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INTRODUCCION

El carbonitruro de titanio TiCN, en pelicula delgada viene estudiandose desde
hace mas de dos décadas en muchos grupos de investigacion por sus excelentes
propiedades mecanicas y tribologicas. Para su crecimiento se usan diferentes
métodos por plasma, asi por ejemplo en el laboratorio de Fisica de Bajas
Temperaturas de la Universidad del Cauca se ha explorado el método de co-
sputtering para estudiar este material como recubrimiento antidesgaste en aceros
M2 [1]. Este material es considerado de alto impacto tecnolégico comunmente
usado en industria aeroespacial, microelectronica, tecnologia de semiconductores
debido a sus caracteristicas sobresalientes como alta dureza y médulo de Young,
baja friccion, alta estabilidad quimica, alta conductividad térmica y eléctrica y una
alta temperatura de fusién. En la literatura cientifica son pocos los trabajos que se
reportan de este material en cuanto a sus propiedades y aplicaciones como
barreras anticorrosivas, por lo que el objetivo general de este trabajo es enfatizar
la caracterizacion en este topico. Se explora el crecimiento de este material
usando el método de co-sputtering con un blanco binario (mitad titanio/mitad
grafito), sobre aceros AISI 316 con el propdsito de estudiar sus caracteristicas
como barrera preventiva de corrosion. Este método de crecimiento es de bajo
costo y permite crecer peliculas delgadas de este material sobre cualquier tipo de

sustrato.

Para el propésito de nuestro estudio se obtuvieron bicapas de carburo de titanio
(TiC) vy carbonitruros de titanio (TICN) con el fin de promover el desarrollo de
interfaces altamente adherentes entre ellos [2]. Esta estructura de capas esta
relacionada con el concepto de multicapas que en la tecnologia de recubrimientos
es muy importante debido a que el recubrimiento de la primera capa, en contacto
con el sustrato, tiene como funcion promover una buena adherencia y la capa o
capas superiores siguientes se eligen con el fin de obtener las propiedades
deseadas tales como tribol6gicas, mecanicas, eléctricas, magnéticas, Opticas,

decorativas, anticorrosivas entre otras. [3].



Los recubrimientos en bicapa de TiC y TiCN pueden combinar sus propiedades
para lograr un mejor aprovechamiento de éstas que las observadas solo en
monocapa. Las bicapas, o multicapas, ademas ofrecen mayor ligadura en la
interfase como resultado de la interdifusion de una capa sobre otra, como también
una mejor adherencia sobre sustratos de acero con contenido de carbono debido
a la interdifusion del carbono al sustrato [4]. Las propiedades generales de los
recubrimientos en monocopa como multicapas son funcién de sus parametros de
crecimiento. Por lo que en este trabajo se obtuvieron y se caracterizaron peliculas
delgadas en bicapa de carbonitruro de titanio (TIiCN) sobre carburo de titanio (TiC)
sobre aceros tipo 316 (AlISI). Durante el crecimiento, se aplicaron diferentes flujos
de nitrégeno dentro de la cdmara, con el fin de observar el efecto que tiene el flujo

de nitrégeno sobre las propiedades corrosivas del recubrimiento.

En este trabajo se exponen los siguientes capitulos. Inicialmente en el capitulo 1,
se habla de las generalidades de las barreras preventivas de corrosion
propiamente dicha. En el capitulo 2, se describe el funcionamiento del equipo
empleado para la fabricacion de los recubrimientos, se detallan los parametros
estudiados. Posteriormente, en el capitulo 3, se describen cada una de las
técnicas de caracterizacion empleadas, su principio de funcionamiento y el equipo
empleado para cada una de ellas. En el capitulo 4, se detallan los resultados
obtenidos y se hace un analisis respectivo para cada uno de ellos; finalmente, se

presentan las conclusiones del trabajo y se recomiendan algunos trabajos futuros.



CAPITULO 1. FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA CORROSION

1. INTRODUCCION.

La utilizacion de metales en implantes biomédicos se basa fundamentalmente en
las condiciones extremas a los que éstos estan sometidos en servicio [5].
Idealmente un implante metalico deberia ser completamente inerte en el cuerpo
humano; sin embargo, rara vez sucede asi. Los fluidos organicos son
extremadamente hostiles a los materiales metélicos y su efecto sobre los

implantes y de éstos sobre los tejidos circundantes es de fundamental importancia.

Los metales tienen tendencia termodinamica a corroerse, sin embargo poseen en
comun la formacion de una pelicula protectora que es capaz de mantener los
niveles de corrosién en valores aceptables, de manera que estos valores sean
bajos para una aplicacion concreta. No obstante, la eficacia de esta pelicula es
limitada y la capacidad anticorrosiva del metal depende también de la
microestructura de la superficie [6]. A pesar de los numerosos avances realizados
en cirugia ortopédica, los materiales para estas aplicaciones estan aun en estudio.
Como ejemplo, los aceros inoxidables son mayoritariamente usados a nivel
mundial en implantes temporarios, mientras que otras aleaciones como Cromo-

Cobalto (Cr-Co) y Titanio (Ti), se usan para implantes permanentes.

Con respecto a los aceros inoxidables en el mercado colombiano existen una
diversidad de composiciones quimicas las cuales le otorgan cualidades
particulares y deseadas; desde el grado de implantes médicos, instrumentos
quirargicos, como en la industria de alimentos y productos quimicos, por citar
otros. Como ejemplo se encuentran comunmente los siguientes: 17-4, 304, 316,
316L, 455 y 589. Los aceros inoxidables son aleaciones de acero con un 10% de
contenido de cromo en masa. Otros metales que pueden contener por ejemplo son
molibdeno y el niquel. El contenido de cromo produce en los aceros inoxidable una
alta resistencia a la corrosion, dado que el cromo, u otros metales aleantes que

contienen, poseen gran afinidad por el oxigenoy reaccionan con €l formando


http://es.wikipedia.org/wiki/Corrosi%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Cromo
http://es.wikipedia.org/wiki/Afinidad_electr%C3%B3nica
http://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno

una capa pasivadora, evitando asi la corrosion del hierro. Sin embargo, esta capa
puede ser afectada por algunos &cidos, dando lugar a que el hierro sea atacado y
oxidado por mecanismos intergranulares o picaduras generalizadas en la
superficie del acero. La biocompatibilidad por lo tanto de los metales utilizados en
implantologia o en otras aplicaciones esta intimamente relacionada con las
caracteristicas superficiales de los implantes. El objetivo de este trabajo, por lo
tanto, es realizar un tratamiento superficial usando recubrimientos duros de
TICN/TIC al acero inoxidable AISI 316 y estudiar el potencial de este sistema como

barrera anticorrosiva.

1.1 BARRERAS PREVENTIVAS DE CORROSION

Una barrera preventiva de corrosién, es una capa protectora que se sobrepone a
la superficie de una pieza de uso técnico con el fin de proporcionarle una mayor
resistencia a la corrosion provocada por el entorno en el cual se encuentra. Esta
capa también puede aportar propiedades importantes como disminuir el
coeficiente de friccion, el desgate, aumentar la dureza entre otras.

La corrosion produce un deterioro de las superficies metalicas a través de la
interaccion de éste con el medio, y se produce por diferentes causas dependiendo
del medio y de los mecanismos, como se mostrarA mas adelante. Existen
diferentes métodos para mitigar el fendmeno de corrosiébn que depende de la
aplicacion en particular. Para el caso que nos ocupa en este trabajo esta el de
procesos de pasivacion y/o recubrimientos. El primer caso se logra mediante la
transformacién superficial del metal, formandose una capa de Oxido, esta capa
debe ser impermeable para evitar la penetracidon del electrolito. Esta capa
pasivante puede formarse en algunos casos naturalmente como en el aluminio,
cuando se forma sobre su superficie una capa de o0xido de aluminio que protege

de la corrosién y en otros casos se puede generar intencionalmente.

Los recubrimientos protectores o capas pasivadoras pueden ser obtenidos
actualmente por técnicas de plasma, tales como el sputtering, ablacion laser,

descargas pulsadas, entre otras. Debido a la relacion costo-efectividad-simplicidad
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estas técnicas son consideradas hoy en dia alternativas viables en comparacion
con otros métodos. La técnica de Sputtering en particular, permite obtener
recubrimientos duros anticorrosivos de muchos metales de transicion con
espesores de unos pocos nandémetros hasta unas cuantas micras como también
recubrimientos en forma de bicapas o multicapas. Esta técnica permite crecer por
ejemplo, materiales nanocristalinos con tamafos de grano menores que 100 nm.
Los pequefios tamafios de grano y la alta fraccion en volumen de las fronteras de

grano pueden resultar en un buen comportamiento a la corrosion.

Los recubrimientos de carburos y/o nitruros de metales de transicion han mostrado
un excelente desempefio para aplicaciones en condiciones extremas de altas
temperaturas y ambientes corrosivos, son quimicamente inertes y mas nobles que

los aceros.

1.2 LA CORROSION

En el caso de elementos metalicos, la corrosion es un proceso electroquimico en
el que hay transferencia de electrones; uno de esos procesos en electroquimica se
conoce como reaccion de Oxido-reduccion en el que agentes oxidantes y agentes
reductores presentes en el medio intercambian electrones y ocurre el cambio de
estados de oxidacién en cada agente. Este intercambio de electrones durante
algun tiempo en una superficie metélica cambia la estructura fisica y quimica del
material dafandolo y finalmente destruyéndolo. El proceso de corrosion se
presenta con el fin de reducir el nivel de energia libre de un sistema; ocurre a lo
largo de un periodo ya sea a altas o en bajas temperaturas [7]. Asi mismo, la
mayoria de los elementos metalicos y no metalicos se obtienen a partir de sus
minerales por procesos de oxidacion o de reduccién [8]. Los componentes

esenciales para que se establezca la corrosion, figura 1.1 son:

1. El &nodo cede los electrones al sistema y se corroe (oxidacion).
2. El cétodo recibe los electrones por medios quimicos 0 reacciones con

iones.



El catodo y anodo deben estar eléctricamente conectados para permitir la libre
transferencia de electrones. A continuacion se hace una breve descripcion de

cada una de las principales etapas en el proceso de redox.
. Contacto

Ele@rones

—=

lones

ARGAD Cétodo

Electralito

Figura 1.1. Elementos bésicos para establecer reacciones redox

Reaccion anddica: cuando el dnodo (M) es sometido a entregar sus electrones,
estos iones metdlicos entran en la solucidén electrolitica y entonces ocurre la
oxidacién, como en la siguiente reaccion:

M™ + ne~ (1.2)

electrolito

M es el material anddico, n es el numero de electrones cedidos, e~ es la carga
eléctrica.
Reaccion catddica: reaccion inversa a la anddica, en ésta, los electrones
desprendidos del anodo (iones) en combinacién con los electrones en el catodo se
establecen en su superficie haciendo que el catodo se reduzca.

M™ +ne” > M 1.2)
La nomenclatura es igualmente adoptada que en el caso anterior para esta
semireaccion.
La suma de las semireacciones produce la reaccion global; sean las especies Ay
B en una reaccién redox, donde A es el material del anodo y B el material del
catodo. Las siguientes ecuaciones muestran las reacciones de oxidacion y
reduccion de cada especie respectivamente:

A—- A 4+ ne”



B +ne” - B™

La suma de las semireacciones es:
A+ B+ne” - A" + ne” + B
Cuyo resultado es:
A+ B - A™ + B™

Por dltimo los iones se combinan para formar AB:

A" + B" - AB
Esta nueva especie AB se encuentra presente en forma de 0xido en los metales y
perjudican o benefician los procesos redox generando otros elementos
procedentes de la reaccion que son perjudiciales para los 6rganos en implantes
biomédicos e incluso para la vida del usuario. Por otra parte, si bien existen varias
definiciones, es comun describir la corrosibn como una oxidacion acelerada y
continua que desgasta, deteriora y que incluso puede afectar la integridad fisica de

los objetos o estructuras [7].

1.3 CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE CORROSION EN METALES

Existen varios criterios para clasificar los procesos de corrosion. Los mas
importantes, descritos en la Fig. 1.2 son los basados en la morfologia y en el

mecanismo segun el cual se produce.

La corrosion se presenta en formas diversas, segun se aprecia en la Fig. 1.3;
algunas veces consiste en una disolucién general de la materia, que se expresa
en pérdida de peso o adelgazamiento de pared; en otras, el deterioro es
localizado, asumiendo formas distintas segun el caso. En la Fig. 1.3 se describen
algunas de las principales apariencias que ofrece el fenbmeno en distintas

circunstancias.
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Figura. 1.2 Clasificacion de los procesos de corrosion

Corrosién uniforme: El ataque es parejo en toda la superficie del elemento, de

modo que se puede evaluar su avance por medio de la deteccion de la reduccion
en el espesor y por la pérdida de peso.

Corrosion por picado (pitting corrosion): El ataque es muy localizado en algunas

zonas aisladas de la superficie, mientras que el resto puede presentar un aspecto
incélume.

Corrosion _por_rendijas: Se produce en zonas donde el medio corrosivo tiene

acceso restringido, como grietas que quedan entre superficies solapadas.

Corrosion intergranular: La corrosion avanza por entre los granos cristalinos que

conforman la microestructura del material metéalico.

Corrosion bajo tensiones: Es un fendmeno sinérgico entre la accién quimica del

medio corrosivo y las acciones mecanicas sobre una determinada pieza.

Otras formas de corrosion: Ya sea por la morfologia o el mecanismo de ataque, se

clasifican también los siguientes tipos de corrosion: corrosién-erosion, cavitacion,
corrosion filiforme, corrosion microbioldgica, corrosion por placas, corrosion fatiga,
corrosion galvanica, dafio por hidrégeno, entre otras.

Las formas de corrosibn mas comunes son las de bajo tension, por picadura e

intergranular.
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Figura. 1.3. Representacién esquematica de las diferentes formas de

corrosion. En todos los casos el metal es visto en corte.

1.4 CORROSION ELECTROQUIMICA

Este tipo de corrosion se refiere, principalmente, a los casos en que el metal es
atacado por el agente corrosivo en presencia de un electrolito. Esta clase de
corrosion puede producirse sin fuerza electromotriz exterior, constituyendo la
corrosion galvanica, y por la accion ademas de una fuerza electromotriz exterior,
constituyendo la corrosién electroquimica propiamente dicha. Cualquiera sea la
forma en que ocurre, siempre implica la extraccion de atomos del metal o aleacién
afectada. Esto ocurre debido a la afinidad quimica del metal con el agente
corrosivo, por ejemplo, en el oxigeno, el atomo metdlico prefiere encontrarse
combinado que en el estado original. En términos energéticos, el estado corroido
es de menor energia libre que el no corroido. Normalmente, para extraer un &tomo
de metal en el vacio se requiere suministrarle una energia del orden de 5 eV. Sin
embargo, en presencia de un medio corrosivo, como podria ser una solucién
salina en agua, este valor se reduce a la décima parte, o sea, al orden de 0,5 eV.
Ahora bien, los atomos de un metal se encuentran formando parte de la estructura
cristalina, cuando se produce el salto de &tomos fuera de ésta por el proceso de
corrosion, deja atras algunos de sus electrones en el metal. Este cambio de
estado, llamado reaccién de disolucion, se puede representar por la ecuacion
(1.1).



Esta es una reaccion electroquimica, ya que involucra la transferencia de carga a
través de la interface metal-medio corrosivo. Esta transformacion tiene un punto
de equilibrio por la atraccion electrostatica entre los iones disueltos y los
electrones en el cristal, la cual esta caracterizada por una diferencia de potencial
eléctrico especifico E a través de la interfase correspondiente a la acumulacion de
cargas producidas, segun se ilustra en la Fig.1.4. Una vez accedido al equilibrio,
energéticamente le dara lo mismo a los atomos disolverse o permanecer en el
metal, este intercambio de cargas establece una corriente de intercambio. Este
potencial E de equilibrio puede ser calculado a partir de la termodinamica. Para
determinar de una manera cuantitativa el intercambio de carga se determina lo
que se llama comunmente la velocidad de corrosion.

Dependiendo de las condiciones eléctricas del material para realizar la corrosion,
el metal se puede comportar como oxidante o como reductor. De producirse la
oxidacion del metal, los electrones presentes en su superficie se separan del metal
y se produce la oxidacién de la superficie. En el proceso de reduccion, el metal
recibe electrones del medio y por tanto la superficie del metal se reduce. El
proceso mediante el cual hay transferencia de electrones de una superficie a otra

se conoce como Faradico, produciendo la disolucion del acero.

/////*__*

META
~ Iones metalicos

/
/// lisuelt

electrony : N o
% SR -

45'

\\

Figura. 1.4. Equilibrio eléctrico en la interface metal-medio
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Como se habia mencionado anteriormente la corrosion puede visualizarse como
una reaccion redox, el equilibrio quimico para una especie en estado oxidado y
reducido es:

0O+nesR
Donde O es la especie oxidada, R es la especie reducida, n y e es la cantidad y la
carga del electrén, respectivamente.
Al igual que en el caso de una reaccidon en solucion, donde estan presentes los
reactivos, productos y un medio, se establecen unas constantes de velocidad para
cada sentido de la reaccion:

Ky
0O+ne—->R
Kp

R—->ne+0
Estas constantes determinan la velocidad de reaccién, asi:

Uf = kf * CO

Vp = kb * CR
Donde v, es la velocidad de reaccion en sentido reactivo-producto, v, es la
velocidad de reaccion en sentido producto-reactivo, k y k;, son las constantes

velocidad de reaccién, C, y Cr son las concentraciones de los reactivos y de los

productos, respectivamente.

Se debe tener en cuenta de qué manera las concentraciones de estas especies
definen el potencial de equilibrio de la reaccion. Para estimar el potencial de
reduccion de un electrodo fuera de sus condiciones estandar se usa la ecuacion
de Nernst [8,9], partiendo de una condicién de equilibrio y de espontaneidad para
una reaccion quimica (a presion y temperatura constante), la ecuacion de Nernst

es:

E = o — BT Ll

sl (1.3)

Donde E es el potencial de reduccion del electrodo, E° potencial en condiciones
estandar (concentracién 1 M, presién de 1 atm, temperatura de 298 K 6 25 °C), R

constante de gas, T temperatura en Kelvin, n cantidad de electrones que
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participan en la reaccion, F constante de Faraday (96500 C/mol), Cz concentracién

de reactivos y Cp concentracion de productos.

De acuerdo a la ecuacion (1.3), cuando la concentracion de productos sea igual a
la de reactivos en la reaccion, se tendra que: E = E°. En ese momento el potencial
del electrodo sera igual al potencial estandar. Por esto, a la constante E° se la
denomina Potencial Normal de Electrodo, ya que corresponde a la situacion
“‘normalizada” de concentracion de iones disueltos. La situacion de equilibrio se

representa por la reaccion 1.4.

Me &Me™ + ne” (1.4)

Si un electrodo no se encuentra a su potencial de equilibrio, se dice que esta
“polarizado”. Si por alguna razén el potencial de electrodo se encuentra por arriba
del potencial de equilibrio (polaridad eléctrica méas positiva), esto tendera a
provocar el rechazo de los iones metalicos (de carga también positiva) y favorecer,
por lo tanto, la disolucién del metal, representada por la ecuacion (1.1). Si, por el
contrario, el potencial de electrodo se encuentra por debajo del de equilibrio, esto
tendera a provocar el retorno de los iones disueltos y su redeposicion en el
electrodo, lo que constituye una reaccidn inversa a la expresada en (1.1),

tratdndose de una reaccion de deposicion, reaccion (1.2).

Energéticamente, la polarizacion del electrodo altera la tendencia de los saltos

i6nicos, favoreciendo un sentido o el otro, segun esquematiza la Fig. 1.5.
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METAL
E<EEQ = AG>0
= DEPOSICION

E=EEQ =AG=0
= EQUILIBRIO

E>Egq = AG <0
= DISOLUCION

Figura. 1.5. Diagrama de energia libre en la interface metal-solucién, en funcion del
potencial

Las reacciones de disolucién también llevan el nombre de reacciones anddicas o
reacciones de oxidacion, mientras que las reacciones de deposicion se denominan
asimismo reacciones catédicas o0 reacciones de reduccion. La Fig. 1.6
esquematiza las distintas situaciones electroquimicas que se producen de acuerdo
al tipo de polarizacion. En todos los casos, las reacciones indicadas son posibles
de acuerdo a la termodinamica, pero ésta nada dice acerca de la velocidad a la
cual ocurriran. Esto dependera de la cinética de cada proceso. Lo que si se puede
afirmar, es que aquellas reacciones que termodinamicamente no son posibles no
van a ocurrir nunca.

De acuerdo a este criterio, aquellos metales que tengan un potencial de equilibrio
mas alto (y que por lo tanto tienen menos probabilidad de encontrarse polarizados

anodicamente) van a estar menos sujetos a situaciones de probable disolucién.

1.4.1 Corrientes de reaccion.

Cuando un electrodo se encuentra fuera de su equilibrio se produciran reacciones
de disolucién o de reduccion, que implicaran la transferencia de cargas eléctricas
a través de la interface metal-solucion. Esto configura un pasaje de corriente
eléctrica i que sera proporcional a la carga del electron e, a la cantidad de iones N
gue se disuelven por unidad de tiempo t, y a la cantidad de carga n que transporte

cada ion:

(1.5)
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La intensidad de corriente dependera de cuan alejado del equilibrio se encuentre.
Si se define como sobrepotencial n a la diferencia entre el potencial de un
electrodo y el de su equilibrio (n=E-Egq), se puede demostrar a partir de la
ecuacion de Butler-Volmer (se vera mas adelante) la siguiente relacion, conocida
como Ley de Tafel:

Ny =ay +byilni (1.6)
Los subindices * indican sobrepotenciales catddicos o anddicos, correspondiendo

en cada caso distintas constantes ay b.

Para determinar la corriente de intercambio o densidad de corriente que presenta
un recubrimiento (en este caso TICN) frente a la variacion de potencial por medio

de una sefal DC se usa el diagrama de Tafel.

+E ¢ REACCIONES
L POSIBLES

DE OXIDACION

- - » ANODICAS
e — Me +ze > DE DISOLUCION

» CATODICAS
Te «— Me  +ze » DE DEPOSICION
» DE REDUCCION
v tot o

-E REACCIONES
POSIBLES

Figura. 1.6. Reacciones electroquimicas de acuerdo al tipo de polarizacién

1411 LEY DE TAFEL

La observacion y el establecimiento de la relacion existente entre la corriente y el
potencial del electrodo datan de hace mas de un siglo, desde que Tafel, en 1905,
dedujo de manera tedrica la ecuacion de polarizacion de un electrodo
reversiblemente polarizable, en el cual se desarrolla un sistema casi reversible.

Como en cualquier proceso electroquimico, la velocidad de corrosion viene dada
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por la corriente. En cuanto a la corriente de corrosion, estara limitada por el paso

mas lento de toda la secuencia de etapas que tienen lugar; las posibilidades son:
- La transferencia electrénica en el anodo.

- El transporte de especies a traves del electrolito.

- La transferencia electrénica en el catodo.

En el caso de la corrosion, el area disponible es fundamental. Hay que entender
que la corriente neta es cero. Pero se define la corriente de corrosion cémo la
corriente cuando se alcanza un estado estacionario. La ecuacion que relaciona la
corriente eléctrica con cambios en el potencial del metal causados por una fuente

externa es la ecuacion de Butler-Volmer; cuya forma matemaética es:

I = lcor [exp (“R—Tn) —exp” (% )] (1.7)
Donde:

R= constante de los gases.

T=temperatura

n= numero de electrones en el proceso anddico

n"= namero de electrones en el proceso catodico

F= constante de Faraday

i= densidad de corriente que fluye debido a que se aplica un potencial externo.
icor= densidad de corriente de corrosion

a y B= coeficientes de transferencia

n= sobrepotencial.

Este sobrepotencial que no es mas que la diferencia entre un potencial del
electrodo de trabajo (en este caso del recubrimiento TiCN) y uno de referencia se
define como:

N=FE—Eeq
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Donde n es sobrepotencial, E potencial de electrodo de trabajo, Ecq potencial de
equilibrio. La curva corriente-potencial puede ser simplificada mostrando solo la
parte lineal, a estos diagramas se les llama de Tafel y son diagramas donde se
representa el potencial eléctrico en funcion del logaritmo de la densidad de
corriente neta o total. Estos diagramas pueden ser utilizados para el calculo de la

intensidad de corriente de corrosion.

1.4.1.2 Método de las pendientes de Tafel.

La ecuacion 1.6, conocida como ley de Tafel tiene un papel importante en
electroguimica y es en la busqueda de su justificacién tedrica que se han podido
encontrar las hipdtesis correctas para el mecanismo de una reaccion
electroquimica. Los diferentes tratamientos matematicos que se pueden involucrar
en esta ecuacidon sugieren valores limites en el sobrepotencial, esto es, que la
variacion del potencial del electrodo con respecto a uno de referencia, sea por
encima del valor del potencial propio del sistema sustrato-recubrimiento y por
debajo de éste mismo.

La ecuacidon para sobrepotencial alto supone el despreciar una corriente frente a

otra obteniendo de la ecuacion 1.6:

Iy = lcoreXp (%n) Sin = 120mV
iy = lcor [—exp‘ ([:l—TFn)] Sin < —-120mvV

Si aplicamos logaritmos obtenemos:

] ] anF ] ] anF )
In(ir) = In(icorexp (—n)) = 2.3logi; = 2.3logicor + ——1n = logi;
RT RT
— lodi N anF
~ 09tcor T 53R
Despejando n = f(logi;)
23RT. _ 23RT
== log(iy) — “—1og(icor)
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De esta misma manera cuando se usan < —120mV , esto es:

2.3RT .

. T .
n= /En_'FlOg(lCOR) - Bn—.FIOg(lltD

De estos ultimos célculos se obtienen los valores de pendientes de Tafel:

a = 23KT Pendiente Tafel anddica.
anF
b, = — ;;’ﬂ Pendiente Tafel catddica.

Para una reaccion anddica (i>0)

ng = a+ bylogi (1.8)
Para una reaccién catddica (i<0)

n., =a —b:logli|] (1.9

En coordenadas semilogaritmicas, estas relaciones se representan por las rectas
de la figura 1.7:

!

n, = a+ bylogi

n., = a”" — b .log |i|

log (i), [Densidad de corrients (A/CTH]

Eeq.

Sobrepotencial (Voltios)

Figura 1.7. Representacion semilogaritmica donde se aprecian las zonas
correspondientes a la ley de Tafel, y su interseccion que determina la densidad de
corriente de intercambio. La prolongacion de las pendientes de Tafel en el diagrama,
intersecan en un punto tal que su ordenada corresponde al potencial de equilibrio,

mientras que su abscisa tiene el valor de la corriente de intercambio i,.

17



1.4.2 Velocidad de corrosion

De acuerdo a la ecuacion (1.5), expuesta anteriormente, en donde se pretende
calcular la velocidad de corrosién para un proceso con corrosibn homogénea, se
puede escribir N=n,N,, donde n, es el nimero de moles disueltos y N, el nimero
de Avogadro. Si se tiene en cuenta que la constante de Faraday es F = eN, =
96.500 C, y a la cantidad de carga n que transporte cada ion, resulta:

nn,, F
t
Ahora bien, el niumero de moles se puede expresar como n,=m/M, donde m es la

masa total disuelta y M es el peso atémico, quedando la férmula como:

nmF

= —
Mt

Si se considera que m=pAv donde p es la densidad de masa y Av el volumen

disuelto de la superficie véase figura 1.8, se tiene:

. npAVF
Mt

Si el area expuesta a la corrosion es A, la penetracion de la corrosion L, sera
L=AV/A, segln el esquema de esta misma figura.

L

| Avance de la corrosion

Area
expuesta

Figura. 1.8. Frente de avance de la corrosion con disolucion general

Finalmente, la velocidad de corrosion se puede definir como:
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LM,
t npAF
Consideremos tres casos distintos a manera de ejemplo, con valores de corriente
del orden de 1 microamperio, 1 miliamperio y 1 amperio, teniendo también en
cuenta que 1 cm/seg = 3.15x10’ cm/afio, la velocidad de avance ser4, de acuerdo
a la formula anterior:

1uA - v =1.16x10"3 cm/afio

1mA - v =1.16x10 cm/afio

1A - v =116x103cm/afo
Como se aprecia, corrientes del orden de 1pA y menores corresponden a una
intensidad de disolucion despreciable, mientras que corrientes de 1mA para arriba

representan velocidades de corrosién enormes.

Se deduce entonces que es posible evaluar mediante unos ensayos eléctricos la
velocidad de corrosibn de materiales metalicos. Realizando un ensayo
electroguimico como el expuesto anteriormente para estudiar dos materiales frente
a un electrolito que simule el fluido corporal, se puede tener una idea de qué
material se podra emplear con mayores garantias, desde un punto de vista de

resistencia a la corrosion.

La velocidad de corrosion puede calcularse con un potenciostato. El potenciostato
es un instrumento electrénico que permite imponer a una muestra metalica
colocada en un medio liquido y conductor, un potencial constante o variable,
positivo 0 negativo, con respecto a un electrodo de referencia. Este electrodo de
referencia no forma parte del circuito de electrélisis y, por el mismo, no circula
corriente alguna. Su presencia se debe exclusivamente a que sirve de referencia
para poner a prueba en todo momento el potencial de la probeta metélica que se
esta ensayando. Para cerrar el circuito de electrdlisis se utiliza un tercer electrodo,
por lo general de un material inatacable por el medio en que se realiza la

experiencia (platino o grafito, por ejemplo). Mediante la fuente externa de
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potencial, aumentamos éste en la direccion positiva (anddica), o negativa
(catédica) de tal manera que se puede llegar a obtener el llamado diagrama o
curva de polarizacién potenciostatica, o curva Tafel, la cual es de mucha utilidad
para prever y predecir el comportamiento de materiales metalicos en unas

condiciones dadas.
1.4.3 POTENCIAL DE CORROSION

Como se ha mencionado anteriormente (seccién 1.4), la corrosion electroquimica
es un flujo eléctrico masivo generado por las diferencias quimicas entre las
sustancias implicadas. La corriente eléctrica se establece cuando existe una
diferencia de potencial entre un punto y otro (en este caso medio-recubrimiento), si
separamos las especies y su semireaccion, se le denominard semipar
electroquimico, si juntamos ambos semipares, se formara un par electroquimico.
Cada semipar esta asociado a un potencial de reduccion, cuando la diferencia de
potenciales permite establecer la corriente eléctrica entre &nodo y cétodo, hay un
punto en el cual la corriente para esta reaccion es muy baja y en ese momento la
concentracion de iones disueltos y electrones compartidos no varia. Este potencial

es conocido como potencial de corrosion.

Cuando se deja agua expuesta al aire la misma se satura con oxigeno disuelto,

este elemento puede reaccionar electroquimicamente de acuerdo a la ecuacion:
02 +4‘H+ +4‘e_ @2]‘[20

Cuyo potencial de equilibrio (normal-estandar) es de + 1.229 V, si se sumerge un
elemento metélico como una chapa de hierro, la misma quedara en contacto con
el oxigeno formando un par galvdnico. Como el potencial de equilibrio (normal-
estandar) del hierro es inferior de —0.447 V este metal actuara de anodo y el
oxigeno sera el catodo. Segun se describe en la figura 1.9 el par asumira un
potencial mixto en un punto tal que es catodico para el oxigeno y anédico para el

hierro y se producira la disolucion del metal.
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Como se ve, una chapa de hierro sumergida en una solucion aireada sufrira
corrosion aunque no esté conectada a ningun otro metal, ya que esta formando un
par galvanico invisible con el oxigeno del aire disuelto en la solucion. El potencial
de electrodo de esta chapa no sera el de equilibrio si no el correspondiente
potencial mixto o galvanico del par, al que se denomina “potencial de corrosiéon” E.
el potencial de corrosion puede estar, segun la circunstancia por arriba o por
debajo del potencial de equilibrio, lo que constituye situaciones con posibilidad de

corrosion o inmunidad, respectivamente.

Reaccién 0,

[ O, +2H +4e— 20H
catodica 7

+—— Punto del par
galvinico Fe/O

E.
Fe = Fe™+2¢

Electrodo Ren_-:-:lifvn
de hierro anadica

Figura. 1.9. Situacion de un electrodo de hierro en una solucion aireada.

1.5. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en
inglés) es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, se basa en
el uso de una sefal de potencial alterno que es aplicado a un electrodo (electrodo
de trabajo) en una celda electroquimica y se determina la respuesta en corriente a
diferentes frecuencias de la muestra [9]. La relacion de valores de impedancias y
frecuencia se denomina “espectro de impedancias” cuyos resultados se analizan
mediante circuitos eléctricos equivalentes compuestos por resistencias,

capacitores e inductancias que siguen la ley de Ohm:

E=IZ(w)

Donde E es potencial entregado que esta en voltios (V), | corriente eléctrica en
amperios (A), Z es la impedancia total de la celda electroquimica en Q que es
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funcién de la frecuencia w. Para tratar de comprender la teoria que soporta el EIS,
es conveniente describir la corriente y el voltaje como vectores giratorios o

“fasores”, los cuales se representan en un plano complejo.

1.5.1. Principio de funcionamiento de la espectroscopia de impedancia

electroquimica

La técnica consiste en la aplicacion de una sefal senoidal de potencial eléctrico de
frecuencia variable al material estudiado y el registro de la respuesta en corriente
dentro de una celda electroquimica. La impedancia se define como el cociente
entre el potencial aplicado y la intensidad de corriente medida a la salida [10]. En
muchos materiales y sistemas electroquimicos las impedancias varian con la
frecuencia del potencial aplicado en una forma que esta relacionada con las
propiedades de dichos materiales, esto se debe a la estructura fisica del material,
a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una combinacion de ambos.
Por lo tanto, si se hace una medida de impedancias en un rango de frecuencias
apropiado y los resultados se presentan en unos ejes acordes a los datos
obtenidos es posible relacionar los resultados con las propiedades fisicas y
guimicas de los materiales y sistemas electroquimicos. A partir de las mediciones
de desfase y de amplitud de la respuesta, es posible obtener la impedancia de

transferencia electroquimica del material analizado.

1.5.2. Teoria de circuitos AC y representaciéon de valores de impedancia

La impedancia electroquimica es medida usando una sefial excitadora pequefia ya
qgue el andlisis puede hacerse de una forma lineal, en estos sistemas la respuesta
de la corriente a un potencial sinusoidal sera senoidal con la misma frecuencia
pero con un angulo de desfase [9].

La caida de potencial total para una resistencia R y un capacitor C es:

I
Er=FE E-=IR+——
T Rt Ec +jWC

. . , . 1
Donde w es la frecuencia dada por w = 2« = f, si al termlnojw—c lo lamamos X,

gue es la reactancia capacitiva, podemos hacer:
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E; =I1(R —jXc)

Cuya representacion en el diagrama de Argand, para un punto a una frecuencia
determinada se muestra en la figura 1.10.

En una celda electroquimica generalmente existe una resistencia Ry, llamada
resistencia a la polarizacion, y una capacitancia Cdl (capacitancia de doble capa
eléctrica) asociada al material, existe también una resistencia eléctrica asociada a
la resistencia del electrolito (Rs), entre el punto en el cual se mide el potencial y el
electrodo de trabajo. Esta resistencia también se manifestara en la impedancia
total del sistema.

Er =RI

x == - — SRR —

Ee = —jXdl .

Zl

Figura. 1.10. Diagrama fasorial para una resistencia (R) y un capacitor (C) en serie. E
corresponde al potencial total a través de la combinacion de R Y C. Rl representa el

elemento resistivo y jX | representa el elemento capacitivo.

Con el fin de determinar los diferentes componentes en el circuito eléctrico
equivalente (CE) se tiene en cuenta que: Rp es la resistencia a la polarizacion,
gue es una propiedad de la muestra relacionada con la resistencia al flujo de
corriente entre las capas del recubrimiento, Rsol es la resistencia que pone el
electrolito al flujo de corriente, Cdl corresponde la capacitancia de la doble capa y
esta relacionada con el electrodo y los procesos de difusion en el recubrimiento,

algunos otros componentes pueden presentarse debido a varios factores:

e En procesos de corrosion el picado o pitting genera la presencia de una

capacitancia que también influird en la impedancia total del sistema.
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e Los efectos de borde pueden intervenir en la medicion de corriente de
polarizacion y representan en conjunto de sistemas eléctricos mas

complejos en serie, paralelo o una combinacion de ambos.

e La adherencia del recubrimiento en el momento de hacer mediciones de
EIS cambia los parametros a considerar, la corriente de polarizacion, la
impedancia total del sistema, el potencial eléctrico en el caso que se
apligue una corriente. Esto a su vez genera la presencia de otros

componentes como inductancias.

e El mismo material, en este caso el metal, posee la capacidad de reducir o
impedir completamente una reaccion quimica o electroquimica, esta
capacidad o propiedad del metal es conocida como pasivacion y esta

involucrada en todos los andlisis de EIS.

e Los procesos de adsorcion en el electrodo de trabajo del electrolito e

incluso impurezas [7].

e Los cambios de temperatura pueden generar grietas en el recubrimiento y

por tanto se pueden observar cambios en la densidad de corriente [9].

1.5.3. Presentacion de datos

Como se menciond en la seccion anterior, la corriente y el potencial pueden
representarse como fasores en el plano complejo. Si la parte real de la impedancia
total es graficada sobre el eje X y la parte imaginaria sobre el eje Y, obtenemos el
grafico de Nyquist (Fig. 1.11) [11]. Note que en éste grafico el eje Y es negativo y
que cada punto en este gréafico representa la impedancia real y compleja para
determinada frecuencia. En esta misma figura se muestra que los puntos de baja
frecuencia (1mHz) muestran aumento de la impedancia real y las frecuencias mas

altas (30000Hz) muestran una disminucioén de la impedancia real.
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Figura 1.11. Grafico de Nyquist con vector de impedancia. A frecuencias bajas el sistema
se comporta de una manera mas resistiva, a frecuencias altas el sistema es mas
capacitivo.

Sobre el grafico de Nyquist la impedancia puede ser representada como un vector
de longitud |Z|, el angulo que forma este vector entre el eje Y y el eje X es
conocido como angulo de fase (arg Z), una de las desventajas en el grafico de
Nyquist es que cada punto no muestra la frecuencia a la cual la impedancia fue

medida.
El diagrama de Bode para el mismo circuito eléctrico se muestra en la figura
1.12, en éste gréfico a diferencia del Nyquist se muestra el rango de frecuencias

usados en la medicion.

(]

Figura 1.12. Gréafico de Bode en el que se muestra la relacion de la impedancia,

frecuencia y angulo de fase.
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La teoria eléctrica de circuitos distingue entre sistemas lineales y no lineales, el
andlisis de impedancia de circuitos lineales es mas facil que el de los no lineales,
en éstos, la propiedad mas importante es la de superposicién, en la que las
sefales de entrada pueden considerarse como una suma y por tanto la sefal de
salida también, llevando esto al lenguaje matematico se considera la suma de las
sefales con el célculo integral y la transformada de Fourier para cambiar los datos
en dominio de tiempo y generar la equivalencia en el dominio de frecuencias [11].
Sin embargo las celdas electroquimicas no son lineales, en el estudio del EIS se
intenta aplicar sefiales AC pequefias (de 1 a 10mV) de potencial de manera que la

celda puede considerarse pseudo-lineal.

1.5.4 CIRCUITOS ELECTRICOS EQUIVALENTES (CE)

Cuando los datos de EIS se simulan con un CE se obtienen diferentes parametros
eléctricos que se pueden utilizar para obtener informacion sobre la velocidad y los
mecanismos de corrosion. En los CE los términos de impedancia Z, y resistencia
R, se refieren a elementos que limitan el flujo de electrones o corriente en un
circuito. En corriente directa solo las resistencias producen este efecto, mientras
que en corriente alterna también lo producen los capacitores. Es importante notar,
que al hacer analisis de EIS mediante CE, estos circuitos deben tener una
explicacion coherente con los procesos corrosivos que se llevan a cabo en la
experimentacion, es decir, cada uno de los elementos eléctricos usados debe
representar un fendmeno (transferencia de carga, difusion de carga, entre otros)
sobre los elementos del sistema real (electrolito, recubrimiento, sustrato).

El CE mas comun es el circuito de Randles, el cual es mostrado en la figura 1.13
este circuito simula el comportamiento de un metal sin recubrimiento expuesto a
un medio corrosivo, el cual se basa en la transferencia de carga. Como se
mencionod antes, a partir del circuito se pueden hacer inferencias del proceso
electroquimico que se lleva a cabo, asi, de este circuito se pueden analizar la
resistencia del electrolito (Rs), el proceso sobre la interface electrodo/electrolito
representado por un circuito en paralelo de un capacitor y un resistor (Cd, Rp) en

donde la capacitancia representa la doble capa electroquimica que resulta del
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ordenamiento de los iones adsorbidos y las moléculas de agua, mientras que el
resistor es interpretado como la resistencia a la transferencia de carga [9,11].

El electrén es transferido a través de la interface electrificada, como se ilustra en la
figura 1.13, en este proceso de transferencia de carga se manifiestan los
componentes faradaicos y los no faradaicos. Los primeros surgen de la
transferencia electronica cuando el metal se oxida, cuyo valor define la resistencia
a la polarizacion Rp. Los componentes no faradaicos surgen de la formacion de la
capacitancia de doble capa (Cdl) que se forma entre el electrodo y el electrolito, la
cual esta relacionada con la frecuencia entregada. El transporte de masa de los
reactivos y productos genera otra impedancia Zw, llamada impedancia de
Warburg. Para determinar la equivalencia entre el sistema electroquimico y el
sistema eléctrico (fig. 1.13) habra que calcular la impedancia total del sistema de
acuerdo al CE obtenido [12].

a IHP OHP Capa de difusion

2 OO

3 B0

= © aa

g A

o &0 @

o y .O

£ 2

o © cation

fry & Electron
Solvente
. Adsorbente

G |
VE = FA\VAVN—® ce
1 Z"’l R,

-

Figura 1.13. Circuito de Randles.

La impedancia en funcion de la frecuencia Z(w) en la interface electrodo-electrolito
para el circuito en la figura 1.13 es:
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1 1 1
Rp+ow~1/2 . |wCd(Rp+ow™2)2+ow ™ 2(Cdowz+1)

Z(w) = R; + T —+J T T (1.10)
(ceouie)

ow 2(Cd+1)2+w2Cd2(Rp+ow” 2)2 Cdow2+1 |[+w2Cd2(Rp+ow™ 2)2

Donde o es coeficiente de difusién de las especies activas, w es frecuencia de
entrada, Cd capacitancia de doble capa, Rp resistencia a la polarizacion; con

respecto al coeficiente de difusion de acuerdo a otras publicaciones es [11]:

RT ( 1 N 1 )
O':
VZn2F2A\DY?Co(x,t) ~ Dy/*Cr(x,©)

Donde Do y Dr son coeficientes de difusion de los productos y reactivos
respectivamente. En este trabajo se usan frecuencias desde 1mHz hasta 30KHz,
por tanto es posible hacer un tratamiento de la ecuaciéon 1.10 para hacer
aproximaciones justo como en el proceso Tafel. En altas frecuencias la ecuacion
(1.10) queda:

_ Ry _ [ wcarp® ]
Z(w) = Rs + 1+w?Cd?Rp? J 1+w?2Cd?Rp? (1.11)
Y para bajas frecuencias:
1 1
Z(w) = R+ Rp + ow 2j(ow 2 + 20°%Cd) (1.12)

La impedancia de Warburg esté relacionada con ¢ de acuerdo a:

2\ 1/2
Ly = (—) o
Yo \w
La ecuacion (1.11) muestra un semicirculo con radio en Rp/2 e intercepto en el eje
real Z en altas frecuencias en Rs y para bajas frecuencias en Rs+Rp (figura
1.14a), sin embargo en la region de bajas frecuencias ecuacion (1.12) también se
puede presentar una linea recta con pendiente unitaria e intercepto en (Rs + Rp —
20%Cd) que representa la impedancia de Warburg (figura 1.14b), en ésta el

transporte de masa es limitado debido a la rapida transferencia electronica

mostrando el incremento en las impedancias.
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Los espectros de impedancia para el circuito de Randles, tanto el de Nyquist como

los de Bode se muestran en la figura 1.14, presentando también como los valores

de cada uno de los elementos del CE se pueden determinar a partir de ellas de

forma directa o indirecta usando solo el diagrama de Nyquist o haciendo uso del

diagrama de Bode.
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Figura 1.14. Espectros de impedancia (a) Nyquist (b) Presencia de impedancia Warburg

(c) Bode: |Z] vs f (d) Bode: angulo de fase vs f.

Por otra parte, la representacion de algunos de los elementos presentes en un CE

(tabla 1.1) podria ser de gran ayuda para construir el esquema del circuito

eléctrico y por tanto, la forma del valor de impedancia en un CE.



Tabla 1.1. Elementos eléctricos usados en un CE

ELEMENTO IMPEDANCIA ADMITANCIA

Z) (1/Z)
Resistor (R) R 1/R
Capacitor (C) 1/joC joC

De la misma forma, para realizar un estudio de corrosion de piezas recubiertas, en
donde el sistema es electrolito-recubrimiento-sustrato, se obtiene otro tipo de CE,

el cual es mostrado en la figura 1.15.

(A

e.r.

RM| e.l.

Ra

Figura 1.15. Circuito equivalente para un electrodo con recubrimiento protector [16].

El primer circuito en paralelo (Rpo-Cl) representa las propiedades de un
recubrimiento que protege al metal, el resistor es interpretado como la resistencia
del recubrimiento debida a la penetracion del electrolito a través de defectos
permeables, tales como poros, areas dafiadas, o defectos del mismo [14]; y el
capacitor es el comportamiento dieléctrico del recubrimiento en medio del
electrolito y el sustrato [12]. Por esta razon, al observar los espectros de
impedancia, en el diagrama de Nyquist se observan dos semicirculos y en los de
Bode dos constantes de tiempo. La constante de tiempo t determina en cierta
medida el tiempo en el cual el circuito se carga y descarga cuando los capacitores
alcanzan su tensién maxima; también podria determinar la cantidad de circuitos
RC, de acuerdo al cambio de concavidad en el angulo de fase, como se observa
en la figura 1.16.
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Figura 1.16. Espectros de impedancia para un sistema recubrimiento-sustrato (a) Nyquist
[17] y (b) Bode [18].

Los diferentes tipos de recubrimientos para un acero en especifico pueden variar
en multiples formas de acuerdo a las especificaciones requeridas, en este trabajo
se usa el carbonitruro de titanio (TiCN) sobre una capa de carburo de titanio (TiC)
sobre acero AISI 316 con el fin de evaluar la influencia en la cantidad de nitrégeno
suministrado a TICN sobre las propiedades corrosivas y evaluar su

comportamiento frente a fluidos corporales simulados.
1.6. EL CARBURO DE TITANIO COMO CAPA INTERMEDIA.

El carburo de titanio es un material de interés comercial ya que es uno de los
carburos mas duros, tiene baja densidad, alta conductividad eléctrica y térmica,
alta dureza, buena resistencia a la corrosion y térmicamente estable. Las
aplicaciones del TiC han suscitado un gran interés investigativo, especialmente
para estudiar las propiedades estructurales y superficiales del material y lograr el
control de las mismas en funcion de los pardmetros de sintesis y depdsito. A
diferencia de otros tipos de peliculas estas pueden ser producidas a bajas
temperatura. Sus multiples aplicaciones abarcan desde: multicapas, herramientas
de corte y barreras anticorrosion [4]. Este tipo de pelicula puede ser producida a

bajas temperaturas.
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El TiC se considera como un material refractario, es decir, tiene alto punto de
fusion y es quimicamente estable a altas temperaturas [7]. Sus estructuras
intersticiales permiten la combinacion de enlaces idnicos, covalente y metalico, por
tal razon combinan las propiedades fisicas de los ceramicos y las propiedades
eléctricas de los metales, como es el caso de alta dureza y alta conductividad
térmica. El porcentaje de cardcter idnico para el TiC es 30,23% a diferencia del
TiN con 51,44%, debido a esto el TiC tiene mayor dureza ya que sus atomos
comparten enlaces covalentes y metalicos con respecto a TiN cuyo porcentaje de
caracter ionico marca la tendencia de los a&tomos en compartir enlaces ionicos [17]
Teniendo en cuenta esto, se desarrollé una capa intermedia adherente entre
sustrato-TiCN para evaluar las condiciones estructurales, eléctricas y morfolégicas

del recubrimiento en forma de bicapa (TICN/TiC).

1.7. EL CARBONITRURO DE TITANIO TiCN

Los recubrimientos de TiCN son tecnolégicamente importantes debido a sus
propiedades mecanicas superiores, estabilidad quimica y buena resistencia a la
corrosion. Las propiedades del TiCN han sido estudiadas por muchos
investigadores con el fin de mejorar sus propiedades tribolégicas, mecéanicas y
resistencia a la corrosion. La similitud de los enlaces carbono-titanio en el TiC y
titanio-nitrégeno en el TiN [7], permite establecer criterios para la obtencién de
estructuras TiCN compatibles con mejores propiedades que TiC y TiN como alta
dureza, menor friccion, mayor resistencia al desgaste y altas densidades de
interface [18]. La inclusién de atomos de carbono en la red de TiN resulta en un
incremento sustancial de la dureza de la pelicula y bajo coeficiente de friccion [20]
con el contenido de carbono. Por esta razén los recubrimientos Ti(C, N) son

usados en herramientas de corte, barreras de corrosion y recubrimientos duros.

La estructura del TICN puede tener similitudes con la configuracién de aleaciones
de titanio, las cuales pueden ser FCC justo como la sal (NaCl) que muestran
diferentes tipos de configuracion. A continuacion en la figura 1.17 se muestra las

posibles estructuras de estas aleaciones:
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Figura 1.17. Diferentes estructuras del sistema Ti-N, donde las esferas mas grandes
representan las disposiciones de Tiy las esferas mas pequefias oscuras son el nitrégeno.
(a) Estructura hexagonal compacta HCP (b) cubica centrada en el cuerpo BCC (c)
ortorrémbica centrada en las bases (d) cubica centrada en las caras FCC

El nitrégeno puede sustituir al carbon en la estructura cubica centrada en las caras
(FCC) pero también puede haber una alta fraccion de vacancias en los sitios de
nitrégeno y carboén, los cuales pueden afectar propiedades tales como la dureza y
por supuesto la estructura electrénica la cual es clave para la toma de medidas.
Los recubrimientos de TICN presentan un cambio en la composicion que es
periddico desde la interface metal-recubrimiento hasta la superficie del
recubrimiento [19]. Lo anterior fue incentivo para determinar el comportamiento
frente a agentes externos como los fluidos corporales en las bicapas de TiCN/TiC

variando el flujo de nitrogeno.
1.8. OXIGENO DISUELTO EN LA SANGRE Y EN EL AGUA
1.8.1. Presion parcial de oxigeno PO,

Las moléculas de oxigeno disueltas en la sangre ejercen una presion que se

expresa en mmHg, en la sangre capilar pulmonar la presion de oxigeno esta
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determinada por la presion alveolar de oxigeno. En la sangre arterial, la presion de
oxigeno es mas baja en la capilar pulmonar por efecto de la admisién venosa
anatomica y funcional. Como en las arterias no hay intercambio gaseoso, la
presion de oxigeno es la misma en todas las arterias y su valor es un indice del
estado de la funcién captadora de oxigeno del pulmén. En el territorio venoso, la
presion de oxigeno cae por el paso de oxigeno de los capilares a los tejidos. Como
existe una variacion considerable en el consumo de oxigeno de los distintos
organos la presion de oxigeno en la sangre venosa que sale de cada 6rgano es
distinta: el miocardio extrae casi todo el oxigeno que llega, mientras que la piel
utiliza muy poco y los grupos musculares en actividad extraen mucho mas que los

que estan en reposo [20].
1.8.2. Contenido de oxigeno

Es el volumen de oxigeno contenido en un decilitro (dL) de sangre. En un individuo
sano esta cantidad es de 16-20 mL/dL en la sangre arterial. De esto, solo 0.3 mL
se encuentran fisicamente disueltos y el resto esta ligado quimicamente a la
hemoglobina. El contenido de oxigeno estd determinado tanto por la presion
parcial de oxigeno como por la cantidad de hemoglobina de la sangre e indica la
eficacia con que la sangre cumple su rol transportador [20].

1.8.3 Transporte de oxigeno disuelto fisicamente en el plasma

El oxigeno disuelto constituye solo una pequefa fraccion del contenido total de
oxigeno en la sangre y esta en directa relacion con la presion parcial de oxigeno.
Por cada mmHg de presién parcial de oxigeno, se disuelven 0.003 mL de 0, en
cada 100 mL de sangre. Por ello, en condiciones normales, con una presion de
oxigeno cercana a los 100 mmHg, esta cantidad es de 0.3 mL de oxigeno por cada
100mL de sangre [20], volumen absolutamente insuficiente para los

requerimientos metabalicos.

Sin embargo, el oxigeno disuelto tiene una importancia fisiologica considerable ya

gque su presion es la que determina tanto el grado de saturacién de la
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hemoglobina, como la difusion o movimiento de oxigeno desde la sangre a los

tejidos, ademas es la que miden los instrumentos més empleados.

La solubilidad del oxigeno en agua a 0 grados centigrados y una presion de 1
atmosfera es de 0.049 mL de oxigeno/ mL de agua [21], est& relacionada con la
temperatura, asi entre mayor sea la temperatura menos sera la concentracion de
oxigeno, adicionalmente para los trabajos realizados mediante el empleo del
electrolito de Hank se realizan los estudios a condiciones atmosféricas
ambientales como en los trabajos reportados por Y. Vesga [22] y F. Pefa [23]
razon por la cual no se tuvo en cuenta en este trabajo, ademas de acuerdo a lo
relacionado anteriormente la concentracion de oxigeno en el electrolito tendria a
ser muy baja, y en la sangre como se dijo anteriormente la concentracion de

oxigeno disuelto en el plasma también [20].
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CAPITULO 2. PROCESO DE FABRICACION DE LOS RECUBRIMIENTOS EN
BICAPAS DE TiCN/TiC.

2.1. INTRODUCCION

En el presente trabajo se emplea el método de pulverizacion catodica para el
crecimiento de los recubrimientos de TICN/TIiC. Se usa un blanco binario de
titanio/grafito, que permite obtener carburo de titanio y carbonitruro de titanio
mediante el proceso de deposicion fisica en fase vapor (PVD). Como sustrato se
emplea el acero (AISI) 316, debido a sus aplicaciones biomédicas. La ventaja de
utilizar éste tipo de sustratos es que sobre ellos se pueden realizar un gran

numero de caracterizaciones del material fabricado.

En este capitulo se describe el proceso de fabricaciébn de los recubrimientos.
Primero, se habla del sistema empleado en este trabajo: La pulverizacion catédica
por radiofrecuencia. Posteriormente se resaltan los parametros de crecimiento
empleados y se describen las caracteristicas tanto del acero como el disefio de las

bicapas empleadas.

2.2. PROCESOS DE DEPOSICION PARA LA ELABORACION DE LOS
RECUBRIMIENTOS DUROS

La técnica de pulverizacion catoédica asistida con campo magnético, es una técnica
por plasma mucho mas eficiente que las convencionales, ya que la condicion de
no equilibrio del plasma, permite generar especies reactivas a bajas temperaturas
y aumentar la velocidad de deposicidn por la presencia de iones que pueden ser
acelerados eléctricamente hacia el sustrato [1]. Otra ventaja de la asistencia del
plasma, sobre todo en las técnicas de deposicion fisica, es la posibilidad de
depositar compuestos de aleaciones, estructuras y composiciones multicapa, y la
capacidad de variar las caracteristicas del recubrimiento continuamente [2, 3]. A
continuacion de describe el método empleado en este trabajo.
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2.2.1. Técnica de pulverizacion catddica asistida con campo magnético de

radio frecuencia.

En la figura 2.1 se puede observar un esquema del equipo utilizado para el
crecimiento de los recubrimientos. En la parte inferior se tiene un electrodo
llamado blanco, dicho material en estado sdélido se evapora (sublimacion) por
medio de iones de argon generado por medio de un plasma y se depositan sobre
un sustrato, que es el material a recubrir. Dado que el transporte de las especies
del blanco se realiza por un medio fisico, se hace necesario generar un alto vacio
para que el camino libre medio de los atomos y moléculas supere la distancia
entre el blanco y el sustrato [4]. La disposicion del blanco y el sustrato es de tipo
capacitivo por lo que el catodo se utiliza para colocar el blanco y el &nodo para el
sustrato. Los electrones del plasma acelerados por el campo eléctrico, son los
encargados de mantener el plasma chocando con atomos del gas de argdn,
produciendo mas iones del blanco. EI campo eléctrico establecido a través de una
fuente acelera los iones contra el blanco con la energia suficiente para desprender
atomos de éste ultimo, los cuales son recogidos en el sustrato en el proceso de
crecimiento. Adicionalmente al campo eléctrico se coloca una radiofrecuencia de
13.56 MHz [5], la radiofrecuencia permite a los electrones adquirir nuevos
mecanismos de ganancia de energia, y sus oscilaciones permiten al gas de argoén
alcanzar la suficiente ionizacién para mantener la descarga, aumentando por lo
tanto las tasas de crecimiento de las peliculas. Adicionalmente se puede colocar
un campo magnético para aumentar la efectividad del proceso de pulverizacion y
reducir la presion necesaria para mantener el plasma. En este sistema se
superpone un campo magnético a la descarga de manera que los electrones se
ven afectados por la fuerza de Lorentz generada por el campo, quedando
atrapados en orbitas helicoidales, aumentando asi el camino recorrido y por lo
tanto tienen mayor probabilidad de chocar con los atomos para ionizarlos. Este
efecto es el que permite disminuir la presion necesaria para mantener un plasma
estable, permitiendo a su vez el crecimiento de peliculas en un medio mas libre de
impurezas. Ademas con el magnetrén se confinan los electrones en una zona

préxima al catodo aumentando la efectividad de la pulverizacién, ya que ionizan
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principalmente los atomos cercanos al blanco. En la camara se puede adicionar
otros gases reactivos como en nuestro caso el nitrégeno, por lo cual la técnica se

conoce como pulverizacion reactiva.

Figura 2.1. Sistema de Pulverizacion catddica asistida con campo magnético.
2.3. PROCESO DE ELABORACION DE LOS RECUBRIMIENTOS DE TiCN y TiC

Los recubrimientos de TICN/TiC que se elaboraron en éste trabajo se obtuvieron
en el Laboratorio de Fisica de Bajas Temperaturas de la Universidad del Cauca. El
equipo que se empled, fue un sistema de pulverizacion catédica Balzers BAE 250
asistido con magnetrén y plasma reactivo de N, figura 2.2. Este equipo de
pulverizacion cuenta con una camara de vacio en forma de campana, la cual esta
hecha de acero, donde ocurre todo el proceso de fabricacion del recubrimiento.
Para la elaboracion del TiC se us6 un plasma con Argon y para el TICN se empled
un plasma reactivo de Argén y Nitrdgeno. Se debe tener en cuenta que la
proporcién de gas reactivo, como el nitrégeno, es un parametro muy importante ya
que afecta la estequiometria de la capa depositada. Para el crecimiento de las
capas es indispensable que se realice inicialmente en la camara un alto vacio.
Para lograr la presiéon de vacio requerida, se empled un sistema en serie de
bombas, que cuenta con: una bomba mecanica SIEMENS que alcanza un pre -
vacio de hasta 8x102 mbar y otra bomba turbo molecular PFEIFFER que alcanza

un alto vacio de 1x10® mbar, sélo si es antecedida por la bomba mecanica. Para
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la medicion de este vacio, se emplearon dos mandémetros Pirani-Cold Cathode
Gauge Control, que se encuentran ubicados estratégicamente dentro de la

camara.

Figura 2.2. Equipo de pulverizacién catodica Balzers BAE 250 (Laboratorio de Fisica de
Bajas Temperaturas - Universidad del Cauca).

Una vez la camara alcanz6 una presion de alto vacio adecuada, se procedio a
calentar el sustrato a una temperatura determinada, la cual debe mantenerse
constante durante todo el proceso de deposicion. Esta temperatura fue de 100°C
para obtener todos los recubrimientos. El calentamiento del sustrato, contribuye de
manera inminente al ordenamiento de los atomos del mismo y por consiguiente

ayuda a alcanzar una mejor calidad del material depositado.

Con respecto a los flujos de argon y nitrogeno empleados en la fabricacion de los
recubrimientos compuestos, se tiene, que éstos atraviesan dos controladores de
flujo automatico o fluxémetros de marca MKS 247. Estos dispositivos permiten
controlar el flujo de masa a la cAmara hasta los 20 centimetros cubicos estandar
por minuto (o sccm por sus siglas en ingles). El control de los fluxémetros se hizo
mediante un dispositivo digital MKS 247 de cuatro canales, que hace parte del

mismo sistema de pulverizacion.
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Como fuente de ignicidon del plasma se empled un generador de radiofrecuencia
RFX 600 de Advanced Energy, que alcanza una potencia maxima de 600 W. Para
aplicar la potencia del generador de radiofrecuencia al blanco binario de
titanio/grafito y desprender la mayor cantidad de atomos posibles se utiliz6 un
sintonizador o red de acople de impedancias ATX 600 de la misma serie del
generador. Este consta de dos servomotores que mueven un conjunto de
capacitores variables y permiten sintonizar el generador para que se disipe la
menor cantidad de energia posible. El generador de radiofrecuencia dispone de un
despliegue que permite verificar la potencia suministrada, la potencia aplicada al
blanco y la potencia reflejada; una vez se logré el acople de impedancias y la
potencia reflejada fue de 0 Watts, se pudo empezar con el proceso de deposicion

del material.

2.3.1. Parametros de crecimiento empleados en la elaboracion de los
recubrimientos de TiCN/TiC

En el sistema empleado se puede variar los siguientes parametros: la potencia de
ignicién para el plasma, la temperatura del sustrato, el tipo y flujo de gases y la
presion total en la cAmara. Para este trabajo se mantuvo constante, la temperatura

del sustrato, la potencia y se vario el flujo de nitrégeno.
2.3.1.1. Blanco binario

El blanco empleado, es un blanco binario de forma circular, de 5 cm de didmetro y
0.5 cm de espesor, compuesto de mitad titanio (con 99.7% de pureza) y mitad
grafito (con 99.999% de pureza), con la disposicién observada en la figura 2.3.
Con la utilizacién de este Unico blanco, el crecimiento de peliculas delgadas en
bicapas para formar recubrimientos de TICN/TiC, depende Unicamente de la
variacion del flujo de nitrogeno en la mezcla de Ar/N,. [6]
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Figura 2.3. Blanco binario de Titanio/grafito empleado para la produccién de
recubrimientos compuestos de TiCN.

2.3.1.2. Sustratos

Se us6 el acero AISI 316 el cual es un acero con disposicion de la austenita, que
presenta una configuracion estable del hierro y el carbono. Estos aceros son los
mas empleados por su amplia variedad de propiedades, se obtienen agregando
niquel a la aleacién por lo que la estructura cristalina del material se transforma en
austenita En la tabla 2.1 y 2.2 se pueden observar las caracteristicas

correspondientes a este acero.

Tabla 2.1. Caracteristicas del acero AlISI 316 [7].

CARACTERISTICA VALOR
Densidad (g/ecm3) 7,96
Mddulo de Elasticidad (GPa) 190-210
Conductividad Térmica (W/m°C) 16,3
Resistencia eléctrica especifica (MQcm) 70-78
Coeficiente de expansion térmica (10-¢/K) 16-18

44



Tabla 2.2. Composicién quimica (% en peso)

ACERO C max. Si max Mn max. P max. S max. Cr Ni Mo

16.00- | 10.00- | 2.00-

316 0.08 1.00 2.00 0045 0.030 | 4500 | 1400 | 300

2.3.1.3. Potencia de ignicién para el plasma

Se empled una potencia de 80 Watts. Este Unico valor se tomé con el fin de variar
un solo pardmetro de crecimiento, que es flujo de nitrogeno, para observar el
efecto de éste en la calidad de los recubrimientos. El valor de estas potencias se
pudo establecer gracias a estudios anteriores, los cuales indicaban que potencias
inferiores a 40 W no generaban una buena pulverizacion del material, y que por su
parte, altas potencias generaban aglomeraciones visibles en el sustrato.

2.3.1.4. Temperatura del sustrato

La temperatura del sustrato durante la etapa de deposicion se mantuvo constante
con el fin de estudiar el comportamiento cristalografico de los recubrimientos. La

temperatura considerada fue 100°C.
2.3.1.5. Presion y flujo de gases de argon y nitrégeno

En la tabla 2.3 se pueden observar los parametros usados durante el crecimiento
de los recubrimientos: Presion, potencia de ignicion, flujos de nitrégeno y
temperatura. Para obtener los recubrimientos de TIiCN/TiC se accionan las
bombas de vacio hasta obtener un alto vacio (1*10° mbar). Posteriormente se
enciende la fuente de potencia para generar el plasma. Una vez generado el
plasma se mantiene la presién del gas argén constante a 1*10 mbar e inicia el
proceso de deposicion sobre el sustrato. Este proceso se mantiene durante una
hora y luego se adiciona el flujo de nitrégeno en valores de 1.0, 2.0, 3.0, 4.0y 7.0
sccm, durante una hora para las diferentes muestras. Asi el tiempo total de

deposicion es de dos horas.
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Tabla 2.3. Disefio experimental de las bicapas de TiCN/TiC crecidos sobre los sustratos
de acero AISI 316.

RECUBRIMIENTO FEI)_EU &? P?oE%?_N I:‘OT(\EVI\)ICIA TEMP'(EOFEA)‘TURA
(sccm) (mbar)
TiICN/TiC 1.0 1x 107 80 100
TiCN/TiC 2.0 1x 107 80 100
TiCN/TiC 3.0 1x 107 80 100
TiICN/TiC 4.0 1x 107 80 100
TiICN/TiC 7.0 1x10% 80 100

En la figura 2.4, se representa esquematicamente todo el sistema de pulverizacion
catddica empleado para la elaboracion de las bicapas. Finalmente, la distancia
entre el blanco binario de titanio/grafito y el sustrato fue de 6 cm y el tiempo de

crecimiento total fue de 2 horas.

BOMBAS DE VACIO

FUENTE DE
RADIOFRECUENCIA

T

Mecinico  Torbo Moleclor

Figura 2.4. Esquema del sistema de pulverizacién catdédica empleado para la fabricacion

de recubrimientos compuestos de TiCN/TiC.
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CAPITULO 3. TECNICAS EMPLEADAS PARA LA CARACTERIZACION DE
LOS RECUBRIMIENTOS EN BICAPAS DE TiCN/TiC.
3.1. INTRODUCCION

Determinar las diferentes fases presentes en las capas que forman un
recubrimiento, al igual que su tamafio de grano, rugosidad, velocidad de corrosion,
entre otros es de vital importancia para determinar si el recubrimiento cumple con
las condiciones que requiere la aplicacion final. En este capitulo, se describen las
técnicas de caracterizacion estructural, quimica, morfolégica, eléctrica y los
principios de funcionamiento empleados para el analisis y estudio de las bicapas
de TICN/TiC.

3.2. CARACTERIZACION DE LA COMPOSICION QUIMICA Y ESTRUCTURAL
3.2.1. Difraccién de rayos X (XRD)

La difracciéon de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva, empleada para
obtener informacién muy importante de los materiales cristalinos; da informacién
de las fases presentes, las orientaciones cristalinas preferenciales (textura
cristalografica) entre otras [1]. Esta técnica se basa en hacer incidir un haz de
rayos X sobre la superficie de un cristal formando un angulo 6, una porcion del haz
se dispersa por la capa de atomos de la superficie, la porcién no dispersada del
haz penetra en la segunda capa de atomos donde se dispersa y la porcion no
dispersada contintia hacia la siguiente capa y asi sucesivamente, hasta que el haz
no encuentra donde seguirse dispersando; tal y como se muestra en la figura 3.1.
El efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente

espaciados del cristal es la difraccion del haz [2].

Esta técnica de difraccion esta gobernada por la ley de Bragg, la cual postula que
cuando un haz de rayos X difunde en un arreglo cristalino puede ser difractado si
se cumple la ecuacion (3.1):

nA = 2dsenf (3.2)
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Figura 3.1. Difraccion de rayos X en los planos cristalinos de un sélido.

Donde X es la longitud de onda de la radiacion X, d es la distancia interplanar y
6 es el angulo de difraccion definido en el plano formado por el haz incidente. Si
no se cumple ésta ley, la interferencia generada es de naturaleza no constructiva y

el campo del haz difractado es de muy baja intensidad.

Por otro lado, la forma de los picos de difraccidbn generados para la técnica de
XRD depende del nimero atomico de los elementos que constituyen el material
analizado, del arreglo de los &tomos de la celda unitaria y de la cantidad de masa
del material. Mientras que la intensidad de los picos depende de la sensibilidad del
detector y de manera extrinseca es funcion del material, del tamafio de los

dominios de difraccién y de las tensiones internas del material [3].
3.2.1.1. Equipo de difraccion de rayos X empleado

En este caso, el analisis de XRD de los recubrimientos de TiCN/TiC, se realizé en
el Laboratorio de Fisica del Plasma de la Universidad Nacional sede Manizales y
se empled un difractometro Bruker D8 Advance. El modo de trabajo fue el de
haces paralelos 6 - 26, con un gonidmetro vertical, un detector de centelleo y tubo
con anodo de cobre con la linea del KB del Cu con longitud de onda de 1.54 A
(figura 3.2). Los espectros fueron tomados haciendo barrido desde 20°<26<90°

con pasos de 0.02°.
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Figura 3.2. Equipo de difracciéon de rayos X Bruker D8 Advance (Laboratorio de fisica del
plasma - Universidad Nacional sede Manizales).

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido o (Scanning Electron Microscope SEM) es
una técnica que permite la observacion y la caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos, entregando informacion morfolégica del
material analizado. Con él se pueden realizar estudios de los aspectos
morfolégicos de zonas microscopicas de los diferentes tipos de materiales. Las
principales ventajas del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla

preparacion de las muestras [4].
3.2.2.1 Principio de funcionamiento de la SEM

La microscopia electronica de barrido se basa en un fendmeno en el que todo
punto de la superficie de una muestra alcanzada por un haz de electrones de alta
energia (20-30keV) da origen a un conjunto de sefales, como electrones
secundarios, rayos X, electrones retrodifundidos (informacion topografica),
catodoluminiscencia (informacion eléctrica) y electrones Auger (electrones
emitidos propios del &tomo debido a la ocupacion de vacancias por algunos
electrones en otros niveles), que pueden ser detectadas independientemente,

convertidas en pulsos electronicos y luego ampliadas convenientemente [1].
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En la figura 3.3, se muestran los fendmenos producidos cuando un haz incide
sobre una superficie. Si con alguna de estas sefiales ampliadas se modula la
intensidad del haz del tubo de rayos catddicos, se tendré en la pantalla un registro
visual de las variaciones de la sefial elegida para los puntos de la muestra que son
barridos por el haz electrénico. Las zonas claras y oscuras sobre la pantalla
constituyen asi la imagen que proporciona el SEM. Cada una de las imagenes
correspondientes a las diferentes sefiales genera algun tipo de informacion sobre
la superficie y la estructura de la muestra analizada. El modo de operacién mas
utilizado es el denominado emisivo. La sefial que se detecta en éste modo

corresponde a los electrones secundarios emitidos por la superficie de la muestra.

Haz incidante
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Rayos X A
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Electrones Auger I“'--x\ ) = Electrones secundarios
Suparficls sansibls B :.' 'J_,#"' Informatidn topagrafica
Infermacién de composicion ™ g

SUSTRATO

Figura 3.3.Fenémenos producidos cuando un haz incide sobre una superficie.
3.2.2.2. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Con el microscopio electronico de barrido (SEM) también puede obtenerse
informacion sobre la composicién quimica de un material a partir de los rayos X
emitidos en toda clase de muestra. Con la técnica de EDS se mide directamente la
energia de los rayos X resultantes de la interaccion de los electrones de alta
energia incidentes con los &tomos de la muestra en el volumen referido. A través
del conocimiento de la energia de los fotones emitidos se identifican las especies
guimicas (elementos) en la region enfocada. Para ello, se dispone de un detector
de forma que cada foton de rayos X que incide sobre él libera su energia a través
de la ionizacion de los atomos que lo constituyen, de éste modo, los electrones
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producidos dan origen a un pulso de tensidén cuya intensidad es proporcional a la

energia de la radiacion que se esta detectando [4].
3.2.2.3. Equipo de microscopia electronica de barrido empleado

El analisis de la concentracion de elementos en los recubrimientos elaborados se
realiz6 en el Laboratorio de Fisica del Plasma de la Universidad Nacional de
Colombia - Sede Manizales. Se empleé un microscopio de barrido electrénico
ambiental ESEM XL30 TMP, el cual tiene un rango de aumento de 6X a 1200000X
y una camara para muestras de 284 mm de diametro, con una presion de analisis
de 1.9 Torr, figura 3.4. El estudio se realizé con un aumento de 50 a 800x y una
energia de 15 KeV para el haz.

Figura 3.4. Equipo de microscopia electronica de barrido ESEM XL30 TMP (Laboratorio
de Fisica del Plasma de la Universidad Nacional de Colombia - Sede Manizales).

3.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA
3.3.1. Microscopia de fuerza atdbmica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica AFM, al igual que la microscopia de efecto
tunel, permite obtener imagenes con resoluciones del orden de los amstrong. Sin
embargo, la microscopia de fuerzas presenta como gran ventaja, el poder trabajar
con materiales aislantes, ya que en el proceso de recorrido no se producen

efectos eléctricos, lo que hace que su campo de aplicaciéon sea mucho méas amplio

3].
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3.3.1.1. Principio de funcionamiento de la AFM

En esta técnica se rastrea la superficie con una punta que tiene una longitud de
unas cuantas micras y cuyo radio de curvatura es aproximadamente de 100 A. La
punta esta en la parte final de un cantiléver cuya longitud oscila entre 100 mm y
200 micras. Las fuerzas que se presentan entre la punta y la superficie de la
muestra hacen que se deflecte el cantiléver, dicha deflexion es medida por medio
de un detector y con ayuda de un computador se genera una imagen topografica
de la superficie [1]. La figura 3.5 representa esquematicamente el funcionamiento
de un AFM.

La fuerza mas comun asociada al AFM es la fuerza de Van der Waals. En la figura
3.5b se observa la dependencia de la fuerza de Van der Waals con la distancia

qgue hay entre la punta y la superficie de la muestra.
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Fuerza alractiva

() (b)

Figura 3.5. (a) Esquema del funcionamiento de un microscopio de fuerza atémica. (b) La

fuerza en funcion de la distancia de separacion entre la punta y la muestra.

En el réegimen de fuerza repulsiva la distancia entre la punta y la muestra esta
entre 10 Ay 100 A, y en el régimen de fuerza atractiva, la distancia entre la punta
y la muestra esta entre 100 A y 1000 A. En el régimen de fuerza repulsiva se
trabaja con microscopia de fuerza atomica en modo contacto (AFM-C) y en la
atractiva se emplea el modo no contacto (AFM-NC).
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3.3.1.2. Equipo de microscopia de fuerza atdbmica empleado

El andlisis morfolégico por AFM, fue realizado en el Laboratorio de peliculas
delgadas de la Universidad Javeriana - Sede Bogota. El equipo que se empleé fue
un Easyscan 2 AFM fabricado por Nanosurf figura 3.6.

Figura 3.6. Equipo de microscopia de fuerza Easyscan 2 AFM fabricado por Nanosurf,
(Laboratorio de peliculas delgadas de la Universidad Javeriana - Sede Bogota).

Emplea un scanner electromagnético patentado el cual provee una linealidad XY
que introduce un error menor que el 0.6% con un alto poder de reduccion del

ruido y con un bajo consumo de energia [5].
3.4. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La espectroscopia de impedancia electroquimica es empleada tradicionalmente en
el registro y estudio de los procesos de corrosion y electrodeposicién, en la
caracterizacion de muchos tipos de sensores y semiconductores, ademas de la
caracterizacion de recubrimientos que es el enfoque central en este trabajo de
grado [6]. Como se mencion6 en el capitulo 1 la técnica se caracteriza por el uso
de una sefial de corriente alterna que es aplicada a un electrodo (electrodo de
trabajo) en una celda electroquimica y se determina la respuesta en corriente de la

muestra a diferentes frecuencias [7].
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3.5. POLARIZACION POTENCIODINAMICA

Para predecir la velocidad de corrosion de un sistema se deben conocer las
curvas de polarizacion (relaciones densidad de corriente, i Vs sobrepotencial, E)
de cada una de las reacciones electroguimicas que lo componen, ademas, dichas
curvas también sirven para la evaluacion de los fendmenos involucrados en la
corrosion por lo que su determinacion y estudio es de fundamental importancia [8,
9]. La técnica de polarizacién potenciodindmica o de Tafel, consiste en variar el
sobrepotencial E a una velocidad constante sobre el electrodo de trabajo, en este
caso el recubrimiento TICN/TIiC sobre un sustrato metalico (AISI 316) para asi
determinar el comportamiento eléctrico y predecir de alguna manera la velocidad

de corrosion.
3.5.1 Equipo de espectroscopia de impedancia empleado

Para la prueba de espectroscopia de impedancias electroquimica (EIS) y curvas
Tafel se usé un equipo generador de onda senoidal “EIS Gamry PCI-4/750” [10].
Figura 3.7. Todos los recubrimientos fueron inmersos en la solucion de Hank
durante 7 horas en principio para hacer las pruebas EIS y Tafel, posteriormente
fueron inmersas durante 7 dias para evaluar su comportamiento con estos mismos
métodos de andlisis. El equipo de EIS empleado esta basado en dos tarjetas de
circuito impreso conectadas entre si, una de esas tarjetas tiene el circuito
potenciostato y su fuente de poder, la otra tarjeta aislada por opto acopladores
seriales de transferencia logica sigue la parte electronica y de control, ésta misma
puede ser acoplada como galvanostato o un amperimetro de cero resistencia
(zero resistance amperemeter ZRA). Las tarjetas de circuito impreso usan un
cable de datos conectado a un ordenador, la familia 300 maneja una corriente de
salida de 300mA para PCI4/300 y 750mA para PCIl4/750. Se us6 un rango de
frecuencias 30000 Hz hasta 1 mHz. La celda electroquimica se muestra en la
figura 3.8 en la cual se observan: el electrodo de trabajo (cable negro) con una
placa conductora de cobre que esta sobre la base de la muestra, electrodo de
referencia (cable amarillo) que es de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl), el cual esta

en contacto con la solucion de Hanks dentro del cilindro no conductor de teflon.
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Los componentes de la solucion de Hank se presentan en la tabla 3.1 y posee
cierta similitud con los componentes de los fluidos corporales, el contraelectrodo
(cable rojo) que se relaciona directamente con el electrodo de trabajo. Todo este
conjunto de elementos con el potenciostato-galvanostato incluido en la CPU

forman la celda electroquimica.

Controller Board

Figura 3.7. EIS Gamry PCI-4/750(Laboratorio de Fisica de la Universidad Nueva Granada
- Sede Bogota).

3
2) Electrodo de trabajo ' g
3) Electrodo auxiliar/contraelectrodo S

Figura 3.8. Celda electroquimica para obtencién de espectros de impedancia EIS

(Laboratorio de Fisica de la Universidad Nueva Granada - Sede Bogotd).
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Tabla 3.1. Composicion quimica del electrolito (soluciéon de Hanks)

Compuesto Concentracidn (g/T)

NaCl £

D-Glucosa 1
MgS0:27H:0 0.7
NazHPOy 0.48
KCl 04
NaHCO3 0.35
CaCI2.H2O 0.18
MgO2.6H20 0.08
KH:PO4 0.06
pH 74
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CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS.
4.1 ANALISIS DE LA COMPOSICION QUIMICA Y ESTRUCTURAL

4.1.1. Analisis por difraccion de rayos X (XRD)

Los espectros de rayos X muestran picos de diferentes fases en los
recubrimientos TICN/TIC tales como: TiC, TiN y TiCN [1], fig. 4.1. Para la fase
TiCN se observo que la orientacion mas intensa o preferencial se produjo para los
planos (200) en el angulo 206 = 42.580° seguida por la orientacion (111) en el
angulo 20 = 35.33°, ademas de los picos correspondientes a los planos
cristalograficos (220) en el angulo 20 = 64.654° y (311) en el angulo 20 = 72.35°
tal y como lo reporta la literatura [2, 3, 4]. Los difractogramas también identifican
los compuestos de TiC y TiN en el recubrimiento analizado en los angulos 26 =
37.2° 20 = 42.4° y 20 = 64.2° [5]; este Ultimo superpuesto al pico de TiCN.
También se observan los picos representativos del acero austenitico AISI 316 ya
que la incidencia del haz de rayos X no es rasante [6]. Los picos de intensidad de
TiC provienen muy posiblemente de la capa inicial crecida sobre el sustrato, pero
también es posible que provengan de la capa superior. Si se incide con un angulo
pequefio, los rayos X recorren un camino largo sobre la pelicula y los picos de
intensidad de difraccion del sustrato se atentan por la absorcién durante dicho
camino [5]. En cambio si se emplea un angulo de incidencia mayor se observan

los picos de difraccion del sustrato de manera mas definida.

Los patrones de difraccibn muestran orientacion en los planos cristalograficos
pertenecientes a la fase FCC de los compuesto TiCN, en las direcciones (111),
(200), (220) y (311) [7]. Al hacer un andlisis de la literatura [1,7,8,9,10], se
encuentra que los picos espectrales del TiC, TiCN y TiN, se hallan en valores
parecidos. Los picos de difraccion de estos compuestos se superponen ya que
tienen el mismo factor de estructura, es decir, cristalizan en el mismo grupo

espacial fm-3m, ademas, sus parametros de red son similares [11,12,13].
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Figura 4.1. Espectro DRX de recubrimientos de TICN/TiC obtenidos mediante diferentes
flujos de nitrégeno y una potencia de 80 W.

Para la fase de TiCN, el hecho de que la orientacion preferencial sea la (200) y no
la (111) se puede explicar a partir de las investigaciones realizadas por otros
autores [6-12]. Este modelo se emplea para explicar el cambio de orientacion
preferencial cominmente observado con la variacion de los espesores de los
recubrimientos. Dichos investigadores sugieren que la orientacion preferencial es
determinada por la competicion entre dos pardmetros termodinamicos, la energia
libre de superficie y la energia de deformacién. Ellos sostienen que a pequefios
espesores, la pelicula muestra una orientacién preferencial correspondiente a
aquel con la mas baja energia de superficie, en este caso la direccion (200), que
es la que menor energia de superficie posee de las orientaciones encontradas. Su
argumento se basa en la cantidad de enlaces rotos. Al aumentar el espesor de la
pelicula, la energia de deformacién comenzaria a ser mayor que la energia de
superficie, ya que la energia de deformacién en las peliculas se incrementa con el
espesor, mientras que la energia de superficie no varia con el espesor de la
pelicula. En las figuras, se puede observar que la intensidad de los picos
disminuye ligeramente a medida que el flujo de nitrégeno aumenta, esto se debe a
que el tamafio de grano decrece [14]. La baja intensidad de los picos se debe al
tamafo de grano de los compuestos y las fases amorfas del carbono en la cual se
encuentran inmersos como se ha mostrado en otros trabajos [11]. De acuerdo a

ellos, cuando se realiza el co-sputtering mediante el empleo del blanco binario se
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producen las fases cristalinas encontradas mediante los analisis de DRX en el
recubrimiento, pero ademas se deposita una fase amorfa de carbono. Esto se
traduce en que no todo el material evaporado del blanco de carbono y titanio se
une con el nitrégeno para formar TiC o TIiCN, una parte de este material se
deposita como recubrimiento amorfo, es asi como el espacio se divide entre la
matriz de carbono y los nanocristales de TiC y TiCN; esto indica que el material
cristalino que difracta se va reduciendo conforme aumenta el flujo de nitrégeno y
por lo tanto la intensidad de los picos es reducida. Lo anteriormente descrito se
puede observar en la figura 4.1 para la muestra crecida con 7 sccm, la cual
presenta un incremento en el porcentaje de nitrégeno de acuerdo a los analisis
SEM vy una reduccion del tamafio de grano de acuerdo con los andlisis de AFM

gue se mostraran mas adelante.
4.1.2. Andlisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Como se mencion6 en el capitulo 3, el andlisis de los elementos presentes en los
recubrimientos de TiCN/TIiC y el porcentaje de cada uno de ellos, se realizd por
medio de un microscopio SEM, empleando la técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). Gracias a ésta técnica, se comprobd que el porcentaje
de nitrdgeno en cada uno de los recubrimientos aumentdé conforme al flujo

establecido, pero con una tasa de cambio relativamente baja.

En las figuras 4.2(a), 4.2(b), 4.3(a), 4.3(b) y 4.4 se observan los picos de los
elementos que componen el recubrimiento y los picos de los elementos del acero
AISI 316. Esto se debe a que la distancia de interaccion del haz de electrones con
la muestra es mayor que el espesor del recubrimiento [8]. En estas figuras también
se observan los picos correspondientes al Ti y el pico producido por la emision del
carbono con una menor intensidad que la de los demas elementos. En la tabla 4.1
se presentan las concentraciones de los elementos correspondientes a: C, N, Ti,
estas concentraciones se obtuvieron por el método que emplea tres factores de
correccion denominado ZAF (Z atomic number, absortion A and fluorescence F).
Estos tres factores de correccién juegan un papel importante para determinar la

verdadera cantidad de elementos presentes en la muestra. El efecto del nUmero
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atomico Z, genera una menor exactitud, del orden del 5%, en los elementos
livianos como C, N y O, mientras que los elementos més pesados como el Ti
pueden ser determinados con una mayor exactitud, del orden del 1%, esto hace
que las intensidades de las lineas de los elementos livianos generalmente sean

muy bajas [9].
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Figura 4.2. Espectro EDS de un recubrimiento compuesto de TiCN/TiC crecido con un

flujo de (a) 1 sccm y (b) 2 sccm de nitrégeno.
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Figura 4.3. Espectro EDS de un recubrimiento compuesto de TiCN/TiC crecido con un

flujo de (a) 3 sccm y (b) 4 sccm de nitrégeno.
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Figura 4.4. Espectro EDS de un recubrimiento compuesto de TiCN/TiC crecido con un

flujo de 7 sccm de nitrégeno.

La baja concentracion de carbono con respecto al titanio se puede explicar
teniendo en cuenta la probabilidad de emision que tienen los elementos pesados
debido al factor ZAF. Ademas, se debe tener en cuenta que en el blanco binario
de Titanio y grafito, el titanio presenta una eficiencia de pulverizacion 4 veces

mayor que la del carbono [10], como se observa en la figura 4.5.
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Figura 4.5. Eficiencia de pulverizacion en funcion del nimero atémico
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Tabla 4.1. Valores porcentuales de los elementos mas relevantes de un recubrimiento

TIiCN/TIC crecido con flujos desde 1, 2, 3, 4y 7sccm de nitrégeno.

0, 0, 0,
FLUJO | %PESOC | %PESON | %PESOTi | "ATOMICO | %ATOMICO | % ATOMICO

C N Ti
1sccm 05.45 06.33 50.64 14.31 14.25 33.32
2sccm 07.08 06.56 48.63 18.65 14.82 32.11
3sccm 06.94 06.76 49.36 18.18 15.20 32.43
4sccm 20.99 12.87 58.31 22.43 21.77 41.33
Tsccm 19,79 17.87 28.55 13,56 28.01 36.43

En la tabla 4.1, se aprecia un incremento de casi el triple del porcentaje en peso
de nitrogeno para el recubrimiento de 7 sccm con respecto al recubrimiento
crecido con un flujo de 1 sccm, corroborando lo mostrado en los andlisis de SEM.
En la figura 4.6 se muestra la variacion porcentual de los elementos que

componen los recubrimientos y que son extraidos de la tabla 4.1.

50 -
40 Ti
30

20

104

Contenido de C, N, Ti (% at)

o 1 2 3 4 5 & 1 8
Flujo de Nitrdgeno (sccm)

Figura 4.6 Concentracion de Ti, C, y N en los recubrimientos de TiCN/TIiC

Se puede observar que el porcentaje atomico para flujos de nitrogeno del 1 a 3
sccm se mantuvieron casi invariantes como se puede observar en la tabla 4.1,
observandose una relacién de dos a uno entre el Ti y el C, esto se explico
anteriormente ya que la taza de deposicién del titanio es mucho mayor que la del

carbono. A partir del flujo de 4 sccm se observa un aumento de carbono debido
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muy probablemente a la penetracién de los electrones de alta energia incidentes
hasta el sustrato, ya que este sustrato contiene carbono en su composicion. Para
un flujo de 7 sccm la concentracion de los elementos Ti y C en el recubrimiento
disminuye debido muy probablemente por procesos de nitruracion del blanco ya
gue este fue el maximo flujo de nitrégeno introducido en la camara de sputtering.

4.1.3. Imagen SEM de recubrimientos TiCN/TiC.

A continuacion se presenta las micrografias de los recubrimientos TICN/TIC
obtenidas mediante el microscopio SEM, en las cuales se observa el cambio
superficial de los recubrimientos debido a las pruebas electroquimicas. Se debe
tener en cuenta que inicialmente la micrografia fue realizada después de la
fabricacion de los recubrimientos en una etapa de 15 dias, y la micrografia

después de la caracterizacion electroquimica se realizé en una etapa de 1 mes.

AV Gpot Magn Dot WD Bxp 1 i
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Figura 4.7 Imagen SEM de recubrimieos TICN/TIC con flujo de nitrégeno 1sccm
sobre sustrato acero AISI 316. (a) Antes de pruebas electroquimicas y (b) después de
pruebas electroquimicas.
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Figura 4.8 Imagen SEM de recubrimientos TiCN/TiC con flujo de nitrégeno 2sccm
sobre sustrato acero AISI 316. (a) Antes de pruebas electroquimicas y (b) después de

pruebas electroquimicas.

(@)

Figura 4.9 Imagen SEM de recubrimientos TiCN/TiC con flujo de nitrégeno 3sccm
sobre sustrato acero AISI 316. (a) Antes de pruebas electroquimicas y (b) después de
pruebas electroquimicas.

sobre sustrato acero AISI 316. (a) Antes de pruebas electroquimicas y (b) después de
pruebas electroquimicas.
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Figura 4.11 Imagen SEM de recubrimientos TiCN/TiC con flujo de nitrégeno 4sccm sobre
sustrato acero AlSI 316. (a) Antes de pruebas electroquimicas y (b) después de pruebas
electroquimicas.

La micrografia superficial de los recubrimientos TiCN/TiC de las figuras 4.9 a 4.11,
muestra la formacién de peliculas densas y de baja rugosidad, esto debido a que los
recubrimientos producidos por PVD son obtenidos con una mayor movilidad de los
atomos superficiales y en una atmosfera de vacio que disminuye las impurezas en los

depdsitos, favoreciendo dichas caracteristicas [5,17].

En estas figuras, es posible observar grandes diferencias morfolégicas, asociadas a los
diferentes tipos de dafio generados por el tratamiento al que fue sometido el
recubrimiento. Debido a que no se pretende hacer una comparacién cuantitativa muy
detallada, las micrografias no presentan el mismo aumento ya que fueron seleccionadas
las que muestran de una mejor manera, modificaciones morfolégicas en su estado
superficial. En la Figura. 4.8a y 4.11a se muestra una superficie con trazas lineales las
cuales pueden deberse al pulido del sustrato, ya que es caracteristicas del tratamiento
mecanico al cual fue sometida la superficie del acero. En las figuras obtenidas después
del tratamiento electroquimico, es posible observar la diferencia en la morfologia de las
peliculas de productos de corrosion formadas sobre el recubrimiento.

En la figura 4.10a por ejemplo, se muestra una pelicula homogénea y densa con algunas
marcas debidas quizas al delaminamiento del recubrimiento o defectos en su crecimiento.
Mientras que las obtenidas a tiempos de inmersion de 7 dias (figura 4.10b), se observan
caracteristicas de una pelicula corroida en su superficie [19]. En general, los
recubrimientos que han sido sometidos a tratamientos electroquimicos (Tafel y EIS)

presentan una morfologia en la cual hay desgaste (fig. 4.11b), corrosion por picadura (fig.
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4.7b), descascaramiento debido a energias superficiales que provocan tensiones y

obligan a capas superiores a “quebrarse” (fig. 4.8b).

4.2. ANALISIS MORFOLOGICO
4.2.1. Analisis por microscopia de fuerza atomica (AFM)

Por medio de esta técnica se determiné el tamafio de grano y la rugosidad para
los diferentes recubrimientos producidos. En las figuras 4.12 (a), 4.12 (b), 4.12 (c),
4.13 (a) y 4.13 (b) se muestran las diferentes morfologias de los recubrimientos de
TiICN/TIC. La superficie de los recubrimientos presenta motas esparcidas sobre su
superficie y trazas lineales y curvas muy seguramente debido al pulido de los

aceros.

(@) (b) (c)

Figura 4.12. Imagen de un recubrimiento de TiCN/TiC crecido con un flujo de: (a)

1sccm, (b) 2 sccm, (c) 3 sccm de nitrégeno.
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(@) (b)

Figura 4.13. Imagen de un recubrimiento de TiCN/TiC crecido con un flujo de: (a) 4

sccm, (b) 7 sccm de nitrégeno.

En la tabla 4.2 se reportan los datos de rugosidad y tamafio de grano promedio de
las diferentes imagenes tomadas con el AFM. Para éste analisis, fue necesario
emplear programas especializados de estudio como software Nanotec y Betasurf
para medir la rugosidad y el tamafio de grano. Se puede observar una disminucién
de estas caracteristicas con el aumento del flujo de nitrdgeno. En general la
rugosidad de la superficie de las peliculas depende de varios parametros, los
principales son: la energia de las especies provenientes del blanco que chocan
con la superficie del sustrato, la temperatura del sustrato, y la composicion del
recubrimiento [12,13,14]. En nuestro caso se puede concluir que el flujo de
nitrégeno produce cambios en los valores de la rugosidad y tamafio de grano. Esta
disminucién del tamafio de grano se debe muy probablemente a la disminucién del
camino libre medio de las particulas, por lo que estas llegan al sustrato con baja

energia, produciendo tamafios de grano pequefio [8].

Tabla 4.2. Datos promedio de las imagenes AFM en funcion el flujo de nitrégeno.

FLUJO DE NITROGENO TAMANO DE GRANO RUGOSIDAD
(scem) (nm) (nm)
1 63.09 5.82
2 60.37 5.35
3 58.78 5.31
4 38.02 5.01
7 2313 4.67
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La medida de la rugosidad representa el promedio aritmético de los valores
absolutos de las alturas (valles y picos) medidas a partir de una linea central [15]
tal como se puede apreciar en la figura 4.14.

Rugosidad promedio
v P"’q A" P
ot ! I il [E‘.

NV .
.\W U/

Linea central

Longitud de muestreo —

Figura 4.14. Imagen de la linea central y la rugosidad promedio.

Analizando los datos de rugosidad desde el punto de vista estadistico empleando
la herramienta conocida como desviacion estandar se puede determinar qué tan
dispersos estan los datos obtenidos con respecto a su media aritmética, ya que
por medio de la determinacion de éste parametro se puede afirmar que el valor de
rugosidad se encuentra alrededor de los 5.19 nm como se puede apreciar a

continuacion:

o= |-IN (% — %) (4.1)

Doénde: N es el numero de datos, x; cada uno de los datos de la tabla, x media

aritmética de los datos igual a 5.19nm, ¢ es la desviacion estandar.

Llegandose a determinar el valor de la desviacion calculado en 0.324869 nm lo
cual sefiala que los valores determinados indican un valor de rugosidad muy
cercano a los 5.19 nm. La pequefa variacion también puede deberse a la
concentracion de nitrégeno alojado en las muestras, dependiendo del flujo de
nitrégeno con el que fueron obtenidos los recubrimientos, al aumentar el nitrégeno

se ha reportado en los trabajos de Peng y Barber que se disminuye la rugosidad
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de la muestra [12], encontrandose en estos trabajos valores de rugosidad

cercanos a los 5nm [20] asi como en el presente trabajo.

4.3 ANALISIS DE PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS

4.3.1 Analisis EIS.

Antes de proceder con el procedimiento experimental, se confirmé la presencia
del recubrimiento de TICN/TIC sobre el acero AISI 316 mediante los analisis
descritos anteriormente, adicional a esto se detalld6 que el recubrimiento no
estuviera delaminado, sobre la superficie del sustrato, es decir que la pelicula
delgada no se desprendiera del sustrato mediante un contacto manual que se
hace sobre ésta con guantes de nitrilo con el fin de no contaminarla con
impurezas. Para realizar el estudio electroquimico se empleé un dispositivo
acoplador en forma de arandela que confinaba el electrolito a la zona del sustrato
que se encuentra recubierta por la pelicula delgada.

Dos espectros de EIS fueron realizados; el primero, después de 7 horas de
inmersion en electrolito de Hank, y el otro, se tomé a 7 dias después de tener
inmerso el recubrimiento en dicho electrolito. Esto con el objetivo de observar el
comportamiento del recubrimiento frente a la corrosién en una solucién fisioldgica
artificial, la cual posee un pH de 7.4 igual al de la sangre humana y cuya
composicién esta descrita en la tabla 3.1. En la figura 4.15 a-b se puede observar
los espectros de impedancia electroquimica tomados para todas las muestras de

estudio después de 7 horas y 7 dias de inmersion.
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Figura 4.15 a. Diagrama Nyquist que representa la medicion EIS de todas las
muestras con un tiempo de inmersién de 0 dias.

1600 - N
1 N
1400 +
] A
~ 1200 - N
g ]
N
o 1000 +
R4 ] A
g 8001 A
A
iq 600+ A 0 TIiCN (Lsccm)/ 7 dias
' 1 A TiCN (2sccm) / 7 dias
400 B A TiCN ( 3sccm) / 7dias
1 A TiCN (4sccm) / 7 dias
200 A /\ 00p # TIiCN (7sccm) / 7 dias
‘ﬁﬁﬁ% w3 o Acero 316
0 — — T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500

Zreal/kQ cm’

Figura 4.15 b. Diagrama Nyquist que representa la medicion EIS de todas las
muestras con un tiempo de inmersion de 7 dias.
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Segun se habia mencionado anteriormente (cap.l), cuando el sistema
recubrimiento-metal entra en contacto con un medio acuoso, se da inicio a una
serie de procesos termodindmicos y cinéticos, los cuales controlan los procesos
redox, que a su vez dan un mejor entendimiento del proceso de corrosion que se
desarrolla en la interfase de este sistema. Los electrones libres del metal
modifican el espacio eléctrico y generan una interaccién con iones y masa en la
vecindad del metal. Este reacomodamiento de electrones libres, iones y masa, es
debido a procesos de polarizaciéon influenciada por las cargas en esta vecindad,
formandose una interfase eléctrica que puede ser simulada mediante elementos
eléctricos con resistencias y capacitores llamado circuito eléctrico equivalente
(CE). Se pueden obtener diferentes tipos de CE que pueden ser entendidos de
acuerdo a la forma de la interfase, al grafico de Bode correspondiente y al ajuste
por medio de software, el cual da una aproximaciéon de la calidad del ajuste. Los
graficos de Bode y Nyquist son determinantes para la simulacion de la interfase,
para ser mas precisos se uso el diagrama de fase Vs frecuencia, el cual indica el
comportamiento capacitivo o resistivo (segun la muestra) y también el
comportamiento de las constantes de tiempo, que como se indicara
posteriormente marcan la presencia de mas elementos en el CE. En la figura 4.16
se observa los graficos de fase y frecuencia para todas las muestras segun el

tiempo de inmersioén.

tiempo de inmersion solucion de Hank 7 horas Tiempo de inmersion solucion de Hank 7 dias

(a) Gréfico Bode TICN-TiC (b) Grafico Bode TICN-TIC

90 | d | | l | l

-50 4 1scem (|

2sccm

-70

-804

B
(=]
L L

Angulo de fase/grados

Angulo de fase/grados

Frecuencia/Hz

frecuencia/Hz

Figura 4.16. Gréfico de Bode para recubrimientos TICN/TiC con variacion en flujo

de nitrogeno segun el tiempo de inmersion. a) 7 horas y b) 7 dias.
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En general, para las muestras sumergidas durante siete horas en el electrolito de
Hank (figura 4.16 (a)) se presentan comportamientos muy parecidos en las
frecuencias altas (10-30KHz) correspondientes a los fenbmenos de transferencia
de carga. En frecuencias bajas e intermedias, el comportamiento de estas
muestras es diferente, se presentan cambios en la concavidad de las curvas que
como se explicara mas adelante estd relacionado con elementos de fase
constante, difusion y mas elementos eléctricos en el CE. Se observa una
disminuciéon en el comportamiento capacitivo con el aumento del flujo de
nitrégeno, lo cual podria explicarse de acuerdo al incremento en el espesor del
recubrimiento y la geometria de la interface capacitiva. Al aumentar la distancia
entre superficies electrificadas disminuye el valor de la capacitancia que se forma,

de acuerdo a lo visto en la teoria electromagnética.
€A KglA
~d4  d
Donde ¢ es la permitividad eléctrica, A es el area de la superficie, d es la distancia

entre placas, K es la constante dieléctrica, ¢,es la permitividad en el vacio. Asi, el
aumento en el espesor del recubrimiento (d) provocard una disminucion en las
propiedades capacitivas [21]. Esta disminucion y aumento en las propiedades
resistivas o de transferencia de carga también se pueden observar en los gréaficos
de Nyquist (Fig. 4.15a), donde se observa una disminucién en la resistencia a la
polarizacion con el aumento de flujo de nitrégeno y un acotamiento del semicirculo
de impedancias tal y como lo presentan otros autores [17]. Por otra parte, la Fig.
4.16b muestra una disminucion en la actividad capacitiva de todas las muestras,
(excepto la muestra con 3 y 4 sccm) con respecto a las que han sido inmersas
durante 7 horas, tal y como lo reporta Antunes et al [28]. Este efecto esta
posiblemente relacionado con la morfologia de los recubrimientos, como lo
muestra la Fig. 4.7-4.11, la superficie de la pelicula presenta poros de corrosién,
corrosion por picado y delaminamiento que permiten la entrada de electrolito hacia
el sustrato. Esta situacion puede llevar a una lenta disolucién del sustrato metalico
sobre la base de los defectos del recubrimiento. Al parecer, este efecto rige el

comportamiento de las muestras con flujo 1,2 y 7 sccm, quienes presentan una
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disminucién en la actividad capacitiva y en la resistencia a la polarizacion como lo
muestra la tabla 4.3 y la Fig. 4.15b, el ajuste experimental de estos datos para
evaluar la interfase del CE se presenta en la Fig. 4.17, que representa el modelo

fisico aproximado de la Fig. 4.15y Fig. 4.16.

Defectos
permeables
R1 CPE1
VaVe >
R2 CPE2 TiCN =¥ [TICN
il 3
@ X N
' |capa pasiva
(b)
sustrato

Figura 4.17. (a) Circuito eléctrico equivalente usado para ajustar los datos EIS

experimentales de las muestras 1,2 y 7 sccm. (b) Modelo fisico del CE.

Donde R1 es la resistencia del electrolito, R2 y CPE1l es la resistencia y
capacitancia de la pelicula TICN modelados para altas frecuencias, R3 y CPE2
estan asociados con la resistencia y capacitancia de la capa pasiva en la base de
los defectos del recubrimiento, también estan relacionados con procesos de
corrosion a bajas frecuencias [28].

Los recubrimientos con flujos de nitrogeno 3 y 4 sccm presentan un
comportamiento diferente. En éstas, se ha incrementado la actividad capacitiva
(Fig. 4.16b) durante 7 dias de inmersion en la solucion de Hank para bajas
frecuencias, esto podria deberse a capas de pasivacion en el recubrimiento [17].
Ademas durante el rango de frecuencias 10mHz-10Hz en angulos 50-70° se
presenta poca variacion en el angulo de fase, asociado a la impedancia de
Warburg [29], es decir, en estas muestras, la corrosion es controlada por procesos
de difusion (angulo de fase constante) y cuyo CE se muestra en la Fig. 4.18, este

comportamiento también domina el grafico de Nyquist con una recta en la zona de
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bajas frecuencias, tal y como lo muestra la Fig. 4.15b, que también presenta altos
valores de resistencia a la polarizacion (tabla 4.3). Finalmente, estos
recubrimientos presentan los valores mas bajos de porcentaje de poros, lo que
concuerda con los datos de Rp con inmersion 7 dias; mostrando que una
disminucién en porcentaje de poros, provoca un aumento en la resistencia a la
polarizacion y que posiblemente los procesos de difusion, que son funcion de la
morfologia del recubrimiento, alteran de manera significativa los valores de
resistencia a la polarizacion y por ende la proteccion a la corrosion en la superficie

del recubrimiento.

CII:JI

Rs
Rct ZW B

— —W—

Figura 4.18. Circuito eléctrico equivalente usado para ajustar los datos EIS

experimentales de las muestras 3y 4 sccm.

Donde Rs es la resistencia del electrolito, Rct es la resistencia a la transferencia
de carga o resistencia a la polarizacién, Zw es la impedancia asociada a la
frecuencia o impedancia de Warburg, Cdl es la capacitancia de la doble capa
asociada a la interfase electrodo-electrolito, los elementos de fase constante
(CPE) que pueden ser elementos capacitivos o resistivos de acuerdo al ajuste por
software. A modo de ejemplo se observa en la figura 4.19 un espectro EIS (Grafico
de Bode) del recubrimiento con 3sccm en flujo de nitrégeno con su ajuste tedrico

después de 7 horas de inmersion en el electrolito de Hanks.
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Figura 4.19 Grafico de Bode de la muestra crecida con 3sccm de nitrégeno con un tiempo
de inmersion de 7 horas, el ajuste que hace el software se muestra con la linea azul y
roja. Los puntos negros representan el médulo de impedancia y las cruces azules
representan el &ngulo de fase contra la frecuencia.

En la tabla 4.3 se listan los parametros encontrados con este método, los valores
de resistencia a la polarizacion se puede determinar con el médulo de impedancia
cuando tiene su maximo valor, que suele ser a bajas frecuencias para finalmente
disminuir a altas frecuencias y encontrando la resistencia del electrolito como se

muestra en la fig. 4.19.

Tabla 4.3: Resultados obtenidos de valores de la resistencia a la polarizacion Rpol antes y
después de la inmersion en el electrolito de Hank.

Flujo de | Rpol (KQ) Rpol (KQ) Rsol I’ndicg de
MUESTRA N2 Inmersién | Immersion (ohm) n CPE | porosidad
(sccm) menor 7h 7 Dias P
1 1 826,4 314,4 230 0,901 0.19626
2 2 903,4 389,5 220 0,867 0.2320
3 3 548,1 2213 212 | 0,8654 | 1.011x10~*
4 4 772,3 1531 211,2 | 0,876 | 6.85x1073
5 7 729,3 246,6 204 0,858 0.0288

Se puede observar en la figura 4.19 que el médulo de impedancia (puntos negros)
en bajas frecuencias es aproximadamente 600 KQ que representa la resistencia a
la polarizacién caracteristica del recubrimiento. En altas frecuencias la impedancia

total disminuye siendo la resistencia del electrolito la responsable de su valor. De
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agui se infiere que a bajas frecuencias hay mayor oposicion al flujo de corriente y
se manifiesta la impedancia de Warburg, la resistencia a la polarizacion o
resistencia a la transferencia de carga es la impedancia total del sistema. En altas
frecuencias estos iones se desprenden mas rapidamente del electrodo y el
“ataque” es mas superficial que en bajas frecuencias, por esta razon la impedancia
total en altas frecuencias representa la resistencia del electrolito.

En la figura 4.19 se observa el comportamiento del &ngulo de fase, en el cual se
pone en evidencia la presencia de los componentes de fase constante [16], en el
cual la fase de los vectores asociados a la impedancia capacitiva e impedancia
resistiva brindan informacion sobre la homogeneidad de la interface incorporando
otros elementos que no son observados a simple vista como capacitancias y
resistencias comunmente llamados elementos de fase constante (CPE) que el
software ajusta para calcular de acuerdo al circuito Randles ( Fig. 4.18). En la
tabla 4.3 se listan los valores (entre 0 y 1) calculados por el software de los
elementos de fase constante, cuyo promedio es 0,8 lo cual indica la presencia de
elementos capacitivos en los recubrimientos y estan asociados a deformaciones
en el recubrimiento como poros en la superficie del recubrimiento que permiten la
entrada de material electroquimico en zonas delaminadas (fig. 4.8b) y por tanto
alteran la medicion de EIS. El acero tiene defectos intrinsecos, los cuales podrian
formar un camino para la penetracion del electrolito y resulte una segunda
constante de tiempo, que presentaria un proceso de corrosion caracterizado por
dos constantes de tiempo [17-19]. De este modo, se deberian encontrar muchos
elementos de fase constante en la interface de algunos recubrimientos y que
serian observados en el grafico de Bode a bajas frecuencias tal y como se
observa en la figura 4.20, el andlisis de éste tipo de graficos resulta en la adicion
de elementos capacitivos 0 resistivos en el circuito Randles y que extiende los
calculos a unos mas complejos. Como ejemplo se muestra la figura 4.20 en la que
a bajas frecuencias se evidencia la presencia de dos CPE en el recubrimiento con

1sccm en flujo de nitrogeno.
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Figura 4.20. Grafico Bode de muestra con flujo 1sccm que ha reaccionado durante 7
horas con la solucién de Hank, en cruces se muestra el &ngulo de fase y en puntos se
muestra el mddulo de la impedancia.

En la figuras 4.15 se observa que en bajas frecuencias la celda electroquimica en
la cual se encuentra una bicapa TiC/TiCN con flujo de nitrégeno 1, 2, 7 sccm y un
tiempo de exposiciéon de 7 horas con la solucion de Hank tiene una impedancia
total mucho mayor en comparacion con la misma muestra pero sumergida 7 dias,
esto se ve representado por procesos de intercambio de carga en la cual el grafico
de Nyquist queda dominado por la rapida transferencia de carga en la interface
electrodo-electrolito como se vera méas adelante. En altas frecuencias, como se
habia mencionado anteriormente, los iones del electrolito se desplazan en la
interface hasta el electrodo donde reaccionan rapidamente en el area mas
superficial de la muestra mostrando un comportamiento similar de impedancia

(resistencia de la solucion) en ambos casos, 7 horas y 7 dias de inmersion.

Situacién contraria se observa con las muestras con flujo de nitrégeno 3 y 4sccm.
Cuando el recubrimiento TICN/TIiC ha reaccionado con la solucion de Hank
durante 7 dias, los valores de impedancia (2,22MQ y 1,43MQ, respectivamente)
se hacen mayores en comparacién con los valores de impedancia durante 7 horas
(Fig. 4.15b); esto indica la medida en la que el metal ha encontrado la pasivacion y
el recubrimiento se hace mas inerte a cualquier otra reaccion. En esta misma

figura, se observa la variacion de la resistencia a la polarizacién de acuerdo al flujo
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de nitrogeno; cuando las muestras han sido inmersas durante 7 horas los valores
de Rp se mantienen por encima del valor de Rp del acero AISI 316 (310 Kohms)
mostrando la influencia del recubrimiento sobre el acero disminuyendo los
procesos de corrosion. Ahora bien, los valores de Rp cuando han sido inmersas
durante 7 dias presentan varios cambios. En el primero (Fig. 4.15a) los valores de
Rp disminuyen con respecto a las muestras inmersas durante 7 horas y puede ser
debido a la reaccién continua electroquimica en la que el recubrimiento ha sufrido
cambios superficiales como la corrosion o la entrada de material activo en las
grietas del recubrimiento que empobrecen la accidén del recubrimiento frente a la
corrosion, como se observa en las micrografias SEM (Figura 4.8 b). En el segundo
caso (Fig. 4.15b), la resistencia a la polarizacion aumenta de forma drastica en las
muestras con 3 y 4sccm con respecto a las inmersas durante 7 horas, éste
fendbmeno podria dar informacion acerca de la pasivacion del recubrimiento, donde
el metal logra ser mas inerte a agentes exteriores presentando valores altos de
resistencia a la polarizacion. Si realmente este fendmeno de la difusion rige el
comportamiento de las muestras 3 y 4 se veria reflejado en el diagrama de
Nyquist, en el cual el ajuste por linealizacion de la ecuacion de impedancia es casi
una linea recta y domina el grafico de Nyquist representando la impedancia de
Warburg, este ajuste por linealizacion demuestra que en bajas frecuencias, como
se habia mencionado con los graficos de fase (Fig. 4.18), los valores de
impedancia son controlados por la difusién [17], aparentemente las muestras 3y 4
se muestran mas resistivas ante el ataque corrosivo que las demas muestras.
Para altas frecuencias los iones cargados no tienen suficiente espacio de
intercambio en las interfaces recubrimiento-electrolito para desplazarse, por tanto
la impedancia Warburg es pequefa; en bajas frecuencias los componentes de
difusion tienen que desplazarse en un area mayor y por tanto la impedancia
Warburg aumenta [16-17].

Las muestras con flujo de 1 y 2 sccm que han reaccionado con la solucion de
Hank durante 7 horas parecen menos propensas a la corrosién debido a sus altas
impedancias, figura 4.15a. En cambio cuando las muestras han estado inmersas

durante 7 dias parecen sufrir dafio ya que presentan una menor resistencia a la
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polarizacion como se ilustra en la tabla 4.3. Caso contrario con las muestras con
flujo 3 y 4 sccm ya que aumentd drasticamente la resistencia a la polarizacion al
estar inmersa durante 7 dias, como se habia explicado anteriormente uno de los
responsables de este cambio drastico podria ser la baja porosidad del
recubrimiento como se puede observar en la tabla 4.3, en ésta se observa que el
indice de porosidad es drasticamente mas bajo que el de las demas muestras. La
muestra con 7 sccm parece que ha sufrido dafios como la muestra 1 y 2 ya que
como se puede observar en el grafico de Nyquist su resistencia a la polarizacion
disminuyo incluso respecto a la Rp del sustrato (310 Kohm), se puede observar en
el grafico de Nyquist que este comportamiento estd dominado por la transferencia
de carga [18], el semicirculo que se observa en el figura 4.15b indica el dominio de
la transferencia de carga sobre el dominio de la difusion, esto hace que el
recubrimiento sea mas propenso a la corrosion. Las regiones dominadas por la
trasferencia de carga en los gréficos de Nyquist se representan mediante un
semicirculo y la region controlada por la difusion se empieza manifestar como una

linea recta a bajas frecuencias conocida como cola de difusion.

Las magnitudes de impedancia observadas en la tabla 4.3 para las superficies de
los recubrimientos crecidos con flujos de nitrégeno de 1, 2 ,7 sccm podrian indicar
que las peliculas formadas sobre el electrodo son de naturaleza porosa o bien que
la composicién quimica de los productos de corrosién formados es diferente [19].
Para recubrimientos protectores es posible hallar el indice de porosidad P
(ecuacion 4.2) mediante técnicas electroquimicas de EIS y polarizaciéon Tafel
como se expone en el trabajo de Torres [22], este analisis se ha usado para
determinar la naturaleza porosa de recubrimientos como CrN, Zn
electrodepositado y Cromo duro, y por tanto justificar algunas caracteristicas
morfologicas de los recubrimientos que se manifiestan en las graficas Nyquist y
Bode.

|Ecor|
P Rip) +10 b4 (4.2)

I
/X
~x
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Donde Rps es la Resistencia a la polarizacion del sustrato, P indice de porosidad,
Rp es la resistencia a la polarizacion del recubrimiento, Ecor es el potencial de
corrosion, ba es el valor de pendiente Tafel anddica.

En la tabla 4.3 se puede apreciar que los recubrimientos mas porosos tienden a
ser los que menor resistencia a la polarizacion presentan. Los menos porosos son
los que fueron crecidos con flujos de nitrégeno de 3 y 4 sccm que muestran
mayor inactividad frente a los procesos de corrosion tal y como se muestra en la
figura 4.15b que corresponden a los que tuvieron una mayor resistencia a la
polarizacion. Este comportamiento es el esperado ya que como se puede observar
en la ecuacion 4.2 el indice de porosidad es inversamente proporcional a la
resistencia a la polarizacion y de acuerdo a los datos descritos en la tabla 4.3, las
muestras crecidas con flujos de 3 y 4 sccm tienen la mayor resistencia a la
polarizacion. Esto podria deberse a la ocupacion de iones de electrolito dentro de
los poros en el recubrimiento hasta el sustrato y por tanto acelerando los procesos
electroquimicos. Un recubrimiento con muchos poros permite el acceso de
material activo que posiblemente entre hasta el sustrato por medio de reacciones
electroquimicas y se presenta el deterioro del material

Los gréficos de Bode de las muestras con flujos de 1, 2 y 7sccm estudiadas
muestran la presencia de varias constantes de tiempo, como se puede observar
en la figura 4.20, que se modifican en las frecuencias intermedias y bajas; estas
modificaciones también dependen del tiempo de formacion de una pelicula de
productos de corrosion que interfiere con la medicién haciendo mas dificil el
estudio de la actividad corrosiva ya que el titanio tiene tendencia a la formacion de
capas pasivas de o6xido, estas capas crecen por la oxidacion del metal Ti
formandose TiO,, segun lo referido por H. Garbacz [23]. Para profundizar en este
sentido es necesaria una nueva caracterizacion, mediante analisis SEM, DRX, de
las probetas después de los ensayos de EIS y Tafel, ya que este estudio ya se
encuentra fuera del objetivo principal del presente proyecto.
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4.3.2. Andlisis Tafel
Examinando con mas detalle la influencia del flujo de nitrégeno sobre todas las
muestras estudiadas es conveniente conocer el grafico Tafel de todos los

recubrimientos fig. 4.21.

Grafico de Tafel de recubrimientos TICN/TIC
variando el flujo de nitrogeno
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Figura 4.21. Diagrama Tafel obtenido para bicapas de TiCN/TiC variando el flujo de
nitrégeno.

Algunos recubrimientos tienen propiedades en las cuales se hace mas dificil la
corrosion, ya que ésta depende de la diferencia de potencial entregada, la cual
se hace mas o menos positiva de acuerdo a la muestra estudiada y a la corriente
de corrosion la cual entre mayor sea, mas rapida sera la corrosién del material. Es
decir, cuando el potencial de corrosion de la muestra se hace mas positivo y la
corriente de corrosion menor, la muestra estudiada es mas inerte frente a la
corrosion que una muestra cuyo potencial de corrosibn sea mas negativo y su
corriente de corrosion sea mayor [24], en la figura 4.21 y la tabla 4.4 se observa
qgue los potenciales mas positivos son los correspondientes a las muestras

obtenidas mediante la aplicacion de flujos de nitrégeno 1, 3, 4 y 7sccm, lo cual
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soporta lo mostrado en la Fig. 4.15b y tabla 4.3, ya que las muestras 3 y 4
presentaron altos valores de Rp. Ahora bien, la muestra con flujo de nitrogeno 2
sccm si muestra un empobrecimiento del potencial de corrosion hacia zonas mas
negativas con respecto a las demas muestras, lo cual no es buena sefal para
determinar resistencia a la corrosion, el valor de potencial de corrosion se
encuentra cercano al del acero (-165mV) mientras que los demas se encuentran
en zonas mMAas positivas. Esto puede explicarse de acuerdo a las condiciones
iniciales de cada prueba, las pruebas potenciodinamicas como la prueba de Tafel
requieren de un tiempo de estabilizacion para poder obtener el dato experimental
ya que se trata de una prueba de corriente continua, estos tiempos dependen del
sistema en estudio los cuales van desde los microsegundos en un proceso
controlado por la transferencia de carga, a horas en un proceso controlado por la
difusién [25]. En cambio las pruebas de EIS no requieren de la estabilizacion del
sistema estudiado y ademas la perturbacion del sistema esta limitado en el tiempo
(pulso), en otras palabras, la interaccion es tan rapida (corriente alterna) que no
interfiere en los fendmenos de transporte de materia [26]. Como se puede
observar en la figura 4.15b que hace referencia al grafico de Nyquist, las
muestras crecidas con flujos de 1, 2, 7 sccm se ven dominadas por la
transferencia de carga mientras que las obtenidas con flujos de 3 y 4 sccm estan
regidas por el transporte de materia (transporte de masa) de aqui podemos inferir
gue el tiempo de estabilizacion de estas dos muestras para el estudio Tafel no fue
el 6ptimo ya que al tratarse de procesos dominados por la difusion deben tener un
tiempo de estabilizacion aun mayor que el realizado para este ensayo. Las
pruebas electroquimicas llevadas a cabo en este trabajo se hicieron siguiendo los
estandares dictaminados por el operador del instrumento en la Universidad Militar
Nueva Granada. Adicional a esto se debe tener en cuenta que el método de Tafel
no es muy preciso [27] ya que se trata de un meétodo grafico (Fig. 4.22) de
extrapolacion de curvas lo que implica que si las curvas se alejan de la idealidad,
menos sencilla y precisa sera la extrapolacién y se introducira mas error en los

valores encontrados.
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En los sistemas electroquimicos controlados por la difusién, se presenta un
fenébmeno especial en el que la corriente catddica se ve limitado por la
concentracion de los reactivos catédicos, es decir por el transporte de masa a
través del electrolito, por lo que no es recomendable usar la técnica de Tafel para
determinar la corriente de corrosion. Con el fin de obtener un valor indicativo de
corriente de corrosion para un proceso difusivo, existe una aproximacion para un

control difusional:

PP——
CorT ™ 5 303Rp

(4.3)

Donde b, es la pendiente anddica, Rp es la resistencia a la polarizacion. Para los
casos de las muestras crecidas con 3 y 4 sccm en flujo de nitrégeno las cuales
son muestras dominadas por un control difusional el valor de su corriente de
corrosion vendra dado tedricamente por esta ecuacion y sera igual a 5.88 pA'y
11.8 pA respectivamente las cuales representan las menores corrientes de
corrosion para las 5 muestras, esto se puede explicar desde el punto de vista de la
resistencia a la polarizacibn ya que como se puede observar a partir de la
ecuacion de Stern y Geary la corriente de corrosidn es inversamente proporcional
a la resistencia a la polarizacion.

Entre las muestras estudiadas mediante el andlisis Tafel, la curva de la muestra
con una bicapa TICN/TiC con flujo de nitrégeno 1 sccm representa un
recubrimiento mas noble [24] con respecto al acero. Aqui, se observa que existe
un cambio drastico en las densidades de corriente con respecto a las demas
muestras; como se muestra en la tabla 4.4 donde la densidad de corriente para la
muestra 1y 2 es 0,48nA/cm? y 23,03nA/cm?, respectivamente. Estas densidades
de corrientes parecen ser muy pequefias pero estan relacionadas con la
disminucién en el grosor del recubrimiento debido a la corrosiéon durante un largo
periodo, que se puede medir en MPY (milésimas de pulgada por afo). El acero en
el grafico de Nyquist (Fig. 4.15b) se ve que es dominado por la transferencia de
carga, este muestra una mayor velocidad de corrosion (tabla 4.4) igual a
42,18mMPY. La muestra con una menor velocidad de corrosién es la muestra 1

(3,25mMPY). Por otra parte las muestras 2 y el acero presentan mayores valores
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de velocidad de corrosion con respecto a la muestra crecida con 1y 7 sccm. Esto
se puede explicar desde el punto de vista de la porosidad ya que el recubrimiento
crecido con un flujo de 7 sccm presenta menor indice de porosidad que los
recubrimientos crecidos con 1y 2 sccm. El recubrimiento mas adecuado segun los
graficos de Tafel seria la muestra crecida con flujo de nitrogeno de 1 sccm por ser
menos reactivo en comparacion con el acero. Esta muestra presenta una
velocidad de corrosion dentro del mismo orden de magnitud de la crecida con flujo
de 7 sccm pero su valor de corriente de corrosion es menor, razon por la cual se

escoge la muestra 1 ya que es menos reactiva con el electrolito de Hanks.

Tabla 4.4. Muestra los resultados obtenidos de la medicion Tafel del recubrimiento bicapa
TiC/TiCN variando el flujo de Nitrogeno.

Potencial Corriente Pendientes | Pendientes | Velocidad
de de Tafel Tafel de

Flujo de corrosion corrosion (mV/dec) (mV/dec) | corrosién

Muestra N2 (mV) (nA) Catodica Anddica (mMPY)
Acero 316 -—- -165,2 41,44 -40,89 108,53 42,18
muestral | 1 sccm -104 0,48 -34,39 28,04 3,89
muestra 2 | 2 sccm -154 23,03 -25,77 36 9,06
muestra3 | 3 sccm -106,5 24,31 -18,95 30,1 10,56
muestra4 | 4 sccm -78 572 -24,13 39,14 15,86
muestrab | 7 sccm -91,51 7,9 95 16,26 3,25

En conjunto la mejor opcidn segun este grafico Tafel para ser candidata a barrera
preventiva de corrosion es la muestra con flujo de nitrdgeno lsccm ya que
presenta un potencial de corrosiébn mas positivo y menor densidad de corriente
gue las demas muestras. Como se menciond en la seccién anterior, la regién
anddica, correspondiente a las ecuaciones:

Ng = Ay + by logj 4.2

Y la region catodica con ecuacion:

Ne =a.—b.logj 4.3

Pueden ser identificadas en el grafico Tafel (Fig. 4.22). Al determinar las

constantes Tafel el programa puede calcular el valor de las pendientes para
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estimar luego el valor de la velocidad de corrosion, en la tabla 4.4 se listan los
valores suministrados por el equipo para estimar el valor de la velocidad de
corrosion de acuerdo al flujo de nitrogeno aplicado. En la figura 4.20 se ilustra la
representacion de la pendiente Tafel anddica y catddica, también se muestra la
extrapolacion e interseccion de las pendientes para calcular el valor de corriente

de corrosion y por tanto el potencial de corrosion.

La muestra con 1lsccm parece ser una candidata a barrera de proteccion de
acuerdo al grafico de Tafel por presentar menores valores de densidad de
corriente en la zona catodica y anddica. La muestra con 2sccm presenta un
incremento en la corriente de corrosién con respecto a la muestra con lsccm y
también una disminucion en el potencial de corrosion poniendo en evidencia el
efecto del recubrimiento sobre el acero 316. Se puede observar también que la
muestra con 7sccm presenta menor densidad de corriente (7.9 nA/lcm?) en
comparacién con todas las muestras, a excepcion de la muestra 1. Esto se puede
se puede explicar desde el punto de vista del indice de porosidad ya que este
recubrimiento presenta menor indice de porosidad que las muestras crecidas con
1y 2 sccm. La muestra con 1sccm presenta densidades de corriente de corrosion
(0,48nA) y potencial de corrosion (-104mV), por tanto la convierten en la mejor
barrera anticorrosiva segun las mediciones Tafel (Fig. 4.21) en seguida la muestra
con 4 sccm presenta mas inercia a los procesos de corrosion pero presenta

mayores densidades de corriente con respecto a la muestra con 1sccm.
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Grafico Tafelde la bicapa TIiC/TiCN con flujo de N2 3sccm
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Figura 4.22. Grafico Tafel de la muestra con flujo de nitrégeno 3sccm donde se muestra el
método de extrapolacion-interseccion para determinar los valores de potencial y corriente
de corrosion.

A lo largo de toda la medicion se evidenciaron dos caracteristicas generales
importantes que describen al recubrimiento: la primera, relacionada con la
variacion de frecuencias en la obtencion de las curvas Nyquist y Bode, las cuales
mostraron gue los recubrimientos con bicapas TICN/TIC con 3 y 4 sccm en flujo de
nitrogeno fueron mas resistentes al flujo de corriente cuando estuvieron inmersas
durante 7 dias con la solucibn de Hanks, en contraste con lo mostrado en la
medicion con el método Tafel, el cual mostré que los recubrimientos con flujos 1,
3, 4 y 7 sccm fueron mas resistentes a la corrosidbn en comparacion con la
muestra con flujo 2 sccm. La variacion en la frecuencia (pruebas potenciostaticas)
como se habia mencionado anteriormente involucran el uso de corrientes alternas
las cuales no generan una perturbacién considerable respecto a las pruebas
potenciodindmicas (Tafel), debido a que estas estan limitadas en el tiempo y por
lo tanto, no interfieren en los procesos de transporte de materia los cuales son los
gue dominan los graficos de Nyquist, razén por la cual las mediciones respecto a
estas dos muestras 3 y 4 sccm discrepan entre los analisis hechos por Tafel y EIS.
El segundo caso se relaciona con la toma de medidas a una frecuencia constante

(pruebas potenciodindmicas) y el uso de una corriente directa en la que los valores
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mMas representativos los toman las muestras con flujo 1, 3, 4 y 7 sccm gque tienen
el valor méas positivo de potencial de corrosion, es decir, son los recubrimientos
mas inertes a otras reacciones con respecto a la muestra 2, ya que como se
explicd anteriormente las pruebas potenciodinamicas requieren de un tiempo de
estabilizacion para procesos dominados por el transporte de materia [26]. La figura
4.23 a-b detalla que las muestras con flujo 1 y 7 sccm tienen valor 3,89MPY y
3,25MPY de velocidad de corrosion respectivamente, es decir, éstas Ultimas
muestras tenderan a corroerse tiempo después que la muestra crecida con 2 sccm
de acuerdo a los estudios Tafel. En las graficas 4.23 se presenta la velocidad de
corrosion y potencial de corrosion frente al flujo de nitrégeno segun los datos
suministrados por el equipo Gamry (tabla 4.4) y que muestran la influencia del flujo
de nitrogeno en las bicapas TiICN/TiC sobre el acero AISI 316. La influencia del
fluo de nitrégeno se manifiesta en la variacion del potencial de corrosion,
volviendo estos valores mas positivos (mas inertes a los procesos de corrosion)
como se ha mencionado anteriormente, pero sin tener una dependencia lineal
respecto a este flujo ya que la muestra crecida con 7 sccm de flujo de nitrogeno
tiene un potencial de corrosibn mas negativo que la crecida con un flujo de 2
sccm. En las muestras con flujo de nitrégeno 3 y 4sccm hay discrepancias entre
los dos ensayos (EIS y Tafel) lo cual se debe en parte a la naturaleza de ambos
métodos y sus caracteristicas, entre estas, estan el tiempo de estabilizacion que
debe tener una muestra dominada por la transferencia de materia cuando se hace
el analisis por Tafel como es el caso de las muestras crecidas con 3 y 4 sccm
respecto de las demas, este factor alteré la medicion ya que el tiempo de
estabilizaciobn que se tuvo para este analisis fue muy corto y como se ha
mencionada en las secciones anteriores este tiempo para procesos dominados por

la transferencia de materia tiende a llevar horas [26] .
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Grafico de potencial de corrosian para bicapas TICN-TIC
con vanacion en flujo de Mitrageno
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Figura 4.23.Gréfico de potencial de corrosion (a) y velocidad de corrosion (b) versus flujo
de nitrégeno para bicapas TiCN/TiC sobre acero AISI 316.

Por otra parte, el acero presenta mayor velocidad de corrosién y deja claro la
evidencia del recubrimiento como barrera preventiva ante los agentes corrosivos,
las muestras con menor velocidad de corrosion de acuerdo a los ensayos Tafel
son las correspondientes a 1 y 7 sccm que presentan un indice de porosidad
menor entre las muestras crecidas con flujos entre 1, 2, y 7 sccm; el potencial de
corrosion también es mas positivo para éstas muestras; el tamafio de grano
disminuye de 1 a 7sccm bajando los valores de velocidad de corrosién y por tanto
desacelerando los procesos corrosivos.

El aumento en la concentracién de nitrégeno durante la etapa de crecimiento de
los recubrimientos varia el potencial de corrosién y la energia de la superficie
haciéndolos inertes a reacciones que involucren la corrosién en comparacion con
el acero 316 AISI. La presencia del nitrégeno en diferentes concentraciones

permite que el recubrimiento sea efectivo o no frente a agentes corrosivos.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES.

En los recubrimientos fabricados a partir de un sistema de pulverizacion catodica
asistido con campo magnético y un plasma reactivo de nitrogeno (N;) se
encontraron las fases correspondientes a los compuestos TiC, TiN y TIiCN;

empleando como material a pulverizar, un blanco binario de titanio / grafito.

En los resultados de analisis de la estructura mediante difraccion de rayos X se
puede observar que a pesar de que los flujos de nitrégeno fueron diferentes para
las muestras, las intensidades de los picos fueron practicamente las mismas lo
cual indica que el flujo de nitrégeno no influye en los planos que se forman
durante la deposicién, se observa que se presentd una orientacion preferencial
notoria para el plano con la energia de superficie mas baja, en éste caso, el plano
(200). Los patrones muestran orientacion en los planos cristalograficos
pertenecientes a la fase FCC de los compuesto, TiC, TiCN, en las direcciones
(111), (200), (220) y (311); Los picos de difraccion de estos compuestos se
superponen ya que tienen el mismo factor de estructura, es decir, cristalizan en el
mismo grupo espacial fm-3m, ademas, sus parametros de red son similares. El
hecho de que la orientacién preferencial sea la (200) y no la (111) se puede
explicar con la variacion de los espesores de los recubrimientos. La orientacion
preferencial es determinada por la competicion entre dos parametros
termodinamicos, la energia libre de superficie y la energia de deformacién, la cual
explica que a pequefios espesores, la pelicula muestra una orientacion
preferencial correspondiente a aquel con la mas baja energia de superficie,
presentandose una orientacion preferencial en la direccion (200), que es la que
menor energia de superficie posee de las orientaciones encontradas. Su
argumento se basa en la cantidad de enlaces rotos. Al aumentar el espesor de la
pelicula, la energia de deformacién comenzaria a ser mayor que la energia de
superficie, porgue la energia de deformacion en las peliculas se incrementa con el
espesor, mientras que la energia de superficie no varia con el espesor de la

pelicula.
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La espectroscopia de energia dispersiva, permitio comprobar que el contenido de
nitrégeno alojado en los recubrimientos, vari6 en funcion del flujo aplicado;
presentandose asi, un mayor porcentaje de nitrdgeno para un recubrimiento de
TIiCN crecido con un flujo de 7sccm como era de esperarse. La baja concentracion
de C con respecto al Ti se puede explicar teniendo en cuenta la probabilidad de
emision que tienen los elementos pesados debido al factor ZAF. Ademas, se debe
tener en cuenta que en el blanco binario de titanio y grafito, el titanio presenta una

eficiencia de pulverizacion 4 veces mayor que la del carbono.

El resultado del analisis morfoldgico realizado por microscopia de fuerza atomica,
demostré que los recubrimientos presentaron una alta homogeneidad, con un fino
tamafo de grano, del orden de 60 nm, al igual que una baja rugosidad con valores
cercanos a los 5 nm. De igual manera, éste analisis, mostré que el tamafio de

grano decrecio en funcion del flujo de nitrégeno aplicado.

Las pruebas potenciodindmicas o de Tafel requieren de un tiempo de
estabilizacion, si el proceso es dominado por la transferencia de carga sera de
unos pocos segundos mientras que si el proceso es dominado por la transferencia
de materia, es decir difusion, este tiempo de estabilizaciéon tiende a durar horas
razon por la cual para un proceso dominado por la difusién se recomienda el uso
de técnicas potenciostaticas como lo es el ensayo de EIS ya que en esta técnica,

la perturbacion estéa limitada en el tiempo (pulso) y es rapida (corriente alterna).

Los recubrimientos menos propensos a la corrosion son las bicapas con variacion
en flujo de nitrégeno de 3 y 4 sccm presentando altos valores de impedancia y
comportamientos mas difusivos. De acuerdo al ensayo de Tafel, las muestras con
1, 3, 4 y 7 sccm presentan menores densidades de corriente de corrosion en el
proceso de oxidacion con respecto al acero, es decir, que el incremento en el flujo
de nitrégeno disminuye los procesos corrosivos durante el evento de oxidacién

volviéndolos mas inertes a las reacciones de corrosion.
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Las diferentes clases de fallas en el recubrimiento como defectos de borde,
corrosion, adherencia, erosion, entre otros, se manifiestan de forma electroquimica
en la medicion de EIS, a bajas frecuencias del potencial suministrado el proceso
de intercambio de elementos activos es controlado por la difusion para las
muestras crecidas con 3 y 4 sccm, en altas frecuencias el intercambio de
elementos activos es controlado por la transferencia de carga manifestdndose la

resistencia de la solucion.

Mediante el analisis hecho por EIS, se comprobo6 que las muestras con flujos de 3
y 4 sccm en flujo de nitrégeno, muestran una resistencia a la polarizacion muy
altas lo cual indica que la mayor respuesta anticorrosiva se encuentra en estas
muestras, ya que ademas, presentan unos indices de porosidad muy bajos con
respecto a las demas muestras, al parecer este parametro depende inversamente

de la resistencia a la polarizacion.

El aumento en flujo de nitrégeno en las bicapas TICN/TIC sobre un acero AlSI 316,
permite que el potencial de corrosion se vuelva mas positivo, es decir mas inerte a

los procesos de corrosion con respecto al acero sin recubrimiento.

La variacién del flujo de nitrégeno en las bicapas TiCN/TiC sobre un acero AISI
316 permite disminuir la densidad de corriente desde valores 41,44 nA para el
acero hasta 0,48 nA para la muestra con 1sccm en flujo de nitrdgeno, aumentando

la efectividad de la capa frente al proceso de corrosion.
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