrones penetren la interfase por tanto no se trata de
un capacitor perfecto, éste elemento puede ser utilizado en aquellos
sistemas donde los espectros de Nyquist no presentan un medio circulo bien

definido, el coeficiente n del elemento O es lo que lo transforma a elemento

eléctrico, obedeciendo las siguientes interpretaciones:

para n=0, Q es unaresistencia
para n=1, @ es un capacitor
para n=0.5, O es un elemento Warburg

para n=-1, QO es un inductor.

53



-54 -

Influencia del sustrato en el comportamiento a la corrosion de peliculas de TaN.

Elemento Admitancia Impedancia
R 1/R R
C joC 1/ joC
L 1/ joL joL
W Yo/(jw) 1/Yo\/(jw)
0 Yo(jw)" 1/Yo(jo")

Tabla 3. Elementos eléctricos y electroquimicos utilizados en la simulacion de los espectros

de impedancia por circuitos equivalentes.

En la figura 20 a-d se presentan los circuitos equivalentes para cada sistema
electroquimico propuesto en la figura 17, la figura 20a muestra el circuito de
un metal con un recubrimiento sin dafio que sélo presenta un capacitor en
serie con una resistencia correspondiente al electrolito, la figura 20b muestra
el modelo de un sistema de transferencia de carga con un resistencia en
paralelo con el capacitor de la doble capa, en el caso de la figura 20c se
observa el elemento de Warburg que representa la difusion semiinfinita en
serie con la resistencia a la transferencia de carga, es una combinacion de
procesos cinéticos y de difusion, finalmente la figura 20d presenta el circuito
equivalente para un recubrimiento que ha fallado donde se presentan dos
capacitores, uno correspondiente al recubrimiento en paralelo con la
resistencia del poro y otro que se refiere a la capacitancia de la doble capa

en paralelo con la resistencia a la transferencia de carga (41-47).
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Figura 20. Circuitos equivalentes a) recubrimiento perfecto, b) proceso de transferencia de

carga (disolucion uniforme del recubrimiento), ¢) proceso mixto, d) falla de recubrimiento.

4.4.5. Datos experimentales.

Los ensayos de EIE se realizaron con la misma construccion de celda,
electrolito, area y equipo potenciostato-galvanostato que en los ensayos de
PPD. Se aplicé una perturbacion senoidal de 10 mV (rms) de amplitud con
respecto al PCA en frecuencias desde 102 a 10* Hz, los espectros de
impedancia fueron obtenidos con respecto a la exposicion en el electrolito a
tiempos de 1, 24, 48 y 72 horas. La adquisicion de los datos se realizé con el
software CMS 100 del equipo de medicion, el estudio de circuitos
equivalentes se llevd a cabo con el software de GAMRY Instruments
ECHEM ANALYST, las graficas se obtuvieron con el software ORIGIN 6.0.
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4.5. Voltametria ciclica.

4.5.1. Propésito del ensayo.

A través del ensayo de voltametria ciclica (VC) se estudio el
comportamiento reversible, cuasireversible o irreversible de procesos oxido-
reduccién en sistemas electroquimicos. Ademas es posible determinar
caracteristicas de difusion en el sistema y si se trata de un mecanismo auto-
catalitico. Mediante el comportamiento y forma de la grafica de VC es
posible determinar la evolucién de especies oxidadas para el analisis
posterior de productos de corrosién asi como también determinar la ventana
electroquimica de potencial representada por la zona en la grafica donde no
se presenta electrélisis.

4.5.2. Descripcién de la técnica.

Una consideracion fundamental en las técnicas potenciométricas es la

relacion oxidacion-reduccion que existe entre las especies

Ox+ne’§@ B Red oo, 42

Xidacion

donde Ox y Red son formas oxidadas y reducidas respectivamente y n el
numero de electrones envueltos en la reaccion. En tal sistema las formas
oxidadas y reducidas constituyen la cupla redox y debido a que
experimentan una reaccion de transferencia de electrones se dice que son
electroactivas. En el proceso de VC se aplica un barrido de potencial en un
rango determinado a una tasa especifica que oscila entre 0.4 a 4000 mV/s,
ya sea por uno o varios ciclos repetitivos. En la figura 21 se presenta un
voltagrama para un recubrimiento de 140 nm de diamante como carbono

(DLC) en un electrolito de 1mMK,Fe(CN),/0.1MH,SO,, se observa que tanto

los picos anoddicos como catodicos se presentan en el ciclo y por tanto se

trata de un proceso reversible.
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Figura 21. Voltametria ciclica de un recubrimiento de DLC en una sal de Fe (48).

Si se supone que la concentracién de especie en la superficie esta
gobernada por la ecuacion de Nernst, la concentracién de las especies
oxidadas en la superficie disminuira conforme el potencial es mas negativo.
El cambio en el gradiente de concentracion para la parte catddica del
voltagrama esta dada de la siguiente manera: antes de que se aplique el
potencial al electrodo (t=0), no hay un gradiente de concentracion y se tiene
en la solucién una concentracion C en tanto se aplica el potencial, la
superficie se vacia de especies oxidadas, le sigue la formacion de un
gradiente de concentracion teniendo mas flujo de la superficie y por tanto
mayor corriente catddica, ahora bien, en el barrido inverso, el volumen de
especies oxidadas en la solucion se incrementara y por tanto el gradiente de
concentracion disminuira de manera que habra un menor flujo de la
superficie y la corriente decrecera. La VC mostrara dos picos uno anédico y
otro catodico si se presenta un proceso reversible, si alguna de las dos
reacciones oxidaciéon o reduccion es inestable se observara un solo pico o
dos picos de formas distintas. La ventaja entonces de la VC es su capacidad
para generar una especie durante el barrido en una direccién e investigar su

destino en barridos posteriores (48-53).
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4.5.3. Datos experimentales.

Los ensayos de VC se realizaron con la misma construccion de celda,
electrolito, area y equipo potenciostato-galvanostato que en los ensayos de
PPD. En el caso del acero inoxidable recubierto se utilizaron velocidades de
barrido 15, 25 y 50 mV/seg en barridos entre 0 Va08Vyde-15ValV
Vs PCA, para el acero 1018 las velocidades de barridos fueron las mismas
en tanto que los barrido fueron 0 V a 0.6 V de -1 V a 0 V Vs PCA finalmente
para el caso del acero M2 los barridos fueronde 0 Va0.5Vde-1VaoOV
contra PCA.

4.6. Microscopia de fuerza atémica.

4.6.1. Propésito de la técnica.

La técnica de microscopia de fuerza atémica es utilizada en el estudio
de superficie, se observo el recubrimiento tanto antes como después de los
ensayos electroquimicos para obtener informacién de la morfologia del
recubrimiento y de productos de corrosién. Actualmente, la mayoria de las
publicaciones referentes a estudios electroquimicos de recubrimientos duros
presentan resultados de MFA, ademas se estan llevando a cabo
investigaciones sobre crecimiento de peliculas pasivas e inicio y propagacién

de picaduras.

4.6.2. Descripcién de la técnica.

El principio basico del equipo de MFA es una punta afilada (silicio y
fibra optica), la superficie de la muestra es barrida por esta punta en tanto se
graba una sefial. Debido a que el tamafio de la punta y la distancia entre
ésta y la superficie es mas pequena que la longitud de onda de la senal
analitica (electrones, sefales electromagnéticas) la informacion obtenida es

llamada de campo cercano, por tanto la resolucién no es mayor que la

58



-59 -

Influencia del sustrato en el comportamiento a la corrosion de peliculas de TaN.

longitud de onda de la sefal, la senal medida constituye informacién local de
la superficie de la muestra en estudio y es utilizada para el monitoreo de la
distancia entre la superficie y la punta. La imagen obtenida de un MFA se
logra por la interaccién de las fuerzas de Van Der Waals entre la punta del
cantilever y la superficie, a pesar que son varias las fuerzas que se

presentan, la mas importante es la de repulsién interatdmica.

Espejo
DS Diodo laser
[ — - —
‘\
‘\ Lector
A i

v :
Cantilever

Muestra

Figura 22. Principio de funcionamiento del MFA (55).

En la figura 22 se observa un esquema del principio de
funcionamiento del MFA, el sistema de deteccion mide la deflexion del
cantilever conforme la muestra es analizada, un laser emitido por un diodo
se posiciona en la parte posterior del cantilever, las deflexiones medidas
llegan a una computadora donde se obtiene el estudio topografico de la
muestra. Existe una relacién entre la distancia y las fuerzas de Van Der
Waals, en el MFA se tienen dos regimenes de distancia, contacto y no
contacto, en el régimen de contacto la punta se mantiene a pocos
nanometros de la superficie y la fuerza interatémica entre el cantilever y la
muestra es de repulsion, en tanto en el de no contacto la punta se mantiene
a decenas o cientos de nandmetros de la superficie y por tanto las fuerzas
que experimenta son de atraccién, en la figura 23 se presentan ambos

casos, en el primero se observa como la punta detecta la gota de agua no
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asi en el caso del modo de contacto, para el caso del analisis de los
productos de corrosion se utiliza el segundo modo para evitar dafios en la
punta del cantilever debido a los productos de corrosion. En la figura 24 a-c
se observan una serie de barridos, en la figura 24a se presenta a un acero
1018 con recubrimiento de TaN después de 72 horas de exposicion en una
solucion al 3% de NaCl y se observan cumulos debido a la formacion de
productos de corrosion en la superficie expuesta, la figura 24b, es un acero
M2 con el mismo recubrimiento sometido a las mismas condiciones que en
la figura anterior, finalmente en la figura 24c, se observa la superficie de un
acero después de 18 horas de exposicidon en un ambiente con 250 ppm de
SO, y 250 ppm de NO; (55-58).

no contacto

Mf\/_‘\_;-wv

q Gota de

agua

N‘FJ\:’C:}\_IW

contacto
MMWVW

Gota de
agua

Figura 23. Ejemplos del funcionamiento del MFA en los modos

de no contacto y contacto (59).
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Figura 24. Ejemplos de superficies corroidas estudiadas mediante MFA, a) acero 1018 con
recubrimiento de TaN tras 72 horas de exposicion en una solucion de 3% de NaCl, b) acero
M2 con recubrimiento de TaN, en la misma solucion, c) acero tras 18 horas de exposicion

en un ambiente con 250 ppm SO, y 250 ppm de NO,.

4.6.3. Datos experimentales.

Las muestras de substratos, asi como substratos con recubrimiento
sometidas a estudio de EIE después de 72 horas, asi como los
recubrimientos sin ningun tratamiento electroquimico, fueron estudiadas
mediante MFA, los tamafnos de ventana en los barridos en el caso de los
recubrimientos corroidos fueron de 20, 10, 5y 2.5 um y de 20 um para el
caso de los substratos, respecto al recubrimiento los barridos fueron de 2.5,
1y 0.5 um. Todos los barridos se realizaron utilizando el modo de no
contacto con punta de nitruro de silicio, para los barridos de 20, 10 y 5 um se
utilizo un microscopio QUESANT Instrument Corporation, SPM y para el

resto un microscopio JEOL-JSPM modelo 4210.
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4.7. Microscopia electrénica de barrido.

4.7.1. Proposito de la técnica.

Mediante la técnica de MEB es posible la observacion de muestras
con resoluciones mucho mayores a las de microscopia optica, es posible
observar en la superficie formacion de picaduras, productos de corrosion,
delaminacion, corrosion uniforme asi como integridad del recubrimiento
después de ser sometidos a los ensayos de corrosion. Ademas es
aprovechado el aditamento de rayos X para estudiar la energia caracteristica
de rayos X emitidos como resultado de interacciones con un haz de
electrones de alta energia, por tanto es posible realizar un analisis elemental
semicuantitativo tanto de las zonas con fallas debido a la corrosién como de

aquellas que no lo presentan.

4.7.2. Descripcioén de la técnica.

El MEB genera un haz de electrones en una camara de vacié la figura
25 presenta un esquema basico de los elementos que componen al MEB, el
haz de electrones es colimado mediante lentes electromagnéticos enfocados
por un lente objetivo, el haz de electrones barre la superficie a analizar
generando una serie de interacciones entre el haz y la superficie (60). El haz
de electrones proviene de un filamento que puede ser de varios tipos de
materiales siendo el mas comun el de tungsteno, un voltaje le es aplicado
calentandolo, el anodo forma una poderosa fuerza de atraccion para los
electrones, cuando estos chocan con la superficie de la muestra se emite
fotones y electrones caracteristicos, entre las interacciones debido a este
choque destacan: electrones Auger, contienen informacién sobre la
composicion de la superficie, rayos X, con datos sobre espesores y
composicion quimica, electrones retrodispersados con evidencia sobre
numero atomico y topografia, catodoluminicencia, util para obtencion de
propiedades eléctricas asi como electrones secundarios con informacion

topografica de la muestra.
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Figura 25. Esquema basico de los elementos que constituyen al MEB (60).

Los electrones secundarios son aquellos que obtienen energia debido
a colisiones inelasticas con el haz de electrones, en el equipo de MEB se
utiliza un convertidor de radiacién en una sefal eléctrica, para el caso de los
electrones retrodispersados, las dispersiones elasticas ocurren entre
electron y nucleo. Los elementos quimicos que tienen un gran numero
atémico producen mas electrones retrodispersados que uno de bajo numero
atémico. En la figura 26 a-b se muestra un ejemplo de un recubrimiento
expuesto a un ambiente corrosivo captado tanto en electrones

retrodispersados como en secundarios.
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ﬂ" ”s' ‘:.f -" :

10m"

a) b)
Figura 26. Microfotografias obtenidas en un MEB de un recubrimiento sometido a un

ambiente corrosivo, a) electrones retrodispersados, b) electrones secundarios.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas, el haz de electrones
del MEB puede expulsar electrones de varias capas atomicas de la muestra,
cuando uno es expulsado este sitio es ocupado por otro electron de capas
superiores, un fotdbn con esa misma energia se emite formando un espectro
caracteristico de rayos X con el que es posible realizar un analisis elemental

semicuantitativo como el mostrado en la figura 27 (61).

Feka

Figura 27. Ejemplo de un analisis elemental semicuantitaivo.
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4.7.3. Datos experimentales.

Los substratos con recubrimiento sometidos a estudio de EIE después
de 72 horas fueron estudiados mediante MEB, se localizaron zonas de fallas
del recubrimiento asi como puntos con productos de corrosion, se utilizaron
detectores de electrones retrodispersados y electrones secundarios para el
analisis topografico y zonas de distinta composicion, se utilizé el detector de
rayos X para el analisis quimico semicuantitativo, el equipo utilizado fue un
microscopio JEOL modelo JSM-5600LV Scanning Micoscope a una presion

de vacio de 10™ torr.

4.8. Difraccion de rayos X.

4.8.1. Propésito de la técnica.

Conocer la estructura cristalina de los depdsitos realizados por PVD
es de vital importancia para cotejar los resultados con aquellos obtenidos
mediante ensayos electroquimicos, tanto los substratos como los

recubrimientos fueron analizados mediante DRX por este propésito.

4.8.2. Descripcion de la técnica.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de
onda de alrededor de 10nm, éstas son producidas cuando particulas
cargadas de muy alta energia colisionan con la materia, los electrones son
detenidos debido a estos choques y pierden parte de su energia la cual a su
ves se convierte en radiacion electromagnética. La difraccion es una técnica
sencilla a través de la cual se obtiene informacion cristalografica sobre la
muestra que se analiza ademas a través del uso de patrones estandar es

posible la obtencion de la composicion quimica.
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En la figura 28 se observa la difraccién de un rayo incidente a los planos
paralelos (A-A1y B-B1) de una longitud de onda A4 a un angulo 6, cuando el
haz de rayos X choca con el plano una porcién de este haz (1 y 2) sera
dispersado en todas direcciones debido a los electrones asociados con cada
uno de los electrones de los atomos O y P que componen la muestra, para
satisfacer la condicién de difraccion la diferencia entre las longitudes 1-P-1a
y 2-O-2a debe ser igual a un numero entero de longitud de onda n, esta

condicion esta dada por la ley de Bragg:

AA=2dSenO ..... ..o 43

donde, n es un numero entero que describe el orden de la reflexién, 1 es la
longitud de onda del rayo X, d, es la distancia interplanar y 6 es el angulo

de Bragg donde ocurre una maximo en la intensidad de difraccion.

Haz incidente Haz difractado

Figura 28. Ejemplo de la difraccion de rayos X por los planos
(A-A1y B-B1) de los atomos O y P (9).
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En el difractdmetro la muestra es colocada de tal forma que pueda
rotar sobre un eje, la figura 29 presenta un esquema basico del
funcionamiento de un difractometro, el haz es generado desde la fuente
(punto T), la intensidad de las radiaciones emitidas son detectadas por un
receptor (punto C), el receptor se mueve a una velocidad constante y los
datos obtenidos se almacenan en relaciéon al angulo de difraccion 260

obteniéndose los picos de difraccion (62-66).

L
( ) |
| — - a— . | 180
' 20

Figura 29. Esquema del funcionamiento basico de un difractémetro (9).

4.8.3. Datos experimentales.

Se realizé analisis por DRX tanto a los substratos como a los
recubrimientos obtenidos, el estudio se realiz6 desde 30 a 120 grados, el
equipo utilizado fue un difractdometro marca SIEMENS modelo D500 modo

Bragg-Breteno con monocromador de CuK alfa.
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CAPITULO V.

Resultados y discusion.

5.1. Resumen.

Se estudid el comportamiento a la corrosion de peliculas delgadas de
nitruro de tantalo depositadas sobre sustratos de aceros AISI M2, 304 y
1018 mediante erosidn catdédica utilizando gas argén y nitrégeno. La
microestructura y morfologia se obtuvieron a través de difraccién de rayos X
y microscopia de fuerza atomica, se utilizaron las técnicas de polarizacion
potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica en una
soluciéon de cloruro de sodio a temperatura ambiente para la caracterizacion
electroquimica. Los ensayos de polarizaciéon mostraron notables mejoras en
el comportamiento a la corrosion de los sustratos recubiertos, en los
espectros de impedancia se observo un tiempo de relajacién para el sistema
1018TaN en tanto que en los sistemas 304TaN y M2TaN presentaron un
proceso de difusion semiinfinita y dos puntos de relajacion respectivamente,
todos los sistemas mostraron mejoras en el comportamiento capacitivo y
resistivo en comparacion con los sustratos. Los resultados de impedancia
fueron modelados utilizando circuitos equivalentes. La caracterizacion de los
sustratos y recubrimientos corroidos se realizé mediante microscopia de
fuerza atémica, microscopia 6ptica con analisis de imagenes y electronica
de barrido. El analisis de zonas y productos de corrosion se realizé mediante
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X asi como espectroscopia de
electrones dispersados. El principal mecanismo de corrosion es el de
penetracidén del electrolito a través de poros que, eventualmente, generan

corrosion localizada.
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5.2. Estudios de cristalinidad y superficie.

En las figuras 30 y 31 se presentan los espectros de difraccion de los
aceros AISI M2 y 304 respectivamente, para el primero se observé una
microestructura martensitica con picos de difraccion en los planos {110},
{200} y {211} asi como austenita con picos en los planos {111} y la presencia
de carburos, en tanto para el acero AlSI 304 se detecté una microestructura
austenitica con picos de difraccién en los planos {111}, {200} y {220} asi
como ferritica con picos de planos {110}, en el acero AlSI 1018 se encuentra
una microestructura de ferrita y perlita. Las distintas fases presentes en el
recubrimiento permiten hacer un analisis comparativo entre éstas y la calidad
de los depositos.

La figura 32 muestra los espectros de DRX para las peliculas
depositadas sobre los tres sustratos, se observd la formacion de una
estructura fcc con picos de difraccion de planos {111}, {200} y {220}. Es
importante hacer notar que no se observaron diferencias notables en la
estructura cristalina con respecto al sustrato donde se realizé el depésito lo
que habla de la factibilidad de crecer estas peliculas en diversos tipos de
aceros. Estos resultados coinciden con algunos citados en la literatura, en
sus investigaciones Nie y coautores, (67) obtuvieron distintas
microsestructuras en sus peliculas de TaN influenciadas por la variacion del
flujo de N, la estructura fcc con los planos {111}, se obtuvo con una presién
parcial de nitrégeno de 25 %, Leszek y coautores, (69) obtuvieron una
estructura fcc con planos {111} manteniendo un flujo de argén de 18 sccm y
variando el flujo de nitrogeno de 1 a 9 sccm manteniendo la temperatura de

depdsito por debajo de 200 °C.
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Figura 30. Espectro de difraccion del acero AlSI M2.
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Figura 31. Espectro de difraccion del acero AISI 304.
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Figura 32. Espectro de difraccion de rayos X de los recubrimientos de TaN.

5.3. Microscopia de fuerza atémica.

Las peliculas depositadas por técnicas de erosion catédica presentan
una superficie uniforme y de alta calidad (39, 63-64, 67-69), en la figura
33a-c se muestras micrografias obtenidas mediante MFA de las superficie
de las peliculas de TaN sobre acero 1018, M2 y 304 respectivamente, los
granos presentaron una forma redondeada caracteristica de este tipo de
nitruro, no se observaron cambios significativos en la morfologia de las

peliculas con respecto al sustrato.
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100 nm

Figura 33a-c. Micrografias de MFA de peliculas de TaN sobre diferentes sustratos, a) acero

AISI 1018, b) acero AISI M2, c) acero AlSI 304
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5.4. Ensayos de corrosion.

5.4.1. Polarizacion potenciodinamica.

Las curvas de polarizacién potenciodinamica en solucién de cloruros
de los sistemas y substratos se presentan en las figuras 34a-c, todos los
sistemas mostraron una notable mejora en su comportamiento a la corrosion
con respecto a la del sustrato, se observd que la forma tanto de las
pendientes anddicas y catddicas en la curva son similares, aunque se
presentd un corrimiento hacia valores menores de velocidad de corrosion

(i,,) y el valor de potencial a circuito abierto (PCA) mostré un

ennoblecimiento en todos los substratos recubiertos, valores de PC4 mas
positivos indican una menor actividad electroquimica y un cambio en la
fuerza electromotriz del sistema por tanto existe una menor tendencia
termodinamica a la corrosion.

La Tabla 4 enlista los valores obtenidos mediante extrapolacion de
Tafel y la porosidad del recubrimiento. Para el caso del acero 1018 el valor

de i fue de 20 pA/cm? en tanto que para el sistema 1018TaN fue de

corr.
1.3 nAlcm? es decir casi 15 veces menor, esto es muy importante tomando
en consideracion que el espesor de la pelicula protectora es de 250 nm. El

valor de i en el sistema M2TaN fue 7 veces menor comparado con el

sustrato y 4 veces menor para el caso del sistema 304 TaN. Existen diversos
estudios sobre el comportamiento a la corrosion de recubrimientos
ceramicos, los mas comunes son para TiN, CrN y ZrN, por ejemplo Rocha y
coautores (70), obtuvieron para un recubrimiento de TiN con espesores

superiores a 2 um depositados sobre acero AISI M2 valores de i,
cercanos a 0.7 pA/cm?, los resultados obtenidos para el sistema M2TaN es
de 2.2 pA/cmZ, si bien es cierto es 3 veces mayor, el espesor en este caso
es casi 10 veces menor (250 nm). Feng y coautores (71), realizaron un

recubrimiento de 2.5 pm de CrN sobre acero AIS| 304, el valor de i, fue de

orr.

0.62 ;LA/cm2 un valor superior al obtenido para el sistema 304TaN.
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El TaN es un compuesto quimicamente inerte, por tanto los valores de
la resistencia a la polarizacion del sistema son debidos a la porcién del
sustrato en contacto con el electrolito, esto es ocasionado por
imperfecciones en la pelicula. Como se observa en la Tabla 4, todos los
sistemas presentaron mayores valores de Rp con respecto al sustrato, el
mecanismo de proteccién se da por la barrera que la pelicula de TaN impone
entre le sustrato y el electrolito. El sistema 1018TaN mostré6 una notable
mejoria en este valor lo que se vio reflejado en el valor de la porosidad.

Imperfecciones en el sustrato, baja adherencia del recubrimiento y
porosidad entre otras, son condiciones que generan flujo del electrolito o
iones a través del recubrimiento y su capacidad protectora se ve disminuida.
La determinacion de porosidades en los recubrimientos es complicada
debido principalmente al tamafo de los defectos. Se han establecido
férmulas empiricas para la determinaciéon de este parametro en sistemas

activos:

P =[Rps(sustrato)/ Rpc(sistema)| X107 P40 . 44

donde P representa la porosidad del recubrimiento, Rps la resistencia a la
polarizacién del sustrato, Rpc la resistencia a la polarizacion del

recubrimiento, AE

corr

la diferencia entre los valores de potencial de corrosion
del sustrato y recubrimiento y fa la pendiente anddica del metal base (72-

77). En las curvas 34a y 34b se muestra una tendencia activa, no se observa
pasivacion de la pelicula, la grafica 34c muestra zonas de pasivacion y
transpasivacion indicando la formacion de peliculas protectoras, la velocidad
de corrosion en los aceros AISI 1018 y AISI M2 se vio sensiblemente

reducida .
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Especimen PCA (mV)  i,,(nAlcm2)  Rp (kQcm?)  Porosidad P.
1018 -628.1 20 0.34 NA
1018 TaN -591.3 1.3 35.1 0.0064
M2 -630.5 171 0.36 NA
M2 TaN -562 22 1.8 0.0954
304 -192.1 0.683 53.3 NA
304 TaN -177.5 0.177 232.5 NA

Tabla 4. Parametros electroquimicos obtenidos en base a las curvas de polarizacion.
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Figura 34a-c. Curvas de polarizacion después de 2 horas de inmersién en el electrolito
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5.4.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica.

5.4.2.1. Estudio de los sustratos.

A través de la técnica de EIE se obtiene mayor informacion
mecanistica sobre los procesos de corrosion, es posible detectar formacion y
relajacion de peliculas protectoras en el caso de los sustratos asi como la
identificacibn de procesos de transporte. Asi por ejemplo, en un
recubrimiento perfecto, sin porosidades ni delaminacion, el diagrama de
Nyquist mostraria una linea paralela al eje de |Z| un angulo de 90° en el
diagrama de fase (figura 17a) y una linea con pendiente negativa en el
espectro de Bode (76).

Se estudié el comportamiento a la corrosién de los sustratos mediante
la técnica de EIE, a través de estos ensayos se determinaron los procesos
mecanisticos para cada uno de los sustratos. En la figura 35a se muestra el
espectro de fase para el acero 1018 en los periodos de 1 y 72 horas de
inmersion, se observaron pocos cambios en las propiedades dieléctricas del
material, como puede determinarse por la poca o nula disminucién del valor
de 6 asi como en los valores de |Z|, se presentd un solo punto de relajacion,
el cual se identificé con un proceso de transferencia de carga, la figura 35b
presenta el espectro de Nyquist para el mismo sustrato, se observo la
presencia de un solo semicirculo con cierta deformacion, el acero no formé
peliculas protectoras y se presenté un fendmeno de disolucion continua. En
la figura 36a se observa el espectro de Bode y fase para el acero M2,
después de una hora de inmersion en el electrolito el diagrama de fase
presenta un solo tiempo de relajacion a » medias (10°%-10™") con un 6 de
aproximadamente 50°, el grafico de Bode presentd una sola respuesta
capacitiva, a través del tiempo se observé un corrimiento hacia menores
valores de ® y un angulo de mas de 60°, en la figura 36b se presenta el
espectro de Nyquist, se observé un semicirculo tras una hora de inmersion,
conforme se incrementd el periodo de inmersion se hizo evidente la

formaciéon de un segundo semicirculo en las zonas de baja o atribuible a la

76



-77 -
Influencia del sustrato en el comportamiento a la corrosion de peliculas de TaN.

formacion de una capa superficial con baja capacidad protectora y se
observo una tendencia difusiva por la inclinacién de la curva a altos valores
de o, el acero M2 presentd dos tiempos de relajacién debido a la formacion
de peliculas semiprotectoras producto probablemente de la formacién de
oxidos protectores derivado de los aleantes del acero. En la figura 37a se
presentan los espectros de Bode y fase del acero 304, después de una hora
de inmersion se observd un punto de relajacion con rompimiento y la
posterior formacion de un capacitor con bajas propiedades dieléctricas,
conforme se incrementa el tiempo se observd una estabilidad en el capacitor
debido a la formacion de éxidos protectores, en la figura 37b se muestra en

el comportamiento difusivo de las peliculas protectoras.
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Figura 35a-b. Espectros de impedancia para el acero AISI 1018, a) Bode y fase, b) Nyquist.
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Figura 37a-b. Espectros de impedancia para el acero AlSI 304, a) Bode y fase, b) Nyquist.

5.4.2.2. Ensayos de corrosidon de las peliculas de TaN.

En la figura 38a se muestra el espectro comparativo de Nyquist para
el acero 1018 y el sistema 1018TaN, es notable la mejora en las
propiedades resistivas y capacitivas del sistema 1018TaN con respecto al
sustrato, un mayor diametro del semicirculo que se muestra en el espectro

de Nyquist es indicativo de mayores valores de resistencia a la transferencia
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de carga, por lo tanto el proceso de disolucidon se vio disminuido
favorablemente. Se observé la formacion de semicirculos durante los
periodos de inmersion indicando un proceso de transferencia de carga, para
el caso del sistema 1018TaN se notd una sensible disminucion en los
valores de Z y |Z| después de 72 horas de inmersién, en el espectro de
Bode, (figura 38b) se identifica un comportamiento resistivo tipico de un
proceso de transferencia de carga o disolucion a altas y bajas frecuencias,
se aprecia como el angulo de fase (figura 38c) disminuyé poco conforme
aumenté el tiempo de inmersion. Este cambio en el valor de 6 indica
penetracién del electrolito a través de porosidades. Se ha reportado que le
fluo de electrolito a través de las porosidades (algo tipico en los
recubrimientos por plasma) origina que la concentracion de iones CI
incremente la conductividad de la solucion acelerandose el proceso de
corrosion debido a la relacion de area catodo-anodo (77).

En un analisis comparativo (figura 38d) en el grafico de Bode se
aprecio una notable mejora de casi un orden de magnitud en los valores de
|Z| asi como en los de Ryo. del sistema 1018TaN con respecto la sustrato, se
conservo el mecanismo de transferencia de carga a una velocidad de
disolucion significativamente menor. Los productos de corrosién del acero
1018 son hidroxidos no protectores que no contribuyen en la formacion de
un segundo tiempo de relajacion o una respuesta de difusion semiinfinita.

La figura 39a presenta el grafico de Nyquist para el sistema M2TaN,
se observaron similitudes en forma con respecto al mismo grafico del acero
M2, dos procesos de relajacion aunque a valores de Z y |Z| superiores, en la
figura 39b se muestra un acercamiento a la zona de bajas ®, se not6 un
incremento en la respuesta resistiva y capacitiva para el sistema M2TaN con
respecto al sustrato por tanto se vio una mayor resistencia a la penetracion
del electrolito a través de la pelicula protectora. Se observaron dos procesos
de relajacion en el espectro de fase (39c). A altas frecuencias se
representan las propiedades dieléctricas del recubrimiento, el
comportamiento de la interfase sustrato/electrolito (doble capa) se observa a

bajas frecuencias (74).
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La tendencia de los puntos de relajacién hacia mas bajos valores de
o y 6 reflejan una disminucion de las propiedades dieléctricas debido a la
interconexion de la interfase con el electrolito.

En el grafico 39d se muestra el analisis comparativo del sistema
M2TaN presentando notables mejoras en las propiedades dieléctricas a
mayores valores de o y 0 y dos puntos de relajacion. Se aprecia en la figura
39d un aumento significativo en el valor de 6, después de una hora de
inmersion en el electrolito el capacitor que se formo (este se indica por le
maximo en el espectro de fase) es mas estable en un mayor rango de
frecuencias. Finalmente, la figura 40a-c muestra el comportamiento del
sistema 304TaN el grafico de fase (40a) mostré6 un proceso de difusion
semiinfinita con una notable respuesta capacitiva cercana a 90°. El acero
304 (40b) presentd dos puntos de relajacion durante el periodo de inmersién
con una elevada capacidad de la doble capa debido a la poca actividad de la
capa pasiva del acero 304. En el comparativo de Bode (40c) se observo un
notable incremento en la respuesta capacitiva con respecto al acero sin
pelicula de TaN, en el acero 304 se presentd la formacion de dos
capacitores, el formado a altos valores de o pierde sus propiedades debido
a la penetracién de electrolito, a bajos valores se observa un capacitor con
mejores propiedades atribuibles a la doble capa. Se detectd el cambio de un
proceso de dos tiempos (304) a uno de un proceso capacitivo para el
sistema 304TaN motivados por una mayor capacidad protectora de los

productos de corrosion y las propiedades dieléctricas del TaN (78-79).
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5.4.2.3. Evaluacion mediante circuitos equivalentes.

Los espectros de impedancia se evaluaron mediante los circuitos
equivalentes que se muestran en la figura 41a-c; en la figura 41a se muestra
un circuito que representa un mecanismo de transferencia de carga, los
elementos capacitivos se reemplazaron por elementos de fase constante Q,
el valor de la impedancia estd dado por Zgo=Zy(jw)™, donde Zqg es la
impedancia ajustada y n el poder capacitivo, cuando n = 1, Q representa un
capacitor ideal, para 0.5<n<1, se trata de un capacitor con fugas de carga o
masa y para n=0.5 se presenta una impedancia de Warburg con un proceso
de difusion semiinfinita (17).

El circuito de la figura 41b representa el comportamiento de los
sistemas con dos procesos de relajacion, impedancias a altas frecuencias se
representan por la parte paralela (Qsuyperiicie/Rroro) que corresponde al
comportamiento dieléctrico del recubrimiento debido a la generacion de
zonas activas producto de la penetracion de electrolito. A bajas frecuencias
se observa un segundo tiempo que corresponde a las propiedades de la
interfase sustrato/electrolito y que se representa por la combinacion en
paralelo de (Qpc ¥ Rpo.) (78). Finalmente la figura 41c presenta una
impedancia de Warburg que simula un proceso de difusién semiifinita.

Los parametros electroquimicos obtenidos a través de circuitos
equivalentes (CE) se muestran en las Tablas 5a-c. En la Tabla 5a se
observa una considerable mejora en los valores de Q del sistema 1018TaN
con respecto al sustrato, después de una hora de inmersién en el electrolito
se obtuvo una Q de 172.2 ucm'zs'”Q para el acero 1018 en tanto que en le
sistema 1018TaN este valor se vio reducido hasta 38.9 pcm2s™Q, esto es a
menos de la cuarta parte. Menor valor de Q indica mejores propiedades
dieléctricas. Después de una hora de inmersion el valor de R,y se
incremento mas de 7 veces con respecto al valor del sustrato, aun después
de 72 horas se conservaron mejoras en las propiedades. Es importante
notar que se presento una disminucion en el valor de la resistencia a la
polarizaciéon conforme se incremento el periodo de inmersién, la penetracion

de electrolito a través del tiempo contribuye en el decremento de estos
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valores, los productos de corrosion del acero 1018 empujan el recubrimiento
causando su falla y delaminacion.

En la Tabla 5b se muestran los datos para el sistema M2TaN en
comparacion con el acero M2, los valores de Qsyperiicie Y Rporo Presentaron
una drastica mejora indicando una mayor resistencia a la penetracion del
electrolito a través de los poros. Los valores de R,y disminuyen con respecto
al tiempo aunque conservan propiedades superiores a las del acero M2, los
valores se vieron favorecidos por la reduccion en el area activa que la
pelicula representa, asi como por productos de corrosién. Finalmente en la
Tabla 5c se muestra como la Ry se vio notablemente mejorada en el
sistema 304TaN luego de una hora de inmersion esta fue 10 veces mayor en
el acero recubierto que en aquel sin recubrimiento, incluso después de 72
horas, este dato que representa la oposiciéon del sistema de proteccion a que
se den reacciones electroquimicas en su supericie, conservd valores
superiores. Se observé la formacién de una capa con buenas propiedades
dieléctricas lo suficientemente compacta para retardar el flujo de electrolito a
través de porosidades, esto se deduce de los valores de Wynsisn. EN las
figuras 42a-c se presentan las graficas obtenidas a través de simulacién por
CE, se observd una buena correlacién entre los datos experimentales y
simulados; la figura 42a presenta los resultados para el acero 1018 después
de 72 horas de inmersion, la 42b y 42c para los sistemas M2TaN y 304TaN

respectivamente después de 48 horas de inmersion.

Qsuperfici Rsol.  Qsuperfice Rsol  QDcapa
‘ QDcapa |
Ryol. Rporo Rpol.  Weiusion
Rpol
g ) : '

Figura 41a-c. Circuitos equivalentes de los sistemas electroquimicos para la simulacién de
los espectros de EIE, a) sistema de un tiempo de relajacion (transferencia de carga), b) dos
procesos de relajacion (M2, M2TaN y 304), c) proceso de difusion semiinfinita.
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Tiempo de Q superficie n R pol.
inmersion (hrs)  (ucm?s™Q) (Qcm?)
1018 1 172.2 0.776 3896
24 220 0.749 4103
48 2079 0.748 4107
72 2153 0.739 4081
1018TaN 1 389 0.719 29760
24 60.7 0.761 24880
48 65.92 0.777 16750
72 61.71  0.795 15900
a)
Tiempo de Q superficie n R poro. Q Dcapa n R pol.
inmersion (hrs)  (ucm?s™Q) (Qcm?)  (uem?®s™Q) (Qcm?)
M2 1 168.9 0.832 48.9 142.3 0.809 5781
24 223.4 0.812 61.2 779.1 0.801 4432
48 310.2 0.782 59.8 1584 0.881 3632
72 412.3 0.729 62.5 2338 0.885 3025
M2TaN 1 5.2 0.862 1813 14.5 0.791 73350
24 8.3 0.857 815 125.6 0.850 45143
48 10.7 0.834 566.2 307.6 0.908 26490
72 14.1 0.799 593.4 458.5 0.892 19430
b)
Tiempo de Q superficie n R poro. Q Dcapa n R pol. W difusién
inmersion (hrs)  (uem?s™Q) (Qcm?)  (uem?s™Q) (MQcm?)  cm™®/(sQ)
304 1 6 0.837 14680 59 0.781 0.130
24 1143 0.859 4132 17.3 0.868 0.379
48 9.63 0.862 3791 15.9 0.877 0.424
72 8.43 0.862 3487 14.8 0.889 0.473
304TaN 1 7.11 0.888 1.319 0.142
24 7.85 0.876 1.409 0.236
48 7.84 0.875 1.234 0.287
72 7.93 0.852 1.119 0.821
c)

Tabla 5a-c. Parametros electroquimicos obtenidos por circuitos equivalentes.
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Figura 42a-c. Gréficas obtenidas a través de simulacion por CE, a) acero 1018 después de

72 horas de inmersion, b) M2TaN después de 48 horas, c) 304TaN después de 48 horas.
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5.4.3. Voltametria ciclica.

En el ensayo de de voltametria ciclica (VC) se mide la corriente en
funcién del potencial, éste es aplicado en forma lineal al electrodo de trabajo.
A través de las graficas se identifican la electroactividad de la superficie del
electrodo asi como la estabilidad del par REDOX. En las figuras 43a-c se
muestran los ciclovoltagramas para los sistemas 1018TaN (figura 43a),
M2TaN (figura 43b) y 304TaN (figura 43c), en ninguno de estos casos se
observéd estabilidad del par REDOX. En la ciclovoltametria del sistema
1018TaN se observo una ventana de potencial desde -1 a -0.567V (zona
catdédica) donde no se presenta actividad, conforme el potencial se
ennoblece se genera el pico de oxidacion o corrientes positivas (2.291mA) el
ancho del pico es debido al rompimiento de la pelicula, ya que inclusive en el
retorno a potenciales catodicos se siguid presentando oxidacion, ademas el
proceso de oxidacion se da desde potenciales de -0.567V hasta 18.23mV
por lo que no se presentd ningun proceso de pasivacion. Se observo un pico
de reduccién en la zona de -1.089V y -329.3mA de una menor magnitud con
respecto al de oxidacién, esto indica que no se trata de un proceso
reversible. En la figura 43b se presenta la ciclovoltametria para el sistema
M2TaN no se observé pico de oxidacion ni una evidente ventana de
potencial, el pico de oxidacién se inici6 en la zona cercana a -0.3V (mas
noble que para el sistema 1018TaN) y se extendié hasta 0.1V es decir
mostré un rango de potencial menor que en el caso del sistema anterior.
Para el sistema 304TaN (figura 43c) se observd una oxidacion de la
superficie en el intervalo de potencial de 0.439 a 0.421V, éste fue muy
pequefio indicando que los productos de corrosién generados se depositaron
en la superficie y permanecieron en ella observandose un proceso de
pasivacion, se identific6 una amplia ventana de potencial (-1.137 a 0.439V),
sin embargo el ancho del pico indica que se trata de un proceso
autocatalitico tipico de un proceso que presenta picaduras lo cual es normal

en sistemas pasivos.
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Figura 43a-c. Ciclovoltametrias de los sistemas después de 2 horas de inmersion
en el electrolito a una velocidad de barrido de 15mV/s, a) sistema 1018TaN,
b) sistema M2TaN, c) sistema 304TaN.
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5.5. Analisis de superficies corroidas.

5.5.1. Microscopia 6ptica y analisis de imagen.

Las micrografias de las figuras 44a-b muestran la superficie del acero
1018 después de 72 horas de inmersién en el electrolito, se observé (figura
44a) la formacion de crateres en la superficie debido al desprendimiento de
los productos de corrosion (figura 44b) y en general una superficie con
severos dafios por corrosion, en las figuras 45a-b se presentan las
micrografias y el analisis topografico del sistema 1018TaN en las mismas
condiciones de ensayo de corrosidon, se identific6 un proceso de
delaminacion y desprendimiento del recubrimiento originado por la evolucion
de productos solubles de corrosion del acero 1018. El dafio en general fue
significativamente menor que en los ensayos al sustrato.

En las micrografias de las figuras 46a-b se observa la superficie del
acero 304 después del ensayo de PPD tras dos horas de inmersion en el
electrolito, fue notable la formacion de picaduras de gran tamafio siendo esta
una de las formas de corrosion mas dafinas. En las figuras 47a-b se
muestra la superficie del sistema 304TaN en las mismas condiciones de
ensayo de corrosion que la anterior, se presenté un fendmeno de corrosion
menos drastico con mejoras notables en la profundidad y tamano de las
picaduras, esto indica la capacidad de esta pelicula para proteger al acero
inoxidable.

Las figuras 48a-b presenta la micrografia (figura 48a) y el analisis
topografico (figura 48b) del acero M2 del ensayo de EIE tras 72 horas de
inmersién en el electrolito, se observd un severo dafno de la superficie con la
formacion de crateres. En las figuras 49a-b se muestra el estudio del sistema
M2TaN tras las mismas condiciones de prueba, se not6é una clara mejoria en
las condiciones de la superficie con respecto al sustrato, si bien se presenté
la formacién de picaduras, éstas son de tamafio mas reducido, se not6 el
crecimiento de un gran numero de las mismas como consecuencia del

crecimiento de poros que fue evidente durante los ensayos de EIE.
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Figura 44a-b. Micrografia del acero 1018 después del ensayo de EIE tras 72 horas de
inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis topografico.
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Figura 45a-b. Micrografia del sistema 1018TaN después del ensayo de EIE tras 72 horas de
inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis topografico.
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Figura 46a-b. Micrografia del acero 304 después del ensayo de PPD tras 2 horas de
inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis topografico.
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Figura 47a-b. Micrografia del sistema 304TaN después del ensayo de PPD tras 2 horas de

inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis topografico.
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Figura 48a-b. Micrografia del acero M2 después del ensayo de EIE tras 72 horas de
inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis topografico.
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Figura 49a-b. Micrografia del sistema M2TaN después del ensayo de EIE tras 72 horas de
inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis topografico.
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5.5.2. Microscopia electrénica de barrido y de fuerza atomica.

Posterior al estudio de EIE se realiz6 un analisis de MEB para
observar la morfologia y fallas de las peliculas debidas la proceso de
corrosion, la figura 50a corresponde al sistema 1018TaN donde se observo
un proceso de delaminacioén ocasionada por la penetracion de electrolito y la
generacion de productos de corrosion solubles que fracturaron la pelicula de
TaN, en las figuras 50b y 50c se muestran un proceso de falla menos
destructivo de la pelicula motivado por la disolucion a través de las
porosidades y no se presentaron dafos severos de delaminacion. Si bien,
se presentan zonas con dafo, aquellas areas donde el recubrimiento no
sufrio dano estructural son amplias.

La MFA es empleada en el estudio de fendbmenos de corrosién para
caracterizar tanto peliculas pasivas como picaduras y formacioén de cumulos
de productos de corrosion (57). En las figuras 51a-b se presenta el estudio
mediante MFA del acero 1018 sometido al ensayo de EIE, se observa un
severo dafio con alturas que superan los 7 um, en el analisis topografico se
noté la presencia de amplias zonas dahadas lo que indicé la poca
resistencia de este acero en presencia de un electrolito con cloruros, en las
figuras 52a-b se muestra el mismo estudio para el acero M2, el dafio de
igual manera es notable, las alturas de las zonas mas dafiadas superan los
6um y en general como la muestra el estudio topografico en tres
dimensiones (figura 52b) el dafio es severo. En la figura 53a-b se presenta
la micrografia de la superficie después del ensayo de EIE en el sistema
304TaN; se muestra la formacion de cumulos de productos de corrosion, el
dafio en la pelicula es menos severo con alturas menores a 250 nm. El
estudio del sistema 1018TaN se muestra en la micrografias de las figuras
54a-b, la mejora con respecto al acero 1018 es notable, se observé la
formacion de pequenos cumulos que no superan los 100nm de diametro, es
dificil conocer si se trata de productos de corrosion o bien de productos del

deposito de TaN.
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Figura 50a-c. Micrografias por MEB de los sistemas después del ensayo de EIE tras 72
horas de inmersién en el electrolito, a) sistema 1018TaN, b) M2TaN, c¢) 304TaN.
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Figura 51a-b. Micrografia por MFA del acero1018 después del ensayo de EIE tras 72 horas

de inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis en tres dimensiones.
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Figura 52a-b. Micrografia por MFA del acero M2 después del ensayo de EIE tras 72 horas

de inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis en tres dimensiones.
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Figura 53a-b. Micrografia por MFA del sistema 304TaN después del ensayo de EIE tras 72

horas de inmersion en el electrolito, a) vista superior, b) analisis en tres dimensiones.
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Figura 54a-b. Micrografia por MFA del sistema 1018TaN después del ensayo de EIE tras 72

horas de inmersién en el electrolito, a) vista superior, b) analisis en tres dimensiones.
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5.5.3. Estudio de los productos de corrosidn.

Se realizd6 un andlisis cualitativo tanto de las zonas dafiadas
(delaminacién, picaduras, etc.) como de aquellas donde se obsevd una
pelicula mas integra con el objetivo de obtener informacién elemental de los
procesos Corrosivos.

En las figuras 55a-b se presenta el analisis para el sistema 1018TaN
en la figura 55a se observa el analisis en la zona con delaminacion, se noté
la presencia de Ta, ClI, Fe, asi como C y O, en la Tabla 7 se muestran los
porcentajes en peso de los elementos presentes, los porcentajes de Fe, Oy
Cl son mayores en las zonas con delaminacién debido a que se tomaron
lecturas del sustrato, el porcentaje de Ta fue s6lo un poco mayor a 12%, la
combinacion de Fe, O y Cl puede dar lugar a la formacion de oéxidos,
cloruros e hidroxidos ferrosos y férricos, en la zona con un menor dano
(figura 55b) si bien es cierto se presentan los mismos elementos, la Tabla 6
muestra que los porcentajes son por mucho distintos, se observd una
notable disminuciéon en los porcentajes de Fe, O y Cl asi como un
incremento en los valores de Ta, lo cual indicé una pelicula mas estable aun
después de 72 de exposicidn en el electrolito. En las figuras 56a-b se
muestran los resultados para el sistema 304TaN, aqui se encontraron
elementos como Cr y Ni que pueden originar la formacién de Oxidos
protectores lo suficientemente compactos para originar capas pasivas, esto
habla de la evolucidon de estos elementos a través de irregularidades hacia la
superficie, en el caso del sistema M2TaN (figura 57a-b) se presentaron
elementos aleantes como Cr y V tanto en las zonas con o sin picaduras que
al combinarse con le oxigeno pueden generar productos con cierta
capacidad protectora (80) lo que puede ser la razdn por la cual se gener6 un

segundo tiempo en el analisis por EIE.
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Figura 55a-b. Andlisis cualitativo de zonas de corrosion sistema 1018TaN,

a) zona con delaminacién,b) zonal sin delaminacion.
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Figura 56a-b. Analisis cualitativo de zonas de corrosién sistema 304TaN,

a) zona con picaduras,b) zonal sin dafio.

100




- 101 -

Influencia del sustrato en el comportamiento a la corrosion de peliculas de TaN.

Ta
Fe
Ta
Ta
Cr Ta
Ta|!Ta o fi
W Cr Ta
" o A e e - Il-__._._J ‘Iﬁl‘""\kv,,ax,..__,
Q.00 Ke\ul"
Fe
Fe Ta
Ta
Ta T
KeV

Figura 57a-b. Andlisis cualitativo de zonas de corrosion sistema M2TaN,

a) zona con dano integral de la pelicula,b) zonal sin dafio.

Elementos % en peso

Sistema C N (o) Fe Cr |4 Ta Cl Ca Ni
M2TaN-Dafio 3.1 1.03 7.06 5759 116 0.34 35.3 194 247
M2TaN-Sin dafio 16 086 1.36 4116 2.08 0.84 52 0.02 0.08
1018TaN-Dafio 145 048 5.65 77.19 1261 2.62
1018TaN-Sindafio 1.84 125 045 47.23 4898 0.25

304TaN-Dario 37 137 236 49.54 8.6 0.03 25.99 69 0.13 1.38
304TaN-Sin dafo 159 115 0.34 30.31 897 0.04 5385 034 011 3.3

Tabla 6. Resultado del andlisis cualitativo para los sistemas.
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5.5.4. Descripcidon de los mecanismos de corrosion.

Describir los mecanismos de falla por corrosion en un sistema en
estudio es una etapa muy importante de la investigacion, diversos articulos
enlistan porosidad, delaminacion y corrosion galvanica como los principales
causantes de la perdidad de integridad de recubrimientos duros (80-82), Ahn
y coautores (82), presentaron un estudio donde describen cinco causas
caracteristicas de corrosion localizada en recubrimientos. Citan a defectos
locales como poros, los cuales permiten el flujo de electrolito a través del
recubrimiento y proponen el deposito de multicapas para reducir al maximo
la presencia de estos defectos en la superficie, también se describe la poca
adherencia del recubrimiento y el ataque galvanico debido a la diferencia de
potencial entre el sustrato y el recubrimiento.

En las figuras 58a-c se muestra la representacion esquematica de los
mecanismos de corrosion de los sistemas en estudio, el sistema 1018TaN
esta representado en la figura 58a, a altas frecuencias las lecturas son a
distancias cortas debido a que las especies no deben recorrer distancias
largas, por tanto es posible obtener informacion tanto del electrolito como de
la superfiie de la pelicula, en los ensayos de EIE se presenté un mecanismo
de transferencia de carga y en el de VC se mostr6 una actividad continua. La
constante generacion de oxidos no protectores origind que estos emergieran
a la superficie fracturando y delaminando la pelicula, este proceso se
constanto en las micrografias por MEB. En el sistema M2TaN (figura 58b) en
EIE se observaron dos tiempos de relajacion, esto habla de la generacion de
productos de corrosién con cierta capacidad protectora identificados a bajas
frecuencias aunque se sigue presentando disolucidn continua (transferencia
de carga), no se observé un proceso de delaminacion pero si la generacion
de picaduras. Finalmente, el sistema 304TaN (figura 58c) mostré una capa
pasiva con buenas propiedades protectoras y un fendmeno de difusién
semiinfinita en el ensayo de EIE, lo cual indicé una elevada resistencia a la
penetracién de especies a través de la capa protectora, la presencia de Cr

en el analisis semicauntitativo originé la formacién de éxidos protectores.
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Figura 58a-c. Representacion esquematica de los mecanismos de corrosion en los sistemas
de estudio, 58a) sistema 1018TaN, i) altas frecuencias, ii) bajas frecuencias,
58b) sistemas M2TaN, i) altas frecuencias, ii) bajas frecuencias, 58c) sistemas 304TaN,

i) altas frecuencias, ii) bajas frecuencias.
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CAPITULO VL.

Conclusiones y

recomendaciones.

6.1. Conclusiones.

En los espectros de difraccion de rayos X (DRX) se presentd una estructura
policristalina, con picos de difraccién de los planos {111}, {200}, {220} en una
estructura fcc. No se observaron diferencias en la estructura cristalina de las
peliculas de TaN con respecto al sustrato, asi como tampoco cambios en la

morfologia de la superficie.

Los ensayos de polarizacion potenciodinamica (PPD) mostraron notables

mejoras en los valores de densidad de corriente (i

), €sto es indicativo de
una menor velocidad de corrosion, la cual se vio reducida casi 15 veces para
el sistema 1018TaN, 7 veces para el M2TaN y 4 veces para el 304TaN. Los
datos para la resistencia a la polarizacién (Rp) también indican que la
resistencia a que se presentes reacciones electroquimicas en la superficie
se vio incrementada. Se observd un ennoblecimiento en los valores de
potencial a circuito abierto (PCA) lo cual indic6 una menor tendencia

termodinamica del sistema a presentar corrosion.

Tanto el acero 1018 como el sistema 1018TaN presentaron un proceso de
relajacion con un mecanismo de transferencia de carga, se observaron
mayores valores de |Z| y 6 lo que indico mejores propiedades dieléctricas y
por tanto de proteccion del material. En el analisis por microscopia

electrénica de barrido (MEB) se observé un fendmeno de delaminacion.
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Los espectros de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) para el
acero M2 y sistema M2TaN mostraron dos tiempos relacionados asociados a
respuestas capacitivas tanto de la superficie como de la doble capa, se
observaron importantes mejoras en los valores de Ryo0, Valores de Q asi
como de la Ryo. La resistencia del poro refleja el grado en el cual se forma
una barrera que impide o retarda la conduccion del electrolito, la reduccion
en los valores de Q con respecto a los del sustrato indicé que la barrera que
la pelicula de TaN presenta para evitar el contacto electrolito/sustrato fue
casi 30 veces mejor que la que formaron los productos de corrosion en el
acero M2 sin pelicula. El principal mecanismo de corrosion es la presencia
de poros, a través de los cuales penetra el electrolito, el incremento de los
valores de Q con respecto al tiempo y la disminucion en 1a Rporo Y Rpor

corroboran la formacién de poros.

El sistema 304TaN mostrdé notable mejora en los espectros de fase, no se
presentaron puntos de relajacion ni cambios de pendientes en el espectro de
Bode, la acumulacion de productos de corrosion influyd en generar capas
pasivas mas uniformes y mas protectoras. Se observé un proceso de
difusion de Warburg lo que demostrd las caracteristicas capacitivas del
sistema. De acuerdo con los espectros de fase en los ensayos de
impedancia la pelicula de TaN en el acero 304 present6 el comportamiento
mas estable de los sistemas en estudio al no presentar puntos de

rompimiento y presentar valores de angulo de fase cercanos a los 90°.

En los graficos de voltametria ciclica (VC) no se observé un proceso de
oxidacién-reduccion (REDOX) reversible, todos los sistemas mostraron picos
de oxidacion, el sistema 1018TaN present6 el mayor rango de potencial de
oxidacion, le siguio el sistema M2TaN vy finalmente el sistema 304TaN, este
ultimo mostré un intervalo muy pequefio, lo que es indicativo de la

estabilidad de la pelicula protectora.
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En el analisis cualitativo se detectaron amplias zonas sin un dafio muy
notorio aun después de 72 horas de inmersién, se observé que la presencia
de aleantes como Cr y V en los sistemas M2TaN y 304TaN esta
directamente relacionada con la aparicion de un segundo tiempo en el
analisis de EIE en el primero y un mayor porcentaje de Cr, en el segundo

caso rige un proceso de difusion semiinfinita.

De acuerdo con los resultados de DRX y analisis mediante MFA no se
observé ninguna influencia del sustrato en la formacién de las peliculas de
TaN ni en su morfologia, en tanto se observaron semejanzas en los
espectros de EIE de los sustratos y los sistemas con pelicula. El contacto de
los sustratos con el electrolito a través de defectos superficiales originan el

deterioro de las propiedades a la corrosion.

6.2. Recomendaciones.

Elaboracion de peliculas multicapas Ta/TaN para reducir la presencia de
porosidades evitando asi el flujo de electrolito a través de éstas hacia el

sustrato y mejorar asi su capacidad protectora.

Hacer un estudio de microscopia para determinar la cantidad de porosidades
localizadas en determinada &rea y cotejarla con los estudios

electroquimicos.
Evaluar sustratos de aleaciones no ferrosas como aluminio, titanio y niquel

para investigar su posible uso en condiciones de corrosion electroquimica y

oxidacion a altas temperaturas.
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CORROSION BEHAVIOUR OF TaN THIN PVD FILMS ON STEELS.

J.F.Flores ", J. J. Olaya 2, R. Colas ", S. Rodil-P. 2, B. Valdez S 3.,

|. Gomez-de-la Fuente®.

The corrosion behaviour of tantalum nitride (TaN) thin films deposited on AlSI
1018, tool steel M2 and 304 stainless steel (Table 1) in an aqueous sodium
chloride (NaCl) solution was investigated. The films were produced by magnetron
sputtering  plasma  deposition.  Morphological and  microstructuctural
characteristics of the films were obtained by atomic force microscopy and X-ray
diffraction. Potentiodynamic  polarization,  electrochemical = impedance
spectroscopy and cyclic voltammetry techniques were applied for
electrochemical characterization. The films show a lower corrosion current
density than those of the substrates. A relaxation time in the impedance analysis
was observed in the 1018TaN system, two relaxation times in the M2TaN and a
diffusion process in the 304TaN system. This indicates that the substrates were
not completely isolated from the medium and defects in the films appear to be
detrimental due to electrolyte penetration through the defects which caused
localized corrosion. The corrosion behaviour of the films depends mainly on the

electrochemical properties of the substrate.
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Introduction.

The necessity to improve the tribological and corrosion tendency of some
engineering materials has induced their surface modification. Physical vapor
deposition (PVD) of coatings is a clean technology employed in surface to
improvement of tools and engineering components in different industrial sectors.
PVD coatings based on nitrides, carbides or its combination increase significantly
the lifetime and service quality of different substrates due to a lower friction,
better thermal and corrosion stability in aggressive  environments ™. TaN thin
films have been utilized as structural elements in integrated circuits >’. Most of
the work done on TaN related to their application in thin film resistors and
diffusion barriers for aluminium and silicon. Thin films have been extensively
used as the key elements of mask absorbers of X-ray lithography and magnetic
multilayer of recording heads ®°. Very little work has been carried out on their
application as hard wear resistant coatings or for corrosion protection. There are
works on the corrosion performance in alkali medium and in an acidic electrolyte.
In both medium cyclicvoltammetry was applied for the electrochemical
characterization ', PVD coatings generally exhibit growth defects such as
pores and pinholes, through which corrosion attack of the substrate takes
place '*°,

This study is focused on the effect that the substrate exerts on the corrosion
activity of TaN thin films trough their electrochemical characterization in a
chloride medium. Potentiodynamic polarization, cyclic voltammetry (CV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were wused for the
electrochemical characterization. Scanning electron microscopy (SEM) and
atomic force microscopy (AFM) for the surface characterization of the corroded

systems.



Experimental procedures.

Three different steels were selected as substrate for this work. A structural
carbon steel (CS) AISI 1018, a tool steel (TS) AISI M2 and a stainless steel (SS)
AISI 304. Table 1 show the chemical composition of these materials, which
comply with the specifications indicated by the American Iron and Steel Institute
(AISI). The carbon and tool steel were obtained as rods machined down to 10
mm in diameter, whereas the stainless steel was obtained as a thin strip cut into
small square pieces of 10mm.

The samples were ground with a decreasing grit size of SiC paper, and finally
polished with 1 um diamond suspension. The substrates were cleaned in an
ultrasonic bath with acetone and ethanol for five minutes and dried with hot air.
The films were deposited by magnetron sputtering, care was taken to keep the
temperature below 200 °C, using 14 sccm of argon as plasma gas and 2 sccm of
N2 as reactive gas, whit a total pressure of 9 mTorr; a target of Ta was used for
the deposition. The crystallographic structures of the films were studied by X-ray
diffraction (XRD) using Cu K radiation. The diffraction intensity was recorded
over a range of scattering angles of 30-120°. The surface morphology of the films
was investigated with AFM in non contact mode, using silicon nitride cantilever.
For the corrosion tests a conventional three-electrode cell was arranged with a
counter electrode and a saturated calomel electrode (SCE) as reference. The
electrochemical experiments were performed in a 3% NaCl solution at room
temperature, the scanning area was 0.254 cm? The scan rate in the
potentiodynamic polarization test was 5 mV/s from an initial potential of -0.5 V vs.
SCE to 1.5V, the electrode swept was made after the sample was immersed in
the solution for two hours. EIS measurements of coated and uncoated samples
were collected as a function of exposure time at intervals of 1, 24, 48 and 72
hours; a perturbation AC potential of 10 mV in amplitude was applied over a
frequency range of 102 to 10* Hz; a data density of ten frequency points per

decade was used.



The impedance spectra were analyzed by equivalent circuits using proprietary
software to determine the characteristic electrochemical parameters.

Cyclic voltammetry (CV) tests were carried out with a voltage scanning speed of
15 mV/s. The voltage scanning range for the SSTaN system was -1.5V t0 0.8 V,
-1.0 V to 0.6 V for the CSTaN and -1.0 V to 0.5 V for the TSTaN system. The

samples, before and after the corrosion test, were examined by SEM and AFM.
Results and discussion.

The structure of the TaN films as a function of the substrate was studied by XRD.
Fig. 1 shows the X-ray spectra of the films, consisting exclusively of face-
centered cubic phase of TaN; the diffraction planes were {111}, {200} and {220}.
No differences were noticed in the films structure related to the substrate. Similar
results were also reported in other references °>'°. The surface morphology was
investigated using AFM; the films exhibit a very fine granular structure with a
round shape (Fig.2 a,b,c), remarkable changes on the films related to the
substrate, were not detected.

The polarization plots of the TaN films in 3% NaCl solution indicated that all
samples had higher corrosion potential and better corrosion resistance than the
bare substrates (Fig. 3). The electrochemical parameters are listed in Table 2, for
the CS the current density (icor) Was 20 mA/cm?, at least fifteen times higher than
the coated samples, seven times higher comparing the TS and the coated TS
and four times for the SS.

The corrosion current density is an important parameter to evaluate the kinetics

of corrosion reactions. Corrosion protection '°

is normally proportional to the
corrosion current density measured via polarization (Fig. 3, Table 2a).

A ceramic coating such as TaN, deposited without impurities or defects should
exhibit corrosion activity comparable to Ta. However, in practice it is generally no
feasible to achieve such coatings especially thin ones "'.

The TaN is chemically inert and hence, the polarization resistance of TaN films
measured at open circuit potential is represented by the resistance of the

substrate expose to the electrolyte trough open pores. Determination of porosity



is difficult because of the small size of the defects '°. The porosity can be

estimated by equation 1 '®:

P = [Rps(substrate)/ Rpc(system)]X 10~/ //2/ (1)

where P is the estimated porosity of the film, Rps and Rpc are the polarization
resistance of the bare substrate and the film respectively, AE. is the difference
of corrosion potential between the coating and the base metal and Ba the anodic
Tafel B value 8. For the polarization plots of the CSTaN and TSTaN systems, the
coated steel reproduced some features of the substrate shape. The SSTaN
system was the only one that shows a passive behaviour.

CV has been used in several works in the electrochemical characterization of thin

19-20

films to get information about the double layer capacitance, the

electrochemical window, the surface activity, porosity and integrity due to its

versatility %'

. The voltammograms obtained for the system SS4TaN and
CSTaN are shown in Fig. 4 a,b. There are significant differences in the
electrochemical behavior of the samples under investigation. On the positive
going scan for the SSTaN system (Fig. 4a) three oxidation peaks were mainly
observed. These peaks show that more oxidation products were formed. The
oxidation potential range was small (0.439 V to 0.421 V) and also the reverse
scan of the sweep showed no cathodic peaks, indicating the formation of
electrochemical inactive products. A broad potential range (-1.13 V to 0.439 V)
was observed over which no significant water decomposition occurs. Fig. 4b
depicts the cyclic voltammogram obtained for the CSTaN system. The
electrochemical potential window was observed in the range of -1.0 V to 0.567 V.
The cyclic voltammogram showed one oxidation peak at 0.018 V with 2.29 mA,
the peak width indicates the presence of an auto-catalytic process that involved
dissolution and fracture of the corrosion products formed on the sample surface.

The presence of chloride ions in the solution contributed with the formation of pits
on the film surface. The sample showed a cathode peak at -1.08 V and no

passivation process was observed.



EIS is a very effective technique that helps in the analysis of various steps
involved in an electrochemical reaction by measuring the impedance system
response to small AC potential signal in a wide frequency range 2. Information
about the coating/solution interface and substrate/solution interface is obtained
by this technique ™. Over a frequency bandwidth of interest, the impedance
spectrum can be presented in various ways; in the Nyquist format the impedance
values at each frequency are resolved into the real and imaginary terms, the
Bode plot with the horizontal data |Z| associated with resistive and capacitive
elements and the phase plot associated with the dielectric properties of the
film 242,

The Bode plot (Fig. 5a) shows the CSTaN system behaviour immersed during
different times; two resistive behaviour were identified at high and low
frequencies which are typically in a charge transfer process. The phase angle
(Fig. 5b) diminished as the immersion time increased, this indicates the
electrolyte penetration through the film defects: pores, pinholes, droplets, cracks.
The Bode spectrum of uncoated and coated samples are compared in Fig. 5c,
the |Z| values for the coated steel was approximately one order of magnitude
grater than in the case of coated samples, that indicates a better corrosion
performance for the coated steel. For the TSTaN system, the phase angle
(Fig. 6a) spectra shows two relaxation which are better resolved at longer
exposure times. This effect was accompanied by a continuous and slight
decrease in the absolute values of the impedance. The two relaxation process
are associated with the response: the high-frequency relaxation process is
related to the coating/solution interface and represents the dielectric properties of
PVD coatings, whereas the low frequency process is associated with the
substrate/solution interface and represents the corrosion process of the substrate
in the pores '® ?°. As the immersion time increases, the peak height decreases,
which indicates that the film response became less capacitive; indeed with
increasing time electrolyte penetration causing localized corrosion.

The phase spectrum is presented in Fig. 6b, the coated sample shows better
dielectric properties at higher values of ® and 0, after an hour of immersion time

the TS did not showed a protective film, as the time increases two time constants



were observed, the phase angle values for the coated sample were higher
compared with the uncoated sample. For the SSTaN system the phase spectra
after immersion times is presented in Fig. 7a. The phase angles were close to
90°, representing a pure capacitive response throughout 72 hours of exposure. It
is expected that the response from the SS at pores is also capacitive as it is
highly passivated. The passive layer is normally an inert thin film with a low
conductivity, which results in a capacitive response, similar to that from the PVD
ceramic coatings, such that only single time constant is observed %'. A
comparative examination (Fig. 7b) demonstrate a better electrochemical and
corrosion behaviour in the coated sample. Two times constant were observed in
the phase spectrum in the SS analysis; this indicates minor capacitive and
dielectric properties of the SS passive films.

EIS modeling is usually carried out through an equivalent circuit (EC), which is an
assembly of circuit elements, representing the physical and electrical features of
the electrochemical interface. Fig. 8 a,b showed the EC’s for the studied
systems. In Fig. 8a the circuit represents charge transfer behaviour for the CS
and the CSTaN system. Rsol is the solution resistance between the working
electrode and reference electrode, Rpol the resistance of the surface and Qsurf
the capacitance of the surface. The capacitance was replaced by a constant

phase element (CPE). The impedance of CPE is given by equation 2:

Lipe = Zo(ja))in (2)

where Z; is the adjustable parameters used in the non-linear least squares fitting

and the factor n, defined as a CPE power that always lies between 0.5 and 1. It
can be obtained from the slope of |Z| and the Bode plot. When n=0.5 the CPE
represent a Warburg impedance with diffusional character ?°. Fig. 8b represent a
two times behaviour which presents Rpore and Qsurf, the elements describes
the electrochemical characteristics of the oxide layer on the surface. Fig. 8c

shows the EC for the SSTaN system, diffusion of reactive species is important



and always exists in electrochemical corrosion. Warburg impedance is usually
employed to model semi-infinite diffusion behaviour.

The electrochemical parameters obtained by EC simulation are shown in Table 3
a,b,c, in Table 3a a better capacitive behaviour was noticed for the CSTaN
system compared with the uncoated steel. The value of capacitance is related to
a degree of reaction from the formation of ionically conducting paths across the
coating, coated samples showed a better capacitive behaviour and also the Rpol
values were until eight times higher, indicating that the corrosion resistance was
improved. In the TSTaN system (Table 3b) the Qsurf and Rpore values show a
drastic positive change, that indicates a higher resistance again the electrolyte
penetration trough pores and also better capacitive behaviour. The coating
capacitance is generally considered to provide information about the degree of
electrolyte penetration through surface defects and in principle, its values is
expected to increase with immersion time %°. Finally, Table 3c presents the
electrochemical parameters for the SS and the SSTaN system. The polarization
resistance (Rpol) was until ten times better for the coated metal and a more
effective passive film with better dielectric properties was noticed.

After the immersion test, the morphology ad corrosion features of each coated
system were inspected by SEM and the resulting micrographs are shown in Fig.
9 a,b,c,. Fig. 9a shows the results for the system CSTaN. A local delamination of
the TaN film due to the formation of non protective corrosion products and there
is not apparent corrosion phenomenon on the remaining film surface. The
Surface of the TSTaN (Fig. 9b) and SSTaN (Fig. 9c) shows a less destructive
corrosion process, many corrosion products result from the dissolution of the
substrate. The AFM technique is employed to study the formation of passive
films, pits and corrosion products. A significant damage was observed for in the
CS surface after 72 hours of immersion in the solution, heights of 7 um was
noticed in the AFM analysis (Fig.10a) and a general corrosion process was
detected. Fig. 10b presents the micrograph for the coated steel after the EIS test,
the surface damage was significantly minor compared with the uncoated steel.
The chemical composition of the corrosion products of the film after 72 hours of

immersion in the solution was obtained by EDX, the study was obtained in



damaged and undamaged corrosion areas in the sample surfaces. Fig. 11 a,b
shows the qualitative elemental analysis for the CSTaN system, the presence of
mineral salts and oxide corrosion products was observed. lron oxides and
hydroxides are not stable protective compounds, their spalling produce film
delamination. For the TSTaN and SSTaN systems, elements like Cr, Ni and V
form more protective, passive films these results are in agreement with the

formation of a second time and a difussional process in the EIS analysis.

Conclusions.

The X-ray diffraction patterns show a film face-centered cubic structure, the
diffraction planes were {111}, {200} and {220}. It exhibited a very fine granular
structure with a round shape. The crystalline structure and the surface
morphology of the film are not influenced by the substrate.

The polarization plots of all the coated samples present a better corrosion
resistance than the uncoated steels, but the polarization plots of the systems
reproduced some features of the substrates shape due to the interconnection of
the films and the medium by the surface defects: pores, pinholes and droplets.

A charge transfer process with a relaxation time is presented in the EIS in the CS
and the CSTaN system, the capacitive and resistive performance of the coated
CS. Two relaxation times were detected in the TSTaN implying that the films
present surface defects. These form the conductive paths in the films and
penetration of the corrosive species, detrimental to the coated TS. The SSTaN
presents a diffusion process, the capacity behaviour of the passive films shows a
phase angle closed to 90°.

Surface analyses (SEM, EDX and AFM) demonstrated that the corrosion attack
on the film surface during the immersion time in the chloride solution produced a
localized form of delamination and pitting attack. For the CSTaN system the
development of rapid localized corrosion produced delamination. The presence
of not stable corrosion products was detected by EDX.

A less destructive corrosion process was observed for the SSTaN and TSTaN

systems, EDX demonstrate the formation of protective passive films.



The thin TaN films demonstrated its capability to improve the corrosion
performance of bulk metals. Thin ceramic films are widely employed in the

electronics industry. Corrosion protection is important to ensure its reliability.
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1 X-ray diffraction patterns of the coated steels.
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2 AFM images of TaN film surface, a CSTaN, b TSTaN, ¢ SSTaN.



1.5

A SSTaN
10. I CSTaN
>‘ ) + TSTaN
W o0.5-
O
(7p)]
v 0.0
>
— Fay
S 05-
el
=
9
0o -1.0
o
-1.5 ]

7 & £ 4 3 2 A
Log. density current, Alcm’

3 Polarization scans of the TaN coated steels in a 3% NaCl solution after

two hours of immersion.
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4 Cyclic voltammograms run on TaN coated steels after two hours of immersion
in 3% NaCl, a SSTaN, b CSTaN.
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8 Equivalent circuits for the corrosion behaviour of the electrochemical
system used in the simulation of the EIS spectra, a Charge transfer

process, b Two times process, c¢ Diffusion process.

15



Z B rrm LCHM IFUMAM

16



ZEEL =EEB 28 mm LckM IFUJMArM

17



ZBE kL HioBEg i = A LCM IFUMAM

9 SEM micrographs of the surface films after 72 hours of immersion in the
3% NacCl, a CSTaN system, b SSTaN system, ¢ TSTaN system.
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10 AFM micrographs of the uncoated and coated CS steel after 72 hours of
immersion in the 3% NacCl, a CS, b CSTaN system.
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11 Chemical analysis by EDX in the CSTaN system surface after 72 hours of
immersion in the 3% NaCl, a Delamination area, b Area without

delamination.
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Steels Elements (%)

AISI UNS C Si Mn Cr Ni Mo \W \%
1018 G10180 0.18 0.20 0.75
M2 T11302 0.85 4.2 5.0 6.2 1.85

304 S30400 0.08 1.0 2.0 19.0 9.0

Table 1 Chemical composition of the substrates, in weight percentage.
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Specimens - E (OCP) icorr Rp Porosity
mv pA/cm? kQcm? P.
CS 628 20 0.34 NA
CSTaN 591 1.34 35.1 0.0064
TS 630 17.1 0.36 NA
TSTaN 562 2.25 1.8 0.0954
SS 192 0.683 53.3 NA
SSTaN 177 0.177 2325 NA

Table 2. Electrochemical polarization parameters in the 3% NaCl solution after two hours of immersion time.
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Specimens Immersion time Qsurf n Rpol
hrs pem?s™Q Qcm?®

CS 1 172.2  0.776 3896

24 220 0.749 4103

48 2079 0.748 4107

72 2153 0.739 4081

CSTaN 1 389 0.719 29760

24 60.7 0.761 24880

48 65.9 0.777 16750

72 61.7 0.795 15900

25



Specimens Immersion time Qsurf n Rpore QDI n Rpol
hrs pcm?s"Q Qcm? pucm?s"Q Qcm?
TS 1 168.9 0.832 48.9 142.3 0.809 5781
24 2234  0.812 61.2 779.1 0.801 4432
48 310.2 0.782 59.8 1584 0.881 3632
72 4123  0.729 62.5 2338 0.885 3025
TSTaN 1 5.2  0.862 1813 145 0.791 73350
24 8.3 0.857 815 125.6 0.850 45143
48 10.7 0.834 566.2 307.6 0.908 26490
72 14.1 0.799 593.4 458.5 0.892 19430
b
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Specimens Immersion time Qsurf n Rpore Qsurf n Rpol WnDifussion
hrs puem?s™Q Qcm? pem?s™Q MQcm® cm?/(sQ)?

SS 1 6 0.837 14680 59 0.781 0.130

24 11.4 0.859 4132 17.3 0.868 0.379

48 9.6 0.862 3791 15.9 0.877 0.424

72 84 0.862 3487 14.8 0.889 0.473
SSTaN 1 7.1 0.888 1.319 0.142
24 7.6 0.876 1.409 0.236
48 7.8 0.875 1.234 0.287
72 7.9 0.852 1.119 0.821

Cc

Table 3 Electrochemical parameters obtained by EIS simulation using equivalent circuits.
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