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Comportamiento de peliculas delgadas de niquel y éxido

de niquel en NaCl al 3 %*

C. R. Magana**, M. E. Angeles™, F. J. Rodriguez**

Resumen

Este trabajo se enfoca al comportamiento que presenta una pelicula delgada de niquel

depositada sobre acero al carbon AISI 1018 (UNS G 10180) y un 6xido superior del mismo
niquel, con el propésito de disminuir la velocidad de corrosion del acero cuando se expo-
ne a una solucion de NaCl al 3 % y obtener asi una proteccion anticorrosiva alternativa
eficaz. En este trabajo se comparan dos técnicas de depésito: electroquimico y decapado
catoédico o Magnetron DC Sputtering, y se evalGa la proteccion a la corrosion de cada
depésito frente al medio agresivo. La caracterizacion de los diferentes depdsitos se realizo
a través de técnicas electroquimicas, (curvas de polarizacion y espectroscopia de impe-

dancia).
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Behaviour of nickel and nickel oxide thin films in chloride media

Abstract

The aim of this work is to study the behaviour of both: a nickel thin film deposited on ste-

el AISI 1018 (UNS G 10180) and a superior nickel oxide electrochemically obtained on the
film; with the purpose of decreasing the corrosion rate of low carbon steel immersed in a
solution of NaCl 3% wt, thus efficient anticorrosive protection could be obtained. Two
film deposition techniques were used: electrochemical and magnetron DC sputtering; and
the protective properties of deposited films exposed to the aggressive media, were eva-
luated. The characterization of different films was carried out by using electrochemical
techniques: polarization curves and electrochemical impedance.

Keywords

1. INTRODUCCION

Las estructuras metdlicas cercanas al mar presentan
grandes danos por corrosion debida a los cloruros
en el mediol' Y 2 que corroen y deterioran esos in-
muebles. Por esto, existe la necesidad de incorporar
técnicas alternas de proteccion con las que se busca
disminuir el efecto destructor de este medio.

Las peliculas de niquel depositadas por la técnica
de Decapado catédico o Magnetron DC Sputtering®”
ofrecen una intercara acero/niquel libre de impure-

Nickel. Nickel oxide. Magnetron DC Sputtering. Chloride media.

zas. Con los métodos anticorrosivos tradicionales,
los recubrimientos presentan una gran cantidad de
poros en la superficie, que producen puntos prefe-
rentes para iniciar la corrosién, mientras que me-
diante la técnica de decapado catddico la superficie
del depdsito es homogénea, con lo que se evitan los
perjudiciales poros en la superficie 51U que influyen
fuertemente en la resistencia a la corrosion. Los
recubrimientos electroliticos obtenidos mediante el
bano de Watt presentan esfuerzos residuales que
pueden resultar en dafos prematuros. Se asume que

* Trabajo recibido el dia 4 de febrero de 2005 y aceptado en su forma final el dia 27 de septiembre de 2005.
** Dpto. Ing. Metalurgica, Facultad de Quimica, UNAM, 04510 — México D.F, Phone: + 52 55 5622 5225.
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Figura 1. Curva de Polarizacién en NaCl al 3 % para los
siguientes elementos: A) Acero, B) NiAc Electrolitico, D)
NiAc Sputt y F) Niquel Bula.

Figure 1. Polarization Curves of NaCl 3 %, for different
materials: A) Steel, B) Steel Nickel Electrolytic, D) Steel
Nickel Sputtering, F) Nickel Bulk, using electrodes in plati-
num like reference.

los depésitos de niquel por decapado catédico ten-
dran menor cantidad de esfuerzos residuales y ofre-
cerdn mejor proteccion contra la corrosion en pre-
sencia de cloruros.

Por lo anteriormente mencionado se propone, en
este trabajo, la evaluacion de la proteccion otorgada
por recubrimientos de niquel y un 6xido de niquel!'?]
con el objeto de mejorar la resistencia a la corrosion
frente a NaCl al 3 %, empleando técnicas de decapa-
do catédicos y electroquimicas!!3,

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utilizaron placas de acero al carbon AISI 1018
(UNG 10180) con dimensiones de 20 x 20 x 1 mm,
sobre las que se realizaron depésitos por dos técni-
cas. La primera técnica es decapado catédico, para
la cual se empleé un equipo Anatech Ltd XII, un
blanco de niquel de 99,9 % de pureza, una diferen-
cia de potencial para el depdsito de 1.000 V, con
una presion y tiempo de depésito de 3,46 Pa de gas
Argon y 15 min, respectivamente. La otra técnica
que se empled para obtener dep6dsitos de niquel fue
la electroquimica a partir de un tipico bano de Watt,
que emplea una solucion electrolitica de NiSO, 1,07
molar, NiCl, 0,15 molar y H;BO,, 2,38 molar (pH=4).
La disposicion de electrodos es la siguiente: una
referencia de calomel saturado (ECS), un electrodo
auxiliar de platino y el electrodo de trabajo es la
probeta de acero. Se empled un equipo potenciosta-
to-galvanostato Vimar PG-2EV en modo galvanosta-
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Figura 2. Curva de Polarizacion en NaCl al 3 % en donde
se reportan para los siguientes elementos: A) Acero, C)
NiElectOx, E) NiSputtOx, y G) NiBulkOx.

Figure 2. Polarization curves in NaCl 3 %, with different
materials: A) Steel, C) Steel Nickel Electrolytic Oxide, E)
Steel Nickel Sputtering Oxide, and G) Nickel Bulk Oxide,
using electrodes of platinum like reference.

tico, con una densidad de corriente de 0,08 A/cm? .
Las muestras se sumergieron en el bano a una tem-
peratura de 60 °C durante 90 s. Se buscé obtener
peliculas con el mismo espesor (1.300 nm) por
ambas técnicas de deposito, el cual, se midi6é con el
software del equipo del SEM JEOL-5600.

Para inducir la formaciéon de una pelicula de 6xi-
do de niquel (NiO,) se utilizé un tratamiento elec-
troquimico posterior al deposito de niquel sobre el
acero, con un equipo Gill ACM potenciostato-galva-
nostato version 4.2.9, aplicando un potencial de E=
1.600mV vs ECS durante 15 min en un electrolito de
NaOH al 28 % wt.

La caracterizacion electroquimica aporta informa-
cion sobre la continuidad del recubrimiento y, en
consecuencia, de las caracteristicas protectoras de
las peliculas de oxido de niquel en el medio agresi-
vo. La caracterizacion (curvas de polarizacion y
espectroscopia de impedancia) se realizo con un
potenciostato Gill AC; el sistema emplea una celda
electroquimica con un electrodo de referencia y un
electrodo auxiliar, ambos de platino. El electrodo de
trabajo es la placa de acero recubierto de niquel con
sus variaciones. El electrolito de prueba fue NaCl al
3 % wt. como salmuera.

Las curvas de polarizacion se realizaron para eva-
luar los recubrimientos metalicos depositados por
las diferentes técnicas con una velocidad de barrido
de 1 mV/s, empleando sobrepotenciales en las pro-
betas recubiertas con niquel metilico desde -500 a
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1.600 mV y para aquellas que tienen el oxido supe-
rior de niquel de -50 a 1.200 mV.

Para la caracterizacion por espectroscopia de
impedancia, se emple6é como electrolito NaCl al 3 %
wt, trabajando con frecuencias maxima y minima de
10.000 a 0,01 Hz respectivamente, se registraron 10
datos por década y se utiliz6 una amplitud de 10 mV.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las curvas de polarizacion que se muestran en la
figura 1, se observa el distinto comportamiento en-
tre los dos depésitos de niquel; ninguno de ellos
modifica el potencial de reposo del acero (-820 mV
vs. PO hasta el potencial de corrosion del blanco de
niquel, sin embargo, si desplaza ese parimetro acer-
candolo a valores mas nobles. El electrodo de niquel
por sputtering presenta salidas de corriente inferio-
res a las encontradas en el niquel depositado elec-
troquimicamente, lo cual es evidencia de la protec-
cion ofrecida por la pelicula y de su continuidad. El
comportamiento que presenta el niquel electrolitico
muestra que en vez de prevenir la corrosion, favore-
ce el fenémeno.

El recubrimiento de 6xido superior de niquel fue
obtenido como resultado de un tratamiento electro-
quimico de forma posterior a las técnicas de depdsi-
to comentadas con anterioridad, no afectando con
este proceso la intercara entre el acero y el niquel,
con lo que se obtiene una superficie limpia y libre
de residuos. Se evito, asi, cualquier accion previa de
oxidacion en la intercara acero/niquel.

La figura 2 muestra el comportamiento del recubri-
miento de oxido de niquel (NiO,) depositado por
decapado catédico, el cual presenta valores mas
nobles (=200 mV) que los obtenidos sin la formacion
del mismo 6xido y respecto a los otros recubrimientos.

Para el recubrimiento obtenido por via electroliti-
ca y oxidado, se encuentra que no ofrece proteccion
alguna al acero frente a los cloruros; por el contra-
rio, la corrosion parece verse favorecida al ser un
recubrimiento no homogéneo, formando un par gal-
vanico entre el niquel y el acero desnudo expuestos
al medio pero, ademads, estos defectos tienen el
efecto de grandes picaduras.

Se puede observar, en las figuras 1y 2, que exis-
te un estado o comportamiento “intermedio” entre el
acero y el niquel puro, el cual se presenta para
ambas técnicas de depdsitos, lo que sugiere una
modificaciéon en la superficie férrea después de rea-
lizar los diferentes recubrimientos e indica una efi-
ciencia en las propiedades anticorrosivas en presen-
cia de los cloruros que, como es conocido, son
especies quimicas capaces de promover la corrosion
localizada. Los mecanismos de corrosion localizada
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Figura 3. Comportamiento de la Rp en NaCl al 3 % en
donde se reportan para los siguientes elementos: A) Acero,
B) NiElect, C) NiElectOx, D) NiSputt, E) NiSputtOx, F) NiBulk,
y G) NiBulkOx, para NaCl al 3 % en wt.

Figure 3. Measurements of Rp with different materials: A)
Steel, B) Steel Nickel Elect, C) Steel Nickel Elect Ox, D) Steel
Nickel Sputt, E) Steel Nickel Sputt Ox, F) Nickel Bulk, and G)
Nickel Bulk Ox, in NaCl 3 % wt. Using electrodes of plati-
num like reference.

por picaduras se han presentado desde hace anos
en la literatura cientifical’y 15,

La resistencia a la polarizacion (Rp) no es la técni-
ca adecuada para determinar velocidad de corrosion
cuando ésta no es uniforme y puede existir pasiva-
cion. Sin embargo, se ha utilizado en este trabajo,
solamente para hacer una estimacion del fenémeno.

Los valores de Rp son mostrados en la figura 3 y
ponen de manifiesto el comportamiento de los dife-
rentes recubrimientos de niquel utilizados para pro-
teger al acero de la corrosion frente a un medio rico
en cloruros. En esta figura, se observa que el com-
portamiento que muestran los recubrimientos elec-
troliticos es muy parecido al del acero, mientras que
los obtenidos por decapado catédico se asemejan a
los que presenta el niquel puro.

La capa de oxido superior de niquel se maneja
como un sistema alterno de proteccion, el cual bus-
ca tener un comportamiento anticorrosivo mas esta-
ble en presencia del electrolito; se puede observar,
en la figura 3, que el 6xido de niquel via electrolitica
no es una proteccion eficiente sobre el acero, debi-
do a la porosidad que se obtiene a estos espesores.

El niquel depositado por decapado catodico,
recubierto con su 6xido superior presenta un com-
portamiento semejante al de niquel puro, pero toda-
via de menor desempeno que éste; ademds, muestra
un incremento en el valor del potencial y un decre-
mento en el valor de la velocidad de corrosion, en
comparaciéon con los obtenidos por las técnicas elec-
troquimicas de depdsito.
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Figura 4. Diagramas de: a) Nyquist, b) Bode y dngulo de fase en NaCl al 3 %, con los diferentes materiales: A) Acero, B)
NiBulk, C) NiElect, D) NiSputt. El electrodo auxiliar y contraelectrodo son de platino.

Figure 4. Show: a) Nyquist, b) Bode and Phase angle diagrams with the different materials: A) Steel, B) Steel Nickel Elect, C)
Steel Nickel Elect Ox and D) Steel Nickel Sputt in NaCl 3 % wt. Using electrodes of platinum like reference.
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Figura 5. Diagramas de a) Nyquist, b) Bode y dngulo de fase en NaCl al 3 %, con los diferentes materiales: A) Acero, E)
NiBulkOx, F) NiElectOx, G) NiSputtOx. El electrodo auxiliar y contraelectrodo son de platino.

Figure 5. Show: a) Nyquist, b) Bode and Phase angle diagrams with the different materials: A) Steel, C) Steel Nickel Elect Ox, D)

Steel Nickel Sputt, E) Steel Nickel Sputt Ox, F) Nickel Bulk, and G) Nickel Bulk Ox in NaCl 3 % wt. Using electrodes of platinum
like reference.
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Figura 6. Tabulacion de los valores de impedancia respecto a
la frecuencia en donde se reportan para los siguientes elemen-
tos: A) Acero, B) NiBulk C) NiBulkOx, D) NiElect, E) NiElectOx, F)
NiSputt, y G) NiSputtOx, para NaCl al 3 % en wt.

Figure 6. Bar diagram show the behaviour exposed in diffe-
rent electrolytes for the follow coatings materials: A) Steel,
B) Steel Nickel Elect, C) Steel Nickel Elect Ox, D) Steel Nickel
Sputt, E) Steel Nickel Sputt Ox, F) Nickel Bulk, and G) Nickel
Bulk Ox, in NaCl 3 % wt. and frequencies in the order of
107 Hz. Using electrodes of platinum like reference.

Los resultados de impedancia se presentan como
diagramas de Nyquist, Bode y dngulo de fase. A par-
tir de los diagramas de Bode se hace la considera-
cion de que la resistencia a la polarizacion (Rp) es
inversamente proporcional a la densidad de corrien-
te de corrosion y, en consecuencia, a la rapidez de
corrosion. En este caso, el valor de impedancia que
se determina a la frecuencia mas baja de muestreo,
que es 107! Hz, no puede ser definido como la Rp,
pero no cabe duda de que el reciproco de este valor
podria indicar, grosso modo, la magnitud del ataque
en el recubrimiento expuesto al medio siendo, ésta,
solo una aproximaciéon y, por esto, se aprecia una
diferencia en la magnitud de los valores obtenidos
por Impedancia con respecto a los de Rp (Fig. 3),
pero las tendencias que se presentan al final en cada
€aso son semejantes.

En las figuras 4 y 5 se muestran los diagramas de
Nyquist, Bode y dngulo de fase de los diferentes
materiales evaluados en el medio NaCl al 3 %.

En la figura 4a, los diagramas de Nyquist presen-
tan, de los diferentes materiales evaluados, valores
de impedancia en orden decreciente, de modo que
quedan de la siguiente manera: NiBulk, NiSputt,
NiElect y el acero.

En el diagrama de Bode (Fig. 4b) se observa que
la curva B, correspondiente al niquel Bula, presenta
valores de impedancias, tanto reales como imagina-
rias, de dos ordenes de magnitud mas grandes que
para el resto de los materiales analizados.

Nife Sputt

Figura 7. Micrografia por SEM muestra la superficie del
depdsito del acero/niquel depositado por sputtering sin
ataque electroquimico.

Figure 7. SEM Micrographs of nickel sputtering deposited
on mild carbon steel 1018, before exposed in NaCl 3 %.

El valor de impedancia del acero es bajo, asi, la
resistencia a la polarizacion serd baja y, en conse-
cuencia, la velocidad de corrosion serd alta. El resto
de los materiales presentan mayores valores de
impedancia que el acero y, por ende, menores velo-
cidades de corrosion.

A bajas frecuencias, los diagramas de Nyquist
estin perturbados, lo que no permite realizar un
anilisis detallado de los fenomenos que presentan
los diferentes materiales y se puede deber a la deri-
va del potencial del sistema por la misma presencia
de los cloruros. Los diagramas de Bode y angulo de
fase (Fig. 4b), muestran la misma tendencia que se
presenta en Nyquist para bajas frecuencias (107 Hz).

En el diagrama de dngulo de fase se pueden
observar diferentes contribuciones en los procesos
de formacion de productos de corrosion; en el mis-
mo NiBulk se ven, al menos, 3 etapas, lo cual es sig-
no de la complejidad de los circuitos equivalentes
que se deben de plantear para la simulacion del
proceso con tan solo el material base; ahora, al ser
considerado los parimetros del acero y de los dife-
rentes recubrimientos, las posibilidades de simula-
cién aumentan y, por este motivo, no se propondra
un circuito eléctrico equivalente en este trabajo.

En la figura 5a (diagrama de Nyquist), se presentan
los valores de impedancia de los materiales con la pre-
sencia del NiO, en la superficie del recubrimiento, con
el siguiente orden decreciente: NiBulkOx, NiSputtOx,
NiElectOx y el acero.

El diagrama de Bode (fig 5b) presenta una dife-
rente tendencia de ordenamiento distinta a la que se
presenta con los recubrimientos metalicos; para
bajas frecuencias (10! Hz) los valores del modulo
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MiAcCElectc

Figura 8. Micrografia por SEM muestra la superficie del
deposito del acero/niquel electroquimico sin ataque elec-
troquimico.

Figure 8. SEM Micrographs of electrolytic nickel deposited
on mild carbon steel 1018 before exposed in NaCl 3 %.

de la impedancia de NiSputtOx y el NiElectOx son
similares.

En el diagrama de angulo de fase (Fig. 5b), en
primera instancia, las etapas presentes durante el
proceso electroquimico de corrosion no son tan evi-
dentes; en el NiBulk, se ven, al menos, 3 etapas pre-
sentes en altas frecuencias, siendo también circuitos
equivalentes complejos los que se deben de plan-
tear para la simulacion del proceso.

En la figura 6, se realiz6 un diagrama de barras
de los valores del médulo de impedancia a una fre-
cuencia de 10" Hz de los diferentes recubrimientos,
con el fin de presentar el desempeno del recubri-
miento de forma global junto con el acero expuesto
en el electrolito de NacCl al 3 %. Para la frecuencia
de 10! Hz, se observa que el acero al carbon pre-
senta menores valores de impedancia, con respecto
a los que se obtienen con el niquel puro en presen-
cia de cloruros!?,

Los depositos de niquel sin el oxido presentan,
para los recubrimientos electroquimicos, valores de
impedancia por debajo del mismo acero, lo cual
concuerda con el comportamiento obtenido por Rp,
que indica que el recubrimiento es deficiente para
este espesor, favoreciendo la accion de corrosion
mientras que, por decapado catodico, se observa
que el valor obtenido se encuentra entre el acero y
el niquel puro, con lo que se puede indicar que la
calidad del recubrimiento, a las mismas condiciones,
es mejor que el electrolitico. Al ser evaluados los
diferentes depésitos con la presencia del 6xido de
niquel, se observa que con esta alteracion superficial
en el recubrimiento original se protege al acero del
proceso de corrosion.

MiSput Ledp

Figura 9. Micrografia por SEM muestra la superficie del
deposito del acero/niquel por sputtering después de ataque
de NaCl por impedancia.

Figure 9. SEM Micrographs of nickel sputtering deposited
on mild carbon steel 1018, after exposed in NaCl 3 %.

También se observa que, con el recubrimiento
de NiO,, las propiedades anticorrosivas de los recu-
brimientos NiSputtOx y NiElectOx mejoran, de tal
modo, que el valor del médulo de impedancia es
casi el mismo, solo por el hecho de presentar el 6xi-
do en la superficie del recubrimiento.

El NiBulkOx aumenta dos 6rdenes el valor del
modulo de impedancia, lo que indica que si el recu-
brimiento estuviera libre de fallas superficiales, si
podria proteger al acero de manera satisfactoria,
debiendo incrementar el grosor del recubrimiento
para eliminar cualquier defecto de la pelicula.

Puede afirmarse que el depdsito de niquel por
decapado catodico cubre toda la superficie del elec-
trodo ferroso a partir de las observaciones en SEM
(Figs. 7, 8, 9 y 10). En las figuras 7, 8 y 9 se compara
la textura que se presenta para los depdsitos de
niquel electrolitico y por decapado catodico siendo,
estos ultimos, los mas homogéneos y tersos. La figura
10 muestra el recubrimiento de niquel electrolitico
oxidado después del ataque de los cloruros. En ella,
se observa al acero expuesto y, en consecuencia, pro-
ductos de corrosion por la exposicion al electrolito,
debido a los defectos superficiales que presentan
estos recubrimientos. Se revela como positiva la pre-
sencia del recubrimiento de niquel por decapado
catédico, ain a los espesores tan bajos en que se estd
trabajando (1.300 nm), sobre todo, compariandolo
con la pelicula de niquel electrolitico.

4. CONCLUSIONES

1. Los recubrimientos de niquel depositados por de-
capado catédico presentan una superficie homo-
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Figura 10. Micrografia por SEM muestra la superficie del
depdsito del acero/niquel electrolitico con el éxido después
del ataque del NaCl.

Figure 10. SEM Micrographs of electrolytic nickel deposited
oxide on mild carbon steel 1018 after exposed in NaCl 3 %.

génea, lo cual es una ventaja inicial con respecto
a los depdsitos electroquimicos.

2. Los recubrimientos de niquel a espesores de 1.300
nm, depositados por ambas técnicas (decapado
catédico y electroquimico), no soportan la accién
de cloruros pero al desarrollar un 6xido superior
de niquel en la superficie, el nuevo arreglo de
capas presenta mejoras sustanciales en los deposi-
tos por decapado catodico.

3. Los resultados en impedancia son coherentes con
los obtenidos en las curvas de polarizacion y en la
grafica de Rp, observando un claro comporta-
miento anticorrosivo que tiende a mejorar en pre-
sencia del oxido superior para los depdsitos por
decapado catédico.
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