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RESUMEN

Se ha estudiado el comportamiento frente a la corrosién de recubrimientos de CrN, obtenidos por pulverizacién catédica
con magnetrén desbalanceado (PCMD) sobre sustratos metdlicos AISI 304 y ASTM A36, mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) en electrélito de NaCl al 3% en peso. Con el objetivo de determinar
los mecanismos de falla se ha correlacionado la resistencia a la polarizacién (R;), con la morfologia y la composicién
quimica de los recubrimientos producidos. Para ello, la microestructura de los recubrimientos se ha caracterizado mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB), las fases cristalinas con difraccién de rayos X (DRX) y la composicién
quimica, antes y después de ser expuestos al medio corrosivo, con espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (EFRX) y
de electrones Auger (EEA). En general, la resistencia a la corrosién del recubrimiento de CrN es totalmente dependiente
del sustrato sobre el cual se encuentra, obteniendo la mejor resistencia a la corrosion el recubrimiento depositado sobre
acero inoxidable, lo cual se corroboré con el aumento de la resistencia a la polarizacién con el tiempo de ensayo. Estos
detalles son discutidos en esta investigacion.
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CORROSION BEHAVIOR OF CrN COATED ON STEEL SUBSTRATES BY EIS
ABSTRACT

We have studied the corrosion behavior of CrN coatings, obtained by unbalanced magnetron sputtering (UBM) on
substrates of AISI 304 and ASTM A36, using the electrochemical impedance spectroscopy technique (EIS) in electrolyte
of NaCl 3% wt. In order to determine the mechanisms of protection and failure of these systems, we correlated the
polarization resistance (R,,) in time function, with the morphology and chemical composition. To do this, we characterized
the microstructure of the coatings by scanning electron microscopy (SEM), the crystalline phases with X-ray diffraction
(XRD) and chemical composition, before and after exposure to a corrosive environment, by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and Auger electrons (AES). In general, the corrosion resistance of CrN coatings is totally influenced
by the substrate. The best corrosion resistance was achieved in the film deposited on stainless steel, than was observed
with the increased in the polarization resistance. These details are discussed in this research.
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1. INTRODUCCION

Dentro de los recubrimientos protectores, son muy
comunes los recubrimientos obtenidos por via
electrolitica como el cromo duro (a partir de cromo
hexavalente) y el zinc, ya que tienen la viabilidad de
la produccién en masa y por sus relativos bajos
costos. Sin embargo, generan desperdicios sélidos,
liquidos y gaseosos dafiinos para el medio ambiente
y la salud humana [1,2], razones por las que los
estudios en este campo se han centrado en procesos
de obtencién mas inocuos. Debido a esto, en los
ultimos afios se han desarrollado recubrimientos
cerdmicos como una buena opcidén de proteccién
frente a la corrosién. El CrN es un recubrimiento
que ha venido reemplazando en muchas
aplicaciones al TiN debido a que sus propiedades
mecdnicas son muy similares, y tiene la ventaja de
que las tasas de depdsito para el CrN son mayores
que la del TiN [1,2]. Ahora bien, se han identificado
varias fases al aumentar el contenido de nitrégeno
con diferentes métodos de deposiciéon [2-3]: Cr,
solucién sélida Cr-N, Cr,N (hep) y CrNy (fcc). El
CrN, tiene una estructura con bajos esfuerzos
residuales, lo cual permite el depdsito con espesores
mucho mds gruesos que otros recubrimientos duros.
Por otro lado, el CrN posee una buena resistencia a
la oxidacién y su alta estabilidad en ambientes a
altas temperaturas, lo hacen apropiado para
aplicaciones en moldes, herramientas de corte y
componentes de soporte.

Los bajos esfuerzos residuales internos permiten
hacer peliculas de CrN con espesores mayores que
10 wm sin problemas de adherencia. Este efecto es
especialmente importante en los recubrimientos
depositados con procesos Deposicién Fisica en Fase
de Vapor, PVD, cuyo espesor estd normalmente
limitado a 6 um en componentes sometidos a
desgaste [3]. Esto es de gran importancia, ya que el
recubrimiento de CrN proveeria un mayor volumen
de material para ser sometido a desgaste y corrosion.
Es posible depositar estos recubrimientos por una
gran variedad de técnicas PVD. Ahora bien, el CrN
al ser un nitruro de metal de transicién es inerte al
ataque quimico por lo que tiene potencial noble y
mds positivo que los aceros. Sin embargo, los
recubrimientos PVD contienen grietas, pinholes y
poros que permiten al medio corrosivo penetrar y
llegar al sustrato degradando el sistema
recubrimiento/sustrato. Uno de los avances mas
importantes es la introduccién del sistema de

pulverizacién catddica con magnetrén
desbalanceado (PCMD), con el cual se han logrado
avances importantes para producir estructuras mas
densas y equiaxiales en peliculas metdlicas. Este
sistema se fundamenta en el incremento del campo
magnético en los magnetos externos del magnetrén,
de esta forma algunas de sus lineas magnéticas se
dirigirfan hacia el sustrato y un cierto nimero de
electrones seguirian las lineas de campo magnético
en direccion al sustrato. Estos electrones a su vez,
arrastrarian iones del blanco hacia el sustrato por la
atracciéon coulombiana, logrando asi una mayor
densidad de corriente iénica sobre el sustrato. Este
mayor bombardeo i6nico ha demostrado ser
eficiente para modificar la microestructura de las
peliculas y en particular para formar depdsitos con
mayor densidad y menor rugosidad y la posibilidad
de obtencion sin generar desechos [3-5].

Por otro lado, para determinar el desempeiio en los
recubrimientos ceramicos, como el CrN, en
diferentes medios corrosivos se utilizan técnicas
electroquimicas como la espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE) y el andlisis se
realiza mediante circuitos eléctricos equivalentes
(CE), debido a que los recubrimientos interfieren en
el intercambio de electrones y de masa con su
entorno. Sin embargo, estos resultados deben ser
complementados con otro tipo de caracterizacion.
Por ejemplo, se debe tener conocimiento sobre las
caracteristicas del recubrimiento tales como
microestructura, estructura interna, estequiometria y
morfologia superficial. Ademds, es importante
conocer el tipo de sustrato, sus propiedades y
caracteristicas. Para cumplir con este objetivo, se
recurre a técnicas de caracterizacién superficial, las
cuales se presentan como un complemento muy ttil
en el desarrollo del estudio. Dentro de estas técnicas
se cuenta con difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (MEB) vy
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (EFRX)
y de electrones Auger (EEA). Asi, el estudio se
completa y se puede comparar el desempeiio de los
sistemas dependiendo de su naturaleza quimica,
morfolégica y microestructural con los tipos de
corrosién en el recubrimiento.

Este trabajo de investigaciéln se centra,
precisamente, en el estudio comparativo de la
resistencia a la corrosion de recubrimientos de CrN
producidos con el sistema de magnetrén
desbalanceado sobres dos sustratos diferentes
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mediante la combinaciéon de las técnicas de
caracterizacion mencionadas. De esta forma, se
pretende recomendar una metodologia que pueda
identificar las principales diferencias falla cuando
son sometidos a ensayos de corrosién en laboratorio
y relacionarlas con las propiedades inherentes de
cada sistema.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Produccion de recubrimientos

Los recubrimientos de CrN fueron depositados
simultineamente sobre los aceros AISI 304

(CrN/304), ASTM A36 (CrN/A36) y silicio (100).
Los recubrimientos sobre los sustratos de acero se
usaron para realizar los ensayos de corrosion y el
recubrimiento sobre silicio se obtuvo para la
caracterizacion de la seccion transversal mediante
microscopia electronica de barrido. En la Tabla 1 se
muestra la composiciéon quimica de los aceros
utilizados como sustratos. Previo al depdsito, los
sustratos de acero fueron pulidos hasta obtener un
acabado de brillo espejo, posteriormente fueron
limpiados con ultrasonido en bafnos de acetona e
isopropanol sucesivamente durante 1 minuto cada
uno.

Tabla 1. Composicién quimica en % en peso de los aceros utilizados como sustratos.

Sustrato C Mn P Ni Cr Co Si Fe
AISI 304 0,08 1,18 - 9,5 18,57 0,14 1,18 Bal
ASTM A36 0,260 1,3 0,04 0,5 - - - 0,4 Bal

Los recubrimientos de CrN fueron producidos con el
sistema con magnetron desbalanceado. Dichos
recubrimientos se obtuvieron utilizando un blanco
de Cr (99,9%) de 10 cm de didmetro. Para generar el
plasma se utilizé una presién de trabajo de 5 x 10™
Pa, con el sustrato a temperatura ambiente, se aplicd
una corriente de descarga de 400 mA y una potencia
de descarga de ~160 W. Se utiliz6 un flujo de Ar de
9 sccm y de nitrégeno de 3 sccm. Todos los
recubrimientos se depositaron con una distancia
blanco — sustrato de 5 cm. Ademds, se deposité una
pelicula de Cr de aproximadamente 25 nm entre el
sustrato 'y el recubrimiento para mejorar la
adherencia, dicha intercapa se obtuvo con una
potencia de ~160 W y durante un tiempo de 10 s. El
tiempo de depdsito de CrN fue de 37 minutos,
tiempo durante el cual se obtiene un espesor
aproximado de 1,7 um, medido con un perfilometro
DEKTAK 150 con resolucién de 10 nm. Para ello,
se utilizé un marcador tipo industrial con el cual se
hizo una raya en el sustrato antes del deposito.
Posteriormente se limpid la raya con acetona y se
midid el espesor.

2.2 Pruebas electroquimicas

Para evaluar la resistencia a la corrosién se
realizaron ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE). Para ello, se utilizaron las
recomendaciones de la norma ASTM G5 y se

empled un contraelectrodo de grafito de alta pureza
y un electrodo de referencia de calomel saturado
(SCE) usando un potenciostato-galvanostato marca
GAMRY Instruments referente 600. El drea de
exposiciéon de la muestra fue de 0,8 cm®.  Los
ensayos se hicieron a temperatura ambiente en
electrolito de NaCl al 3% en peso en presencia de
oxigeno en la solucién y se manejé un rango de
frecuencias entre 10 mHz y 0,1 MHz, midiendo 10
puntos por década, para diferentes tiempos de
inmersién: 1, 24, 48, 72 y 168 horas. El andlisis de
los resultados de todas las pruebas electroquimicas
se hicieron utilizando el programa Gamry Echem
Analyst version 5.3.

2.3 Caracterizacion superficial

Los recubrimientos fueron estudiados
estructuralmente mediante DRX en un equipo X-
pertProPanalytical en los modos de haz rasante y
Bragg-Brentano con la linea monocromatica Ka del
cobre (1,540998 A) trabajando a 45 kV y 40 mA. La
morfologia de los productos de corrosién y la
morfologia superficial de los recubrimientos se
observé a través de MEB, con un equipo FEI
QUANTA 200 en alto vacio y a un voltaje de 30kV.
Los espectros de EFRX se obtuvieron usando un
sistema comercial VG ESCA/SAM a una presién
del orden de 10”° mbar, con un dnodo doble Al/Mg,
utilizando la radiacion de la linea Ko del Al (hv=
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1486 eV). La fuente fue operada con una corriente
de emisiéon de 15 mA y 12 kV y las energias de
enlace fueron referenciadas con respecto a la linea
del Cu 2ps3, (932,4 eV). Para hacer el tratamiento de
los espectros, primero se verificé la ausencia de
efectos de carga sobre ellos, para esto, se tomod
como referencia la energia de ligadura del C 1s, en
284,6 eV.

Los espectros Auger se obtuvieron usando el mismo
sistema comercial VG ESCA/SAM a una presion
del orden de 10° mbar. La energia del haz de
electrones incidente fue de 3 keV.

Para obtener los perfiles de profundidad en funcién
del tiempo de sputtering, se bombardearon las
superficies con iones de Ar acelerados con una
energia de 3 keV. La presion alcanzada dentro de la
cdmara durante el bombardeo fue del orden de 10°°
mbar.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion superficial

El patrén de difraccidon del recubrimiento de CrN
sobre acero AISI 304, Figura 1, se caracteriza por la
presencia de los planos de la estructura cibica
centrada en las caras con orientaciones
preferenciales (111) y (200) ubicados en 37,23° y
43,45° coincidiendo con las cartas PC-PDF 11-65
[6] y con los resultados reportados por Olaya et al.
[3,4], Barshilia et al.[7] e Inoue et al. [8].

CrN/304

Intensidad (u.a.)

(111)
Austenita
220)
Austenita

AISI 304

(

25 3 3 40 45 50 55
20
Figura 1. Patrén de DRX de peliculas de CrN/304, como

referencia se presenta el patrén de difraccidon del sustrato
AISI 304.

Por otra parte, en la Figura 2 se puede observar la
microestructura transversal de dichos
recubrimientos obtenida mediante MEB, que
corresponde a una pelicula densa de granos
columnares, homogénea 'y compacta. Esta
microestructura se asemeja muy bien a la zona T del
modelo de crecimiento descrito por Movcham,
Demchysim y Thornton [9]. Esta estructura es
producida por un proceso de nucleacién continuo de
grano y de difusién superficial, generando granos
pequefios y como se encuentra a una temperatura
relativamente baja de proceso, la frontera entre los
granos se mantiene inmdévil. Cuando la capa es
continua, la movilidad de los atomos adsorbidos esta
afectada por la orientacion de los granos,
presentando una energia mds baja que las otras
zonas de la superficie. Por lo tanto, se incorporan
mds 4dtomos y se continta con el crecimiento del
cristal en forma de columna a medida que aumenta
el espesor.

Figura 2. Fotomicrografia con MEB de la seccién
transversal de una pelicula de nitruro de cromo crecida
sobre silicio.

En la Figura 3 se muestra la fotomicrografia
superficial de dichos recubrimientos. Se puede
apreciar la formacion de peliculas densas, suave,
con pocos defectos debido al pulido espejo que se
realiz6 previo a la deposicion sobre los sustratos, asi
como lo manifiestan algunos autores [3-5,7] en sus
trabajos. Esto posiblemente se le puede atribuir a
que los recubrimientos producidos por PCMD son
obtenidos con una mayor movilidad de los dtomos
superficiales y en una atmdsfera de vacio que
disminuye las impurezas en los depdsitos [9].

3.2 Pruebas electroquimicas

En la Figura 4 se muestran los espectros de Bode de
los recubrimientos de CrN sobre los dos sustratos
utilizados. Para los recubrimientos sobre acero
inoxidable se observa en la Figura 4 (a) el aumento
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progresivo de la impedancia a bajas frecuencias (10
*Hz) con el tiempo de inmersién, lo cual, representa
un aumento de la resistencia a la polarizacion (R,)
del sistema y puede ser debido a la pasivacién del
acero inoxidable por la reaccion de la superficie del
sustrato con el electrolito que se ha difundido a
través de los defectos del recubrimiento [10]. De
igual forma, en la Figura 4 (b) se observan dos
constantes de tiempo: una constante de tiempo a
bajas frecuencias y otra a altas. La primera
representa el proceso electroquimico del acero en la
interfase recubrimiento-sustrato a través de defectos
propios del recubrimiento, mientras que la segunda
representa el cardcter dieléctrico del recubrimiento
[10].

20000x 5.0pm

(b)

Figura 3. Fotomicrografia con MEB superficial de
monocapas de CrN sobre (a) ASTM A36, (b) AISI 304.

La variacién en las intensidades de los picos de
dichas constantes de tiempo, sugiere que las
propiedades de los recubrimientos de CrN son
afectadas por el tiempo de exposicidn. En el sistema
CrN/304 posiblemente hay una variacién en la
capacitancia en el sistema recubrimiento/sustrato
debido, probablemente, a la pasivacién del acero

inoxidable en las regiones de los defectos del
recubrimiento que forma una capa de 6xido en su
superficie, que aumenta la resistencia a la corrosion
del sistema. Asimismo, se pueden observar ligeros
corrimientos de las constantes de tiempo. En el caso
de la interfase recubrimiento — metal, se observa
dicho corrimiento hacia frecuencias mds bajas al
igual que en el caso del recubrimiento, este
comportamiento posiblemente estd relacionado al
aumento de las caracteristicas capacitivas y
dieléctricas tanto del recubrimiento como del
sustrato debido a su pasivacién [4,10]. Con respecto
al comportamiento del acero en contacto con la
solucién corrosiva, se puede notar que durante la
primera hora de inmersién muestra mayores valores
de impedancia a bajas frecuencias que durante los
siguientes siete dias, lo cual es normal teniendo en
cuenta la composicion del acero estructural y su baja
resistencia a la corrosién. Asimismo, aunque en la
Figura 4 (d) se observan las dos constantes de
tiempo para la primera hora de inmersion, es notorio
que en adelante la segunda constante de tiempo no
presenta mayores cambios, ni en su intensidad, ni en
su valor de frecuencia.

Se utilizaron un par de elementos de CPE,; y R, en
paralelo que reemplazan las propiedades dieléctricas
del recubrimiento. El otro par de CPE, y R, en
paralelo fue adaptado para describir el proceso de
transferencia de carga en la interfase recubrimiento-
sustrato debido a la presencia de microporos en el
recubrimiento. Ry, en el circuito es la resistencia al
flujo de corriente a través de los poros, mientras que
R, representa la resistencia del electrolito entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia vy,
R, es la resistencia a la transferencia de carga.
Ahora bien, el empleo de elementos de fase
constante (CPE) en estas superficies puede
representar condensadores no ideales que permiten
que el circuito equivalente se aproxime mads a lo que
se obtiene en los experimentos electroquimicos, es
decir, permite la interpretacion de los procesos de
transferencia de carga y de difusion de masa en el
recubrimiento [10]. La impedancia de un CPE puede
ser expresada por [10]:

Z=Yy (o)™ (1)
Donde Y, es equivalente a la capacitancia de un

capacitor ideal y o es una constante empirica que
fisicamente puede indicar lo siguiente:

para o = 1, el CPE se comportard como un capacitor
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ideal; para o0 = 0, el CPE se comparard como una
resistencia; para o = 0.5, el CPE es una impedancia
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Figura 4. Diagramas de Bode de CrN/304 (a,b) y de CrN/A36 (c,d).

Diagramas de dngulo de fase.

Dichas observaciones pueden ser corroboradas
mediante el modelamiento del correspondiente CE
de la Figura 5. El primero (CPER,,) representa las
propiedades de un recubrimiento que protege al
metal, en donde el resistor es interpretado como la
resistencia del recubrimiento a la penetracidon de
electrolito a través de defectos permeables, tales
como poros, dreas dafiadas o defectos del mismo
[10]; y el elemento de fase constante es el
comportamiento dieléctrico del recubrimiento en
medio del electrolito y el sustrato [10]. En tanto que
el segundo circuito (CPE,R.) simula los procesos

de Warburg; para o = -1, el CPE es un inductor.

-10 +———rrrem—rrrre—r

102 10" 10° 10" 10®° 10° 10* 10°
FRECUENCIA(Hz)
(b)
70
| —e—1h
—s—24h
—=—48h
—o—72h
—=+—168h
8888000000,
'10 MERAALLY | MEMRRARLY | MEMRRALL | MR | MEMRRARLY | MR | MERARALL
102 10" 10° 10" 10® 10® 10* 10°
FRECUENCIA(Hz)
(d)

(a) y (c) Diagramas de impedancia. (b) y (d)

electroquimicos en la interfase recubrimiento/metal
a través de los defectos mencionados.

En la Tabla 2 se muestran los valores de los
parametros del CE para CrN/304. Alli se puede
observar la coherencia de estos con los andlisis
cualitativos descritos antes, por ejemplo se puede
apreciar que los valores de R, y R, aumentan con
el tiempo del ensayo que puede ser explicado por la
formacidn de la capa pasiva en el acero inoxidable.
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&kl

Figura 5. Circuito eléctrico equivalente para recubrimientos CrN.

Tabla 2. Pardmetros de la simulacién de EIE para el sistema CrN/304.

TIEMPO R, R., Ry CPE, CPE,
(h) (Qcnt) (Qent) (Qend) (S/em?) % (S/en?) %
1 38.2 120B+04 13,0745 5,39E-04 0,70 1,71E-03 0,73
2 190.4 2,63E404 13,0034 8 87E-05 0,83 1,01E-03 0,62
48 406,0 132E409 14,2595 1,00E-04 0.81 6,60E-04 0,66
72 540,5 6,09E+10 13,9672 1,04E-04 0,81 5,87E-04 0,67
168 599,10 9,49E+10 1421 7,89E-05 0,83 5,89E-04 0,62

Los datos son normalizados por el drea aparente superficial.

;
,396,3 Cr2 . Cr2p,,
N1s ' P 15745

atacado

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

CrN/304
atacado

CrN/304

T T T T T T T T
400 398 396 394 392 590 585 580 575 570
ENERGIA DE LIGADURA (eV) ENERGIA DE ENLACE (eV)

(b) ()

Figura 6. (a) Fotomicrografia por MEB y Espectros EFRX de alta resolucién de (b) N 1s y (c) Cr 2py; y 2ps;; de la
superficie del sistema CrN/304.
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En la Figura 6a se presenta la fotomicrografia por
MEB del recubrimiento de CrN depositado sobre
AISI 304 después del ensayo de corrosidén. Se
observa que no hay una degradacién apreciable en
el recubrimiento y el depdsito de cristales blancos
posiblemente de NaCl procedentes de la solucién
corrosiva. Ademads, en los espectros de perfiles de
concentraciéon EFRX la Figura 6 (b) y (c) se observa
que las energias de ligadura del N 1s (396,2 eV)
[11,12] y del Cr 2p (574,5 eV) [11,12] se
mantuvieron en sus posiciones originales tanto en la
superficie como en la subsuperficie del
recubrimiento. De esto se puede pensar que aun
cuando el electrolito haya alcanzado la superficie
del sustrato, la pasivacién del acero no ha permitido
la formacién de productos de corrosién que migren
hacia la superficie del recubrimiento.

En la Tabla 3 se encuentran los valores de la
simulacién de los espectros de EIE para el sistema
CrN/A36. Se puede observar la disminucién
progresiva de la resistencia al poro del sistema con

el tiempo de inmersién y estdn de acuerdo con el
comportamiento de la resistencia de transferencia de
carga, el cual tiene los mayores valores en las etapas
iniciales de inmersién y posteriormente disminuye
hasta 7 dias. Con el aumento del tiempo de
inmersién se incrementa el drea de los poros de
manera que hay mayor difusion de la solucién
corrosiva hacia el acero que produce la corrosién
localizada [4,10].

En este sistema también se observé que el valor del
potencial de corrosién (E.) varié desde -450 mV a
631 mV con el aumento del tiempo de ensayo, es
decir, las peliculas se hacen mds negativas con el
aumento del tiempo de ensayo y se aproximan al
E o del acero (-610 mV medido a una hora de
inmersion), lo cual indica que el sistema es menos
noble, debido posiblemente a un aumento en los
tamafios de los poros de los recubrimientos lo cual
indica que con el tiempo de ensayo el recubrimiento
es cada vez mds vulnerable a los procesos
COITOSIVOS.

Tabla 3. Pardmetros de la simulacién de EIE para el sistema CrN/A36.

TIEMPO Ry, R Ry CPE, CPE;
(h) (Qcnd) (Qem?) (Qem?) (S/em?) @ (S/em?) %
1 156,9 1,62E+04 12,71 1,84E-03 0,64 1,16E-03 0,90
24 98,23 5,82E+03 13,86 2,10E-03 0,67 1,01E-03 0,81
48 61,89 4,14E+03 13,64 2,08E-03 0,68 1,37E-03 0,79
72 55,28 4,59E+03 14,13 2,04E-03 0,68 1,46E-03 0,77
168 90,2 3.43E403 14,84 1,97E-03 0,68 1,17E-03 0,79

Los datos son normalizados por el drea aparente superficial

(a)

(b)

Figura 7. Fotomicrografia por MEB de la superficie del recubrimiento de CrN/A36 luego de siete dias de inmersién en
electrolito de NaCl al 3% (a) Aumento 200x (b) Aumento 1500x de la zona de agrietamiento cercana a la falla corrosiva.
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Las fotomicrografias por MEB del sistema CrIN/A36
sometido al ensayo de la Figura 7 muestran c6émo
dicho recubrimiento se agrieta alrededor de los
puntos visiblemente mds afectados, debido,
seguramente, a la migracién de los productos de
corrosion hacia el exterior del recubrimiento,
posiblemente causando la delaminacién del mismo.
La microestructura columnar del recubrimiento
genera defectos, como micro o nano porosidades
que se convierten en canales para que la solucion
corrosiva se transporte desde la superficie del
recubrimiento hasta el sustrato. Por otro lado, es
conocido que los propios limites de grano generan
corrosion localizada debido a que son quimicamente
mdés activos, es decir, los limites de grano son mas
reactivos que el grano. Ademds este fendmeno es
favorecido por la formacién de un par galvdnico en
la interfase recubrimiento-sustrato, el cual es
entendido como el contacto de dos materiales con
potencial de corrosién diferente, en este caso, el

Anélisis AES

EERREEER

CrN

Concentracion (%)

Distancia (mm)

(a)

recubrimiento y el sustrato [10].

Al realizar un perfil de concentracién sobre zonas
alrededor de una zona de delaminacién mediante
EEA (ver Figura 8 (a)), se notan zonas donde el
recubrimiento no presenta variacion, y otras donde
no hay presencia del recubrimiento y solo se
encuentra Fe y O. En la Figura 8 (b) se muestra el
espectro EFRX donde se corrobora la presencia de
Fe,O; en la superficie, éste tiene la energia de
ligadura del Fe 2p;, en 710,6 eV [13,14], sin
embargo, después de 2,5 horas de bombardeo con
Ar, también se encuentran otros productos de
corrosién como Fe(OH),, localizado en 709,5 eV y
Fe metalico en 706,8 eV [13,14]. Las observaciones
de EEA y EFRX presentadas coinciden con el
modelo propuesto por Galvele [15], segtn el cual
los productos de corrosién surgen desde el fondo de
la picadura corrosiva, que para este caso es la
interfase sustrato — recubrimiento.

Intensidad (u.a.)

Fe metalico

740

T T T d T
. 720 710 700
ENERGIA DE LIGADURA (eV)

(b)

Figura 8. (a) Perfil EEA de concentracién sobre puntos especificos alrededor de una picadura y (b)Espectro EFRX de alta
resolucion. Evolucién de los estados quimicos del Fe 2py y 2ps;, sobre la superficie del sistema de CrN/A36 (Esquema

adaptado de [16]).

Por dltimo, en la Figura 9 se muestra el
comportamiento de R, en funcién del tiempo para
ambos sistemas en estudio. Alli se observa que
mientras el sistema CrN/A36 muestra una tendencia
a valores mds bajos, el CrN/304 debido a la
pasivacion del sustrato mejora sus propiedades

protectoras en el tiempo. El comportamiento de R,
en el sistema CrN/A36 puede indicar que el area del
sustrato expuesta a la solucioén corrosiva incrementa
con el tiempo de ensayo debido al aumento gradual
del tamafio de los poros, es decir, con el mayor
tiempo de ensayo se produce una degradacion
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significativa del recubrimiento mediante la difusion
del electrolito a través de los defectos de la pelicula.
Esto produce una corrosién galvdnica 'y
posteriormente  la  delaminaciéon de  los
recubrimientos que tienen baja adherencia.

10"

]
-

/

10“-;

10" 4

—A— CrNA36
—=— CrN304

Rp (Q-cm?)

4] ‘/.
10° 4 A
10° T T T T T
0 50 100 150 200
TIEMPO (Horas)

Figura 9. Compartamiento de R, en el tiempo de
inmersioén para los sistemas en estudio
(Rp =Ry + R + Rpo)-
4. CONCLUSIONES
El comportamiento frente a corrosién del

recubrimiento de CrN depende de su concentracién
de defectos y del sustrato sobre el cual se encuentra
depositado. Los recubrimientos producidos en esta
investigacién fueron depositados con temperaturas
normalizadas bajas, lo que permite algin grado de
porosidad inherente y defectos entre granos. Estos
defectos se convierten en canales para que la
solucién corrosiva se pueda transportar a la
superficie del sustrato. Este proceso de corrosion
genera degradacion en la interfase pelicula-sustrato
y la delaminacién del recubrimiento.

Se logré buena proteccién a la corrosiéon en el
sistema CrN/304, lo cual fue corroborado por un
aumento de la impedancia a bajas frecuencias con el
tiempo de ensayo de corrosién y con las mediciones
de andlisis quimico en donde no se observo
presencia de hierro en la superficie del
recubrimiento. Esto posiblemente se le puede
atribuir a la formaciéon de la capa pasiva estable
(6xido de cromo) en la superficie del acero.

El sistema CrN/A36 present6 menor resistencia a la
corrosion, que se caracterizd por la produccién de
productos de corrosiéon en la superficie del
recubrimiento, los cuales fueron corroborados por la

presencia de 6xidos de hierro en la superficie del
recubrimiento. Se debe tener en cuenta que el
recubrimiento y el sustrato metdlico estin en
contacto generando una diferencia de potencial que
puede generar un par galvdnico. La combinacién de
estos mecanismos favorece la degradacion del
sustrato, pérdida de adherencia y delaminacién del
recubrimiento.
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