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Resumen

Palabras clave

En el presente trabajo se estudian, mediante el anlisis XPS (espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X), los recu-
brimientos de anodizado, sellados vy sin sellar, obtenidos sobre Al-puro y aleaciones de Al-Cu, Al-Mg-Si y Al-Mg.
En general, se observa un aumento significativo en las relaciones O/Al en el recubrimiento como resultado del pro-
ceso de sellado. En el caso de las aleaciones de Al-Cuy Al-Mg, se ha observado también un significativo aumento de
la relacién O/Al respecto al Al-puro y la aleacién Al-Mg-Si, que puede estar asociado a una mayor porosidad de los
recubrimientos obtenidos sobre las primeras. Se ha intentado asi mismo establecer posibles relaciones entre las carac-
teristicas de las capas anddicas y las heterogeneidades superficiales que también han actuado en la fase previa al ano-
dizado. Segtn los resultados de este trabajo, estas mismas heterogeneidades afectan el grado de disolucién del substra-
to metdlico durante la operacién de anodizado.

Anodizado. Aluminio. Elementos aleantes. Heterogeneidades superficiales. Oxido de aluminio.

Effect of aluminium alloy surface heterogeneities on anodic layer growth and

properties

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

In the present work, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) is used to study sealed and unsealed anodic coatings ob-
tained on pure-Al and on Al-Cu, Al-Mg-Si and Al-Mg alloys. In general, the sealing process is seen to produce a
significant increase in the O/Al ratio in the anodic coatings. This increase is more considerable with the Al-Cu and
Al-Mg alloys than with the pure Al and the Al-Mg-Si alloy, perhaps due to the greater porosity of the coatings ob-
tained on the former. An attempt is made to establish possible relationships between anodic film characteristics and
surface heterogeneities, which also act in the phase prior to anodising. According to the results of this work, these he-
terogeneities affect the degree of dissolution of the metallic substrate during the anodising operation.

Anodising. Aluminium. Alloying elements. Surface heterogeneities. Aluminium oxide.

sa en su enorme durabilidad, garantizada por las capas
superficiales protectoras de 6xido que se forman ins-

El aluminio es un metal de baja densidad, ddctil y blan-
do, pero que aleado con otros elementos puede mejo-
rar sustancialmente sus propiedades mecanicas y fisi-
cas, proporcionando materiales muy apreciados en
aplicaciones arquitectdnicas, aeroespaciales, en uten-
silios domésticos y en la industria del automévill! 2, La
difusién industrial de las aleaciones de aluminio se ba-

tantaneamente al exponerlas a los ambientes naturales.

Pero, la morfologia y el poder protector de las capas
pasivantes de ¢xido dependen del substrato y la co-
rrosion localizada por picaduras afecta, frecuentemen-
te, a las aleaciones de aluminio, durante la exposicion
a la atmésfera o a soluciones acuosasPl. Este tipo de
ataque puede conducir a fallos prematuros de las
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aleaciones de alta resistencia utilizadas en estructuras
aeroespaciales, o plantear problemas estéticos en las
aplicaciones arquitecténicas. El anodizado y lacado
son las operaciones industriales m4s utilizadas, con
mucho, para prevenir el ataque localizado y asegurar la
permanencia de las propiedades y del aspecto.

Sin embargo, en atmdsferas muy agresivas, como
pueden ser las marinas y las industriales, los fenéme-
nos de corrosién localizada, esencialmente la corro-
sién filiforme en los elementos lacados**!y por pi-
caduras en los anodizados!!%4l, producen serios dete-
rioros estéticos. La seguridad y propiedades mecanicas
no sufren, en cambio, limitaciones significativas, de-
bido a la naturaleza superficial del ataquel®l.

La experiencia informa de la importancia de la his-
toria térmica y mecénica de las aleaciones en la for-
macién de una regién superficial de elevada reactivi-
dad, con caracteristicas que dependen de la naturale-
za, abundancia y tamafio de los precipitados de
intermetalicos!®. La morfologia de las capas anédicas
depende del substrato metalico, a través de la natura-
leza y tamario de los precipitados intermetglicos!> v 161,
condicionando sus caracteristicas y comportamiento en
servicio. La eliminacién de, al menos, 1 pm de la capa
superficial, por decapado, parece ser suficiente para
asegurar la resistencia de las aleaciones de aluminio
lacadas a la corrosién filiformel® vl En el caso de los
elementos anodizados, el tiempo requerido para produ-
cir un grado prefijado de deterioro en la exposicién
atmosférica (el logaritmo del tiempo, segiin algunos
autores!!l) es proporcional al espesor del recubrimien-
tol10y 111,

El nimero, tamafio y naturaleza de los precipita-
dos intermetdlicos afectan, al menos, las etapas ini-
ciales de reaccién en la atmdsfera y la formacién de
los 6xidos naturales cuya composicién y comporta-
miento electroquimico resultan muy similares al de los
6xidos anédicos mucho mds gruesos!! 7.

En este trabajo, con la ayuda de la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) y las microscopias
Optica y electrénica de transmisién (MET), se ha
comparado la composicién de los 6xidos naturales
formados en la superficie de las distintas aleaciones

de aluminio durante los tratamientos termo-meca-
nicos de obtencién y después del decapado previo
a la anodizacién, con las caracteristicas de las capas
resultantes del proceso de anodizado. Adicional-
mente, se han utilizado técnicas sencillas de gravi-
metria y microdureza para determinar la eficacia del
proceso de formacién de las capas anddicas y las ca-
racteristicas macroscdpicas que determinan la cali-
dad de las mismas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Aleaciones de aluminio

Las aleaciones de aluminio ensayadas fueron la 1050 de
aluminio de pureza comercial (Al-puro), la 2017A-T4 de
Al-Cu, la 5754-H111 de Al-Mg y la 6082-T6, de Al-
Mg-Si, cuyas composiciones se detallan en la tabla I
(porcentajes en masa). El estado T4 se refiere a un
tratamiento de solubilizacién seguido de un madu-
rado natural, el T6 a solubilizacién y madurado arti-
ficial y el H111 a un recocido.

2.2. Anodizacién de las probetas

Las probetas, de 100x50x1,5 mm, se desengrasaron
sumergiéndolas durante 5 min en una disolucién
acuosa de 4cidos fosférico y crémico en concentra-
ciones de 250y 55 g/l, aproximadamente, a una tem-
peratura de 30-40 °C. Posteriormente, se decaparon
en una solucién acuosa de hidréxido de sodio de 100
g/l a40-50 °C durante 50-60 s y se neutralizaron por
inmersién durante unos segundos en la misma diso-
lucién usada para desengrasar. Después de cada tra-
tamiento, las probetas se lavaron repetidamente con
agua destilada y se secaron con aire a presién.

Los recubrimientos anddicos se generaron sobre
probetas de las distintas aleaciones, sumergiéndolas en
una disolucién acuosa de 180 g/l de H,SO, a 20 °C,

agitada con aire comprimido y a través de la cual se

Tabla I. Composicion quimica de las aleaciones de aluminio (porcentaje en masa)

Table I. Chemical composition of aluminium alloys (weight percentage)

Muestra Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti
1050 Al puro 0,069 0,170 0,0020 0,0020 <0,0005  =0,001 0,0340 =0,001
2017-T4 Al-Cu 0,325 0,365 3,975 0,640 0,570 0,014 0,0465 0,064
6082-T6 Al-Mg-Si 0,810 0,365 0,0330 0,490 0,830 0,030 0,0300 0,078
5754-H111  Al-Mg 0,100 0,300 0,0100 0,074 2,800 0,006 0,0190 0,006
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hacfa circular una densidad de corriente continua de
1,5 A/dm?. Los tiempos de anodizacién fueron
variables, elegidos para producir recubrimientos de
5, 15y 30 um, aproximadamente. A una parte de las
probetas se les aplicé un sellado hidrotérmico tradi-
cional (SHT), en agua desionizada a la temperatura
de ebullicion, durante 60 min, tiempo suficiente pa-
ra conseguir los indices de calidad de sellado exigi-
dos por la industria, incluso en los recubrimientos de
mayor espesor.

2.3. Técnica de XPS

Para la realizacién de los andlisis de superficie de las
muestras estudiadas se utilizé un espectrometro VG
Microtech, modelo MT 500, y una fuente de rayos
X con un 4nodo de magnesio (energfa de la radia-
cion K, =1.253,6 eV), operando a un voltaje de 15
KeV y una corriente de emisién de 0,020 A (300 W/).
Durante el experimento, la presién de trabajo en la
cdmara de andlisis del sistema de UHV (Ultra-High
Vacuum) se mantuvo inferior a 1 x 10~ Torr. El es-
pectrémetro se calibré periddicamente utilizando las
lineas Ag 3d5/2 (368,3eV) y Au 4f7/2 (84,0 eV). Para
conocer los elementos presentes sobre la superficie
de la muestra se realizé un espectro general y para
conocer la cantidad y el estado de combinacién (va-
lencia) de cada elemento se realizaron espectros de al-
ta resolucion.

Para la obtencion de perfiles de concentracion
(distribucién de elementos en funcién del espesor de
la muestra) se utiliz6 el decapado de la superficie
por bombardeo con iones argén. Para el bombardeo
se empled un cafién de iones EXO5 incorporado al
equipo, provisto de una unidad de barrido para ras-
trear el haz, operando a un voltaje de 5 kV, una in-
tensidad de 0,010 A y una presién de 1 x 107 Torr.
La corriente de muestra fue de 10°® A durante el
bombardeo. De acuerdo con las informaciones re-
cogidas en la bibliograffal!®y 11 esta corriente de
muestra equivale a una velocidad de decapado de
0,2 nm/min.

Los andlisis por XPS se repitieron dos o tres veces,
comprobandose una reproducibilidad razonable. Los
porcentajes atémicos de los elementos y especies
quimicas presentes sobre la superficie de la muestra
se obtuvieron a partir del drea de las distintas compo-
nentes utilizadas en el ajuste del espectro de alta re-
solucion.

El espesor de la capa de 6xidos de aluminio sobre
la superficie de las muestras de las diferentes aleacio-
nes expuestas a la atmdsfera se calculé utilizando la
expresién dada por Roberts et al.[20];

daxigo (MM)= i SINO -
I()xidox )"metal X Nm (1)
“In + 1
| etal X A XN,

metal oxido

donde, d, ., esel espesor de la capa de éxidos de alu-
L. ox1do . .
minio (en nm), 0 es el dngulo de salida de los fotoelec-
trones, [, el son las intensidades de las com-
6xido metal
ponentes del aluminio como éxido y en estado met4-
lico del pico AlZp, &_ .., ¥ A iy, son el camino libre
medio de los fotoelectrones en el substrato y en la ca-
pade 6xidoy, N_yN_ son las densidades de volumen
de los dtomos de aluminio en el metal y el 6xido.
En cambio, el espesor de las capas anddicas (entre
5y 35 pm) se determind instrumentalmente con un
equipo basado en corrientes inducidas (corrientes de

Foucault).

2.4. Microscopia electrénica de transmi-
sién

La microscopfa electrénica de transmisién se utilizd
para examinar secciones paralelas al plano de la super-
ficie, para lo cual se prepararon las probetas por adel-
gazamiento con haz iénico de las capas anddicas, pre-
viamente separadas del substrato metdlico median-
te ataque en una solucién de cloruro merctrico. Las
muestras adelgazadas se observaron directamente en
un microscopio electrénico de transmisién JEOL JEM

2010.

2.5. Otros ensayos

La gravimetria se utiliz6 para determinar el ataque del
substrato por la solucién decapante; la eficacia de la
operacién de anodizado, definida por la relacién de re-
cubrimiento, R, (coating ratio) entre la masa de éxido
formado y el aluminio consumido para producirla; la
porosidad de las capas anddicas; y el riesgo de disolucion
en el bafio de anodizado. Para estos propésitos, se pesa-
ron las muestras inmediatamente después de la prepa-
racion superficial previa al anodizado y después de ca-
da uno de los procesos subsiguientes: anodizacién,
sellado y disoluciéon de los 6xidos en mezcla fosfocrd-
mical?!l,

Los ensayos de dureza Vickers se realizaron con car-
ga de 0,05 Kgf (HV 0,05), sobre una seccién transver-
sal del producto preparado para metalografia, utilizan-
do un microdurémetro WILSON WOLPERT MOD.
401 MVA.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1. Analisis de la superficie mas externa
de las aleaciones de aluminio des-
pués del tratamiento termomecanico

En la tabla II se muestran las composiciones elemen-
tales obtenidas mediante XPS en las superficies de
las aleaciones de aluminio después del tratamiento
termomecénico de elaboracién del producto. Destaca
la presencia de cantidades significativas de magne-
sio en las aleaciones Al-Cu, Al-Mg-Si y Al-Mg, en las
cuales las relaciones atémicas Mg/(Mg+Al) obteni-
das mediante XPS alcanzan valores del orden de 0,20,
lo que podria suponer que el magnesio cubre aproxi-
madamente el 20 % de la superficie. Los porcenta-
jes atémicos de magnesio, obtenidos mediante XPS
en la superficie de las aleaciones de aluminio después
del tratamiento termomecanico, parecen ser inde-
pendientes de su contenido en el seno de la aleacién
(Tabla I). Hay que hacer notar la ausencia de cobre
en los 6xidos superficiales de la aleacién Al-Cu des-
pués del tratamiento termomecénico.

En la figura 1 a)-d) se muestran los espectros XPS
de alta resolucién Al2p obtenidos en las superficies
originales de las aleaciones de aluminio después del
tratamiento termomecénico. El espectro observado
en el Al-puro muestra la componente mds intensa a
una energia de ligadura de 74,6 eV asociada a la presen-
cia de aluminio en forma de 6xido de aluminio y, otra,
menos intensa, que aparece a una energia de ligadu-
ra de 71,7 eV, que podria atribuirse a la presencia de
aluminio en estado metalico (Fig. 1a)). En Ia figura
1b) se muestra el espectro XPS de alta resolucién Al2p
obtenido en la aleacién Al-Cu. Destaca la presencia de
un nuevo componente que aparece a una energia de li-
gadura de 72,7 eV y que podria atribuirse a aluminio
libre dentro del 6xido!!®l. Es interesante destacar que,

Tabla Il. Porcentajes atomicos observados por XPS en
la superficie externa de las aleaciones de aluminio
después del tratamiento termomecanico de elaboracién

Table Il. Atomic percentages observed by XPS on outer
surface of Al alloys after preparatory thermomechanical

treatment
Muestra %O %Al %Mg O/AI M9
(Mg+Al)
Al-puro 65 35 0 1,86 0
Al-Cu 45 45 10 1,00 0,18
Al-Mg-Si 36 48 16 0,75 025
Al-Mg 52 38 10 137 021

mientras que en las muestras de Al-puro y AI-Mg la
componente m4s intensa del espectro Al2p aparece a
una energfa de ligadura de 74,6 eV (Fig. 1 a) y d)),
asociada a la presencia de aluminio en forma de 6xido
de aluminio, en las de Al-Cu y Al-Mg-Si se observa
la componente m4s intensa a las energias de ligadura
mads bajas (de 72,7y 71,7 €V), asociada a la presencia
de aluminio en estado metalico (Fig. 1 b) y ¢)).

3.2. Perfiles de concentracion de las
muestras de aluminio después del
proceso termomecanico

La evolucién de los espectros XPS de alta resolucion
Al2p obtenidos en la superficie de las distintas alea-
ciones de aluminio con el tiempo de bombardeo por
iones argén se presentan en la figura 1 a)-h). En las
muestras de Al-Cuy Al-Mg (Fig. 1 b) yf), yd) y h),
respectivamente) se detecta un elevado contenido de
aluminio en forma de Al,O;, incluso después del bom-
bardeo con iones argén (espesor de capa eliminado
préximo a 2 nm).

En la figura 2 a) y b) se muestra el espectro XPS de
alta resolucién Mg2p obtenido en la superficie ex-
terna de la aleacién Al-Mg-Si, después del tratamien-
to térmico, que apenas cambia con el bombardeo por
iones argdén. Este espectro, que contiene una Unica
componente con una energia de ligadura de 50,0 eV,
tipica del magnesio como MgQ, es representativo de
los espectros Mg2p observados en las superficies de
las aleaciones de Al-Cuy Al-Mg. No se observé una
sefial apreciable en el espectro XPS de alta resolu-
cién Culp, obtenido en la superficie de la aleacién
Al-Cu y después del bombardeo por iones argén
(Fig. 3a) yb)).

En este estudio no ha podido obtenerse una me-
dida precisa del espesor de la capa de Al,O;, debido
al error en la medida introducido por la presencia de
islotes de MgO en la superficie externa de las alea-
ciones de Al-Cu, Al-Mg-Si y Al-Mg, que se traduce
en la ausencia de cambios significativos en la rela-
cion I, /I, (proporcional al espesor de la capa
de 6xido) incluso en las muestras bombardeadas con
iones argén (Fig. 1).

3.3. Analisis de la superficie mas externa
de las aleaciones de aluminio des-
pués del proceso de decapado

En la figura 4 a)-d) se muestran los espectros XPS de al-
ta resolucién, Al2p, obtenidos en las superficies origi-
nales de las aleaciones de aluminio después del proce-

REV. METAL. MADRID, 43 (4), JULIO-AGOSTO, 252-265, 2007, I1SSN: 0034-8570 255



M?2.J. BARTOLOME, S. FELIU JR., V. LOPEZ, E. ESCUDERO, J.A. GONZALEZ Y S. FELIU

PICO Al 2p

SUPERFICIE
ORIGINAL

+10 MIN DE
AlIB

69 72 75 78 69 72 75 78 69 72 75 78 69 72 75 78
Energia de Ligadura (eV)

Figura 1. Espectros XPS de alta resolucion Al2p correspondientes a las muestras de Al-puro, Al-Cu, Al-Mg-Si y Al-Mg des-
pués del tratamiento termomecanico, a)-d), y efecto del bombardeo por iones argoén, e)-h).

Figure 1. Al2p high resolution XPS spectra for pure-Al, Al-Cu, Al-Mg-Si and Al-Mg specimens after thermomechanical treat-
ment, a)-d) and with argon ion bombardment, e)-h).

DESPUES DEL TRATAMIENTO DESPUES DEL PROCESO
PICO Mg2p TERMOMECANICO DE DECAPADO
@ ©
SUPERFICIE
ORIGINAL
Wi WAAA/\I\
V\” A T L
(b) (d)
+10 MIN DE
AIB
45 48 51 54 57 45 48 51 54 57

Energia de ligadura (eV)

Figura 2. Espectros XPS de alta resolucion Mg2p correspondientes a la muestra de Al-Mg-Si después del tratamiento ter-
momecanico de elaboracion, a), y después del decapado previo a la anodizacion, c). Las mismas muestras después de 10
min de bombardeo con iones argoén, b) y d).

Figure 2. MgZ2p high resolution XPS spectra for Al-Mg-Si specimens after preparatory thermomechanical treatment, a) and
after etching prior to anodising, c). The same specimens after 10 min of argon ion bombardment, b) and d).
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DESPUES DEL TRATAMIENTO DESPUES DEL PROCESO
PICO Cu2p3/2 TERMOMECANICO DE DECAPADO
@ i (c
SUPERFICIE
ORIGINAL
(b) * G)
cu’cutMm Auger
(918.0 eV)
+10 MIN DE
AIB

927 930 933 936 939 927 930 933 936 939
Energia de Ligadura (eV)

Figura 3. Espectros XPS de alta resolucion Cu2p,, correspondientes a la muestra de Al-Cu después del tratamiento termo-
mecanico de elaboracion a), y después del decapado previo a la anodizacion, c). Las mismas muestras después de 10 min
de bombardeo con iones argon, b) y d).

Figure 3. CuZp,,, high resolution XPS spectra for Al-Cu specimens after preparatory thermomechanical treatment, a) and af-
ter etching prior to anodising, c). The same specimens after 10 min of argon ion bombardment, b) and d).

so de decapado. Cada espectro contiene dos compo- el bombardeo por iones argdn, se presenta en la figu-
nentes que se podrfan asociar a la presencia de alumi- ra4 a)-h). Puede apreciarse, en todos los materiales, un
nio metdlico (71,7 eV) y aluminio oxidado (74,6 eV).

La tabla III, que recoge las composiciones ele-
mentales de las capas superficiales que se forman des-
pués del decapado, muestra diferencias muy acusa-
das respecto a las composiciones obtenidas después
del tratamiento termomecdnico de elaboracién la superficie de la aleacién Al-Mg decapada, con el
(Tabla II). Destaca la ausencia de los elementos ale- tiempo de bombardeo por iones argén (Fig. 2 ) y d)).
antes principales, cobre y magnesio.

En la figura 2 c) se muestra el espectro XPS de al-
ta resolucién Mg 2p obtenido en la superficie exter-
na de la muestra de AI-Mg-Si, después del proceso
de decapado. Este espectro es representativo de los
espectros Mg2p observados en las muestras de Al-Cu
y Al-Mg-Si. Puede comprobarse que, a diferencia de
las muestras después del tratamiento termomecanico
(Fig. 2a)), en el espectro XPS de alta resolucién des-
taca la ausencia de magnesio.

aumento de la componente asociada al aluminio me-
talico por efecto del bombardeo.

No se observé, en cambio, una sefial apreciable en
el espectro XPS de alta resolucién Mg2p, obtenido en

Tabla lll. Porcentajes atdmicos observados por XPS en
la superficie externa de las distintas aleaciones,
después del decapado previo a la anodizacién, y de 10
min de bombardeo con iones argén

Table Ill. Atomic percentages observed by XPS on outer
surface of Al alloys after etching prior to anodising and
10 min of argon ion bombardment

Muestra %O %Al %Mg %Cu O/Al

3.4. Perfiles de concentracion de las

muestras de aluminio decapadas Al-puro 60 40 0 0 15
Al-Cu 60 39 0 1 1,54
. Al-Mg-Si 61 39 0 0 1,56

La evolucién de los espectros XPS de alta resolu- AlMg 60 20 0 0 15

cién Al2p obtenidos en la superficie de las muestras
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PICO Al2p

SUPERFICIE
ORIGINAL

+ 10 MIN DE
AlB

69 72 75 78 69 72 75 78 69 72 75 78 69 72 75 78
Energia de Ligadura (eV)

Figura 4. Evolucién de los espectros XPS de alta resolucién Al2p correspondientes a las muestras de Al-puro, Al-Cu, Al-Mg-
Siy Al-Mg después del proceso de decapado, a)-d), y efecto del bombardeo por iones argon, e-h).

Figure 4. Evolution of Al2p high resolution XPS spectra for pure-Al, Al-Cu, Al-Mg-Si and Al-Mg specimens after etching pro-

cess, a)-d) and with argon ion bombardment, e)-h).

En las figura 3 c) y d) se muestran los espectros
XPS de alta resolucién CuZp,, obtenidos en la super-
ficie de la aleacion de Al-Cu decapada y después del
bombardeo por iones argén. Con el bombardeo,
aparece claramente una sefial de cobre a 933 eV, asi
como una segunda sefial, que se encuentra principal-
mente en estado metdlico (Cu LMM Auger a 918 eV),
no mostrada en la figura.

En la figura 5, se muestra la evolucién del espe-
sor de las capas de 6xido de aluminio, formadas so-
bre los substratos a continuacién de la operacién de
decapado con el tiempo de bombardeo. Los espesores
son sensiblemente mayores para las aleaciones Al-
Cu y Al-Mg que para el Al-puro y la aleaciéon Al-
Mg-Si, aumentando ligeramente, incluso, con el
transcurso del tiempo, como revelan también los re-
sultados de la figura 5, que compara los espesores es-
timados inmediatamente después del decapado vy al
término de 6 meses de permanencia en el laboratorio,
de las mismas probetas.

3.5. Analisis de las muestras de alumi-
nio anodizadas

En las tablas IV y V se muestran las composiciones
elementales, obtenidas mediante XPS en la superficie
de las 4 aleaciones ensayadas, después de los trata-
mientos de anodizacién y de anodizacién y sellado,
respectivamente. Las diferencias fundamentales ra-
dican en la desaparicion del azufre procedente del

bafio de anodizado de las capas superficiales, a causa
del sellado y, en la repeticién de una relacién O/Al,
sensiblemente mas alta, después del sellado en todas
las aleaciones. Como sucedia después del decapado,
que desaparecian practicamente los elementos ale-
antes principales de las capas pasivantes, el cobre,
magnesio y silicio tampoco son constituyentes sig-
nificativos de las peliculas anédicas.

En la figura 6 a)-d) se muestran los espectros de
XPS de alta resolucién, Ols, obtenidos en la superfi-
cie original de las muestras de Al-puro, Al-Cu, Al-
Mg-Si y AI-Mg anodizadas. Las dos componentes
mds intensas del espectro Ols aparecen a unas ener-
gias de ligadura de 531,0 y 532,0 eV, asociadas a la
presencia de oxigeno en forma de 6xido y OH, res-
pectivamente. Otra componente menos intensa apa-
rece a energfas de ligadura de 533,5 eV, que se po-
drfa asociar a la presencia de agua.

En la figura 6 e)-h) se ofrece una informacién seme-
jante para las muestras selladas. Las intensidades de la
componente asociada a la presencia de OH' aumen-
tan significativamente con respecto a las observadas
en las muestras anodizadas sin sellar (Fig. 6 a)-d)),
incrementdndose también la intensidad de la com-
ponente asociada con la presencia de agua, sobre to-
do en las superficie de las muestras de Al-Cu (Fig. 6
f)) y Al-Mg (Fig. 6 h)). Las relaciones O/Al (Tabla V)
son cercanas a 3, correspondientes a la alimina trihi-
dratada AI(OH)5, lo que podria sugerir que durante
el proceso de sellado de la capa de anodizado y el en-
vejecimiento posterior, la interaccion entre el agua y
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Figura 5. Evolucion de los espesores de la capa de éxido
de aluminio obtenidos a partir del espectro XPS de alta re-
solucion Al2p correspondientes a las muestras de Al-puro, Al-
Cu, Al-Mg-Si y Al-Mg después del proceso de decapado
con el tiempo de bombardeo por iones argdn (l). Respuestas
obtenidas después de 6 meses de exposicion a la atmds-
fera del laboratorio (*).

Figure 5. Evolution of aluminium oxide film thicknesses ob-
tained from Al2p high resolution XPS spectra for pure-Al, Al-
Cu, Al-Mg-Si and Al-Mg specimens after etching process
and argon ion bombardment (M). Responses obtained af-
ter 6 months exposure to laboratory atmosphere (¢).

la pared de las celdas podria conducir a la formacién
de bayerita (Al,05.3H,0), pues la dltima etapa del
proceso de hidratacién continua durante meses y
afios!13 v 141,

La relaciéon O/Al se reduce con el tiempo de
bombardeo con argén, mostrandose claramente in-
ferior en los recubrimientos sin sellar que en los se-

llados (Fig. 7). En los recubrimientos sin sellar se

Tabla IV. Porcentajes atémicos observados por XPS en
la superficie externa de las distintas aleaciones,
después de la operaciéon de anodizado

Table IV. Atomic percentages observed by XPS on outer
surface of Al alloys after anodising operation

aproxima, para tiempos largos de bombardeo, a la
relacion 1,5 que cabria esperar de la aldmina anhi-
dra, mientras que, en los sellados, se sitia entre las
relaciones 1,5 y 3 de la aldmina anhidra de la pared

de las celdas y el trihidrato (Al,04-3H,0) del re-

lleno de los poros.

3.6. Efecto de la composicién y micro-
estructura de las aleaciones en las
capas anddicas

La figura 8 a)-d) reproduce micrograffas épticas de
las 4 aleaciones ensayadas. La técnica no revela dife-
rencias significativas en el nimero y tamafio de los
precipitados de intermetélicos entre el interior y las
proximidades de la superficie, pero el tamafio de las
particulas aumenta considerablemente al pasar del
Al-puro a las aleaciones Al-Cu, Al-Mg-Si y Al-Mg.

Las micrografias de la figura 9 a) y b) reproducen,
para el caso del Al-puro y la aleacion Al-Mg, seccio-
nes de las capas anédicas paralelas a la superficie me-
talica, en la parte central de las mismas, para las que
se determinan didmetros de poro en torno a 20 y 28
nm, respectivamente. La observacién visual de las
micrograffas permite apreciar, de inmediato, un ta-
mafio de poro considerablemente mayor en la alea-
cién Al-Mg que en el Al-puro.

El mayor didmetro de poros de la aleacién Al-Mg se
traduce en una mayor porosidad de las capas anddicas,
puesto que el tamafio de las celdillas hexagonales es
similar en las dos aleaciones. La mayor porosidad de
la aleacién Al-Mg afecta también a la dureza de las
capas anddicas, sobre todo en el caso de que las capas
no hayan sido selladas (Fig. 10). En el caso de la alea-
cion Al-Cu, las capas anddicas obtenidas en 4dcido
sulfirico son tan heterogéneas y discontinuas que no
ha sido posible medir su dureza.

Tabla V. Porcentajes atomicos observados por XPS en
la superficie externa de las distintas aleaciones,
después de las operaciones de anodizado y sellado

Table V. Atomic percentages observed by XPS on outer
surface of Al alloys after anodising and sealing
operations

Compuestos

[ [ 9
Muestra %0 %Al %S OAl .0 robables

Compuestos

Muestra %0 %Al %S OAl s probables

Al-puro 6 32 2 21 AIOOH Al-puro 73 27 0 27 Al(OH),
Al-Cu 66 32 2 2.1 AIOOH Al-Cu 73 27 0 2,7 AI(OH)3
Al-Mg-Si 64 33 3 1,9 AIOOH Al-Mg-Si 73 27 0 2,7 AI(OH)3
Al-Mg 64 34 2 19 AIOOH Al-Mg 74 26 0 28 Al(OH),
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Figura 6. Espectros XPS de alta resolucién O1s, obtenidos en la muestra original de Al-puro, Al-Cu, Al-Mg-Si y Al-Mg, ano-

dizadas, a)-d) y después de la operacion de sellado, e)-h).

Figure 6. O1s high resolution XPS spectra obtained on original anodised pure-Al, Al-Cu, Al-Mg-Si and Al-Mg specimens (a-

d) and after sealing operation (e-h).
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Figura 7. Evolucion de la relacion O/Al con el tiempo de
bombardeo con iones argon en los recubrimientos anddi-
cos sin sellar (°) y sellados (¢).

Figure 7. Evolution of O/Al ratio with argon ion bombard-
ment time in unsealed (°) and sealed () anodic coatings.

La microestructura de las capas condiciona tam-
bién la relacién de recubrimiento, R, de las mismas, o
cociente entre la masa de la pelicula anddica y el alu-
minio consumido para producirla. El aluminio con-
sumido proviene: a) del transformado en 6xido du-
rante la anodizacién; b) del metal directamente di-

suelto a través de la capa barrera y de sus defectos; y ¢)
del 6xido disuelto durante el proceso. Aparte de la
transformacion perseguida (proceso a)), los procesos
b) y ¢) tienen lugar en mayor o menor proporcién, lo
que explica que R sea, siempre inferior al valor tedri-
code 1,86, del orden de 1,4, para el Al-puroy el Al-
Mg-Si, significativamente menor en el AI-Mg y decre-
ciente con el espesor de capa vy, todavia menor en el
Al-Cu, como queda patente en la figura 11.

La cuantia del 6xido disuelto durante la anodiza-
cién (proceso c)) depende, esencialmente, del volu-
men de poros o desarrollo superficial de la capa de 6xi-
do, pues existe una relacién estrecha entre la ganan-
cia de masa durante el sellado (volumen de poros) y
el 6xido disuelto durante 1 h de permanencia en el
bafio de anodizado sin paso de corriente (Fig. 12).
Esto, explicaria la similitud de los valores de R en el
Al-puro y la aleacién Al-Mg-Si, asi como la significa-
tiva disminucién de R en el caso de la aleacion Al-Mg.
Sin embargo, la cuantiosa disminucién de R com-
probada en la aleacién Al-Cu solo se explicaria si,
en dicho material, se da también una participacién
apreciable del proceso b).

En la tabla VI se retinen una serie de pardmetros
macroscopicos que condicionan la calidad de las ca-
pas de anodizado, al menos, la calidad antes del pro-
ceso de sellado. La secuencia temporal causa-efectos
podria ser la siguiente:
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Figura 8. Micrografias obtenidas con el microscopio optico a 500 aumentos mostrando la densidad y tamafio de las parti-
culas de intermetalicos en el Al-puro, a), Al-Cu, b), Al-Mg-Si, c) y Al-Mg, d).

Figure 8. Micrographs obtained with optical microscope at x500 magnification showing density and size of intermetallic par-
ticles in pure-Al a), Al-Cu, b), Al-Mg-Si, c) and Al-Mg, d).
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Figura 9. Micrografias electronicas de transmision de las capas anddicas correspondientes al Al-puro, a) y a la aleacion

Al-Mg, b).

Figure 9. Transmission electron micrographs of anodic layers corresponding to pure-Al, a) and Al-Mg alloy , b).

a) La perfeccion de la capa pasivante influye so- de las capas barrera y porosa, con un aumento
bre las pérdidas de masa durante el decapado

de masa, durante la anodizacion, tanto mayor
en NaOH (-Am) y condiciona la perfeccién cuanto mds compactas sean.
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Figura 10. Dureza de peliculas anddicas de, aproximada-
mente, 20 ym de espesor, selladas y sin sellar, del Al-pu-
ro, Al-Mg-Si y Al-Mg. Los anodizados desarrollados sobre
el Al-Cu tenian tan escasa consistencia que no fue posible
determinar su dureza.

Figure 10. Hardness of sealed and unsealed anodic films of
approximately 20 Im thickness on pure-Al, Al-Mg-Si and
Al-Mg. The anodic films developed on Al-Cu were of poor
consistency and their hardness could not be determined.
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Figura 11. Comparacion de la relacion de recubrimiento
(coating ratio, R, de las diferentes aleaciones considera-
das para distintos espesores de anodizado.

Figure 11. Comparison of coating ratio, R, of the various
considered alloys for different anodic film thicknesses.

b) A igualdad de espesor, a menores aumentos
de masa durante la anodizacién, corresponde
mayor porosidad.
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Figura 12. El ataque de los recubrimientos por la solucién
de anodizado es proporcional al espesor, es decir al des-
arrollo superficial, en todas las aleaciones ensayadas

Figure 12. The attack of the coatings by the anodising so-
lution is proportional to their thickness, i.e. their superficial
development, on all the tested alloys.

c) Este pardametro determina la ganancia de ma-
sa en el sellado, si se prolonga el tiempo sufi-
ciente para que se saturen los poros.

d) A mayor porosidad mayor disolucién de la pe-
licula anédica durante la anodizacién (—Am
H,SO,), que es proporcional al desarrollo su-
perficial, pues la composicién de los éxidos
andédicos difiere poco de una aleacién a otra
(Tabla IV).

e) La consecuencia de unos pardmetros, siempre
mas desfavorables en el caso del Al-Cuy Al-
Mg que en el Al-puro y el AI-Mg-Si, es una R
menor en aquellos materiales que en éstos.

4. DISCUSION

La existencia, en los espectros de XPS de alta resolu-
cién Al2p, de componentes asociados a la presencia
de aluminio como éxido y en forma metdlica, tanto en
los 6xidos naturales formados en el proceso termo-
mecénico de obtencién (Fig. 1) como en los que se
desarrollan inmediatamente después del decapado en
solucion de sosa (Fig. 4), puede deberse a la detec-
cién de aluminio del substrato debido al pequefio es-
pesor de las peliculas pasivantes, de 2-4 nm (Fig. 5).

Las principales diferencias entre ambos tipos de
capas se resaltan en las figuras 2 y 3. En la figura 2
a) y b) quiere destacarse la acumulacién de magnesio
en las capas procedentes del tratamiento termomeca-
nico, en el que se pasa por temperaturas superiores a
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Tabla VI. Diferentes parametros de capas anddicas obtenidos, por interpolacion de los resultados, para capas de 20 ym
de espesor. Am= cambios de masa en los diferentes tratamientos.

Table VI. Different parameters of obtained anodic layers, by interpolation of results for layers of 20 um thickness. Am =
mass change in each treatment.

Aleacién —Am NaOH Am anodizado

Porosidad

Am sellado —Am H,SO,

mg (5 min) mg % mg mg R
Al puro 140 120 15 35 50 1,39
Al-Cu 224 -190 40 68 230 0,74
Al-Mg-Si 146 150 13 29 75 1,42
Al-Mg 205 100 25 50 190 1,20

los 473 K, por encima de los cuales otros autores han
constatado la segregacién de magnesio y su acumula-
cién en la aldminal? ¥ 17, A temperatura ambiente,
durante y después del decapado, se produce una del-
gada capa pasivante (Fig. 5) en la que no participa
el magnesio (Fig. 2 ¢) yd)). A pesar de las tempera-
turas alcanzadas en los tratamientos termomecéni-
cos no se produce la oxidacién del cobre y su incor-
poracién a las capas de 6xido (Fig. 3 a) y b)), mien-
tras que si aparece en las peliculas formadas a raiz del
decapado previo a la anodizacién, después de un lige-
ro bombardeo con iones argén (Fig. 3 ¢) y d)), prin-
cipalmente en estado metélico, lo que quizas se deba
a la deteccion de particulas ricas en cobre que afloran
a la superficie del substrato, sobre las que la pelicula
pasivante es mucho menos consistente.

Las diferencias entre ambos tipos de 6xido se apre-
cian mejor comparando las tablas II y III. La segre-
gacién preferencial del magnesio, cuando se supera
cierto umbral de temperatura, explica que el MgO
represente una fracciéon considerable de la superficie
de los 6xidos, 18-20 % (Tabla II), que no depende
apenas de la proporcién del magnesio en la aleacién
(Tabla I). Estos datos son semejantes a los obtenidos
por Lea y Ball en aleaciones Al-Mg recocidas!?2l.

Quiere destacarse que, de un modo semejante a
lo que sucedia en las peliculas pasivantes desarrolla-
das a temperatura ambiente, durante y después del
decapado, los 6xidos de los elementos aleantes no
parecen constituir parte significativa de las capas
anddicas (Tablas IV y V). Parte de las particulas de in-
termetélicos se oxidan mds rapidamente que el alumi-
nio y los cationes tienen una movilidad superior en el
6xido, lo que explica su paso a la disolucién y su au-
sencia en las capas anddicas. Tal es el caso del cobre
y del magnesiol!®l, mientras que la oxidacién de las
particulas que contienen hierro o silicio, solos 0 com-
binados, es muy lenta y quedan englobadas en las ca-
pas anddicas'?). En los intermetalicos complejos de
AlSiMgFe se ha comprobado que, tal como hacen
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constar Chen et al.); se produce una disolucién pre-
ferencial de aluminio y magnesio, aunque este aspec-
to estd atin bajo estudio.

La cuantia, naturaleza y tamafio de las particulas
intermetdlicas (Fig. 8) condiciona la reactividad su-
perficial y el poder protector de las peliculas pasivan-
tes, que pueden crecer tanto mds cuanto mayores
imperfecciones tengan. Las peliculas pasivantes for-
madas sobre el Al-puro y el AI-Mg-Si deben, conse-
cuentemente, tener menos defectos y ser mas protec-
toras que las que se forman en el caso de las aleaciones
Al-Cu y Al-Mg, puesto que su espesor es menor y ape-
nas se modifica con el transcurso del tiempo (Fig. 5).

Dada la similitud de las peliculas naturales de 6xi-
do y las anédicas en composicion y tipos de defectos re-
ticulares!!?l la perfeccién de las primeras debe tener
efecto sobre la perfeccion de la capa barrera, que se
forma por migracién intersticial de AP* desde la inter-
fase metal-6xido hacia la interfase 6xido-electrélito,
y de O, en sentido contrario, bajo el efecto del cam-
po eléctrico durante la anodizacién. Lo cierto es que las
aleaciones Al-Cu y Al-Mg, con intermetalicos ficil-
mente solubles y que forman capas de éxido menos
perfectas, dan lugar a capas anédicas mds porosas, co-
mo se puede demostrar directamente por microscopia
electrénica (Fig. 9) o, indirectamente, por la menor
dureza de las capas andédicas (Fig. 10) o la menor rela-
cién de recubrimiento (Fig. 11), que determina la efi-
cacia de formacién de las capas anddicas. R se resien-
te a causa de una mayor disolucién del éxido en el ba-
fio de anodizado y del ataque del substrato metlico a
través de las imperfecciones de las capas. La disolu-
cién del 6xido es proporcional al desarrollo superfi-
cial y, este, a la ganancia de agua durante el sellado (a
la porosidad) para un mismo espesor (Fig. 12), pues la
susceptibilidad al ataque no es de esperar que cambie
de una aleacién a otra, debido a que la composicién
de los 6xidos es parecida en todas (Tabla IV).

Todos los pardmetros que cuantifican macroscopi-
camente la calidad de las capas anddicas se resien-
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ten algo, al pasar del Al-puro y el Al-Mg-Si a la ale-
acién Al-Mg, y, mucho, al pasar al Al-Cu. En la ta-
bla VI se retine una coleccién de dichos pardmetros,
determinados por interpolacién de resultados para el
caso de capas anddicas de 20 um de espesor. Todo
parece indicar que las imperfecciones de las capas
naturales de 6xido formadas tras el decapado condi-
cionan las imperfecciones de la capa barrera y que
las de ésta se transmiten a la capa porosa durante la
anodizacion.

Los espectros de XPS ponen de manifiesto una
relacién OfAl sensiblemente mayor en los anodiza-
dos sellados que en los anonizados sin sellar (Tablas
IV y V), como era de esperar. La componente aso-
ciada a la presencia de OH~ es sensiblemente mayor
después del sellado que antes (Fig. 6), apareciendo,
también, una contribucién significativa de la compo-
nente asociada a la presencia de agua, que apenas se
detecta en los anodizados sin sellar. La técnica mues-
tra la capacidad de adsorcién-absorcién de la hume-
dad ambiental por las capas superficiales de las peli-
culas anddicas, disminuyendo, apreciablemente, la
relaciéon O/Al con el tiempo de bombardeo de ar-
gén (Fig. 7), aproximédndose paulatinamente a la re-
lacién tedrica de la alimina anhidra (1,5), en el ca-
so de los anodizados sin sellar, y a una intermedia
entre la alimina anhidra de la pared de las celdas y la
trihidratada del relleno de los poros en los recubri-
mientos sellados.

5. CONCLUSIONES

La técnica de XPS demuestra que se produce una se-
gregacion considerable de magnesio, que pasa a for-
mar parte de las peliculas naturales de 6xido forma-
das por encima de un cierto umbral de temperatura,
mientras que no se detecta en las peliculas formadas
a temperatura ambiente sobre probetas decapadas.

Las peliculas pasivantes formadas tras el decapa-
do son menos perfectas y alcanzan, en consecuencia,
mayor espesor en el Al-Mg y Al-Cu que en el Al-pu-
roy Al-Mg-Si.

Las diferencias en las relaciones de recubrimien-
to de las cuatro aleaciones parecen guardar relacion
con el espesor de las capas pasivantes y con la concen-
tracién y tamafio de las particulas de segundas fases en
la superficie de las aleaciones.

Por XPS se pone de manifiesto una relacion O/Al
sensiblemente menor en las capas anddicas sin sellar
que en las selladas tendiendo, con el tiempo de bom-
bardeo con argdn, a la relacién tipica de la alimina
anhidra en el primer caso (1,5) y a una relacién inter-
media entre las correspondientes a la aldmina anhi-

dra de la pared de las celdas y al trihidrato del relle-
no de los poros en el segundo.

La reactividad superficial, que depende del ni-
mero, naturaleza y tamafio de particulas intermetali-
cas, condiciona la calidad de las peliculas pasivantes
que, a su vez, se transmite a las capas barrera y poro-
sa durante el anodizado.

Todos los pardametros que definen macroscépica-
mente la calidad de las capas de anodizado, ya sea su
porosidad, dureza, o relacién de recubrimiento, son
muy semejantes en el Al-puro y Al-Mg-Si, algo infe-
riores en el Al-Mg, y muy deficientes en el caso de
la aleacion Al-Cu anodizada en 4cido sulftrico.
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