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CAPITULO |
INTRODUCCION

La disolucién anddica es un proceso electroquimico en el cual iones de la superficie
de la red metalica se transfieren a la solucion, formando iones metalicos complejados o
solvatados.

El metal se pasiva por formacién de algun tipo de pelicula superficial que impide la
reaccion de disolucidon. El metal pasivado resiste la disoluciéon inducida por una posterior
polarizaciéon anddica, a pesar de la tendencia favorable para reaccionar espontaneamente,
segun las predicciones termodinamicas.

La pasividad de metales no nobles, como hierro, aluminio o titanio, y sus
aleaciones, es la base de su uso comercial e industrial. Por otra parte la ruptura de la
pasividad es |la causa de diversas formas de corrosion tales como picado, corrosion bajo
tensién, corrosion fatiga, corrosidon en rendijas etc.

Tanto la pasivacién como la reduccién de los éxidos pasivantes se enmarcan en el
ambito mas amplio de los procesos de formacion de nuevas fases. A su vez, la formacion
de una fase por via electroquimica comprende un gran numero de fenomenos a
considerar, tales como: i) fendmenos interfaciales (transferencia de carga, adsorcién-
desorciéon, transporte de materia) que conducen a la formacibn de un centro de
nucleacién; ii) la activacion del nucleo, como un hecho estocastico; iii) el crecimiento de los
nucleos; iv) la interaccion entre los nucleos o efectos de solapamiento y coalescencia, que
determinan la variacion del grado de cubrimiento en el tiempo; y v) el crecimiento de
multicapas.

El objetivo del presente trabajo es estudiar la formacion y reduccién de peliculas
anédicas pasivantes asi como sus propiedades fisicoquimicas. Estos compuestos
superficiales electroformados tienen una gran importancia tecnolégica no solo en la
prevencién de la corrosidon metalica sino tambien en procesos de acabado electrolitico de
metales, en reacciones en electrodos de baterias y en capacitores electroliticos. Desde un
punto de vista tecnolégico el entendimiento del mecanismo y las caracteristicas de la

pasividad es esencial en el desarrollo de nuevos materiales para los fines especificos
antes mencionados.



El Capitulo Il de este trabajo, con la intencidbn de facilitar la comprension del
material que le sucede, presenta un resumen de conceptos fundamentales sobre
pasividad de metales, asi como una vision general del estado actual del conocimiento para
los casos especificos de aluminio y cobalto, atendiéndose exclusivamente a los oxidos
pasivantes de estos metales electroformados en diferentes medios electroliticos. Esta
informacion es la que se complementa con los objetivos especificos de este trabajo.

Los experimentos realizados en lo que respecta a las técnicas de medicién,
equipamiento y procedimientos experimentales se describen en el Capitulo I//.

El Capitulo IV presenta los resultados obtenidos para estudiar el mecanismo y la
cinética del proceso de electroluminiscencia durante el anodizado de aluminio y sus
aleaciones en electrolitos formadores de peliculas barrera, mientras que el Capitulo V
contiene los resultados obtenidos con técnicas de impedancia electroquimica vy
fotocorriente para peliculas pasivantes sobre aluminio.

Los resultados de la disolucion y pasivacion de cobalto policristalino en soluciones
tampdén de carbonato-bicarbonato se muestran en el Capitulo VI, en tanto que los
resultados de la reduccién potenciostatica de esas peliculas superficiales se describen en
el Capitulo VII.

El Capitulo VIII contiene la discusidon de los sistemas estudiados.

Finalmente en el Capitulo IX se presentan las conclusiones a las que se llegd en
este trabajo.



CAPITULO I

CONSIDERACIONES GENERALES
Il.1. Conceptos fundamentales sobre pasividad de metales

Un metal se encuentra en estado pasivo cuando resiste apreciablemente el proceso
de disolucién resultante de un potencial marcadamente mas positivo que potenciales en el
estado activo. En esta definicibn de caracter fenomenolégico no hay referencia a las
causas mecanisticas o estructurales de la pasividad. Desde su enunciacion se ha
avanzado sustancialmente en la comprensidén de estos aspectos basandose en conceptos
de adsorcion, oxidos superficiales y peliculas salinas para describir el estado pasivo de un
metal.

La determinacion de la curva de polarizacién anddica de un metal pasivable en una
dada solucién permite poner en evidencia los cambios de la velocidad de disolucién del
mismo para valores crecientes del potencial. La corriente crece rapidamente desde el
potencial de reposo del electrodo activo en la denominada zona de disolucion activa
hasta alcanzar la regidon de transicion entre los estados activo y pasivo. Esta ultima
esta caracterizada bien por un pico de corriente simple con una brusca disminucién de la
corriente anddica a partir de un potencial critico (potencial de pasivacion), por una
corriente limite que se extiende durante unas décimas de volt y es atribuida a la formacion
de una pelicula difusional o una capa salina no protectora previa a la pasivacion, o por
multiples picos de corriente, comunmente dos o tres, que revelan prepasivaciéon vy
pasivacion conforme a un mecanismo complejo de reacciéon. A partir de aqui la corriente
anodica, de varios ordenes de magnitud menor, permanece por lo general constante en
una amplia zona de potencial en la denominada regién pasiva (corriente de pasivacion). A
potenciales mas positivos que aquellos de la pasividad, ocurre para la mayoria de los
metales el fendbmeno de transpasividad, caracterizado por una corriente anédica que
vuelve a crecer algunos 6rdenes de magnitud por formacion de o6xidos de valencia
superior. Finalmente tiene lugar, en los casos en que el 6xido permite el pasaje de
electrones, la descomposicion del medio electrolitico que para electrolitos acuosos

corresponde al desprendimiento de oxigeno.



La formacién de peliculas pasivas puede ocurrir mediante tres procesos
alternativos: i) Formacion directa de la pelicula. EI metal reacciona con algun
componente de la solucién, formando una pelicula de oxigeno adsorbido, un o6xido
compacto o una sal sobre la superficie del metal; ii) Disolucidn-precipitacion. Consiste
en la disolucién andédica del metal seguido por la precipitacion de los iones metalicos
disueltos en la forma de una pelicula pasiva de 6xido o de sal; iii) Deposiciéon andédica.
Implica una reaccién consecutiva de disolucién anddica del metal seguida por la electro-

oxidacion de los iones metalicos disueltos a un estado de valencia superior para producir

el deposito anddico de un oxido o una sal.
I11.1.1. Teorias de la pasivacion

Las diferentes teorias existentes para describir el fenémeno de la pasivacién estan
basadas en las dos mas importantes: |a teoria de adsorcién y la teoria de la pelicula de
oxido.

La teoria de adsorcion, desarrollada por Uhlig et al. (Uhlig, 1958; 1967; Uhlig y King,
1959; Feller y Uhlig, 1960; Foroulis y Uhlig, 1964, Mansfeld y Uhlig, 1968, 1969), Frumkin ,
1956, Kabanov y Leikis, 1958 y Kolotyrkin, 1958 tiene como postulado fundamental que
los metales pasivados estan cubiertos por una pelicula quimisorbida de oxigeno atémico o
molecular. Esta capa disloca las moléculas de agua adsorbidas sobre el metal y reduce la
velocidad de disolucion anddica. En otras palabras, las especies adsorbidas disminuyen la
densidad de corriente de intercambio de la reaccidn de disolucion, tal gue menos de una
monocapa de estas especies puede tener un efecto parcialmente pasivante.

La primera propuesta de formacion de una pelicula de oxido protector para explicar
la pasividad de los metales se debe a Faraday (ver Uhlig, 1978). Dicha pelicula de 6xido
es considerada como una fase nueva, pudiendo ser su espesor tan delgado como una
monocapa (Fleischmann y Thirsk, 1963) o suficientemente grueso como para ser retirada
de la superficie y examinada separadamente (Evans, 1958). Se postuld, iniciaimente
(Maller, 1927), que la pasivacién esta precedida por la formacién de una capa primaria
porosa, de baja conductividad, debida a la precipitacion de un compuesto del metal sobre
su superficie. Conforme se incrementa el potencial, aumenta la corriente a través de los
poros y a un dado valor del potencial de pasivacién se forma una capa verdaderamente

pasivante. Esta capa pasivante, a su vez libre de poros, se presenta como una barrera que



puede o no ser conductor electronico entre el metal y el medio, y se disuelve muy poco en
el electrolito.

Otros autores como Arnold y Vetter, 1960 y Gromoboy y Shreir, 1966 sugieren la
formacion directa de una pelicula de 46xido de dimensiones monomoleculares. Segun esta
idea, el inicio de la pasividad ocurre con formacién de una fase simple (6xido) en la region
de potencial inmediatamente anterior al potencial de pasivacidn, la cual crece hasta una
monocapa compacta, cuando hay pasivacién completa. La formacién del oxido es una
reaccion dependiente del potencial e involucra la oxidacion directa del metal con la
participacion de agua. La referida disminucion de la densidad de corriente en la curva de
polarizacion anddica, corresponde al decrecimiento del area metalica expuesta por
fomacion de la pelicula, y a la influencia de éste sobre la cinética de la reaccion de

disolucion del metal.
11.1.2. Tipos de peliculas pasivantes

Las formas mas comunes en que se presentan las peliculas pasivantes sobre
metales pueden clasificarse de la siguiente foma (Macagno y Vilche, 1982): i) Peliculas
formadas por una capa de oxigeno adsorbida; ii) Peliculas barrera, tridimensionales, por

ejemplo la generada sobre hierro en medios 4cidos, que consiste de una interna de Fe304
y una externa de y-FepOaq; iii) Peliculas barrera sobre una capa poco protectora, por

ejemplo la formada sobre cobalto en soluciones neutras y alcalinas, en donde la pasividad

primaria se debe a la capa de CoO y la secundaria a la de Co304 yuxtapuesta, iv)

Peliculas barrera recubiertas de un depdsito hidratado, por ejemplo, la del hierro en
soluciones neutras y alcalinas; y v) Peliculas barrera recubiertas de otra porosa de la
misma composicion, como se encuentra en la oxidacion anddica de aluminio en
electrolitos con cierta capacidad de disolucién del 6xido.

Entre estos tipos generales de peliculas se han seleccionado las de cobalto en

medios neutros y alcalinos y las de aluminio en soluciones neutras para el desarrollo del

presente trabajo.



/1.1.3. Propiedades de las peliculas pasivantes

La densidad de corriente en la region pasiva, asi como las conductividades ionica y
electronica, el espesor, y la composicién y estructura configuran las propiedades que
mejor caracterizan el comportamiento de las peliculas pasivantes y sobre las cuales se

hara una breve revision.
/1.1.3.1. Estructura, espesor y composicion

El espesor de las peliculas pasivantes anddicas crece generaimente con el
aumento del potencial de polarizacion, en tanto que el valor del mismo en estado
estacionario puede variar con la corriente de disolucién en la regién pasiva y con la
conductividad electronica de la pelicula (Brusic, 1972). A partir de experimentos de
coulombimetria y elipsometria se ha puesto en evidencia que el espesor varia desde
dimensiones monomoleculares en la region activa de potencial hasta decenas de
nanometros en la regién pasiva. En la mayoria de los casos, sin embargo, el espesor no
supera los 10 nm. Cabe asimismo sefalar que peliculas de dimensiones monomoleculares
pueden presentar propiedades pasivantes.

La composicidn y estructura de los filmes pasivantes, en estado estacionario, son
funciones del potencial y de la composicion de la solucién (Uhlig, 1978). La dificultad en
determinar la composicion y estructura de estas peliculas es grande, ya que las cantidades
disponibles para el analisis son pequenas y, dependiendo de la técnica utilizada, los

resultados son cuestionables, en particular si son obtenidos ex-situ.
11.1.3.2. Disolucion de metales en el estado pasivo

Sato y Okamoto, 1981, sugieren que la disolucion de metales pasivados tiene lugar
a través de |a pelicula pasivante y la corriente ionica estacionaria a través de la pelicula es
igual a la corriente de disolucion de pelicula. La velocidad de disolucién jg esta controlada
por la diferencia de potencial en el plano de Helmholtz, ¢y, relacionada al campo eléctrico

en la pelicula:

jid=ig°exp(azF ¢ /RT) (11.1)



donde a es el coeficiente i6nico de transferencia de carga para la disolucion del ién
metalico, z la carga del idon, F la constante de Faraday, R la constante universal de los
gases y T la temperatura.

Para Fe en soluciones acidas y Ni en soluciones neutras las curvas ¢y vs. log jg
cumplen una relacién del tipo de Tafel como la (ll.1), indicando una disolucion
electroquimica de la pelicula en la interfaz pelicula/solucién.

El aumento de la velocidad de disolucién no-estacionaria de peliculas pasivas de Fe
con la corriente anddica aplicada muestra que en estas condiciones el proceso, no
corresponde simplemente a la disolucién quimica del 6xido superficial sino que en el
mismo intervienen reacciones electroquimicas. Estas reacciones corresponderian a la
transferencia de iones Fe®* a la solucidn y a la incorporacién de iones oxigeno en la

pelicula.
11.1.3.3. Propiedades electronicas

La medicién de fendmenos fotoeléctricos en peliculas pasivas se ha transformado
en una nueva e importante herramienta en la investigacion de dichos compuestos
superficiales (Stimming, 1986; Peter, 1987). La excitacion de corrientes por accion de la
luz provee informacion sobre los niveles electronicos de energia en la capa de oxido, la
distribucion de cargas y los procesos de transferencia de carga a través de la pelicula
(Morrison, 1980). Los experimentos fotoelectroquimicos en combinacién con la medida de
la capacitancia interfacial proveen el soporte basico a la interpretacién de las propiedades
electronicas de las peliculas pasivantes mediante el modelo de bandas (Pleskov vy
Gurevich, 1986).

Las propiedades electrénicas, particularmente la conductividad electrénica, han sido
materia de amplia discusion. Sobre la base del estado de conocimiento se puede expresar
que para la mayoria de los metales la pelicula pasivante es un pobre conductor electrénico
con propiedades que varian desde un semiconductor hasta un aislante. Sin embargo, las
reacciones redox en solucién pueden tener lugar por tuneleo electronico si la pelicula es
suficientemente delgada (Gerischer, 1990).

Para capas poliatbmicas homogéneas de espesor mayor a 2 nm el modelo de

bandas conforma una buena aproximacién y se puede aplicar a un 6xido masivo. La



mayoria de los 6xidos anddicos son semiconductores tipo n, con excepcién de Cus0 y

NiO. El modelo de estructura de bandas se ha desarrollado a partir de medidas de la
capacitancia en funcion del potencial y del espesor. La estructura de bandas de un
semiconductor eléctrico esta determinada por el potencial de banda plana (Ew), por la
concentracién de donores y aceptores (N) y por el ancho de banda prohibida (Ey). Si el
espesor de la regién de carga espacial es menor que el de la capa de éxido, vale, en
principio, la ecuacién de Schottky-Mott (Morrison,1980).

Con el apartamiento del potencial de electrodo respecto del Eg disminuye la
concentracién de portadores libres y crece el espesor del espacio de cargas en el 6xido. A
muy altos apartamientos respecto al Eg se puede provocar un cambio drastico en la
distribucién de cargas tal que la capa de éxido se comporta como un semiconductor pero
de naturaleza distinta (p si originalmente era n, y viceversa) (Myamlin y Pleskov, 1967).
Peliculas anddicas con un valor grande de Ey se comportan como aislantes, que es el

caso tipico de los éxidos gruesos de los metales valvula.

/1.1.3.4. Conduccion ionica

El primer modelo sobre la conductividad iénica de capas pasivantes fué propuesto
por Verwey para explicar el comportamiento no éhmico de la corriente de formacion de
oxidos anddicos en aluminio y tantalio (Dignam, 1981). Segun este modelo la corriente
ibnica ocurre predominantemente a través del movimiento de defectos en el reticulo de
oxido y depende de la concentracidén de esos defectos y de la magnitud del campo
eléctrico. La influencia de éste ultimo consiste en disminuir la barrera de energia potencial
para el salto de un defecto desde una posicion a otra proxima en el reticulo. En

consecuencia, la expresion general de la densidad de corriente ionica j; para el movimiento

de iones a través de un campo eléctrico xf en el interior de la pelicula es:

ji = zF 2a v n exp(-S/kT) senh(gaxf /KT) (11.2)

donde a es la distancia de activacién en el interior de la pelicula, v la frecuencia de

vibracion propia de la red, n la concentracion de defectos, S la barrera de energia

potencial en ausencia del campo, q la carga que transporta la especie idnica mévil y k la
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constante de Boltzmann. Para altos campos eléctricos, mayores o iguales a 108 V ecm-1, 1a
corriente i6nica en sentido inverso puede despreciarse y la corriente total resulta una

funcion exponencial del campo eléctrico, que puede ser expresada como:

ii = zF a v n exp(-S/KT) exp(qax; /kT) (11.3)

Cabe sefalar que, de acuerdo al modelo de Verwey, el factor limitante de la
velocidad es el movimiento del i6n de una posicion intersticial a otra en el interior de la
pelicula.

Posteriormente Mott y Cabrera propusieron un modelo semejante al recién
expuesto, sélo que la velocidad global de transporte esta limitada por la etapa de entrada
de defectos idnicos en la interfaz metal/pelicula. La expresion de la corriente idnica en

condiciones de control interfacial es:

ji = zF a'v n exp(-V/KT) exp(q a' Xy /KT) (1.4)

donde V es la barrera de energia potencial que el i6n tiene que superar para penetrar en el

6xido, a'es la distancia de activacion interfacial y xpys €l campo en la interfaz metal/6xido.

Dewald y Young extendieron los modelos anteriores, incluyendo efectos de carga
espacial debidos al movimiento de los iones. Se demostrd que para peliculas delgadas
(menores que 10 nm), la contribucidén de la carga espacial es despreciable y por lo tanto
son aplicables los modelos propuestos por Mott-Cabrera y Verwey.

Sato y Cohen, 1964, propusieron un modelo diferente para explicar la conduccion
idonica a través de la pelicula, basado en un mecanismo de intercambio de posiciones, el
cual considera que la propagacion de los iones ocurre por un intercambio de posiciones
simultaneo entre todos los pares M-O pertenecientes a una misma fila de atomos del
reticulo de 6xido. El modelo prevee que la energia de activacidn aumenta linealmente con

el espesor de la pelicula.
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/1.2. Peliculas pasivantes sobre aluminio
11.2.1. Aspectos generales sobre anodizado de aluminio

Los procesos de oxidacién anddica de los metales valvula, particularmente de
aluminio, atrajo considerable atencion debido a la amplia aplicacion en diferentes campos
tecnologicos. Tradicionalmente, el aluminio es anodizado para protegerlo de la corrosion,
para mejorar su resistencia a la abrasion y facilitar la operacion de pintado. Mas reciente, y
de acelerado crecimiento, es su utilizacidn en componentes electronicos debido a las
adecuadas propiedades dieléctricas de la pelicula de oxido, que es ademas perfectamente
plana y de buena reproducibilidad en su produccion (Wernick y Pinner, 1972).

La abundante literatura sobre las peliculas de 6xidos anddicos de aluminio ha sido
objeto de revisiones bibliograficas que abarcan los diferentes aspectos de interés (Diggle
et.al., 1969; Tajima, 1970, Vilche y Arvia, 1981; Despic' y Parkhutik, 1989).

El tipo de peliculas anddicas que pueden obtenerse sobre aluminio como sustrato
depende fundamentalmente de la naturaleza del bano de anodizado. Los electrolitos en
los cuales el 6xido es completamente insoluble generan peliculas no porosas y delgadas
del tipo barrera; entre éstos se cuentan las soluciones neutras de acido boérico, boratos,
citratos, y tartratos de amonio (pH 5-7), acido sulfurico diluido, asi como diferentes
electrolitos organicos que incluyen los acidos citrico, malico, y glicélico. Por otra parte, en
los que promueven la disoiucién de la pelicula anddica electroformada se generan capas
porosas, como las obtenidas en soluciones acuosas de los acidos sulfurico, oxalico y
fosférico. En general se observa que la estructura de los 6xidos porosos es un arreglo
compacto de celdas hexagonales, cada una conteniendo en su centro un poro normal a la
superficie del sustrato y separado de aquél por una capa barrera. Es posible obtener
también oxidos porosos no ordenados por anodizado en acido crémico y en bafos
alcalinos.

Estos dos tipos de pelicula difieren en el espesor que pueden alcanzar y en los
parametros que gobiernan dicho espesor. Ademas de la temperatura del electrolito, el
voltaje aplicado es la unica variable que controla el espesor de las peliculas barrera,
mientras que en las capas porosas también influyen la densidad de corriente de trabajo y
el tiempo de anodizado. El espesor maximo de la capa barrera esta restringido a un voltaje
inferior al de la ruptura dieléctrica del 6xido (500-700 V), 0.7-1 um. En las capas porosas

pueden obtenerse espesores de hasta algunos cientos de micrones. A bajas temperaturas
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(0-5 °C) la pelicula porosa es gruesa, compacta y dura ("anodizado duro") en tanto que a
altas temperaturas (60-75 °C) resulta delgada, blanda y no protectora pues se disuelve tan

pronto como se forma ("electropulimentado").

11.2.2. Caracteristicas de las peliculas barrera.

La pelicula barrera esta compuesta de y'-AloO3 o y-AlpO3 amorfo, segun el orden

de los cationes en la estructura espinela. Los 6xidos mas delgados son amorfos mientras
que los mas gruesos estan parcialmente en estado cristalino. Young, 1961, ha discutido la
informacién en una extensa monografia.

El crecimiento galvanostatico de estas peliculas esta caracterizado por un aumento
lineal del potencial con el tiempo, lo cual implica una velocidad constante de aumento del
espesor. Se ha encontrado experimentalmente una relacién lineal entre el potencial y la
inversa de la capacidad del éxido (Bessone, et.al., 1983), reflejando esta ultima el espesor
en un modelo de capacitor de placas paralelas, con la suposicién de una permitividad
dieléctrica constante. Esto es consecuencia de la necesidad de un campo eléctrico
constante en la pelicula para transportar una dada corriente iénica, como lo requieren las
ecuaciones (11.2) y (11.3).

La conductividad electronica de las peliculas barrera de 6xido de aluminio es muy
baja. En consecuencia, la conduccién iénica es el modo predominante de transporte de
carga durante su crecimiento, fendmeno que comparte el aluminio con los asi llamados
metales valvula (Ta, Nb). El éxido anddico se forma por migracion del ion positivo (del
metal oxidado) y de los iones negativos (oxigeno, hidroxilo, o aniones del electrolito) dentro
de la pelicula en direccién a la interfase opuesta. Dicha migracion es asistida por un
campo eléctrico muy alto, creado fundamentalmente por el campo externo aplicado.
Estudios con técnicas de marcadores de gases inertes (Davies, et.al., 1965; Pringle, 1973)
mostraron que los numeros de transporte de aniones y cationes son aproximadamente

iguales a 0,5, de modo que ambas especies contribuyen en igual proporcion a la formacion

de la pelicula.
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/11.2.2.1. Conduccion electronica.

La conduccion electrénica no juega un papel relevante en la formacion del éxido ya
que en condiciones de polarizacion anddica y con un alto campo positivo los electrones
son forzados a incorporase al metal. Sin embargo, la creciente utilizacion de estas
peliculas fuera del electrolito, en componentes electrénicos, presupone el conocimiento de
sus propiedades electrofisicas asi como el mecanismo de conduccion electrénica.

La forma tradicional de encarar el estudio de la conduccion electronica de peliculas
dieléctricas delgadas, y de 6xidos anddicos de aluminio en particular, esta basado en el
ajuste de las relaciones corriente-potencial experimentales conforme a alguno de los
mecanismos de conduccidon electronica clasicos, tales como tuneleo electréonico, emision
Schottky o efecto Poole-Frenkel y flujo limitado por espacio de cargas (Lamb, 1967;
Simmons, 1970). La estructura amorfa de los 6xidos, la composicidon quimica variable en
su espesor y la influencia de estados superficiales hace cuestionable la validez de las
suposiciones de los modelos tedéricos cuando son aplicados a estos sistemas. Algo mas
adecuado resulta el modelo de conduccién por saltos de electrones a través de estados
localizados (niveles de impurezas, defectos de estructura, pequefios polarones, etc.) en un
dieléctrico desordenado (Mott y Davies, 1979). Las mediciones se realizan usualmente
fuera de la celda de anodizado, reemplanzando el electrolito por un contacto metalico
(sistema seco) y a veces con un tratamiento térmico del 6xido posterior a su generacion.
Existe sin embargo una diferencia fundamental entre estos sistemas y los sistemas

humedos. En los primeros, es decir aquellos con una estructura del tipo Al-AloO3-metal, el

voltaje aplicado mide la diferencia del nivel de Fermi a través del sistema, y ésta es la
fuerza impulsora de la corriente. En los sistemas humedos, en cambio, la carga es
inyectada a través de la interfaz por los procesos de electrodo.

Las peliculas barrera de alumina presentan dos propiedades fundamentales al ser
polarizadas en un medio electrolitico: el fendmeno de electroluminiscencia y el efecto de
rectificacion de la corriente. Ambas guardan una estrecha relacion con la conductividad

electronica y son objeto de consideracion en el presente trabajo.
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11.2.2.2. Luminiscencia en las peliculas de aluminio anodizado.

El fendbmeno de luminiscencia durante el anodizado de aluminio es conocido desde
hace largo tiempo. Fué inicialmente informado en 1898 por Braun (Tajima, 1977) de
acuerdo a experimentos realizados en soluciones diluidas de acido sulfurico y mediante la
aplicacion de una corriente alterna. Este fendmeno incluye dos variantes: la
electroluminiscencia (el), tambien denominada galvanoluminiscencia (gf), y la
fotoluminiscencia (p/) que ocurre al irradiar el aluminio anodizado con luz uv. Cabe
destacar que la primer variante es completamente diferente de la
electroquimiluminiscencia en la cual la emisién de luz es debida a la quimiluminiscencia
inducida en la vecindad de un electrodo (por ejemplo de Pt) durante una electrélisis con
electrolitos organicos y que tiene lugar sin participacion de una pelicula anddica.

La el no esta restringida al aluminio anodizado sino que se manifiesta en otros
metales valvula (Ta, Ti, Zr), pero el caso del aluminio ha despertado el mayor interés
pues exhibe [a emisidon mas intensa de todas (Ikonopisov, 1975).

Para aluminio de alta pureza, es decir libre de impurezas que actien como
activadores, en el anodizado en acidos inorganicos (acido borico), la el es débil y
asociada a la presencia de puntos débiles en el éxido, llamados flaws, mientras que el
anodizado en acidos alifaticos (particularmente el acido oxalico) permite generar una
emision mas intensa, debido a centros luminiscentes formados por la incorporacion de
lones carboxilato en la pelicula. Durante el anodizado en acidos aromaticos no se observa
ni e/ ni p/ (Tajima et.al., 1977).

La electroluminiscencia asociada con la aplicacién de una corriente alterna es
mucho mas intensa que la equivalente con corriente continua, independientemente del
tipo de electrolito y de la presencia o no de impurezas en el 6xido. En los espectros de
emision pueden distinguirse tres formas de electroluminiscencia (Tajima, 1977): (i) brillo
anddico (“anode glow”) o emisién débil durante la polarizacion anddica en corriente
continua; (ii) destello catddico (“cathodic flash”) que se obtiene al invertir rapidamente la
polaridad del electrodo y cuya intensidad decae hasta desaparecer; y (iii) destello anédico
que ocurre luego de una nueva inversion de la polaridad, con una intensidad que decae
hasta el nivel correspondiente al brillo anddico. Se propusieron diferentes mecanismos
para explicar el brillo andédico en oxidos libres de flaws. Por ejemplo, la ionizaciéon o

excitacibn de los centros luminiscentes por colisiones inelasticas con electrones
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inyectados en la banda de conduccion del 6xido y provenientes de la descarga de
aniones o de la reaccion de desprendimiento de oxigeno (Shimizu y Tajima, 1979;
Eidel'berg, 1983).

La el durante el anodizado de aluminio dopado con impurezas tiene un interés
particular en su relacién al disefio, por ejemplo, de diodos emisores de luz. Asi, una celda
de el de estado sélido, del tipo Al-AlLO3(Eu)-SnO,, ha sido informada en la literatura
(Tajima et al., 1973). Diferentes elémentos actuan como dopantes activadores de la
emision (Mn, Eu, Tb, etc.), siendo el Mn el mas activo de todos, ya que su adicidon en
concentraciones del 1,5 % incrementa la intensidad de la emision de 20 a 30 veces.
Ganley, et al., 1969, estudiaron la influencia de distintos elementos dopantes
incorporados a un sustrato de aluminio anodizado en acido fosforico y concluyeron que la
el era un fenémeno asociado Unicamente a la presencia de impurezas activadoras. Si
bien en dicho trabajo se prestd atencion a la pureza del sustrato, no se hizo lo propio con
el pretratamiento y los defectos superficiales, ya que entonces se desconocia el origen
diverso de los centros luminiscentes. Debido a ésto, el postulado que Cu, Fe y Si
actuaran como activadores fue posteriormente puesto en duda por otros autores (Tajima,
1977).

Esta claro entonces, que el fendmeno depende de como se generan los centros
luminiscentes (o sea, del pre-tratamiento de la superficie, de la presencia de impurezas
dopantes en el 6xido y de la naturaleza del electrolito) y también de la perturbacién
eléctrica utilizada para su excitacion.

Uno de los objetivos especificos de este trabajo, se centra en el estudio del
mecansimo de la electroluminiscencia en aleaciones binarias de aluminio, particularmente
Al-Mn, prestando especial atencidn a la naturaleza de los destellos anddico y catddico y la

influencia del potencial de perturbacién en la emisiéon luminica.
11.2.2.3. Rectificacion faradaica en las peliculas barrera de aluminio

El mecanismo de rectificacion faradaica de los 6xidos delgados formados sobre
metales valvula es todavia una cuestion controvertida, mientras que por ejemplo el
comportamiento de peliculas aislantes comparativamente gruesas (tales como las de
sulfuro de cadmio) con contactos metalicos parece estar razonablemente comprendido.

Sin embargo, el sistema aqui considerado presenta complicaciones particulares: (i) una
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reaccion electroquimica ocurre cuando la carga fluye através de la interfaz 6xido/solucion;
(i) el material de la pelicula puede ser modificado por la aplicacion de una corriente; (iii)
cuando la pelicula es extremadamente delgada los espacios de carga interfaciales no
pueden ser tratados como los que existen en un material semi-infinito; y finalmente, (iv) la
evidencia que una buena proporcion de la corriente observada esta relacionada a
defectos en el 6xido (“flaws”).

Diferentes teorias fueron presentadas para aclarar el efecto de rectificacién. Asi
por ejemplo, se propuso que la formacién de una juntura p-n dentro del oxido era
responsable del mismo. Es decir, el contacto entre una capa de éxido tipo p cercana a la
solucion y el resto del 6xido supuesto tipo n (Young, 1961). Posteriormente se postuld
que el oxido consiste de tres regiones diferentes, a saber: (i) una de espesor menor a 5
nm en contacto con el sustrato metalico en donde al suponerse que los iones metalicos
son la Unica especie mévil, esta capa de 6xido es una region de exceso de metal y por lo
tanto un semiconductor tipo n; (i) un o6xido central mas grueso de composicién
estequiométrica y caracteristicas aislantes; y (iii) la region externa del oxido adyacente al
electrolito, donde se propone un exceso de aniones 0 semiconductor tipo p. Tal juntura p-
i-n tendria caracteristicas rectificadoras. Estas teorias fueron cuestionadas en base a
datos de caracteristicas corriente-voltaje para el aluminio, ya que esos modelos teoricos
implicaban corrientes mucho mas altas que las obtenibles experimentalmente. Se sugirid
también que la presencia de defectos tipo flaws, es la causa tanto de las corrientes
catédicas como de las corrientes anddicas de fuga (Vermylea, 1963). Durante la
polarizacion catddica la corriente debe concentrarse en estos puntos de menor espesor
en la capa de 6xido, de modo que los protones penetran el oxido, y al alcanzar el metal
se descargan y recombinan generando hidrégeno gaseoso que puede ser promotor de
fisuras localizadas. Esta ultima teoria del deterioro localizado del éxido durante la
polarizacion catodica, si bien es mas aceptada en la actualidad, no explica porque ocurre
el efecto de rectificacion faradaica aun en ausencia de flaws.

Otro objetivo del presente trabajo fue presentar un modelo de conduccion
electrénica para peliculas barrera, electroformadas sobre aluminio con espesores
delgados, que contemple aspectos aun no considerados, tales como los espesores
relativos de la pelicula y de la capa de agotamiento en la misma o la presencia de

estados superficiales, y que ademas, resulte descriptivo en aquellos casos en los que los

modelos hasta aqui mencionados no lo son.
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11.3. Peliculas pasivantes sobre cobalto

11.3.1. Consideraciones generales

La informacién existente sobre la electroquimica de cobalto en medios alcalinos
(Maki y Tanaka, 1975; Gémez Meier et al., 1980) es considerablemente menor que la
correspondiente a hierro y niquel, a pesar de la importancia que reviste el conocimiento
de la cinética y el mecanismo de las reacciones electroquimicas de cobalto y sus éxidos e
hidroxidos en aplicaciones técnicas. Asi, la incorporacion de pequenas cantidades de
cobalto a electrodos de niquel produce un marcado aumento en la eficiencia de las placas
positivas de las baterias alcalinas (Shamina et.al., 1976, Pickett y Maloy, 1978; Maladin
et.al., 1980). Por otra parte, los Oxidos de cobalto del tipo espinela tienen propiedades
electrocataliticas para el desprendimiento electrolitico de oxigeno en soluciones alcalinas
(Boggio et.al, 1987, Iwakura, et.al., 1981; Singh, et.al., 1990a), que sumadas al menor
costo y mayor disponibilidad frente al RuO,, y a su razonable estabilidad, los hace muy
ventajosos como anodos en celdas de electrdlisis de agua en medio alcalino (Chen y
Noufi, 1984; Singh, et.al., 1990 b). Finalmente, el uso de cobalto en aleaciones
quirdrgicas y dentales asi como en aplicaciones magnéticas es la razén basica del

estudio de los procesos de corrosion de este metal (Rice, et.al., 1979).

11.3.2. El electrodo de cobalto en soluciones alcalinas.

Varios 6xidos e hidroxidos pueden formarse durante el anodizado de cobalto en
soluciones alcalinas (El Wakkad y Hickling, 1950; Géhr, 1966, Benson et.al, 1966) pero
hasta el presente la estructura exacta de las especies generadas a los distintos
potenciales esta en discusion. Algunos autores encuentran tres diferentes estados de
oxidacion, los que fueron asignados a la formacion de CoO, Co,0; y Co304 (El Wakkad y
Hickling, 1950), mientras que otros informan solo dos descriptos como Co(OH); y CoOOH
(Cowling y Riddiford, 1969).

La aplicacion de técnicas de voltametria ciclica, disco y disco-anillo rotantes en
soluciones 0,2 - 8 M KOH indican la formacion de especies solubles de Co(ll) durante la
electrodisolucion del metal (Behl y Toni, 1971) y el crecimiento de una capa de Co(OH);

que posteriormente se electrooxida a Co3;04 y CoOOH (Jayaraman, et.al., 1975, Burke,
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et.al., 1982). Técnicas complejas de perturbacidén a potencial controlado permiten poner
en evidencia efectos de envejecimiento de las peliculas anddicas formadas en soluciones
de KOH (Gomez Meier, et.al., 1982a, 1982b)

La pasividad de cobalto en soluciones tampdn de borato-acido bérico a pH entre 7
y 11 (Sato y Ohtsuka, 1978) fue relacionada a una pelicula compuesta por diferentes
capas de 6xidos de cobalto hidratados. La capa primaria, de espesor aproximadamente
2,5 nm, corresponde a CoO hidratado. En la regidén de pasividad secundaria se forma una
bicapa de CoO/Co3;04 cuyo espesor total varia con el potencial entre 1,5 y 5,0 nm.
Finalmente, se observa una region de pasividad terciaria donde puede generarse una
bicacapa descripta como CoO/Co0,03. La electroreduccion de las peliculas pasivantes
formadas en la region secundaria procederia inicialmente a través de una disolucion
reductiva de la capa externa de Co3;04 con formacién de Co”(ac.), y al completarse esta
etapa puede ocurrir la reduccién de la capa interna de CoO para generar una nueva fase
de Co sobre el electrodo. Experimentos in situ realizados mediante espectroscopia
Mossbauer con electrodos de cobalto en solucién tampdn de borato a pH 8,5 (Simmons,
et al., 1976, Simmons, 1978) revelan la formacion de Co(OH), cuando el potencial
aplicado es -0,1 V (vs. SCE), mientras que la especie superficial predominante seria p-
CoOOH entre 0,2V y 0,5V, y probablemente CoO; en la regién de transpasividad (> 0,8
V).

Davies y Burstein realizaron un estudio comparativo de las peliculas anddicas
electroformadas sobre cobalto en electrolitos de bicarbonato y borato (pH 8,8) que sefala
la evidencia de similar composicidon de las peliculas pasivantes (Burstein y Davies, 1980),
si bien el idén bicarbonato presenta un efecto agresivo sobre la pelicula de Co(ll) a través
de la formacién de un complejo en solucién de Co(ll) con el anién bicarbonato (Davies y
Burstein, 1980).

El estudio del comportamiento electroquimico de Co en soluciones conteniendo el

par idnico CO3™ - HCO;3 es de interés practico para comprender la corrosion de este metal
en medios que absorben CO; y ofrece ademas la posibilidad de controlar adecuadamente
el pH de la solucidn. Se presenta en este trabajo un estudio del sistema Co /
CO%™ - HCOj3;, abarcando un amplio alcance de valores de pH y fuerza idnica del medio

electrolitico y en el cual se considera, también, la influencia de la hidrodinamica de la
solucién en las reacciones de electrodo. Finalmente se estudia la participacién de

procesos de nucleacidn y crecimiento en la cinética de la electroreduccién de las peliculas
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pasivantes electroformadas, se correlacionan los resultados asi obtenidos con las
caracteristicas de los 6xidos anddicos reaccionantes y se analizan los procesos de

envejecimiento potenciostatico de dichos compuestos superficiales.

20



CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. Celda Electrolitica

Los experimentos electroquimicos se realizaron en una celda convencional de
vidrio pyrex, con tres compartimentos separados por placas de vidrio sinterizado, para los
diferentes electrodos. En el compartimento central se coloca el electrodo de trabajo
donde un sistema permite burbujear nitrégeno en el seno de la solucidén, o que éste
circule por sobre el nivel del liquido. El objetivo del uso de nitrégeno es desoxigenar,
previo a cada experimento, las soluciones electroliticas y la celda de medida como asi
mantenerlas libres de oxigeno durante el curso del mismo. El electrodo de referencia va
alojado en el segundo compartimento, el cual finaliza en un capilar de Luggin-Haber muy
cerca del electrodo de trabajo a fin de minimizar la caida éhmica en la solucion entre
ambos electrodos. En el tercer compartimento se ubica el contraelectrodo o electrodo
auxiliar.

Las medidas de espectroscopia de electroluminiscencia se efectuaron en celdas
que contienen un unico compartimento para un arreglo de dos electrodos, dotado de un
serpentin de refrigeracion y equipado en una de sus paredes con una ventana plana de
cuarzo. La celda utilizada para medidas de fotocorriente también disponia de una ventana
de cuarzo en un compartimento unico, pues en ella los experimentos fueron con control
de potencial del electrodo de trabajo, empleando un electrodo de referencia a través de

una vaina que finaliza en un capilar de Luggin-Haber.

/11.2. Electrodos

Fueron utilizados los siguientes electrodos de trabajo:
a) Discos de aluminio policristalino (pureza 99.996%) y de aleacién Al-0,4%Mn, de area
aparente 1,13 cm?, montados en soportes de Teflon. El pretratamiento de la superficie
consistié en un pulido electroquimico a 10 °C en un bafoc compuesto por una mezcla

acida de etanol y acido perclérico (HCIO4 16% en volumen), durante dos minutos a5V y

con agitacién vigorosa.
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b) Placas de Al-99,996%, Al-x%Mn (0,01 < x < 0,4) y aleaciones binarias de aluminio
conteniendo 0,4% de uno de los siguientes metales de alta pureza: Mn, Cu, Fe, Si, Pb, Ni,
Mg, Ti y Cr, presentando un area aparente de 1,13 cm?. La preparacion superficial
correspondio a la descripta en a).
c) Electrodos de cobalto policristalino calidad “Specpure”, Johnson Matthey Chemicals
Ltd., en forma de alambre fijo (diametro 0,5 mm; area aparente 0,25 sz) o de disco
rotante (area aparente 0,071 cm2), montados en soportes de Teflon. Previo a cada
experimento estos electrodos fueron pulidos inicialmente con papel esmeril de grado 400
y 600, y luego con suspensiones de alumina1,0 y 0,3 um en acetona, enjuagados con
agua tridestilada y finalmente sometidos a catodizacién en la region de potencial de
desprendimiento de hidrogeno durante 5 min, de manera de obtener una superficie inicial
reproducible de cobalto electroreducido.
d) Electrodos de disco rotante de cobalto-anillo de oro, con una eficiencia de recoleccién
del anillo de 0,27 fueron utlizados para detectar la formacién de especies solubles
durante los procesos de disolucién de cobalto y electrorreducciéon de sus 6xidos.

Como electrodo de referencia se utilizd bien uno de calomel saturado

Hg/Hg,Cl,,KCl(sat) (potencial reversible referido al electrodo de hidrogeno normalizado
Erev = 0,242 V) o bien uno de sulfato mercurioso saturado Hg/Hg>S04,K;SO4(sat) (Erey =

0,640 V). En el texto, y donde no se especifique un electrodo de referencia en particular,
los potenciales se presentan respecto al electrodo normal de hidrégeno. En particular,
con el objeto de reducir errores por corrimiento de fase a las altas frecuencias para los
experimentos realizados con espectroscopia de impedancia electroquimica, se acopld al
electrodo de referencia una punta de prueba, consistente en una esferita de platino
activado, en conexion paralela a través de un capacitor de 10 uF.

El contraelectrodo consistid en una chapa de platino de gran area, la cual fue
tratada previamente de la siguiente manera: inmersiéon en HNOj; concentrado, caliente,
durante 30 min, luego calentamiento en llama reductora y por ultimo, lavado en agua

tridestilada.
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/11.3. Soluciones electroliticas

Los experimentos con electrodos de aluminio y sus aleaciones se realizaron en
0,006 M H,SQq, o bien en 0,5 M H3BO; + 0,05 M Na;B4O7 (pH 7,4).

Los electrolitos utilizados con electrodos de cobalto tenian la siguiente
composicién: x M KHCO; + y M K,COj3 (0,0075 < x <0,75; 0,0005 <y < 1,5) cubriendo el
alcance de pH 8,4-11,6.

Los experimentos se llevaron a cabo termostatizando la celda de trabajo a 20°C.

Las drogas empleadas fueron de calidad “proanalisis” y las soluciones se

prepararon con agua tridestilada (hervida previamente para eliminar CO,, cuando ello fue

necesario).
l11.4. Instrumental
Ill.4.1. Medidas Potenciostaticas y Potenciodinamicas

Para la determinacién del comportamiento electroquimico de los electrodos
metalicos en condiciones potenciostatica y potenciodinamica se emplearon los equipos

que se describen a continuacion.

111.4.1.1. Potenciostatos

Para velocidades de barrido de potencial comprendidas entre 0,001 Vs y 2 Vs
se utilizd un potenciostato “LYP Electronica®, de impedancia de entrada 10" ohms vy
tiempo de respuesta igual a 107 s, provisto de un compensador de caida dhmica.

Alternativamente, y en particular para experimentos potenciostaticos, se utilizé un

potenciostato “VWenking”, modelo POS 73, con alcance +10 V, impedancia de entrada
mayor a 10"" ohms, y tiempo de respuesta menor a 3x10” s. Este equipo posee una gran

estabilidad, con una deriva de 200 uV/10 h. De este modo, como el mismo potenciostato

tiene una unidad de generacion de senal rampa del potencial, se pudieron realizar

medidas precisas a muy bajas velocidades de barrido.
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111.4.1.2. Generador de Funciones de Potencial

Se usaron generadores de funciones rampa marca “LYP Electrénica” para obtener
las distintas formas de programas de perturbacion de potencial (E/t). En todos los casos

las funciones (E/t) estan caracterizadas por los potenciales de conmutacion catédico y

anddico, Es ¢ ¥ Es a, respectivamente y las velocidades de barrido de potencial en sentido

positivo v, y negativo v.. La forma de las funciones de potencial que se aplican depende
del tipo de informacién buscada, pues el generador de funciones permite seleccionar los

potenciales de conmutacién, las velocidades y el sentido del barrido de potencial,

permitiendo, si se desea, variar la velocidad de barrido de potencial en el alcance 107

Vs <v<10° Vs con un error de pendiente del 2%. Las medidas a bajas velocidades de
barrido fueron comprobadas repitiendo el experimento con la unidad incluida en el
potenciostato “Wenking POS 73", que permite realizar rampas simples o triangulares a la
misma velocidad en direccion positiva y negativa, con una desviacion menor que 0,01%.
En los experimentos con escalones de potencial se utilizé un generador de pulsos

galvanostaticos multicanal “Mega-Physik”, que puede generar una sefal de £300 mA,

. . -7
convertible a +20 V con un tiempo de respuesta menor a 10 's. A su vez, estos escalones

de potencial pueden tener un intervalo de duracion variable desde 10®s hasta

permanente. El equipo cuenta con varias unidades MP-IM 452 Y MP-IM 450 generadoras
de escaldon que pueden conectarse en serie o0 paralelo, de modo de producir una gran
variedad de senales de salida.

Los programas (E/t) empleados consistieron en barridos de potencial triangulares
simples (BPTS) y repetitivos (BPTR) y programas complejos de variacidon controlada de
potencial incluyendo tiempos de espera (1) y barridos combinados con escalones simples
o dobles de potencial. En distintas figuras del texto se indica el programa (E/t) empleado.

Para la excitacion de los destellos transitorios de intensidad de luz se utilizd una
fuente “Phitronics”, 100 V/10 A, y un generador de onda cuadrada que permite variar las

amplitudes de la onda cero-a-pico en el rango 40V-100V, y las frecuencias de

perturbacion entre 0,2 Hz y 20 Hz.
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I11.4.1.3. Registrador X-Y

Los perfiles potenciodinamicos (I/E) para velocidades inferiores a 0,4 Vs~ fueron

obtenidos mediante un registrados “OMNIGRAHIC, Houston Instruments” de exactitud

+0,2% y linealidad +0,1%, alcanzando hasta 10 cm s™' la velocidad de la pluma.

I11.4.1.4. Osciloscopio

Los perfiles potenciostaticos corriente/tiempo (I/t) para intervalos de tiempo
menores a 10 s, asi como todos los transitorios de la intensidad de emisién e/ fueron
registrados utilizando un osciloscopio “Nicolet NIC-110", el cual puede funcionar en modo

analégico o digital. Operando en modo digital tiene un tiempo de respuesta menor a
10'65, permitiendo introducir hasta dos sefales independientes, con un error de pendiente
de 3%, distribuidas en 2048 puntos durante intervalos de tiempo comprendidos entre
5x10° s y 10s, digitalizando a velocidades comprendidas entre 100 Hz y 1 MHz,

respectivamente. E| osciloscopio permite ser acoplado a un registrador, para graficar

finalmente la informacién obtenida.

111.4.1.5. Rotante

Se utilizé un rotante “Tacussel”, tipo Tachyprocesseur que permite controlar y leer

velocidades de rotacién del electrodo hasta 10* rpm con exactitud +2%.
111.4.2. Sistema de Electrodos Disco-Anillo Rotantes

111.4.2.1. Bipotenciostato

Se empled un bipotenciostato-galvanostato para disco-anillo “LYP electrénica”
modelo BDA M3 que permite operar en forma potenciostatica, tanto en el disco como en
el anillo, en alcances de voltaje de + 30V y + 15V, respectivamente, con una exactitud de
0,2%. Posee indicadores digitales independientes para disco y anillo, comun para medida
de corrientes y potenciales. Ademas, dicho equipo puede ser conectado para recibir

sefales desde un generador de funcién externo para trabajar en forma potenciodinamica.
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. -6 . . . .
El tiempo de respuesta es menor que 5x10 “s y las salidas de corriente maxima para el
disco y para el anillo son £200 mA y 20 mA, respectivamente.

Como instrumental adicional en las experiencias de disco-anillo, se requiere usar €l

generador de funcién de potencial, el osciloscopio y el registrador X-Y descriptos

previamente.
111.4.3. Medidas de Fotocorriente y Fotopotencial

Como fuente de luz se utilizé un laser de excimeros de emision pulsada (EL,
Lamda Physik, EMG 101). Los pulsos laser de longitud de onda A = 308 nm (4 €V de
energia, linea de XeCl) tienen una duracién de semionda de 10 ns y una intensidad entre
0,3 y 1,5 mJ (aproximadamente 10" fotones por pulso). Las propiedades de esta fuente
de luz permiten extender su potencia dentro del UV pero sin provocar danos en la pelicula
de 6xido por causa de la radiacion (Plieth y Rieger, 1989). Otra ventaja importante de éste
en comparacion a las fuentes de luz continua reside en la alta relacidn
fotocorriente/corriente oscura y en el mejoramiento de la relacion senal/ruido. La
fotocorriente se registra en un osciloscopio digital, mientras que en una computadora
personal (Apple lle) se pueden promediar e integrar los pulsos de fotocorriente

(fotocarga) para luego ser graficados en registrador o impresora en funcién tanto del

tiempo como del potencial.

I1l.4.4. Medidas de Impedancia Electroquimica.

Las medidas de impedancia electroquimica se realizaron utilizando técnicas
basadas en el empleo de senales sinusoidales a frecuencias discretas. El control del

sistema fue potenciostatico sobre un arreglo de celda de tres electrodos. Los equipos

utilizados se detallan a continuacion.

I11.4.3.1. Analizador de Respuesta de Frecuencia
El equipo empleado fue un analizador de respuesta de frecuencia FRA 1250

Solartron Schlumberger, el cual correlaciona la respuesta temporal de la celda frente a

una senal sinusoidal de perturbacion, con dos sefales de referencia (una en fase y otra
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con un desfase de 90°) para calcular las componentes real e imaginaria de la impedancia
a una frecuencia dada.

Las tres secciones basicas del FRA 1250 son: i) el generador que produce la sefal
de excitacion en forma de ondas sinusoidales, ondas cuadradas u ondas triangulares; ii)
el analizador que mide la respuesta al estimulo; vy iii) el visor del equipo que muestra los
resultados de la medida en las formas cartesiana (a, jb), polar (r, 8) y log-polar (log r, 8).

Este equipo permite excitar el sistema en el alcance de frecuencias 10° Hz < f <
6,55x10* Hz. La sefial de perturbacién tiene una amplitud variable entre 0 Vy 10,23 Vy
puede ser superpuesta a una sefal de continua cuyo potencial varia entre -10,25 V y
10,25 V.

El FRA 1250 fue conectado por medio de una interfase IEEE-488 a una

computadora APPLE lle, y perisféricos (plotter HP-7470), desde donde es posible
gobernar el desarrollo del experimento.

111.4.3.2. Interfase electroquimica

La interfase electroquimica IE 1186 Solartron provee los requerimientos para el
control y medida de las caracteristicas de una celda electroquimica. Puede ser usada
como unico equipo o conectada a un analizador de respuesta de frecuencia como el ya
descripto. Este equipo permite fijar niveles de polarizacion entre -12 V y 12 V y puede ser

controlado en forma galvanostatica o potenciostatica, disponiendo de un sistema de
compensacién por caida éhmica.

111.4.5. Medidas de Espectroscopia de Electroluminiscencia

Los espectros de emision se midieron usando un sistema éptico convencional que
incluia un monocromador “Bausch y Lomb” de 1350 lineas/mm y un fotocatodo “RCA”
1P28B. Las medidas cinéticas se realizaron utilizando un filtro amarillo debido a que
experimentos preliminares mostraron una emisién en la vecindad de los 580 nm. El filtro
fue seleccionado de modo de asegurar una absorbancia menor que 0,05 en el alcance
500-650 nm. Para este propédsito se determinaron los espectros de transmisién con un

espectrofotometro “Applied Physics Corp.” Cary 14. Las condiciones de maximas
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transmision y sensibilidad del sensor se establecieron a través de las correspondientes

curvas de calibracion, las cuales fueron consideradas en la presentacién de los
espectros.

11.4.6 Microscopio Electrénico de Barrido

Para observaciones de la superficie de los electrodos electrooxidados mediante
microscopia electronica de barrido, las muestras debieron ser metalizadas con oro y la

examinacién fue realizada con un SEM-Philiphs 500.
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CAPITULO IV

ESTUDIO DEL PROCESO DE ELECTROLUMINISCENCIA EN PELICULAS
PASIVANTES SOBRE ALEACIONES BINARIAS DE ALUMINIO

En la figura IV.1 se muestran electrodos anodizados en condiciones de emisién
electroluminiscente. La figura IV.1a corresponde a un electrodo Al-99,99% anodizado en
solucion 0,25 M de acido oxalico y a un voltaje eficaz en corriente alterna de 40 V y Ia
figura IV.1b a un electrodo Al-0,4%Mn en solucion 0,006 M de acido sulfuricoy 120 V. La
diferente naturaleza de los centros emisores se constata a partir de la coloracién e
intensidad particulares de cada emision.

Los espectros de emisidén de electroluminiscencia (ef) para electrodos de aluminio
puro y dopado con Mn (0,4%) ¢ Cu (0,4%) en la zona de longitudes de onda 350-700 nm
se muestran en la figura IV.2. Estos fueron obtenidos mediante anodizado de los
electrodos en solucién de acido sulfurico 0,006 M a un voltaje eficaz Veg= 120 V, el cual
corresponde al rms de la onda sinusoidal (es decir, a |la raiz cuadrada del valor cuadratico
medio del voltaje instantaneo). En estas medidas espectrales se seleccionaron voltajes
de anodizado compatibles con emisiones intensas, pero mucho menores que las
correspondientes a la ruptura eléctrica del éxido, fendmeno que también esta asociado
con efectos luminicos en forma de chisporroteo o arcos voltaicos sobre la superficie del
electrodo (Tajima, 1977; lkonopisov, 1977).

La intensidad de luz que corresponde a una lectura en mV, tenia un valor medio de
“corriente oscura” de 0,1 mV. Se empled, en todos los experimentos, la misma abertura
en el detector (fotomultiplicador) para que las intensidades promedio en cada region del
espectro resultaran comparables.

Los espectros dependen marcadamente de la composicion de la aleacién y estan
caracterizados por picos de emisidon amplios. Con electrodos de Al-99,996% de pureza se
obtienen respuestas espectrales caracterizadas por una emisién continua y débil con un
pequeno pico en los 580 nm y una banda ancha que se inicia cerca de los 400 nm. Con
excepcion de las aleaciones que contienen Mn y Cu, el resto de las aleaciones binarias
ensayadas Al-M (M = Fe, Si, Pb, Ni, Mg, Ti y Cr) presentan espectros de emision
idénticos al de aluminio puro. Para electrodos dopados con Mn y Cu la intensidad resulta

considerablemente reforzada en comparacion con aquella del espectro de aluminio puro.
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Las muestras conteniendo Mn como impureza activadora muestran una fuerte banda de
emisidén luminiscente con maximo en los 580 nm, mientras que las muestras dopadas con
Cu exhiben una banda amplia de emision con picos en los 500 y 580 nm. Se debe
destacar que para el resto de las aleaciones y aluminio puro en particular se presenta una
banda de baja intensidad cercana a los 580 nm (Figura V.2, curva punteada). Sin
embargo, es dificil que dicha contribucibn sea debida exclusivamente a posibles
contaminantes de Mn, ya que éste se encuentra en esas aleaciones y en las Al-Cu en el
orden de 1 ppm. De modo que se puede inferir, que en las aleaciones Al-Cu existe un
refuerzo de la emisién a dicha longitud de onda por la presencia de Cu como dopante,
solapada a un efecto mucho menor que se origina a partir de la contaminacion por Mn.

La influencia de Mn y Cu en los espectros de el es altamente comparable con la
informada en la literatura para fosforos sélidos a través de una inyeccién de carga, es
decir, incrementando la densidad de energia espectral a las mismas longitudes de onda
que para los éxidos de aluminio aqui ensayados (Rindone, 1966) (Ver Apéndice).

Los flashes anodico y catddico sblo pueden detectarse luego de la correspondiente
inversidn de polaridad del electrodo. Por lo tanto para estudiar la cinética de estos
destellos transitorios de el se procedi¢ a anodizar los electrodos a un valor Veg constante
para electroformar la pelicula de 6xido, y posteriormente aplicar una onda cuadrada de
voltaje centrada en cero, de amplitud (U) y frecuencia (f) variables. En general, a valores
constantes de U y Veg en un dado experimento, la intensidad de la emision del flash
catodico es marcadamente mayor que la correspondiente al flash anddico. Esto puede
advertirse directamente en la figura IV.3, donde se presentan transitorios catodico (curva
A) y anddico (curva B) de la intensidad de emision para Veg =66 Vy U =80V, y filtrada A
= 580 nm con un electrodo de Al-0,4%Mn. En la figura se muestra ademas la variacién
temporal de la perturbacién U de acuerdo a la onda cuadrada de potencial aplicado a la
celda. De la integracion de los transitorios de e/ resultan 680 unidades de intensidad de
luz por segundo durante la polarizacion catddica y 59 unidades de intensidad de luz por
segundo durante la aplicaciéon de la polarizacién anddica.

Se consideraran inicialmente los transitorios de luminiscencia correspondientes a
la polarizacidén catddica de los electrodos. Para parametros fijos de la onda aplicada de
tension de excitacidn, el decaimiento de las curvas a 580 nm para los electrodos de Al-

0,4%Mn muestra una relacion lineal entre el In (Intensidad de luz) y el tiempo transcurrido,
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tal como se muestra en la figura IV.4. Los valores experimentales pueden ajustarse por

una expresion del tipo:
I =1, exp (-kc t) (IV.1)

donde / representa el valor instantaneo de intensidad de luz medido a partir de /, (valor

maximo de / a t = 0) y k. corresponde a la constante de velocidad para un decaimiento de

primer orden.
Los valores de /, resultan independientes del voltaje eficaz Vex, al menos en el

alcance ensayado 50V < Ve < 100V.

Los datos de la figura |V.4, para Ve = 66 V y U = 80 V, permiten evaluar t*, o sea

el tiempo a necesario para que la intensidad de luz decaiga hasta un valor 1/e respecto

del inicial:

=1/ ke (IV.2)

Para el experimento en consideracion, resulta un valor de k. aproximadamente

igual a 35 s oseat*~0,029s.

La figura IV.5 presenta los valores de In k. en funcién de la relacion U/d, es decir la
amplitud de la onda cuadrada de excitacién dividida por el espesor d estimado para la

pelicula de 6xido barrera conforme a la ecuacion (Diggle, et.al., 1969; Zahavi, et.al.,
1982):

d = 14(AN) Veg (IV.3)

La ordenada al origen en el grafico de la figura IV.5 se incrementa a medida que
disminuye el espesor de la capa barrera. Si bien los valores de k. dependen de Ve y U,
resultan independientes de la frecuencia de la onda cuadrada de excitacion para
frecuencias 0,2 Hz < f < 20 Hz.

Consideremos ahora los transitorios de intensidad de luz correspondientes a la
polarizacion anddica de electrodos Al-0,4%Mn (Figura 1V.4). A pesar del mayor error
experimental presente en el registro de estos transitorios, ya que involucran una menor

relacién senal/ruido, se observa que el rapido decaimiento inicial de la intensidad de luz
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con el tiempo ajusta también, razonablemente, una relacién lineal In / vs. t, para la cual la
constante de velocidad de decaimiento anoddica (ky) de primer orden resulta
aproximadamente igual a 39 s Este valor de k, es cercano al obtenido para la
polarizacién en sentido catédico a iguales condiciones de Ve y U. El tramo final de los
transitorios anddicos puede describirse, tentativamente, mediante una relacién lineal In /
vs. t. La pendiente de dicha recta es casi la mitad de la correspondiente al decaimiento
inicial (Figura 1V.4). Sin embargo la porcién final de los transitorios anddicos también
ajustan, de modo aceptable, una relacion lineal / vs. t'1. Asi, la figura V.6 muestra
graficados nuevamente los valores experimentales de los transitorios de intensidad de luz
de la polarizacién anddica para tiempos mayores que 20 ms, ya presentados en la figura
IV.4, pero aqui en funcién de la inversa del tiempo. De este modo, el error involucrado en
la escala de intensidad de luz a tiempos largos (véase por ejemplo, curva B en la figura
l1.3.a) impide sacar conclusiones definitivas sobre el cumplimiento de la ley
semilogaritmica para el decaimiento a estos tiempos largos. A pesar de ésto, es posible
advertir claramente en el grafico In / vs. t (Figura IV.4) una transicion en el
comportamiento cinético de los decaimientos de el para los electrodos polarizados
anddicamente.

Por otra parte, se estudid la dependencia de los valores de k. con la temperatura
del medio electrolitico. La figura IV.7 presenta una dependencia tipo Arrhenius, para

temperaturas entre 5 °C y 50 °C. En consecuencia se puede expresar la constante k; en
la forma:

ke = 4 exp (-AE*/RT) (IV.4)

donde AE* es la energia aparente de activacion, 4 el factor pre-exponencial, R Ia

constante universal de los gases y T la temperatura absoluta. El valor estimado para AE*
es 12,0 £ 0,5 kJ mol”". Lamentablemente, no fue posible extender el estudio a mayores

valores de temperatura, ya que ello implicaria un incremento marcado en la velocidad de
disolucion de la capa anddica.
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Figura IV.1. (a) Electrodo de Al-99,99% anodizado en 0,25 M (COOH), a 40 VV (CA): y (b)
electrodo de Al-0,4% Mn anodizado en 0,006 M H,SO4 a 120 V (CA).
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Figura IV.2. Espectros de emision de electroluminiscencia de electrodos de aluminio
puro (e ¢); dopados con Cu (---); y dopados con Mn (—). La intensidad

de luminiscencia fue graficada en unidades arbitrarias (u.a.). Veg = 120 V.
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Figura IV.3. (a) Transitorios catddico (curva A) y anddico (curva B) de la intensidad de

emision para Ve = 66 Vy U =80V y filtrada A = 580 nm con un electrodo de
Al-0,4%Mn.

(b) Onda cuadrada de voltaje de exitacion.
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Figura IV.4. Dependencia de la intensidad de electroluminiscencia con el tiempo durante
las polarizaciones catéddica y anddica para U = 80 V. Electrodos de 6xido de
aluminio dopado con Mn, formados a Vet = 66 V. Los valores de ki y ke (en

s') se indican entre paréntesis.
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Figura IV.5. Dependencia de k. con la relacidon U/d. Electrodos de éxido de aluminio

dopados con Mn, formados a diferentes Ves.

37



4 ] I
U=80V
Vaee=66V
eff 66 /x/
anodico
X
g ///
») X
N 3 / B
— /X
/)(
x/x
X/
x/x
2 ] ]
10 20 30

Figura IV.6. Intensidad de electroluminiscencia vs. t' para la porcién final de los

transitorios. Hemiciclo anédico de tensién aplicada a U = 80 V. Electrodo de

oxido de aluminio dopado con Mn, formado a Vs = 66 V.
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Mn.U=70V; Ve =66 V.
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CAPITULO V

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS DE PELICULAS BARRERA DE
OXIDOS DE ALUMINIO

Las peliculas barrera sobre aleaciones Al-x%Mn (x < 0,4) fueron electroformadas
en 0,006 M H,SO, (solucion A) y en 0,5 M H3;BO; + 0,05 M NazB4O7 (solucion B) por
aplicacion de un voltaje efectivo ac Vex = 6,4 V. Posteriormente y en control
potenciostatico se midieron pulsos de fotocorriente a diferentes valores del potencial de
electrodo. E! area iluminada fué 1,13 cm? y la longitud de onda de la excitacion laser A =
308 nm. En la figura V.1 se presentan estos resultados correspondientes a un electrodo
de Al-0,01%Mn en soluciéon A y para valores de potencial de electrodo entre 5V y -2 V.
La respuesta del sistema a la excitacion laser en condiciones de potencial controlado es
un rapido crecimiento inicial de la fotocorriente, de acuerdo a la aparicion de un
fotopotencial, y luego de pasar por un maximo se observa un decaimiento lento. Se
detectaron tanto valores positivos como negativos de la fotocorriente (iph). Las medidas de
fotocorriente informadas en la literatura para aluminio puro en solucién neutra, muestran
principalmente fotocorrientes catédicas con un cambio de signo de catédico a anddico a
potenciales menos negativos que en este trabajo (Menezes, et al.,, 1989; Shukla vy
Stimming, 1989). La fotocarga Qpn (integracién de los transitorios de fotocorriente)
decrece continuamente con la disminucién del potencial anddico tal como se muestra en
la figura V.2. La ausencia de un maximo en dicha dependencia permite descartar un
cambio en las propiedades o tipo de 6xido en la regidn de potencial considerada, en
particular las transiciones electrénicas con estados localizados de niveles de energia
profundos. Qpn es independiente de los parametros eléctricos del sistema, como caida
6hmica en el electrolito o capacidad del electrodo, y por lo tanto es proporcional a la

eficiencia de conversion foton/corriente. De acuerdo a la intensidad de la luz y Qpn, la
.. . , . . . -4 - .
eficiencia cuantica varia aproximadamente entre 107 vy 10 electrones por foton. Este

valor es del mismo orden de magnitud que el de la respuesta en fotocorriente de capas
de oxido de Ti excitadas con luz de energia inferior a la de la banda prohibida (“band
gap’) (Badawy et.al., 1989) y de la respuesta en fotocorriente de aluminio puro con

intensidades de luz menores a las de este trabajo (Shukla y Stimming, 1989).
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La cinética de relajacion del fenédmeno de fotocorriente se puede determinar a
partir de la dependencia de el In (ip;n) con el tiempo. Por ejemplo en la figura V.3 se
muestran los datos experimentales de las curvas 1 y 2 de la figura V.1 y las
correspondientes rectas de regresion. Los resultados muestran un decaimiento de los

valores de la fotocorriente de acuerdo a una ley de primer orden que puede escribirse:
iph = 1 5, exp (4 1) (V.1)

donde igh es un valor proporcional al numero de fotones en el flash.
Conforme a las pendientes de las rectas de ajuste, la constante de tiempo resulta £

= (1,04 + 0,02) x 10* s, valor comparable al obtenido para 6xidos de Ni con la misma
técnica experimental (Plieth y Rieger, 1989).

La figura V.4 es una grafica de los valores pico de los pulsos de fotocorriente en
funcion del potencial de electrodo, obtenidos para la aleacién Al-0,01%Mn en las
soluciones electroliticas A y B conforme a las condiciones de polarizacion descriptas para
la figura V.1. Es posible derivar de esta grafica los valores de potencial de campo nulo en
el oxido, los cuales dependen del electrolito utilizado, reflejando probablemente los
cambios de pH entre las soluciones consideradas, pero resultan independientes de la
presencia de Mn en |a aleacién.

En experimentos con control galvanostatico de los electrodos iluminados se
midieron los transitorios de fotopotencial (Vpn) a distintos valores de corriente de
operacion entre -5 mA y 5 mA. En la figura V.5 se presentan los resultados para la
aleacion Al-0,1%Mn en la solucidon A, donde se detectaron valores positivos y negativos
de Vpnh. La dependencia lineal de Vy, con el tiempo en grafico semilogaritmico (Figura V.6)
sugiere un proceso de decaimiento con control difusional.

Puesto que las peliculas anddicas formadas en la solucion B muestran pulsos de
fotocorriente pero no de fotovoltaje, los procesos de recombinacion son mas rapidos en
esta solucion. Los resultados no presentan diferencias para las distintas concentraciones
de Mn en el oxido (hasta concentraciones de 0,4%), tal que el origen de la fotocorriente

no puede ser asociado con la presencia de estados electrénicos vinculados al Mn como
dopante.
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Completando el estudio de las propiedades electrénicas de estas peliculas
pasivantes se realizaron medidas con la técnica de espectroscopia de impedancia. En la
figura V.7 se muestra un tipico diagrama de Bode de la pelicula pasiva formada sobre Al-
99,996% en solucion B a Ve = 6,4 V, el cual esta caracterizado por un comportamiento
netamente capacitivo en la regidén de frecuencias estudiadas. La estabilidad en el tiempo
asi como la reproducibilidad del diagrama de impedancia sugieren, al igual que los
valores despreciables de la corriente estacionaria a potencial constante, que la formacién
del oxido es un proceso altamente irreversible. Esto permite suponer que las propiedades

de la capa pasiva se mantienen inalteradas al aplicar, posteriormente a su formacién, un
potencial de continua menos positivo que el potencial de formacion Egy.

Con el objeto de estudiar peliculas barrera de espesores delgados, como las
utilizadas en los componentes electronicos, se realizaron experimentos a un potencial
maximo de formacion de aproximadamente 1,8 V y particularmente en la solucion B, ya
que el comportamiento electroquimico y la estructura de estos Oxidos han sido
ampliamente descriptos en la literatura (Takahashi y Nagayama, 1978; Konno, et al.,
1980).

La pelicula de 6xido fue electroformada potenciodinamicamente a una velocidad
de barrido del potencial v = 0,5 mV s comenzando al potencial de circuito abierto, hasta
un potencial de formacién Exr = 1,79 V. Este nivel de polarizacién se mantuvo por una
hora a fin de alcanzar un estado cuasi-estacionario, el cual corresponde a un espesor de
pelicula constante, del orden 10 nm. Se obtuvieron espectros de impedancia en el
alcance de frecuencias 0,1 Hz < f < 50 kHz. Las medidas de impedancia comenzaron al
potencial de formacién y continuaron luego de aplicar cada vez sucesivas disminuciones
del potencial en sentido negativo de 0,2 V.

La observacion del diagrama presentado en la figura V.7 no permite decidir si en
las altas frecuencias esta involucrado mas de un proceso de relajacion, es decir si deben
considerarse multiples constantes de tiempo en la correspondiente funcidn de
transferencia del sistema. Inicialmente, y en vistas a explorar con mayor profundidad esta
cuestion, se realizdé un ajuste por cuadrados minimos no-lineales de acuerdo a una
funcidn de transferencia o impedancia tedrica Z(jw) con un numero creciente de

constantes de tiempo (Milocco et al., 1989).
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En la figura V.8 se presenta un diagrama de impedancia de la pelicula pasiva
formada a Esr = 1,79 V sobre la aleacién Al-0,4%Mn, y el ajuste de acuerdo a la ecuacion

tedrica de la impedancia del sistema Z(jw):
Z(jo) = [PotP1(jw)] / [1+Q4(j0)] (V.2)

donde j = J-1 y o es la frecuencia angular. Los valores 6ptimos de los parametros de
ajuste son P, = 7106,2 Q; Py = 2,27 s Q; y Q4 = 0,01 s"'. Se observa que la curva de
simulacién obtenida, suponiendo una unica contribucién capacitiva en Z(jo), exhibe un
pobre ajuste de los datos experimentales.

Sin embargo, la inclusién de una segunda constante de tiempo en la funcién de
transferencia permite obtener un ajuste satisfactorio de los resultados experimentales tal

como se muestra en la figura V.9. La funcidn de transferencia impedancia queda

expresada entonces de la siguiente forma:

Z(jo) = [Po+P1(jo)+P2(j0)*] / [1+Qi(jo)+Qz(j®)] (V.3)

La ecuacién V.3 puede ser adecuadamente representada por un circuito
equivalente conteniendo dos constantes de tiempo, en correspondencia con el orden de
los polinomios Pi(jo) vy Qi(jo). Los valores 6ptimos de los parametros del ajuste con los
datos experimentales en la figura V.9 son P, = 7937,1 Q, P, = 41,85 s’ Q, P, =0,0069 s
Q, Q;=0,018s" y Q, = 0,000042 s.

Los dos procesos capacitivos pueden ser asociados con dos modos de
acumulacion de carga en la pelicula pasiva (ver descripcion del modelo teérico en el

capitulo VIII), los cuales estan caracterizados por una capacidad del espacio de cargas
en el interior de la capa de 6xido (Cgc) Yy una capacidad de estados superficiales (Cgg). La

contribucion de la capacidad de la capa de Helmholtz en la solucion electrolitica (Cy) se

consider6 despreciable en comparacion con las otras dos. Esta suposicidn se justifica en
que los valores de Ci. y Cgs resultaron ser un orden de magnitud menor que el valor
tipico, mas conservador, de Cy = 20 chm'z. Durante el proceso de ajuste de los

resultados experimentales se obtuvieron, ademas, los valores 155 = Css Rgg (COnstante de
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tiempo de los modos de acumulacion de carga en estados superficiales) y R, (resistencia

incluida para modelar la corriente oscura faradaica).

El valor del potencial de banda plana Ep es uno de los parametros mas
importantes a determinar para el estudio de las propiedades semiconductoras de los
oxidos anoddicos formados sobre sustratos metalicos. Para la interface
semiconductor/electrolito puede considerarse valida, en principio, la relacion de Mott-
Schottky entre la capacidad del espacio de carga en la capa de 6xido C¢. y el potencial de

electrodo E (Finklea, 1987; Morrison, 1980):
C.2 = (2/eg0eNp)(E - Ep, - kT/e) (V.4)

donde ¢ es la constante dieléctrica del dxido, ¢, la permitividad del vacio, e la carga del
electrén y Np el nivel de dopantes. En consecuencia, la representacion C;ﬁ vs E permite
estimar Eg y Np. La interseccidn de la recta con el eje de abscisas (obtenible durante la
formacién de una capa de agotamiento) es Eg + 0,026 V, sin embargo como la exactitud
de la técnica de medida es + 0,05 V, usualmente se ingnora el término kT/e (Finklea,
1987).

Con vistas a obtener resultados mas confiables de la capacidad del espacio de
cargas a altas frecuencias, los ajustes se realizaron en el plano de admitancias (Y = Z'1),
el cual se caracteriza por un incremento de los valores absolutos con el aumento de la
frecuencia considerada. Los datos de las figuras V.8 6 V.9 se muestran en la figura V.10
como admitancias y presentan una excelente concordancia con los valores teéricos.

Los valores calculados de Cg. resultan independientes de la presencia de Mn como

impureza dopante y disminuyen para potenciales de electrodo crecientes en sentido
anodico hasta alcanzar un valor constante en la proximidad del potencial de formacion
(figura V.11a). Los diagramas Mott-Schottky C;é2 vs E exhiben una porcién lineal hasta
alcanzar un comportamiento constante (figura V.11b). Suponiendo un valor de la
constante dieléctrica € = 8, la concentracion de especies donoras determinada a partir de
la pendiente de la regidn lineal de los diagramas Mott-Schottky, resulta Np = 5 x 10" em™.
El potencial de banda plana obtenido con electrodos no dopados y dopados con Mn es
aproximadamente Eg, = -3,95 V. La figura V.12 muestra un grafico de (ipn) " vs. E para los

valores experimentales de la curva correspondiente a la solucién B en la figura V.4. La
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dependencia lineal que exhibe este tipo de representacion permite determinar mas
exactamente el potencial de establecimiento del proceso de fotocorriente por
extrapolacion a iph = 0, y el cual puede considerarse como una medida del potencial de
banda plana. El valor resultante Eg = -4,1 V esta en buen acuerdo con el determinado a

partir de medidas de impedancia.

El espesor del espacio de cargas en la pelicula W varia de acuerdo al potencial

aplicado segun (Kautek et.al., 1987):
W= (2¢ee |[E-Ep| /e Np)"? (V.5)

Introduciendo en la ecuacion V.5 el valor de la pendiente del diagrama de Mott-
Schottky y E = Egor = 1,79 V se obtiene el espesor maximo de la capa de agotamiento W
=9,9 nm.

Por otra parte, el espesor de la pelicula pasiva en condiciones estacionarias
presenta una dependencia lineal con el potencial de electrodo, lo cual permite determinar
el potencial de espesor nulo E,. A partir de medidas de impedancia llevadas a cabo a
potenciales de formacion crecientes se puede estimar la capacidad del oxido por
extrapolacion a frecuencia infinita C_ (Bohé et.al.,, 1989), la cual presenta la siguiente

dependencia con el potencial:
(Co) ' = Ry (E-Eo) / & &6 (V.6)

donde R, es la relacién de anodizado R, = d (E-E,)" y d el espesor del éxido. En la figura
V.13 se muestra un grafico de la inversa de C_ con el potencial, cuya linealidad confirma
la dependencia explicitada en la ecuacién V.6, con pendiente o/ € g, = 2,5 x 10° cm? A
sy cuya extrapolacion al eje de abscisas resulta E, = -4,35 V.

Considerando R, = 1,7 nm V'’ (de acuerdo a Takahashi y Nagayama, 1978) se

obtiene un valor de la constante dieléctrica € = 8, el cual esta en concordancia con los
valores informados para otras peliculas barrera de 6xido de aluminio (Bessone, et. al.,
1983). El analisis precedente permite calcular el espesor del 6xido anddico en las

condiciones experimentales de este trabajo: d = R, (Efor - Eo) = 10,4 nm.
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En el proceso de ajuste se permitié que los parametros del modelo teérico puedan
variar libremente sin acotar su alcance de validez. Asi resulta que R, varia muy poco con

el potencial aplicado, como corresponde a su interpretacion fisica (figura V.14).
En las figuras V.15 a y b se muestran las variaciones de Css ¥y Rgs con el potencial.

La curva de la capacidad diferencial de los estados superficiales presenta un maximo en

la proximidades de E = 1 V y un comportamiento inverso con el potencial para los valores

de la resistencia de los estados superficiales. En consecuencia la constante de tiempo 1¢

= CssRss permanece invariante con el potencial segin puede verse en la figura V.16
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Figura V.1. Pulsos de fotocorriente para la aleacion Al-0,01%Mn en 0,006 M H,SO,4 a
diferentes potenciales: (1) E=5V; (2)E=4V;(3)E=2V; (4 E=0V; (5
E =-2V. Area iluminada 1,13 cm?. A = 308 nm.
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Figura V.2. Fotocarga Qg en funcidén del potencial de electrodo. Al-0,01%Mn en 0,006
M H,SOy4. A = 308 nm.
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Figura V.3. Logaritmo del decaimiento de la fotocorriente con el tiempo para la aleacion

Al-0.01%Mn en 0,006 M H,SOy4; () E=5V: (m) E =4 V. A =308 nm.
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Figura V.4. Fotocorriente de pico iy en funcion del potencial de electrodo, para la

aleacion Al-0,01%Mn en las soluciones A (e) y B (O).
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Figura V.5. Pulsos de fotopotencial Vyn para Al-0,1%Mn en la solucién A a diferentes

valores de corriente en régimen galvanostatico: (1) 5 mA; (2) 1mA,; (3) -1 mA

(4) -3 mA; y (5) -5 mA. A = 308 nm.
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Figura V.6. Decaimiento del fotopotencial: (1) grafico del logaritmo natural de V,, vs.

tiempo; (2) grafico de los valores reciprocos de Vi vs. tiempo.
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Figura V.7. Diagrama de Bode de la pelicula pasiva formada sobre Al-99,996% eh
solucion B a Ve = 6,4 V, 15 °C.
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Figura V.8. Diagramas de Nyquist de la pelicula pasiva formada sobre Al-0,4%Mn,
Datos experimentales (x) y curva ajustada (—) con la ecuacién V.2. Los

numeros sobre las curvas indican la frecuencia en Hz.
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Figura V.9. Diagramas de Nyquist del sistema descripto en la Figura V.8. Datos

experimentales (x) y curva ajustada (—) con la ecuacién V.3. Los numeros

sobre las curvas indican la frecuencia en Hz.

55



-3+ , ]
1250
A i
-5+  Al-04Mn -
E=179V

Yo 10 3 /ohm™

Figura V.10. Diagramas de admitancias en el plano complejo para el sistema de la Figura
V.8. Datos experimentales (x) y curva simulada (—). Los numeros indican

las frecuencias en Hz.
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Figura V.11. (a) Dependencia de la capacidad del espacio de cargas Cs. con el potencial

de electrodo y (b) diagramas Mott-Schottky, de las peliculas pasivas
formadas sobre Al-99.996 (O) y Al-0,4%Mn (@).

S7



N
N
1 2 |
£
O
<
£
N T F
O

Figura V.12. Dependencia de la densidad de fotocorriente con el potencial de electrodo:

extrapolacion a jon, = 0 para obtener el valor de Eq, ~ -4,1 V.
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Figura V.13. Dependencia de la inversa de la capacidad a frecuencia infinita C., con el

potencial de electrodo, para las capas pasivas del sistema de la figura V.7.
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Figura V.14. Dependencia de R, con el potencial de electrodo para los sistemas de la

figura V.11.
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Figura V.15. Dependencias con el potencial de electrodo de (a) Rss y (b) Css para los

sistemas de la figura V.11.
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Figura V.16. Dependencia con el potencial de electrodo de la constante de tiempo de
relajacion de los modos de acumulaciéon de carga en los estados

superficiales tss = Rss Css.
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CAPITULO VI

ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE COBALTO EN
SOLUCIONES DE CARBONATO-BICARBONATO

El voltamperograma de cobalto correspondiente a la transicion entre estados
activo-pasivo en solucion no agitada 0,75 M KHCO3 + 0,05 M K,CO3, pH 8,9, muestra
para barridos de potencial entre Esc = -0,86 Vy Esa = 0,74 V a velocidad de barrido v =
0,025 V s™ (Figura VI.1a) un pico anddico principal aproximadamente a -0,17 V (pico Il)
con dos pequefios hombros a cada lado, uno a -0,33 V (en adelante relacionado al pico |)
y otro a 0,07 V (pico lI*), el cual precede la regién de corriente pasiva que comienza a
partir de 0,25 V. El barrido de retorno presenta una pequefia reactivacion del proceso de
electrooxidacion a -0,10 V, un pico catédico bien definido a -0,63 V, y una corriente
catodica relativamente grande a potenciales por debajo de -0,75 V la cual es debida, en
su mayor proporcién, a la reaccibn de desprendimiento de hidroégeno. El
voltamperograma cambia de modo apreciable durante el ciclado, particularmente al pasar
del primer al segundo ciclo, pero entre el segundo y aun luego de 100 ciclos, no hay
practicamente cambio alguno. En el voltamperograma estabilizado, las dos contribuciones
alrededor del pico Il y la reactivacion anddica durante el barrido en direccidon catddica
desaparecen casi por completo. Por otra parte, la respuesta potenciodinamica obtenida
con electrodo rotado a 1000 rpm, exhibe un pico anddico amplio y mas asimétrico a -0,12
V (pico II) (Figura VI.1b) seguido de una pequerfia meseta de corriente entre 0,2 Vy 0,4
V, precediendo el abrupto descenso de corriente debido al establecimiento de la
pasividad. La agitacion produce una notable reactivacién del proceso de electrooxidacion
durante el barrido de retorno y una pequefia inflexion en la curva de corriente anddica a
-0,3 V. De igual modo, el pico de corriente catdédica que precede la regidén de
desprendimiento de hidréogeno con electrédo estatico (ver Figura VI.1a), desaparece con
la rotacidn del electrodo y los voltamperogramas se vuelven practicamente
independientes del ciclado (Figura V1.1b).

La contribucién del proceso de reactivacién anoddica observada durante el barrido
de retorno depende fuertemente de la velocidad de barrido del potencial v, del limite de

conmutacion anddico Es . y de la velocidad de rotacion del electrodo o (Figura VI1.2). Es

decir, se incrementa con el aumento de o y la disminucién de v. A v = 0,01 V s sin
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embargo, para solucibn no agitada ocurre un marcado aumento del proceso de
reactivacion al fijarse Es, mas positivo (Figura VI.2a, b), aunque con agitacion del medio
puede observarse claramente el efecto opuesto (Figura VI.2c). En ambos casos el
potencial del maximo de corriente asociado con el proceso de reactivacion es cercano al
potencial del pico II', Ep . De igual modo, la pequefia meseta de corriente a ca. -0,3 V se
define mejor para valores menos positivos de Es . Asi para Es, = 0,8 V esta inflexidn no
se observa. Para el caso de solucion estanca la contribucion del pico catédico aumenta al
desplazar Es 5 hacia valores mas positivos. Mayores detalles a cerca de la influencia de o
en los voltamperogramas estabilizados a v = 0,0025 Vs pueden observarse en la figura
VI.3, donde se detecta nitidamente el proceso de reactivacién en soluciones agitadas.
Estos resultados sugieren que la cinética de la electrooxidacion esta controlada por
transporte de materia, particularmente en la zona de potencial del pico II.

La figura VI.4 muestra la influencia de v en los voltamperogramas obtenidos en
solucién estanca, mientras que la figura VI.5 presenta las correspondientes relaciones
paramétricas para el pico ll. A © = 0, la densidad de corriente del pico |l, j,, aumenta

1/2
(

linealmente con v'° (Figura VI.5a) y el potencial del pico Il, E;; varia linealmente con log

v, siendo la pendiente 0E;, /0log v = 0,045 + 0,005 V/década (Figura VI.5b). Una
razonable relacion lineal se encuentra para la densidad de carga Qg ;, medida desde Es.

hasta E; ;i , graficada en funcion de v 12

. El valor extrapolado de Q;, para v—w resulta
del orden de 2 mC cm™ (Figura VI.5c), y puede ser asignada a la capa pasiva primaria.
Resultados similares pueden obtenerse para la dependencia de los parametros del pico |l
con v, a partir de los voltamperogramas estabilizados en solucién estanca cuando Es , se
fija exactamente al final del alcance de potencial del pico I (Figura VL.6).
Desafortunadamente, datos comparables relacionados al pico | son de valor limitado,
debido al gran error relativo impuesto por el solapamiento de los picos | y I, y la
comparativamente menor contribucion del pico | respecto del pico Il (véase por ejemplo,
Figuras VI.4 y VI.6).

Por otra parte, con agitaciéon del medio electrolitico y fijando Es, en un valor
comprendido entre Ep i y el potencial de la contribucién satelital ubicada del lado de los
potenciales positivos del pico I, los voltamperogramas estabilizados a w constante y v
baja tienden a coincidir en ambas direcciones del barrido de potencial (Figura VI.7). Es
interesante observar que el grafico j vs E correspondiente a los valores tomados de la

figura VI.7a (v< 0,01V s'1) se vuelve practicamente independiente de v debido a que se
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alcanza un estado seudo-estacionario para la reaccién electroquimica. Esto es valido en
todos los alcances de pH y de fuerza idénica considerados en este trabajo. Av <0,01V s
y valores constantes de pH y o, tanto el pico II' como la reactivacion del proceso de
electrooxidacion se incrementan con el aumento de la fuerza idénica del medio.

Para todas las composiciones de electrolito ensayadas j,;; aumenta linealmente
con o'? y las pendientes de esas rectas y sus ordenadas al origen aumentan con el
incremento en la concentracién de i6n bicarbonato (Figura VI.8). A pH constante, los
valores de log joir para ®—0 muestran dependencia lineal con el logaritmo de la

concentracion del idon bicarbonato log CHCO} con pendientes iguales a 0,80 + 0,05. Por

otra parte, a w constante, la dependencia de j, ;i con el pH es diferente, segun cual sea el
anion cuya concentracion se fija como variable independiente (Figura VI.9). Asi, a
concentracién constante de idn carbonato (lineas punteadas en la figura VI.9) se obtienen
relaciones lineales log j, i vs pH con pendientes -0,9 £ 0,1, mientras a concentracion de
i6n bicarbonato constante (lineas llenas en la figura VI.9) se observan dos
comportamientos limites, a baja concentracion de i6n bicarbonato j, tiende a ser
independiente del pH y a altas concentraciones de ese i6n resultan relaciones lineales log
jear vS pH con pendientes 0,5 £ 0,1. Las mismas conclusiones pueden derivarse a

partir de los graficos log jou vs log CHooj (Figura VI1.10), donde las pendientes de las

rectas son 0,9 + 0,1 a bajos valores de pHy 1,4 £ 0,1 a altos valores de pH.

Para soluciones estancas, las relaciones cinéticas del pico catddico que precede la
reaccion de desprendimiento de hidréogeno (HER) pueden ser evaluadas para distintas
condiciones de formacion de la capa anddica mediante la variacion sistematica de Eg, y
ve. Cuando el valor de Es; se fija en la zona de potencial del pico | (Figura VI.11a) y el
barrido de potencial en sentido positivo se realiza a una velocidad constante v, (i.e. 0,025
V s™"), la densidad de carga catddica Qp.c, medida desde Es 3 hasta Ey ¢ tiende a un valor
constante, Qpc = 0,5 mC cm™ para los valores mas grandes de v, (Figura VI.11b4). Esto
es consistente con la ocurrencia simultanea de la electroreduccién de la delgada capa
superficial de 6xido y la HER. La carga de electroreduccion de la pelicula es al parecer
independiente de v, mientras que aquella de la HER disminuye al aumentar v debido a la
irreversibilidad propia de esta reaccion. Se obtienen relaciones lineales log j,¢ vs log v
(Figura VI.11b3) y Ep ¢ vs log v (Figura VI.11b3) con pendientes de aproximadamente 0,5

y -0,012 V/década, respectivamente, aunque el pequefio valor de la Ultima pendiente

65



puede resultar de la ocurrencia simultanea de los procesos catddicos antes mencionados.
Por otra parte, cuando Es. se fija en la zona de potencial del pico Il (Figura VI.12), es
decir Es, = -0,16 V, tanto j,. cuanto E,. varian linealmente con v, y Qpc alcanza un
valor cercano a los 5 mC cm™ permaneciendo practicamente independiente de v, para v
> 0,01 V s, Estos resultados sugieren que la cinética del proceso de electroreduccién
esta bajo control 6hmico (Calandra et.al., 1974). Cuando Es5 = -0,15V y v. 2 0,01 V s
(Figura VI.12) es factible que tenga lugar un unico proceso de electroreducciéon que
involucra una capa gruesa de o6xido. En este caso, la capa de Oxido resultaria mas
resistente a una disolucidn quimica por reaccién con los componentes de la solucién.
Esta claro entonces que la capa gruesa de 6&xido resulta mucho mas dificil de
electroreducir que la capa delgada formada en un alcance mas restringido de potencial.

Los experimentos realizados con electrodo de disco y anillo rotantes (RRDE)
(Figura VI1.13) confirman la generacion de especies de cobalto solubles durante los
barridos positivo y negativo del potencial. La corriente del anillo se detecta para diferentes
potenciales, en particular, a valores muy positivos (Figura VI.13b1), a un potencial en la
zona del pico | (Figura VI.13b,), y un potencial negativo cubriendo en parte la zona de la
HER (Figura VI.13b3). Estos transitorios de corriente son diferentes en signo y magnitud
de la carga involucrada, y proveen una informacion directa acerca de especies solubles
producidas durante los ciclos de oxidaciéon-reduccién, al tiempo que ofrecen la posibilidad
de interpretar mas detalladamente los procesos quimicos y electroquimicos involucrados,
tal como se analiza en el correspondiente capitulo de discusion.

Las micrografias SEM de electrodos de cobalto previamente polarizados al
potencial Ep; durante 60 minutos en soluciones de carbonato-bicarbonato son
marcadamente diferentes segun el anodizado haya tenido lugar en solucién estanca o
agitada (Figura VI.14). Para la ultima, se puede observar una corrosion inhomogénea del
sustrato metalico, el cual esta cubierto por una pelicula delgada de productos anddicos
(Figura VI.14a), mientras que en el primer caso una gruesa capa de producto anddico
impide la observacion del metal base (Figura VI.14b). Las grandes cavidades presentes
en este 6xido grueso son causadas, probablemente, por deshidrataciéon durante el vacio

aplicado para observar la muestra.
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Figura VI.1. Voltamperogramas obtenidos a v = 0,025 Vs entre Esc=-086VyEg,=

0,74 V en 0,75 M KHCO3; + 0,05 M K,COs. Se muestran los ciclos de
potencial 1; 2y 100. (a) o = 0; (b) ® = 1000 rpm.
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Figura VI.2. Influencia del limite de conmutacién anédico Es.a en los voltamperogramas

obtenidos a v = 0,01 Vs' en 075 M KHCO3; + 0,05 M K,COs, con las
siguientes condiciones experimentales: (@ o = 0, BPTS; (b) © = 0,

respuesta estabilizada con BPTR; (¢) ® = 1000 rem BPTR.
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Figura V1.3. Influencia de Ia condicibn hidrodinamica en los voltamperogramas

estabilizados obtenidos a v = 0,025 V s entre Esc=-0,716 VyEsa=0,74V
en 0,75 M KHCO3; + 0,05 M K,COs.
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Figura V1.4. Influencia de
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voltamperogramas obtenidos con BPTS entre Es. =-0,86 Vy Eg, = 0,24 V
en solucién estanca 0,75 M KHCO; + 0,05 M K,COs.
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Figura VI.5. Dependencia de la densidad de corriente de pico jp (a), del potencial de

pico Epj; (b), y de la densidad de carga hasta el pico Q) (c), para el pico |l

con la velocidad de barrido de potencial v a partir de los voltamperogramas
de la Figura VI.4.
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Figura VI.6. Influencia de la velocidad de barrido del potencial v en los graficos iv'vs E

correspondientes a los voltamperogramas obtenidos entre Eq. = -0,86 V y

Esa =-0,06 V en solucién estanca 0,75 M KHCO; + 0,05 M K2COa.

72



[a] >

v=00015 ve v

L 0005 Vs

i
-
Q
ot _
“ 0
© X+
T 7 |
*
TT>
0. B
O —

Figura VI.7. Influencia de la velocidad de barrido del potencial v en los graficos jv‘1 vs. E
correspondientes a los voltamperogramas obtenidos entre Eg. = -0,86 V y

Esa=0,14Ven0,75MKHCO; + 0,05 M K,CO3 a o = 2550 rpm.
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Figura VI.8. Dependencia de la densidad de corriente del pico I’ jor conwav=0,01V
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Figura VI.9. Dependencia de la densidad de corriente del pico II' con el pH para
diferentes soluciones conteniendo iones carbonato y bicarbonato, de
acuerdo a los voltamperogramas obtenidos a v =0,01V s y o = 1550 rpm.

Las lineas llenas y discontinuas corresponden a concentraciones constantes

de KHCO3; y K,CO3;, respectivamente.
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Figura VI.11.(a) Influencia de la velocidad del barrido catédico del potencial v¢ en los

voltamperogramas obtenidos en solucion estanca 0,75 M KHCO; + 0,05 M
K2CO;. El programa de perturbacion del potencial esta indicado en la figura;
Esla = '0,39 V

(b) Dependencia de Qp ¢ (b1); jp.c (b2); ¥ Epc (b3) con ve.
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Figura VI.12.Influencia de la velocidad del barrido catddico del potencial v. en los

voltamperogramas obtenidos en solucion estanca 0,75 M KHCO3; + 0,05 M

K,COs;. El programa de perturbacion del potencial se muestra en la figura;

Esa =-0,16 V. Se muestran también las dependencias de j,c Y Ep ¢ con ve.
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Figura VI.13.Resultados obtenidos con electrodos de disco-anillo. Graficos de las
corrientes del disco (a) y del anillo (b) en funcion del potencial del disco
correspondientes a los voltamperogramas obtenidos av =0,025Vs'y e =
1000 rpm en 0,75 M KHCO3 + 0,05 M K;COa. (b1) Er = 1,04 V; (by) Er =
-0,46 V; (b3) Er =-0,76 V.
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Figura VI.14.Micrografias obtenidas con un microscopio electronico de barrido de

muestras de cobalto policristalino anodizadas durante 60 minutos en 0,75 M

KHCO3; + 0,05 M K;COs. Las escalas corresponden a 1um. (a) a Ep i, © =
2550 rpm; (b)a Epj;, 0 = 0.
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CAPITULO VI

ESTUDIO CINETICO DE LA ELECTRORREDUCCION DE PELICULAS ANODICAS EN
ELECTRODOS DE COBALTO

La figura VII.1 muestra la influencia de V. en los voltamperogramas obtenidos en
0,075 M KHCO3; + 0,0005 M K,CO3 (pH 8,3), cuando la perturbacién de potencial aplicada
involucra un barrido anddico a velocidad constante v; = 0,01 V s desde Esc=-0,86V
hasta Es 5 = 0,14 V, el mantenimiento del potencial durante t = 30 s al valor de Es 5, 0 sea
mas positivo que el potencial del pico I1*, y finalmente un barrido catddico a v, variable. La
densidad de carga Qp . es aproximadamente 3 mC cm’?, mientras que jpc Y Epc varian
linealmente con vc”2 (Figura VII.1).

La electrorreduccion de las capas de oOxido de cobalto también puede ser

analizada mediante la aplicacion de un idéntico programa de perturbacién del potencial

durante el barrido anddico pero reemplazando el barrido catdédico por escalones de

potencial entre Eg 5 y el potencial de electrorreduccion potenciostatico Ey, fijando E; entre

E el pico catédico de los experimentos con barrido de potencial. Para aquellas
s,a

peliculas anddicas obtenidas a valores de Es, mas negativos que Ep) se observa un

decaimiento continuo de la corriente de electrorreduccion para cualquier valor Eg,

1/2

conforme a una ley del tipo j < t*7° (Figura Vll.2a). Sin embargo, al fijar Es 5 mas positivo

que el potencial del pico I, y Ef mas negativo que -0,61 V, la corriente decae inicialmente

hasta un minimo, j, al tiempo t., para luego aumentar hasta alcanzar un maximo, ju al

tiempo ty, y finalmente disminuir hasta alcanzar el correspondiente valor estacionario de
la HER a E¢ (Figuras VIl.2b-d). Los valores jy aumentan y los de ty disminuyen al fijar Es
mas negativo, tal como se advierte en la figura VII.3.

Los resultados precedentes sugieren que la electrorreduccion potenciostatica
involucra dos procesos parcialmente interactuantes entre si, los que pueden ser
separados mediante una adecuada seleccion de las condiciones de trabajo. Asi, la caida

inicial de los transitorios de corriente exhibe una relacion j vs t' lineal, cuya pendiente

se incrementa al fijar Ef mas negativo. Este comportamiento permite concluir que el
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proceso de electrorreduccidn inicial obedece una simple ley difusional. En otras palabras,
cuanto mas negativo es el valor de E;, tanto mas corto es el tiempo requerido para el
proceso asociado con ju (Figura VII.3). La porcidn creciente del transitorio, luego de ser
corregida por sustraccion de la corriente del proceso difusional inicial, muestra una
relacién j vs £ lineal (Figura Vl1l.4) que puede ser predicha fenomenoldgicamente por un
modelo de nucleacién y crecimiento tridimensional (3D) progresivo, con control por
transferencia de carga, y que involucra nucleos de la nueva fase representados por conos
circulares distribuidos al azar sobre la superficie y un término de correccién por muerte de

los mismos (Armstrong, et.al.,, 1966). Mas aun, una inspeccion mas detallada de los
transitorios de electrorreduccion (Figura VIlL.4) revela un tiempo de induccion (jag)

relacionado a la formacion de los nucleos 3D. Una primera indicacién del acuerdo entre
los datos experimentales y el formalismo del mencionado modelo de nucleacién y
crecimiento esta dado a través de la composicion grafica de variables reducidas, es decir
j/im vs t/ty (Figura VIL5), habiéndose considerado para j y t las correcciones necesarias
por la corriente inicial difusional y el tiempo de induccion, respectivamente.

Conforme al modelo precedente, se puede describir el transitorio de corriente de

electrorreduccion con las siguientes ecuaciones:

j(t):;’—;ﬂz + Py [1-exp(=P, )] exp(-P, ) (VIL.1)
donde
i = t-tiag =t- Py (VIL.2)
Py =z F kq (VI1.3)
- M? k2 A Vil.4)
3 p2 '
py=2 FnDl;fAC (VIL5)
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ky (mol cm™@ s™) y ko (mol cm™ s™) representan las constantes de velocidad de crecimiento
de la nueva fase en las direcciones perpendicular y paralela a la superficie del electrodo;
M (g mol™") y p (9 cm'3) el peso molecular y la densidad de la fase en crecimiento,
respectivamente; A (nucleo cm s’1) la constante de velocidad de nucleacion; D (cm®s™)
y Ac (mol cm'3) el coeficiente de difusion y el gradiente de concentracion,
respectivamente, de las especies que difunden a través de la capa de difusion de Nernst.
Como se ve, el modelo global involucra la suma de un término difusional y uno de
nucleacion y crecimiento 3D afectado por un tiempo de induccion.

El ajuste de los datos obtenidos a pH 8,3 y 10,5 conforme a la ecuacién VII.1 se
muestra en las figuras VII.6 y VII.7. La consistencia de la ecuacion fué evaluada evitando
acotar el alcance de variacién de los parametros durante el procedimiento de ajuste,
particularmente el valor de P4. De este modo se obtienen valores de los parametros con
significado fisico para cada condicién de trabajo mediante una variacién sistematica de E;
y la composicién del electrolito, como se muestra en las figuras VII.8 y VI.9 y se resume
en las tablas VIl.1 y VII.2. La dependencia de ki con E; corresponde a una ecuacion de
Tafel con pendiente aparentemente independiente de la concentracion del ién
bicarbonato y del pH de la solucion. De esto se concluye que la velocidad de crecimiento
perpendicular de la nueva fase es practicamente indiferente a la composicion electrolitica
(Figura VII.10). Desafortunadamente el mismo analisis no puede ser aplicado
directamente a k; ya que esta constante y el valor de A, incluidos en el parametro P,, son
dependientes de E;. De todos modos, de la observacion de los resultados experimentales
agrupados en la tabla VII.1 (Figura VII.8), es evidente que el proceso de crecimiento
lateral resulta considerablemente mas dependiente de la concentracion del i6n
bicarbonato, el pH y E¢, que el proceso en direccion normal a la superficie electrddica.

A partir de la dependencia de P; (Figura VIi.9a) puede estimarse la variaciéon de la
concentracién superficial de las especies reaccionantes durante el paso inicial de difusiéon
considerando un perfil de concentracion convencional en la capa de difusion de Nernst.
Los valores de P3 exhiben una dependencia tipo Tafel con E;, con una pendiente cercana
a -(2RT/F). Los valores de P3; son independientes del pH, pero aumentan al

incrementarse la fuerza iénica. Por otra parte, a E; constante P; aumenta con la

concentracion de HCOj, siendo el orden de reaccion aparente 0,5. La dependencia de P
con Esy la concentracion del ion HCO; es bastante compleja, ya que refleja la variacion

de Ac con esas variables operativas. En cualquier caso, la velocidad de transporte de las
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especies reaccionantes puede ser relacionada, en principio, con Ef a través de la
concentracion superficial de éstas.

Los valores de P4 derivados del procedimiento de ajuste coinciden con los tiempos
de induccion obtenidos de las representaciones j vs t° (Figura VI.4). Ademas, el tiempo
de induccién muestra una dependencia logaritmica con E¢ (Figura VII.9b), lo cual indica
presumiblemente algun grado de interaccién entre ambos procesos involucrados en la
electrorreduccion potenciostatica de las capas de 6xido de cobalto. Se debe notar que,
cuando Eg 5 se fija a potenciales entre los picos Il y II*, P4, es cero (Figuras VII.2b,c), es
decir la formacion de nucleos 3D no requiere un tiempo de induccidon. La dependencia de
los valores de P4 con Ef también corresponde a una recta de Tafel con pendiente cercana

a RT/F. Si bien P4, muestra una dependencia de primer orden con el pH, parece ser

independiente de la concentracion de HCO;.

La densidad de carga involucrada en el proceso de nucleacién y crecimiento puede

ser calculada a partir de la integral:

o :J P, [1—exp (—Pzt?)]exp (—Pot?) dt (VI1.6)
0
cuya resolucién es (Armstrong, et.al., 1966):

1 1/3
;= 0,1843 P, [P—) (VI1.7)

2

Los valores de q4 (Tabla VII.1) obtenidos para los transitorios mostrados en la figura VIl.6,
son directamente comparables con aquellos obtenidos voltametricamente (Figura VII.1),
ya que ambos se relacionan a idénticas rutina de potencial para la formacién de la
pelicula e igual composicion del electrolito.

La densidad de carga de electrorreduccion del proceso difusional calculada hasta

el comienzo del proceso de nucleacion y crecimiento esta dada por:

P4 =
G2 =j0 t1%dt = 2 Py P}? (VI1.8)
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Los valores de qz, y de la capacidad calculados a partir de aquellos (Tabla VII.2)
son cerca de diez veces mayores que los esperados para la carga de la doble capa
eléctrica para el escaldn de pontencial entre Es; y E. Se puede concluir (Tabla VI1.2), que

la densidad de carga total q; = q1 + g2 estd de acuerdo con la estimada a partir de los

voltamperogramas, particularmente a v alta.

En la figura VII.11 se muestra el correspondiente transitorio de reduccién a E; =
-0,57 en solucion de pH 8,9. Este valor de E; corresponde al limite por arriba del cual (con
un error de +5 mV) el transitorio de electrorreduccion carece del maximo tipico de un
proceso de nucleacion y crecimiento. El decaimiento responde aqui a un comportamiento
puramente difusional, similar al descripto por el primer término de la ecuacién VII.1

Los experimentos realizados variando el tiempo 1 de potenciostatizacién a Ega,,
permiten evaluar posibles procesos de envejecimiento en la pelicula anddica. Asi, la
figura VII.12 muestra voltamperogramas en solucién estanca 0,75 M KHCO; + 0,05 M
KoCO3 (pH 8,9), fijando v, = 0,01 V s'1, ve = 0,1V 5'1, y variando t entre 3y 120 s. La
densidad de carga del pico de electrorreduccién gy a distintos t es aproximadamente
constante y el correspondiente potencial del pico catodico E,. se desplaza hacia
potenciales mas negativos al aumentar t (Figura VI1.12). El proceso de envejecimiento se
evidencia como una creciente irreversibilidad de la electrorreduccion de los productos
superficiales. Resultados comparables se obtienen para la electrorreduccién de los

compuestos anoédicos en todo el alcance de pH estudiado, siempre que la concentracion

del ion CO%‘ se mantenga por debajo de 1M. Sin embargo, para concentraciones
mayores la influencia del envejecimiento potenciostatico a Es, resulta en un
comportamiento potenciodinamico diferente. Los voltamperogramas obtenidos en 0,075
M KHCO; + 1,56 M KyCO; (pH 11,6), se muestran en la figura VII.13, junto con las
dependencias resultantes para E . y qpc con t. Las condiciones de trabajo son las
mismas que las descriptas para la figura VII.12, excepto v, = v, = 0,01 Vs, Esto permite
una evaluacién mas precisa de q, ., ya que de otra manera ésta aparece extremadamente
solapada con la contribucion de la HER. La capa de éxido electroformado se disuelve
marcadamente cuando t = 120 s, hasta exponer parcialmente la superficie metalica de
modo que puede detectarse una reactivacion durante el barrido catédico de retorno.

La densidad de carga resultante del pico de electrorreduccion disminuye cuando t

aumenta, mientras que E,. se desplaza hacia potenciales mas positivos hasta alcanzar
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valores cercanos a aquellos obtenidos para E, . cuando E,, se fija en la zona del pico de
oxidacion principal (Figura VIl.14),

La figura VI.15 presenta transitorios de corriente para un escalén de potencial
entre Es, = 0,14 Vy E, = -0,67 V, a diferentes t en 0,75 M KHCO3; + 0,005M K,CO3;, pH
8,3, y su comparacién con las curvas teéricas derivadas del ajuste segun la ecuacion
VII.1. Los valores 6ptimos de los parametros se encuentran en la tabla VII.3. Se observa
una clara disminucién de P, con tiempos 1 crecientes. Sin embargo, el resto de los
parametros no muestran una influencia considerable por la variacién de .

Se ha visto que los parametros Py y P, aumentan marcadamente, bien
desplazando Ef hacia valores negativos o disminuyendo la concentracion de los aniones

carbonato y bicarbonato a pH constante del electrolito. Si se realiza el experimento de
salto potenciostatico bajo esas condiciones operativas y ademas se fijja un tiempo <
grande, entonces la ecuacién V.1 deja de ser valida para interpretar el transitorio de
corriente. La figura VIl.16 muestra un transitorio de corriente obtenido a Ef = -0,74 V en
solucion 0,075 M KHCO3; + 0,0005 M K,CO; pH 83 y t = 300 s. Estos datos

experimentales pueden ser adecuadamente descriptos por la siguiente relacion:

| P
i) = 5 + Pst exp(~Ps 2 (VIL.9)

donde

2zFnhMk2 N,
Ps = (VI1.10)
p

n M? k2 N,
Pg = 2 (VI1.11)
p

h es la altura de la capa en crecimiento al formarse instantaneamente N, nlcleos, el resto
de los simbolos ya ha sido definido. En este caso, el término inicial de difusion
permanece inalterado mientras el segundo término corresponde a una nucleacién
instantanea y crecimiento bidimensional (2-D) con control por transferencia de carga

(Fleischmann y Thirsk, 1963). Con fines comparativos, la figura VII.16 contiene ademas,
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las curvas teédricas segun el mejor ajuste de estos resultados experimentales a las
ecuaciones VII.1 y VII.9. Se advierte que el modelo 2-D tienen una capacidad predictiva
muy superior. Un conjunto de transitorios obtenidos en la misma solucién y con t variable
se muestran en la figura VI.17. Las curvas teoricas corresponden a la ecuacion VIl.1 para
1=3sy30s,yalaecuacion VII.9 para t = 300 s. Los valores éptimos de los parametros
de ajuste se presentan en la tabla VIl.4. Como era previsible segun los valores de E;y
composicién del electrolito de estos experimentos, P4 resulta cerca de dos veces mas
grande que en las condiciones experimentales de [a tabla VII.3.

Los transitorios de corriente experimentales mostrados en la figura VI1.18 permiten
una comparacion directa con los datos voltamperométricos de la figura VIl.12, ya que
ambos corresponden a la misma composicion electrolitica, 0,75 M KHCO3 + 0,05 M
KoCOj3 (pH 8,9). Los parametros del ajuste realizado con la ecuaciéon VII.9 (Figura VI1.18)
se presentan en la tabla VII.5. Esta tabla incluye la densidad de carga de

electrorreduccion del proceso de nucleaciéon y crecimiento gy, calculada segun:

G = _[ Py texp(-Py 2) dt = 5 (VI1.12)
0 2 Ps

A Ef = -0,74 V, los datos experimentales pueden ser descriptos a través de la
ecuaciéon VIL.9 para todos los tiempos 1. La densidad de carga correspondiente
permanece practicamente inalterada, en concordancia con los resultados
voltamperométricos en la misma solucién, los cuales muestran una creciente
irreversibilidad de la electrorreduccion de las peliculas envejecidas. Mas aun, los valores
de densidad de carga obtenidos con ambos tipos de experimentos son aproximadamente
iguales (comparar figura VII.12 y tabla VII.5).

Los transitorios de corriente obtenidos en 0,075 M KHCO3; + 1,5 M K,CO3 (pH
11,6) a Ef = -0,79 V se muestran en la figura VII.19. Debido a la mayor accién de
disolucion propia de éste electrolito y el valor mas negativo de E; los datos
experimentales ajustan bien la ecuacion VII.9 independientemente del tiempo 1. Los
parametros correspondientes se muestran en la tabla VII.6, y también los valores

calculados para la densidad de carga q; y la altura de la fase en crecimiento h, la cual se

obtuvo a partir de la relacion:
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(Ps/Ps) M
2zFp

h = (VI1.13)

conM=5893g mol™ yp=89g cm’, para la formacién de una nueva fase de cobalto
elemental.

En este caso, a medida que se incrementa 1, el maximo de corriente aparece a
tiempos mas cortos mientras que la densidad de carga involucrada disminuye, en buen
acuerdo con los resultados voltamperométricos en la misma solucion. Nuevamente, los
valores de las densidades de carga de electrorreduccién coinciden satisfactoriamente en
ambos tipos de experimentos (véase, por ejemplo, figura VII.13 y tabla VII.6). Se observa

una disminucién de la altura de la capa de cobalto electrorreducido al aumentar .
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Figura VII.1 Influencia de la velocidad del barrido catdédico del potencial v. en los
voltamperogramas obtenidos en 0,075 M KHCO3; + 0,0005 M K,CO; (pH

8,3). El programa de perturbacion del potencial se muestra en la figura; Es 4

= 0,14 V. Se muestra también la dependencia de jp ¢; Epc; Yy Qpc con vc“z.
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t/s ] t/s

Figura VII.2 Transitorios de corriente obtenidos para Eg 3 =-0,33 V (a); Es 4 =-0,16 V (b);
Esa=-0,01V(c), yEsa=024V(d)aEf=-0,66V,;0,75MKHCO; + 0,05

M K,COs3; (pH 8,9). Valores experimentales (e) y curvas teéricas (—).
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Figura VII.3 Transitorios de corriente obtenidos a diferentes valores de Es. Las capas de
6xido de cobalto fueron previamente formadas segun el programa de

potencial mostrado en figura; 0,75 M KHCO3 + 0,05 M K>CO3 (pH 8,9); Eg 4
= 0,07 V.
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/ Ef = ‘O.68V
@

Figura VIl.4 Graficoj vs. t° para la porcion creciente de los transitorios de corriente ( tn

t < tm). Los valores de j fueron corregidos por la contribucién difusional inicial

de dichos transitorios; 0,075 M KHCO; + 0,0005 M K,COQOj3 (pH 8,3); Esa =

0,14 V.
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Figura VIL.5 Grafico de variables reducidas para los transitorios de corriente mostrados

en la Figura VI1.4; E¢ = -0,66 V; tiempo de induccion tjag = 0,86 s.

93



Figura VII.6 Transitorios de corriente experimentales (®) y curvas de ajuste (—) de
acuerdo a la ecuacion VII.1; 0,075 M KHCO3 + 0,0005 M K,CO3 (pH 8,3);

Es.a = 0,14 V para diferentes valores de Ez.
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Figura VII.7 Transitorios de corriente experimentales (®) y curvas de ajuste (—) de
acuerdo a la ecuacion VII.1; 0,075 M KHCO3 + 0,15 M K,CO; (pH 10,5); Es 5

= 0,14 V para diferentes valores de E;.
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Figura VII.8 Dependencia de los parametros P4 (a) y P2 (b) con E¢. Los valores de Py y
P, fueron obtenidos por ajuste de los transitorios de corriente
experimentales con la ecuacién VIL1; Es; = 0,14 V. Composicidon de las
soluciones: 0,75 M KHCO3; + 0,005 M K,COs3 (pH 8,3) (1); 0,075 M KHCO3 +
0,0005 M K,CO; (pH 8,3) (m); 0,075 M KHCO; + 0,015 M K;CO3 (pH 9,5)
(a); 0,075 M KHCO3; + 0,15 M K,CO3 (pH 10,5) (®).
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Figura VII.9 Dependencia de los parametros P3 (a) y P4 (b) con Es. Los vélores de P3y
P4 fueron obtenidos por ajuste de los ftransitorios de corriente
experimentales con la ecuacién VII.1; Eg, = 0,14 V. Composicion de las
soluciones: 0,75 M KHCOj3 + 0,005 M K,CO;3 (pH 8,3) (LJ); 0,075 M KHCO; +
0,0005 M K,CO; (pH 8,3) (m); 0,075 M KHCO3; + 0,015 M K,CO; (pH 9,5)
(4); 0,075 M KHCO3 + 0,15 M K,COj3 (pH 10,5) (®).
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Figura VII.10Dependencia del parametro P4 con el pH de la solucién. Datos tomados de

la figura 8.a; Ef=-0,7 V; 0,075 M KHCO:..
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Figura VIl.11Transitorio de corriente experimental (®) y curva de ajuste (—) de acuerdo
al término difusional en la ecuacion VIil.1; 0,75 M KHCO3; + 0,05 M K;CO;

(pH 8,9); Esa = 0,14 V/; Ef = -0,57 V.
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Figura Vll.12Influencia del tiempo de potenciostatizacion t en los voltamperogramas

obtenidos en 0,75 M KHCO3; + 0,05 M K,CO; (pH 8,9); Esa = 0,14 V. Se

muestra también la dependencia de Ep ¢; y Qpc con 1.
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Figura VIl.13Influencia del tiempo de potenciostatizacion t en los voltamperogramas

obtenidos en 0,075 M KHCO3; + 1,5 M K;CO3 (pH 11,6); Esa = 0,14 V. Se

muestran también las dependencias de Ep¢; y Qpc con .
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Figura Vil.14Influencia del potencial de conmutacion anddico en los voltamperogramas
obtenidos con BPTS a 0,01 Vs™' en 0,075 M KHCO; + 1,5 M K,CO; (pH
11,6).
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Figura Vil.158Transitorios de corriente experimentales (®) y curvas de ajuste (—) de

acuerdo a la ecuacion VII.1; 0,75 M KHCO; + 0,005 M K;CO3 (pH 8,3); Eg 5

= 0,14V, E; = -0,67 V para diferentes valores de .
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Figura VIl.16Transitorio de corriente experimental (®) y curvas de ajuste de acuerdo a las
ecuaciones VII.1 (---) y VI..9 (—); 0,075 M KHCO; + 0,0005 M K.CO3 (pH

8,3);1=300s;Es,=0,14V; Ef=-0,74 V.
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Figura VII.17Transitorios de corriente experimentales (®) y curvas de ajuste (—) de

acuerdo a la ecuacion VIl.1 para t =3 s y 30 s y de acuerdo a la ecuacion
VII.9 para T = 300 s; 0,075 M KHCO3 + 0,0005 M KxCO3 (pH 8,3); Esa =
0,14V; Ef=-0,74 V para diferentes valores de .
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Figura VIl.18Transitorios de corriente experimentales (®) y curvas de ajuste (—) de

acuerdo a la ecuacion VII.9; 0,75 M KHCO; + 0,05 M KzCO3 (pH 8,9); Es,
= 0,14V; Ef = -0,74 V para diferentes valores de .
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Figura VIl.19Transitorios de corriente experimentales (®) y curvas de ajuste (—) de

acuerdo a la ecuacion VI1.9; 0,075 M KHCO; + 1,5 M K,CO3 (pH 11,6); Eg 4
= 0,14V, E¢=-0,79 V para diferentes valores de .
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E¢/V | Py/mAcm? | Po./s™ | qi/mCcm?
-0,63 1,67 0,017 3,8+0,2
-0,66 2,83 0,051 44+0,3
-0,68 3,96 0,14 41+0,3
-0,70 4,37 0,34 3,4+0,2
-0,72 6,02 0,68 3,7+0,2

Tabla VII.1. Parametros obtenidos por ajuste de los transitorios de corriente en 0,075 M
KHCO3; + 0,0005 M K,CO3; (pH 8,3) con la ecuaciéon Vil.1. El valor de g4 se

obtiene de la ecuacion VII.7.

E¢/V | Ps/mAcm?s™| Ps/s q2/mCcm? | C/uFem? | gr/mCcm?
-0,63 0,15 1,90 0,68 + 0,07 883+ 70 45+0,3
-0,66 0,23 0,86 0,43 + 0,04 538 + 60 49+04
-0,68 0,32 0,62 0,51 +0,05 622 + 60 46+0,3
-0,70 0,38 0,19 0,33 £ 0,04 400 + 40 47+04
-0,72 0,45 0,092 0,28 + 0,03 322 £ 35 40+0,3

Tabla VIl.2. Parametros obtenidos por ajuste de los transitorios de corriente en 0,075 M
KHCO; + 0,0005 M K,COg3 (pH 8,3).con la ecuacion VII.1. Ei valor de q, se
obtiene de la ecuacién VII.8. C es la capacidad integral calculada para el
salto de potencial entre Es, y Ef, gr indica la densidad de carga total; Es, =
0,14 V.
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t/s P4/ mAcm-2 P, /s3 P3/ mAcm-2s1/2 Pals

30 3.22 0.0109 0.65 0.075
600 3.24 0.0068 0.63 0.076
1200 3.10 0.0027 0.69 0.078
1800 3.05 0.0018 0.65 0.080

Tabla VII.3. Parametros obtenidos por ajuste de los transitorios de corriente en 0,75 M
KHCO3; + 0,005 M K>CO3 (pH 8,3) con la ecuacion Vil.1; Esa = 0,14 V; E=
-0.67 V.

t/s | Py/mAcm2| Py/s3 Pa/mAcm2s12 | P4/s | Pg/mAcm2s-1| Pg/s2

3 7.95 3.04 0.53 ~0 - _
30 6.18 1.06 0.46 ~0 - -
300 ~ - 0.39 ~0 1.28 0.31

Tabla VIi.4. Parametros obtenidos por ajuste de los transitorios de corriente en 0,075 M
KHCO3; + 0,0005 M K,CO3 (pH 8,3) con la ecuacidn VIl.1 parat=3sy 30 s
y con la ecuacién V.9 parat=300s; Es,=0,14 V; Ef=-0.74 V.
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t/s Ps/mAcm=2 | Pgl/s2 Pa/mAcm-2s1/2 Ps/s | go/mCcm-2
3 16.22 3.65 1.89 0.055 2.28
30 13.29 3.25 2.05 0.060 2.05
300 10.65 2.70 2.20 0.062 1.97
Tabla VII.6. Parametros obtenidos por ajuste de los transitorios de corriente en 0,75 M
KHCO3; + 0,05 M K,CO3 (pH 8,9) con la ecuacion VII.9 y densidad de carga
de electroreduccion qz calculada con la ecuacion VIIL12; Esa = 0,14 V; E¢ =
-0.74 V.
t/s Pa/mAcm-2s12 | Pg/mAcm-2s-1 Pe/s?2 | go/mCcm2 | h/nm
0 0.352 0.175 0.021 4.08 1.40
3 0.354 0.161 0.020 4.03 1.38
30 0.358 0.144 0.020 3.49 1.20
60 0.359 0.093 0.018 2.59 0.89
120 0.357 0.060 0.016 1.85 0.63
Tabla VII.6. Parametros obtenidos por ajuste de los transitorios de corriente en 0,075 M

KHCO; + 1,5 M K,CO3 (pH 11,6) con la ecuacion VII.9 para P4 ~ O; la
densidad de carga de electroreduccion g, calculada con la ecuacién VII.12 y

la altura de la fase en crecimiento h calculada con la ecuacidén VII.13; Eg, =
0,14 V; E¢=-0.79 V.,
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CAPITULO Vil

DISCUSION

VIll. 1. Discusion de resultados del sistema Al/oxido barrera/electrolito.

ViIl.1.1. Electroluminiscencia en capas anddicas sobre aleaciones binarias de aluminio.

De los diferentes elementos utilizados como dopantes en las aleaciones binarias
consideradas, solo Cu y Mn provocan bandas de emision caracteristicas con maximos a
las mismas longitudes de onda que en ciertos fésforos cristalinos. En este caso puede
decirse que los centros luminiscentes estan conformados por estados excitados de los
mismos. No participan en el proceso otro tipo de centros, como se desprende de
considerar la composicidon del electrolito y el tipo de pretratamiento superficial empleados.
Dado que Mn se cuenta entre las impurezas activadoras en fésforos cristalinos mejor
conocidas (Rindone, 1966), resulta de interés correlacionar el efecto de luminiscencia en
estos materiales con los correspondientes espectros de el de las aleaciones Al-Mn.

Los transitorios de e/ corresponden a un proceso de desactivacion radiativa para el
alcance de tiempo considerado en éste trabajo. La etapa de excitacion implica un proceso
muy rapido de inyeccidn de cargas al inicio de los saltos de potencial tanto en sentido
anddico como catédico, asociada con el necesario cambio de la direccion del campo
eléctrico en el 6xido. Debido al espacio de cargas creado por el pulso precedente, el
campo eléctrico inicial acelera el movimiento de las cargas, excediendo el valor de
energia requerido para alcanzar una eficiente absorcion energética por parte del centro
electroluminiscente. A continuacién el espacio de cargas resulta neutralizado por la
posterior inyeccion de cargas, de modo que se remueve asi la fuente de excitacién. De
acuerdo a la literatura (Eidel'berg, 1983) cabe esperar un valor umbral de energia que
caracteriza al proceso de absorcion energética del centro de e/, aunque aqui dicho valor
de energia no pudo ser puesto en evidencia durante los experimentos. La emision
posterior, que sigue a la excitacién, es debida a electrones que existen en un estado
excitado y otros atrapados en un estado metaestable (Williams, 1948). La mayor duracion
o tiempo de vida de los estados metaestables permite el seguimiento del proceso de

desactivacion a través del decaimiento de la el durante los transitorios.
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Con el objeto de presentar una explicacion del decaimiento el en las aleaciones Al-
Mn, se supone que la pelicula anddica es homogénea y que la relacion atdmica Mn/Al es
la misma que se encuentra en la aleacion base. Mas aun, como el espectro de emision
exhibe un pico bien definido en la regién de longitudes de onda donde se pueden esperar
transiciones electronicas para estas especies, las caracteristicas del decaimiento deben
atribuirse a la presencia de Mn como activador en la matriz del 6xido. De éste modo, la
influencia de defectos u otras inhomogeneidades se consideran, de menor importancia.
Por lo tanto, la e/ es aqui un fendmeno causado principalmente por impurezas.

El decaimiento de los estados emisores corresponde a un proceso luminiscente,
monomolecular, espontdneo e independiente de la temperatura, mientras que el
decaimiento a partir de un estado metaestable involucra cinéticas de decaimiento
luminiscente dependientes de la temperatura (Williams, 1948). Este segundo tipo de
proceso implica una energia de activacidn que puede ser estimada a partir de la
dependencia tipo Arrhenius para la constante del decaimiento de electroluminiscencia
(Figura IV.7).

Los resultados presentados muestran que el decaimiento de la e/, tanto durante los
pulsos anddicos como los catddicos, esta directamente relacionado a la presencia de Mn
en la pelicula. Por lo tanto, para interpretar la influencia de este elemento se consideraran
en mayor detalle algunas conclusiones de interés que pueden extraerse de estos
resultados. Los transitorios de el durante los pulsos catddicos estan mejor definidos que
los correspondientes anddicos y el valor de k. varia de acuerdo al campo eléctrico
(definido como la relacion U/d), conforme a una relacién lineal In ke vs. U/d (Figura IV.5).
Estos graficos tienen aproximadamente la misma pendiente k' = 1,25 x 10~ cm/V para
diferentes valores de Vg, pero el valor [In kel = 0 = In Ko disminuye linealmente con la
inversa de Vesr, €s decir, decrece al aumentar el espesor del dxido.

La dependencia de k, con d sugiere que la concentracidon de especies
metaestables en el oxido disminuye cuando d aumenta. Esto significa que para un
numero constante de especies metaestables el volumen efectivo de la capa de oxido
asociado con el efecto de el disminuye con la disminucién de V. Por lo tanto, puede

establecerse la siguiente expresion para la constante de decaimiento de el.

) (VIIL1)
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siendo R una constante. La validez de la ecuacion VIIl.1 se demuestra en la tabla VIII.1.
Esta ecuacion es consistente con datos que indican que la luminiscencia requiere campos
eléctricos locales del orden de 10" V/m o mayores. Debe notarse que el crecimiento de
capas de 6xido andédico en el sistema Al/éxido/electrolito ocurre en condiciones de campo
eléctrico aproximadamente 7,3-10 x 10° V/m y cuanto mas gruesas son las capas barrera
mas intensa es la luminosidad (Eidel'berg, 1983).

El valor estimado de la energia de activacion del proceso de decaimiento, 12,0 £+
0,5 kd/mol (Figura 1V.7), es consistente con el decaimiento e/ desde un estado
metaestable hasta el estado fundamental via un estado emisor (Williams, 1948). En
consecuencia, en este punto de la discusién puede concluirse que el tipo de
luminiscencia emitida por los electrodos Al-Mn es comparable con el decaimiento
relativamente lento de la fosforescencia de sdlidos luminiscentes conteniendo Mn
(Rindone,1966). La correspondiente ecuacién para el decaimiento de la intensidad del
proceso luminiscente mas sencillo, el cual comprende sélo el estado normal y uno
excitado, es (Williams, 1948):

5 PEM P ' ng
</l Pem + PeX)

| =

g exp(-P** t) (V1i1.2)

donde & es una constante relacionada con la velocidad real de agotamiento de electrones
excitados, P y P°" las probabilidades de transicion para la excitacion y la emisién,

respectivamente, n, el numero de centros disponible, I’ la intensidad de excitacion y g una

funcion de las condiciones previas de excitacion. Para algunos fésforos conteniendo Mn

(Williams, 1948) resulta (I’ P°™ + P®) >> P, tal que la ecuacién VIII.2 puede escribirse:

=8P ny g exp(-P" 1) (VIIL.3)

En consecuencia, la ecuacion Vill.3 derivada para el decaimiento luminiscente de
fosforos conteniendo Mn puede ser relacionada a la e/ de capas barrera de oxido de
aluminio conteniendo Mn a través de la ecuacion mas compleja VIII.1 para la constante

de decaimiento de el.
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Otra conclusién interesante es que para valores fijos de Ves y U tanto ke como ka
parecen ser independientes de la direccidén del campo aplicado, si bien la intensidad de la
el durante los pulsos de signo catddico es al menos diez veces mayor que la detectada
con pulsos anddicos. Para discutir esta cuestion, es importante describir el tipo de
inyecciones de carga y de portadores de carga que participan en ambos tipos de
experimentos. El decaimiento de la emision durante un pulso catédico resulta de una
inyeccion de electrones sin la participacién de un proceso faradaico en la interfaz
metal/oxido. El estado emisor (especie Mn*) producido al inicio de la aplicacién del
potencial catddico resulta desactivado por la inyeccién de carga posterior. Por otra parte,
durante el transitorio anddico no hay inyeccién de electrones de modo que la excitacion a
los estados emisor y metaestable es provista por redistribuciones de carga dentro de la
matriz de 6xido de aluminio. Entonces, la desactivacion procede a través de especies
participantes en la siguiente reaccion electroquimica global, que puede ser formaimente

escrita bien como:

[Alle / y AlbOs + 3 HoO + 600 = [Ally2 / (y + 1) Al,Os + 6 H

o (VIIL.4)
[Allc/y Al203 + 3 H,0 = [Alle2 / (Y + 1) Al,O3 + 6 H* + 6 &

de modo que, el exceso de carga es consumido por la participacion de los portadores de
carga en la reaccion VIll.4. Que en esas circunstancias tenga validez un grafico lineal / vs
t—' sugiere que la distribucién de energia de los estados metaestables en el sistema
tiende a una distribucion uniforme (Williams, 1966). Considerando que en condiciones de
anodizado en corriente continua se puede ver una luminiscencia continua estacionaria, la
misma debe corresponde a la fosforescencia causada por una combinacion continua de
activadores ionizados con estados atrapados que se activan termicamente.

El hecho que los valores de las constantes de velocidad resultan casi
independientes de la direccion del campo eléctrico puede interpretarse en términos de
una diferencia de energia entre estados atrapantes (metaestables) y estados emisores
que permanecen practicamente inalterados con el cambio de direccion del campo
eléctrico. Esto significa que la cinética de desactivacidn de los estados metaestables
resulta independiente de los procesos propios de transferencia de carga que puedan

tener lugar en la interfaz oxido/solucion. Esta interpretacion es consistente con el hecho
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que el tiempo de relajacion de la el luego de interrumpir la excitacion, se correlaciona
satisfactoriamente con la velocidad de caida del potencial en la capa de 6xido anédico
(Eidel'berg, 1983).

VIIl.1.2. Procesos electrénicos en peliculas barrera sobre aleaciones binarias de aluminio.

Mientras la el originada en impurezas como el Mn no muestra un efecto asociado
con el incremento de la conductividad electrénica de estas peliculas anddicas, los
resultados obtenidos mediante fotoexcitacion laser resultan independientes de la
presencia de dicho activador hasta concentraciones de 0,4%. Se puede concluir por lo
tanto que el origen de la fotocorriente y el fotopotencial observados, no esta vinculado a
estados electronicos ubicados en la banda prohibida y conformados por este tipo de
impurezas. Cabe destacar que la energia de la luz incidente (4 eV), se encuentra por
debajo de la correspondiente a transiciones entre la bandas de conduccién y de valencia,
estimada entre 56 y 6,8 eV (Di Quarto, etal., 1991). Esta conclusién esta en
concordancia con experimentos recientes (Menezes etal., 1989) realizados con
aleaciones comerciales de aluminio y para los cuales la energia incidente minima
necesaria para el desarrollo de fotocorrientes en capas anddicas, resulta independiente
de la composicién de la aleacidon. Mas aun, tanto la ausencia de maximos en la variaciéon
de la fotocarga con el potencial como la muy baja eficiencia cuantica (siempre menor que
107 y su fuerte dependencia con el campo a energias de la luz incidente mayores que
las minimas, dan base para descartar, en principio, las transiciones electronicas con
estados localizados entre bandas como causa del proceso de fotocorriente. Resultados
comparables han sido explicados a traves de un fendmeno de fotoemision interna en la
interfaz 6xido/metal, tanto de electrones como de huecos (Di Quarto, et.al., 1991).

Sin embargo, queda abierta la posibilidad que existan en el seno del 6xido estados
localizados que actuen como trampas (traps) para los portadores de carga generados por
tal fotoemisién interna debido al desorden en la red cristalina o a la incorporacién de
especies del electrolito. Mas aun, la presencia de “traps” en el oxido permitiria explicar el
decaimiento relativamente lento en el tiempo de los valores de fotocorriente. Asi, para
una pelicula que se comporta como un aislante o como un semiconductor tipo n, ambos
con un contacto de caracter bloqueante, la acumulacion de portadores de cargas

fotogeneradas conduce a una disminucion en la curvatura de las bandas. Esta
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disminucién en la intensidad del campo eléctrico en la pelicula implica un incremento en
las velocidades de recombinacién, es decir una disminucién en el tiempo de los valores
detectados de fotocorriente (Gerischer, 1989). Para ambos sistemas es posible generar
fotocorrientes anddicas y catédicas. La inversién del signo de la fotocorriente puede
obtenerse por variacion del potencial de electrodo o bién de la longitud de onda de la luz
inicidente. En el primer caso el potencial al cual ocurre la transicion de fotocorrientes

anodicas a catddicas corresponde al potencial de campo nulo en el éxido o potencial de
banda plana.

Si bien las peliculas barrera sobre aluminio son consideradas tradicionalmente
como un aislante, también se ha sugerido que las mismas podrian mostrar
semiconduccién (Mott y Gurney, 1948; Tuck, 1984). Los resultados presentados en este
trabajo con medidas de impedancia electroquimica permiten avanzar en la dilucidacién de
tal cuestion, asi como discutir en forma complementaria a lo hecho con la fotocorriente,
los procesos electrénicos que tienen lugar en las mismas.

Existen diferentes modelos tedricos desarrollados para representar la respuesta de
frecuencia de un electrodo semiconductor ante una perturbacion sinusoidal del potencial
aplicado. De este modo, surgen diferentes conjuntos de ecuaciones segun se incluya en
el modelo el efecto de estados superficiales (Dare-Edwards, et.al., 1983) o de estados
electronicos profundos (Bonham y Orazem, 1988).

Los resultados obtenidos en este trabajo para las dependencias con el potencial de
los dos términos polinomiales en la ecuacién V.3 fueron examinados criticamente,
considerando posibles funciones de transferencia para el sistema, en términos de un
modelo fisicoguimico coherente con la informacion suministrada por el procedimiento de
identificacién paramétrica por analisis espectral.

Los espectros de impedancia experimentales pueden ser adecuadamente

interpretados en términos de la siguiente funcién de transferencia:

1
(Rp )_1 +joCgc +joCss (1+j0Tss)

Z =Rq + (VIIL.5)

1

siendo Cs la capacidad del espacio de cargas en la pelicula el elemento que

corresponde al proceso de relajacion mas rapido. La expresion de Cg. toma la forma:
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Ceo = - (VIIL.6)

donde e es la carga del electron, ng la concentracion de electrones en el seno del 6xido y
Xos |a parte estatica del campo local modulado por la sefal de perturbacion en CA en la
superficie del semiconductor.

Rq representa [a suma de resistencias de la muestra y el electrolito, y puede ser

calculada como sigue:

L
RQE S
€ ung

(VIL.7)
donde u es la mobilidad de los portadores mayoritarios y Ls el espesor de la muestra.
Css ¥ 1ss SON la capacidad y la constante de tiempo de los modos de acumulacion

de carga debido a estados superficiales (Dare-Edwards, et.al., 1983):
Cssimax) = 32 Nt (kT)-1 y Tss = (fr)-1 (VI11.8)

donde N; es el numero de estados superficiales, k la constante de Boltzmann, T la
temperatura y f; la constante de velocidad de llenado y vaciado de dichos estados.

R, representa, tal como se adelantd en capitulo V, una resistencia adicional en el
modelo, que contempla la corriente oscura faradaica.

La funcion de transferencia dada por la ecuacién VIII.5 corresponde al sistema
electroquimico mostrado en la figura Vill. 1.

El requisito que el espesor de la pelicula sea mayor que la longitud del espacio de
cargas debe cumplirse para poder aceptar la validez de la ecuacidn de Mott-Schotky
(Bockris y Khan, 1993), lo que ha sido por cierto confirmado experimentalmente. La
dependencia de Cs. con el potencial es caracteristica de un semiconductor tipo n en la
regiéon lineal del grafico Mott-Schotky, tendiendo hacia el comportamiento de un aislante
(independencia de los valores de la capacidad con el potencial a espesor de pelicula
constante) para valores de potencial de electrodo proximos al potencial de formacion. En
esta Ultima condicidn de polarizacion se comprobé que la extension de la capa de

agotamiento se aproxima al espesor del dxido. El campo electrico se extiende, entonces,
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a través de toda la pelicula, produciendo un marcado empobrecimiento de portadores
mayoritarios libres y condicionando finalmente la aparicion de un comportamiento tipico
de un aislante. Resuita valida entonces la formula del condensador de placas paralelas
para tal capacidad y por lo tanto la dependencia lineal encontrada entre la inversa de la
capacidad y el espesor de la pelicula, o bien entre la inversa de la capacidad y el

potencial del electrodo.
A partir de la dependencia observada para Cg. con el potencial y de la confiabilidad

en el valor de Egp obtenido por dos vias independientes, es posible concluir que no hay
niveles donores profundos que se manifiesten en las condiciones de operacidn utilizadas,
es decir un posible segundo nivel se encontraria muy por debajo del de Fermi en la banda
prohibida y, por lo tanto, la distribucion de cargas en la capa de agotamiento es debida
exclusivamente a estados poco profundos. Por otra parte, la presencia de estados
localizados profundos con bajas velocidades de transferencia electronica deberian
generar una segunda constante de tiempo a frecuencias bajas.

La aparicion de un maximo en la curva Cgg en funcién del potencial puede ser
utilizado para concluir que la segunda constante de tiempo esta vinculada exclusivamente
a la presencia de estados superficiales. Asi, por ejemplo, la aparicion de un maximo de la
capacidad a un potencial E, se interpreta, a menudo, como evidencia de un estado
superficial localizado a una energia e(E,-E;) desde el nivel de la banda de conduccién
(Tomkiewicz, 1980). Cuando ocurre transferencia electronica entre los estados
superficiales y niveles en el electrolito, ese valor de energia no es valido, de modo que los
datos de impedancia no son una base totalmente confiable para determinar en forma
acabada las energias de |las especies superficiales.

En concordancia con las medidas de fotocorriente, la influencia de Mn en los
procesos electronicos caracterizados con medidas de impedancia resulta despreciable.

El modelo aqui presentado de electrodo semiconductor, permite entonces
comprender el caracter rectificador de tales sistemas aun en ausencia de defectos en la
pelicula. De este modo, se puede adjudicar tal efecto a la regién de la interfase
oxido/solucion, que por evidenciar caracteristicas de semiconduccion tipo n tendrd, bajo
polarizacion catddica, una capa de enriquecimiento de portadores mayoritarios en la
superficie y por lo tanto una conductividad electrénica mucho mayor que durante el

anodizado.
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VIII.2. Discusion de resultados del sistema Co/6xido anddico/electrolito.

VIll.2.1. Comportamiento electroquimico de cobalto en soluciones tampon de carbonato-

bicarbonato.

De acuerdo a datos termodinamicos (Tabla VIII.2) los picos | y I (II') se encuentran
en la region de potencial correspondiente al segundo nivel de oxidacion de cobalto,
mientras que el pico II* aparece en la zona donde se pueden formar especies de Co(lll).
Por otra parte, ia polarizacién de cobalto en soluciones de carbonato-bicarbonato implica
la considerable contribucién de un proceso de disolucién, el cual es mas predominante en
condiciones de agitacién del medio electrolitico, como se advierte del aumento de la
contribucién de la reactivacidon anddica en los voltamperogramas. Dicho proceso de

disolucién esta causado por la naturaleza agresiva de los aniones de la solucién,

particularmente por la presencia de HCOg (Davies y Burstein, 1980), el cual compite en

este caso con la formacién de la capa de 6xido a través de las reacciones del ion OH vy

del agua con la superficie metalica (Ver Apéendice).

Los voltamperogramas (comparar figuras VI.11 y VI.12) muestran claramente que
el proceso de electrodisolucion comienza a ser notable en la zona del pico | (Figura
Vi.11), es decir, en la region de estabilidad de las especies superficiales de Co(ll) (Tabla
VIIL.2). Por contraste con ésto, se advierte que la polarizacién de cobalto en la zona de
potencial del pico |l (electrodo sin rotacion) causa una neta disminucion de la cantidad de
especies disueltas, como se infiere del hecho de que las cargas anddicas y catddicas son
iguales a cualquier velocidad de barrido del potencial (Figura VI.12). Esto significa que el
proceso de disolucidon depende, en mayor medida, del tipo de 6xido que predomina en la
superficie electrodica y de la propia historia de formacién del oxido, ya que los barridos
anodico y catddico con electrodo de disco-anillo exhiben una histéresis marcada a
cualquier valor del potencial aplicado al anillo (Figura VI.13). Por lo tanto, se puede
concluir que el ataque del anién agresivo es causado especialmente sobre una superficie
de cobalto cubierta con especies de Co(ll), tales como CoO o Co(OH).. Una cuestién que
debe ser analizada es si tiene lugar una interaccioén directa entre el anién agresivo y la
superficie de cobalto. Para intentar dilucidar esta cuestion, es razonable comparar los
voltamperogramas obtenidos en un electrolito no agresivo, como solucion de borato

(Davies y Burstein, 1980), con aquellos obtenidos en soluciones conteniendo iones
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CO%" —-HCO3 a igual pH y manteniendo la misma condicién de perturbacion de potencial.

En este caso puede observarse inmediatamente que en solucion CO%’—HCOg, el
potencial umbral necesario para detectar una corriente anoédica disminuye y que el
pequefio “plateau” de corriente que aparece del lado de potenciales negativos del pico de
reactivacion durante el barrido de retorno hacia potenciales negativos parece ser
especifico de esta solucién. Estos hechos indican que esta involucrada una interaccion
primaria entre los iones agresivos y la superficie del metal durante la electrodisolucion del

mismo. El proceso inicial puede vincularse entonces a algunas interacciones competitivas

de diferentes especies idnicas con la superficie metalica (COZ‘, HCO3 y OH™). En un
intento por comprender este tipo de interaccion, se consideran los resultados mostrados

en las figuras V1.9 y VI.10. Teniendo en cuenta el equilibrio iénico:

HCO; « COJ™ + H*; pK; = 10,33 a 25 °C (VI11.9)

se pueden calcular los siguientes pseudo-érdenes de reaccion r; (i = CO%™, HCO3 ):

ologjp 11 alogjp i1 dlogc, ,+
oo = |5 Ilpl - LTQ”L”} x H (VIIL10)
3 0 OchCO; 0 0gCy,+ ¢ alochCO;
“co- €03 “col-
=(0,9) x (1) =1
(
Y
ologjprr ologjn e dlogc
o = dlp.li _ 9lp.i X H* (VIIL11)
3 aloQCCO%‘ aloch+ _ alogccog_
“Heos HCO; “Heos

3 3

De la ecuacion VIIl.11 se ve que al aumentar el pH, "co2- = 05 x(-1)=05,vy
3

cuando el pH disminuye 2-— 0 x (-1) = 0. A partir de estas relaciones (ecuaciones

r
CO:3

VIill.10 y VII1.11) esta claro que en el alcance de pH considerado, el anién esencialmente
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agresivo es el ién bicarbonato. La velocidad de cambio de jpr con la concentracion del

anién bicarbonato a pH constante resulta:

dlogjp 11
dlogc

=1 (VIIL.12)
HCO;

El proceso de disolucién a los pH mas bajos sigue una cinética de primer orden, la
cual es compatible con una reacciéon controlada por transporte de materia. A medida que

el pH aumenta, la pendiente del grafico log jpr vs log ¢ resulta > 1, aunque a

HCO§
cualquier pH cuanto mayor es la concentracion del ién bicarbonato mayor es el valor de
jp,ll'-

La interpretacion precedente concuerda con lo informado previamente por Davies y

Burstein, 1980, que la solubilidad de Co(ll) en soluciones de KHCO; de concentracion

variable a pH 8,4 es proporcional a la concentracién de HCOE en solucidn hasta que se

alcanza el producto de solubilidad de CoCOj;. Sin embargo, en presencia de iones HCO;

el depdsito de CoCOj; se disuelve para formar el ion complejo Co(Cog)Z'. Las reacciones

que tienen lugar en el electrodo de Co en soluciones de carbonato-bicarbonato se pueden

explicar de la siguiente manera:

Co+ HCOJ = (CoCOs)s + H + 2~ (VII1.13a)

Co + HyO = Co(OH)aq + € (VII1.13b)

donde s y ad corresponden a una fase de CoCOj; sobre el electrodo y una especie

electroadsorbida que luego reacciona para formar CoO:
Co(OH)aq — (CoO)s + H™ + e~ (VI1.14)

Asi, el primer nivel de oxidacion puede asociarse con la formacién de CoCO; y

CoO cubriendo la superficie, tal que la disolucién quimica procede via una u otra especie
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segun el peso relativo de la relacién ¢ en la solucion. Las correspondientes

OH" / “Heo;

reacciones son;

Co(OH)aq + HCOSZ + COZ™ = Co(CO3)2™ + H0 + € (VHI.15a)
(CoO)s + HCO; = CoCO; + OH" (VII1.15b)
CoCOs + HCOjJ + OH™ = Co(CO3)3™ + H,0 (VIII.15¢)

Por lo tanto, independientemente de la reaccion electroquimica inicial la disolucion
de la capa anddica ocurre probablemente a través de CoCO3; como intermediario.

Cuando el potencial aplicado ingresa a la ventana de potencial del pico II*, es
termodinamicamente posible la formacion de Co03;04 (Tabla V.2). En este caso la
disolucion quimica de la capa anddica a través de CoCOj; resulta impedida, ya que tiene

lugar la pasivacién del electrodo por la capa de Co0304. La electroformacion de Co3;0Og4
puede ocurrir bien a partir de Co(CO3)§' soluble o de CoQO, de acuerdo a las reacciones

globales:
3Co0 +H;0=C030,+2H"+2 e~ (Vill.16a)
3 Co(CO3)§‘ +4 H,O = Co304 +6 HCO +2 H"+2e” (Vil.16b)

las cuales involucran probablemente reacciones en multiples pasos.
Es interesante notar que una reaccion tal como la VIII.16b puede explicar
directamente los valores de corriente y carga observados en el electrodo de anillo

mantenido a Eg = 1,04 V. Asi, el producto de reaccién soluble, es decir el ion complejo

Co(CO3)§‘ formado durante el barrido de potencial anddico en el disco en |la zona de los

picos I, II' y II*, produce una carga de electrooxidacion en el anillo de ca. 300 uC cm?, la
cual esta en el orden de una monocapa de especies pasivantes. De modo opuesto, a Er

= -0,76 V la carga recolectada en el anillo excede en mucho este valor, y deberia
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corresponder a una especie reaccionante soluble que genera una capa de Co reducido.
De acuerdo a ello, el pico de corriente en el anillo aparece exactamente al mismo
potencial que el del pico de corriente en el disco.

A Er =-0,46 V, los picos de corriente catddica detectados en el anillo sugieren que
la contribucidn de la reaccion VIII.13a, domina presumiblemente en comparacion con la
reaccion VIII.14 como para poder ignorar el proceso de disolucion a traves de CoO,

mientras que las contribuciones de las reacciones VIII.13b y VIil.15a se tornan relevantes.
Esto daria lugar a la presencia de dos fuentes diferentes para el complejo Co(CO3)57,

una a potenciales mas negativos segun la reaccidon VII.13b + VIIl.15a, y otra resultante
de la reaccién VIIl.15¢, si bien aqui la corriente del anillo no discrimina de cual de las
fuentes proviene el reactivo. Ya que la densidad de carga del electrodepdsito en el anillo
es muy baja, en el orden de una monocapa, no resulta sorprendente que se formen
productos pasivantes en la superficie del anillo a través de una hidrdlisis local.

Otras dos caracteristicas del proceso global pueden detectarse a partir de los
datos obtenidos con electrodo disco-anillo. Primeramente, la meseta de corriente
observada tanto en el disco como en el anillo, cuando el potencial aplicado al disco
atraviesa la zona de potencial del pico II*. Dicha cantidad extra de especies solubles de
Co(ll) que se produce en forma simultanea a la generacion de especies de Co(lll), puede
detectarse hasta que se alcanza una capa completa de Co304. Esto indicaria que durante
la formaciéon de Co;04 una porcidén de superficie libre de cobalto participa todavia en el
proceso de electrooxidaciéon, generando el complejo soluble de Co(ll). La segunda
caracteristica esta relacionada a la apariciéon de la meseta de corriente del lado de los
potenciales mas negativos del pico Il en el disco, que se extiende hasta la zona del pico |,
indicando la formacidén de una cantidad adicional de especies de Co(ll) solubles. Esto
ocurre cuando la mayor parte de la capa de 6xido en el disco ha sido removida, es decir,
cuando una superficie de cobalto no cubierta aparece progresivamente como
consecuencia de las reacciones VIIl.15a y VIil.15c.

Es interesante comparar el comportamiento electroquimico de cobalto en
soluciones de carbonato-bicarbonato con aquel en soluciones de borato (Davies vy
Burstein, 1980) y en soluciones alcalinas (Gomez Meier, et.al.,, 1982a). Los presentes
resultados permiten concluir que en la regidn de potencial del segundo nivel de oxidacién
de Co en carbonato-bicarbonato coexisten en la superficie del electrodo CoO y CoCOj3,

pero sélo aparece Co3z0O, como especie pasivante a potenciales mas positivos, mientras
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que diferentes especies de dxidos constituyen la capa anddica en borato y en soluciones
fuertemente alcalinas. Esto explica el efecto agresivo del ion bicarbonato en contraste con
otros aniones tales como borato u oxhidrilo. Por otro lado, para soluciones fuertemente
alcalinas se propuso que la estructura del sistema metal / 6xido / solucion, en la region de
potencial de la transicidn entre estados prepasivo y pasivo, cambia gradualmente del
siguiente modo: Co/CoOH/Co(OH),; —» Co/Co0O/Co(OH),; —» Co/Co0/Co304 a medida que
el potencial se fija mas positivamente.

Con el objeto de postular una posible estructura de la capa pasiva formada sobre
cobalto en soluciones de carbonato-bicarbonato deberia considerarse que los
voltamperogramas se vuelven menos dependientes de la condicion hidrodinamica con el
aumento del pH pero exhiben cambios sustanciales durante el periodo inicial del barrido
de potencial en la regidén del pico I, si bien el pico | permanece inalterado. Este hecho
sugiere que a alto pH la influencia de los aniones tiende a desaparecer y la estructura de
la capa pasiva a bajos y altos potenciales se vuelve comparable a aquella descripta para

soluciones alcalinas fuertes.
VIIl.2.2. Electrorreduccion de peliculas anddicas en electrodos de coballto.

Segun se desprende de los resultados presentados y del analisis critico de los
mismos, la electrorreduccién de las capas de Oxido de cobalto formadas anddicamente es
una reaccién compleja. En principio, cabe esperar que el mecanismo de reaccion sea
consistente con el complicado esquema de electrooxidacion antes descripto.

LLa electrorreduccion de las capas de 6xido de cobalto se investigd a través del
método de transitorios de corriente ya que en el caso de procesos que involucran
nucleacion y crecimiento de una nueva fase, esta técnica experimental permite trabajar
en condiciones tales que las constantes de velocidad de reaccidon resultan independientes
del potencial de perturbacién para t > 0.

El proceso detectado en los transitorios de corriente correspodiente a un

decaimiento proporcional a 12

puede asociarse, en primera aproximacioén, con un paso
de electrorreduccion reversible del complejo de Co(ll) en solucidn para generar cobalto

elemental. Esta conclusidon es consistente con el valor del coeficiente de difusidon D = 10'6

cm® s que surge del parametro P; (Figura VIl.9a) y de la concentraciéon de especies

solubles de Co(ll) en solucion, determinada a partir de datos de solubilidad del complejo
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correspondiente (Davies y Burstein, 1980). El incremento de P3; al aumentar la
concentracion de i6n bicarbonato concuerda con el hecho que la concentracion del
complejo de Co(ll) en solucién es directamente proporcional a la concentracion de
KHCO3. El proceso de electroreduccion que se manifiesta con un maximo en los
transitorios a tiempos mas largos es detectable sélo si Eg, se fija lo suficientemente
positivo como para acumular una capa relativamente gruesa de compuestos anddicos de
Co(ll). El proceso principal durante la electrorreduccion potenciostatica de esas capas
gruesas debe comprender un cambio de fase tal como la conversion del éxido de Co(lll)
en uno de Co(ll) o la nucleacién directa y crecimiento de una fase de cobalto elemental a
partir de la descarga de las especies de Co(ll), siendo precedida por una rapida
conversion de Co(lll) a Co(ll) en la capa de 6xido. En consecuencia, el tiempo de

induccién puede ser relacionado al que se requiere para alcanzar la concentracion limite

de especies de Co(ll) en la interfaz de reaccidon. De este modo, si Eg 5, excede el potencial

del pico I1*, cuanto mas positivo es Eg5 ; mayores son los tiempos requerido para alcanzar
dicha concentracion critica de especies de Co(ll). Esto es consistente con una

composicion de la capa de oxido que involucra una relacion de concentraciones Co(lll) /

Co(ll) que se incrementa a medida que Eg, es mas positivo. Esta descripcion puede

explicar la dependencia lineal de In P4 vs E; (Figura VII.9b) con una pendiente igual a (26

-1

mV) . Cabe destacar, sin embargo, que Sato y colaboradores (Kudo, et.al.,1978)

proponen para la reduccién de las capas pasivas secundarias formadas sobre cobalto en

borato (pH 8,5), el siguiente esquema de reaccion:
Co30s+8H +2e — 3 Co® +4 Hy0 (VIIL.17)

que corresponde a una disolucion reductiva de la capa externa de Co3;O4 que debe
completarse antes de que comience la reduccion de la capa interna de CoQO, lo cual
sugiere un tiempo de inducciéon entre ambos procesos. Esta ecuacion puede describir
también los resultados aqui presentados, ya que fijando E¢ a valores menos negativos
que los correspondientes a la cupla CoO/Co, se observa un transitorio en forma de
decaimiento difusional, sin un maximo de nucleacion y crecimiento (Figura VII.11). El
valor del coeficiente de difusiéon hallado corresponde a lo previsto por la ecuacién VIii.17,

ya que se trata de una reaccion controlada por la difusion del complejo de Co(ll) en
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solucion. Hasta el presente no es posible definir con exactitud cual de los dos
mecanismos tiene lugar, o si ambos son operativos en forma simultanea. De cualquier

modo, si se puede establecer que la especie soluble involucrada en el decaimiento de
corriente difusional es el complejo Co(CO3)§" en solucion y que el proceso de nucleacion

y crecimiento corresponde a la reduccién de un oxido superficial de Co(ll) para generar
Co elemental.

Con vistas a discutir el efecto del tiempo de envejecimiento potenciostatico sobre
las peliculas anddicas es necesario recordar que la regién de pasividad primaria se
extiende entre 0,4 V y 0,6 V para potenciales referidos al electrodo de hidrégeno en la
misma soluciéon (HESS) (Heusler, 1978). El 6xido o hidroxido de Co(ll) es la especie
estable mas abundante en esta zona de potenciales. A potenciales mas positivos, es
decir en la regidon de pasividad secundaria, resulta estable una fase de estructura
espinela, de modo que la pelicula pasiva consiste de una capa interna de CoO y una
capa externa de Co304 (Ohtsuka y Sato ,1975). Asi, al fijar Es 4 = 0,14 V se obtiene una
pelicula anédica que corresponde a la pasividad secundaria para el alcance completo de
pH aqui estudiado. Se puede concluir entonces, que para tiempos t largos de contacto de
la pelicula con el electrolito, aumenta el grado de disolucion quimica de la capa externa, y
encuentra explicacion a su vez el corrimiento de E,. hasta el valor de potencial
correspondiente al pico de electrorreducciéon de los dxidos de Co(ll) (Figura VII.14).

Los valores presentados para los parametros de ajuste de acuerdo a la ecuacion
VIl.1 (Tabla VII.3) revelan que la disminucidon de P, al aumentar T implica que la etapa de
crecimiento de la nueva fase paralela a la superficie del sustrato resuilta
preferencialmente inhibida, mientras que la velocidad de nucleacién A disminuye. Por otra
parte, puede despreciarse la influencia del proceso de envejecimiento en el resto de los
parametros del modelo.

La comparaciéon de los resultados presentados en las tablas VIl.3 y VII.4 muestra
claramente, que la transicién del modo de crecimiento 3-D a 2-D esta relacionada a los
efectos combinados de altas velocidades iniciales del crecimiento perpendicular a la
superficie del sustrato y tiempos de envejecimiento t prolongados. Se puede concluir que
el pronto agotamiento de la especie electroactiva en la pelicula de 6xido en la direcciéon

vertical, impone un limite fisico al subsecuente crecimiento 3-D. Esto es consecuencia de
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la combinacién de altas velocidades de reaccién ks y del adelgazamiento de la pelicula
por una disolucion mas marcada a mayores tiempos .

Los valores de P; en la condiciones de la tabla VIl.4 son cerca de cien veces mas
grandes que los correspodientes a las condiciones de la tabla VIL.3. Segun
consideraciones tedricas se puede demostrar que el vector de velocidad ortogonal a la
superficie depende del cuadrado de la supersaturacion, mientras que aquél paralelo a la
superficie solo a la primera potencia de la supersaturacion (Armstrong, et.al. 1966). Es
interesante mencionar que para los depodsitos de PbO, y MnO, se encontrd
experimentalmente que tanto k4 como k; tienen la misma dependencia con el potencial
(Fleischmann y Liler, 1958, Fleischmann, et.al., 1962). En cualquier caso, la dependencia
mucho mas marcada de P, con el potencial respecto a la de P4, no puede ser asignada
exclusivamente a kp, tal que en estas condiciones el aumento de la velocidad de
nucleacién también es causa del incremento de P,. Esta parece ser la razén de porqué
en el modelo 2-D debe considerarse una nucleacion instantanea en vez de progresiva
para obtener una adecuada capacidad descriptiva por parte del modelo. Es interesante
recordar que, en forma alternativa, una relacion tedrica como la de la ecuacion VII.9
representa también una nucleacién progresiva y crecimiento 2-D controlado por difusion
(Armstrong y Harrison, 1969), si bien con diferentes definiciones para los parametros Ps y
Pe. Aun cuando ambos modelos son experimentalmente indistinguibles, se puede
suponer que las ecuaciones VII.10 y VII.11 resultan mas apropiadas para explicar el
conjunto de los datos cinéticos, ya que a través de las mismas el modelo 2-D involucra, al
igual que el modelo 3-D, una reaccidén de electrorreduccion controlada por transferencia
de carga.

Una carga de electrorreduccién constante para grados de envejecimiento variables
(Figura VII.12 y Tabla VII.5) puede entenderse en términos de dos especies
reaccionantes en la pelicula pasiva, con igual estado de oxidacion pero con una
configuracion estructural diferente. A través del envejecimiento se promueve la formacién
de una especie oxidada mas estable, de la forma que se ha descripto en la literatura para
otras capas de Oxidos y delgadas multicapas de oxidos e hidroxidos (Schrebler Guzman,
et.al., 1978, 1979, 1981; Gomez Meier, et.al., 1980; Lopez Teijelo, et.al., 1982).

La altura de la pelicula de cobalto electrorreducido h (Tabla VII.6) disminuye al
aumentar t debido a la mayor disolucion del éxido anddico. Resulta de interés aqui

mencionar que el espesor de la capa interna de CoO electroformada en electrolitos
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menos agresivos, como borato-acido borico a pH comparable, fué determinada mediante
experimentos coulomeétricos y resultdé del orden entre 1,2 nm y 2,0 nm (Ohtsuka y Sato,
1975), en buen acuerdo con los valores de h obtenidos en este trabajo para tiempos <t
cortos, y que corresponden mayormente a la reduccién de la pelicula interna de CoO para

generar cobalto elemental sobre el electrodo.
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Semiconductor / Electrolito

.\

(Q) Region del
espacio de
cargas

Doble capa
de Helmholtz

Estados

Figura VIil.1.Modelo (a) y circuito equivalente (b) utilizados para el ajuste de los datos
experimentales obtenidos mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica.
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Vet /V | INko = [INkelwrgy=0 | R = Ve ko/ Vs

95 2,67 +0,05 803 £ 40
77 2,35+ 0,05 807 + 40
99 2,06 £ 0,05 777 £40

Tabla VIIl.1. Validez de la ecuacion VIIL.1 dada como In ke = In (R/NVer) + k' (UNVe) a

partir de los datos experimentales presentados en la figura IV.5
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Reacciones Erev / V (ENH) Referencia
Co(OH); +2e =Co+2 OH" (3-)-0,747 Sato y Ohtsuka, 1978
-0,732 Pourbaix, 1966
-0,719 Behl y Toni, 1971
(a-)-0,677 Sato y Ohtsuka,1978
CoO+H,O+2e =Co+20H -0,693 Behl y Toni, 1971
-0,661 Pourbaix, 1966
CoCO3+2e =Co + ch— -0,64 Latimer, 1953
Co304+4H,O+8e =3Co+8O0OH -0,562 Behly Toni, 1971
CoOOH+H,O+3e =2Co0 +3 0OH" -0,464 Behly Toni, 1971
Co0304 + H,O + 26" =3 CoO + 2 OH™ -0,270 Behl y Toni, 1971
-0,177 Sato y Ohtsuka, 1978
-0,050 Pourbaix, 1966
C0304 +4 H,O +2 €= 3 Co(OH)2 + 2 OH™ -0,093 Behl y Toni, 1971
+0,166 Pourbaix, 1966
CoOOH + e = CoO + OH" -0,073 Behl y Toni, 1971
CoOOH + H,O + e™ = Co(OH), + OH™ +0,045 Behl y Toni, 1971
3C0,03+H,0+2e =2C0304+20H" +0,191 Pourbaix, 1966
3 CoOOH + e™ = Co304 + H,O + OH"~ +0,321 Behl y Toni, 1971
+0,323 Sato y Ohtsuka, 1978

Tabla VIIl.2. Potenciales reversibles a 25 °C y pH 14 vs EHN, para las reacciones

indicadas. Correccion por variacion del pH: Erey + 0,059 (14-pH).
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CAPITULO IX

CONCLUSIONES

IX.1. Conclusiones respecto al sistema Al/oxido barrera/electrolito.

IX.1.1. Electroluminiscencia en capas anddicas sobre aleaciones binarias de aluminio.

Este trabajo constituye, hasta el presente, el unico estudio informado sobre la
cinética del proceso de decaimiento de la electroluminiscencia en capas barrera de 6xido
de aluminio, siendo este proceso excitado mediante escalones de potencial anddicos y
catodicos. A partir del reconocimiento de la existencia de centros luminiscentes de
diferente naturaleza se disefaron los experimentos de modo de caracterizar sélo un tipo
de centros, es decir aquellos asociados con impurezas dopantes en el 6xido,
representando en este sentido también un aporte original, ya que los trabajos disponibles
en la literatura involucran por lo general diferentes contribuciones combinadas. Del mismo
modo, al ser los potenciales de excitacion anddicos menores que el correspondiente a la
formacion de la pelicula de 6xido, la componente idnica de la corriente es nula y el
estudio del fendmeno de electroluminiscencia permite asi identificar propiedades
electréonicas del material. Esto no seria posible, si la electroluminiscencia se generase
durante el crecimiento del 6xido anddico como en los estudios tradicionales sobre este
sistema. Finalmente, se caracterizé |la respuesta espectral de peliculas de 6xido dopadas
con cobre, demostrando que dicho aleante minoritario opera como otras impurezas
dopantes ya reconocidas en la literatura (Mn, Eu).

El modelo postulado para el decaimiento el, se puede resumir como sigue. El
activador en la matriz de alumina es excitado por una inyeccién de carga que resulta
atrapada en un estado metaestable. El lento decaimiento fosforescente observado,
resulta de la recombinacién de los portadores de cargas en el centro luminiscente. Este
Ultimo proceso es practicamente independiente de la direccion del campo eléctrico
aplicado, pero la correspondiente intensidad depende de la concentracién de portadores
disponible para el proceso de recombinacién. Por lo tanto, la intensidad del decaimiento

durante la polarizacion catédica es mucho mayor que la observada para la polarizacién
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anodica, la cual involucra inyeccién de carga y una reaccion faradaica que actua como

desactivador para dichos portadores de carga.
IX.1.2. Procesos electronicos en peliculas barrera sobre aleaciones binarias de aluminio.

El estudio de las propiedades opto-electronicas de peliculas barrera delgadas
permitio caracterizar el modo de conduccién y aquellos de acumulacién de cargas en el
oxido, asi como derivar los parametros de estado sdlido del sistema (constante
dieléctrica, potencial de banda plana, concentracion de donores, etc.). Dicha informacion
permite la construccidn de un diagrama completo de energia del sistema, en el cual,
incluyendo un nivel en solucién para una cupla redox de interes es factible analizar la
cinética de reacciones de electrodo sobre estos materiales.

Este estudio constituye, por otra parte, un buen ejemplo de la utilizacién en forma
complementaria de los dos procedimientos in-situ mas poderosos de los que se dispone
en la actualidad para caracterizar las peliculas pasivantes, es decir estudios
fotoelectroquimicos y de las medidas de capacidad a partir del analisis dinamico por
espectroscopia de impedancia.

Las peliculas anddicas de 6xido de aluminio se comportan como un semiconductor
tipo n en un amplio alcance de potencial a partir del potencial de banda plana. En las
cercanias del potencial de formacion, el espesor del espacio de cargas en el oxido es
igual al del 6xido mismo, y la ausencia de portadores libres disponibles para el transporte
electrénico condiciona un comportamiento de aislador. Esto permite explicar el fendbmeno
de rectificacion faradaica en este tipo de materiales, aun en ausencia de defectos en el
oxido. Se demostrd la existencia de estados superficiales que pueden promover el
transporte de carga entre el 6xido y la solucién, tanto de portadores mayoritarios como
minoritarios, y asi influenciar la cinética de reacciones faradaicas sobre estos compuestos
superficiales.

Los fotoefectos observados pueden vincularse bien a procesos de excitacion en la
interfaz oxido/metal o de emision interna, mientras que la respuesta obtenida permite
corroborar el mecanismo de conduccion propuesto y el valor del potencial de banda plana
de estos 6xidos. El decaimiento observado para los valores de fotocorriente en el tiempo

se relaciona en forma directa a la presencia de “traps” en el dxido.
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Para las condiciones de trabajo aqui utilizadas, se descarta la excitacién de niveles
profundos asociados con especies dopantes de manganeso, aun aquellos que exhiban

una cinética de carga-descarga lenta.
IX.2. Conclusiones respecto al sistema Co/6xido anodico/electrolito.

IX.2.1. Comportamiento electroquimico de cobalto en soluciones conteniendo iones

carbonato-bicarbonato.

La oxidacion anodica de cobalto en soluciones de carbonato-bicarbonato a pH 8,4-
10,5 en el alcance de potencial correspondiente a la transicion activo-pasivo depende
fuertemente de la condicion hidrodinamica y de la composiciéon de la solucion electrolitica.
La zona de potencial de la pasividad puede dividirse en tres regiones de acuerdo a
los picos anédicos |, Il (II') y II*. El primer nivel de oxidacion puede ser explicado a través

del formalismo de una capa pasivante compuesta por una mezcla de CoCO3; y Co(OH),
hidratado. En la regién de potenciales del pico Il (II') la presencia de HCO; causa una
disolucidon quimica parcial de la capa superficial, cuya composicion varia conforme a la
relacién de concentraciones entre los iones OH™ y HCO; en la solucidon. Finalmente, en

la regién de potencial del pico |I* tiene lugar la formacion de Co3z04 a partir de Co(OH), y
especies solubles de Co(ll). La pasivacion de cobalto a potenciales mas positivos puede

asignarse principalmente a la formacion de Co30,.
I1X.2.2. Electrorreduccion de peliculas anddicas en electrodos de cobalto.

El analisis de los resultados de la electrorreduccion de peliculas anddicas sobre
cobalto permitié discriminar entre las posibles contribuciones mecanisticas de fendmenos
de nucleacién y crecimiento de nuevas fases, evaluar parametros cinéticos de los
distintos procesos involucrados, y correlacionar las conclusiones del modelo fisico
propuesto con las obtenidas mediante otras técnicas experimentales.

El presente trabajo contribuyd ademas a demostrar la potencialidad de la técnica
de saltos potenciostaticos de electrorreduccion en la determinacion de propiedades de la

pelicula anddica inicial.
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El proceso global puede describirse mediante un mecanismo en dos etapas
electroquimicas que se relacionan directamente con la estructura duplex de la capa
anddica. La primer etapa involucra especies solubles de Co(ll) y la segunda la formacién
de una fase de cobalto elemental por electrorreduccion de la capa interna de CoO.

Los resultados revelan la ocurrencia de procesos de envejecimiento relacionados
al producto anddico generado en el nivel de oxidacion de la pasivacién secundaria, con
conversion de las especies oxidadas a una configuracién mas estable.

Fué factible detectar, mediante los experimentos con analisis de los transitorios de
corriente, la transicion del mecanismo de crecimiento de la nueva fase desde un proceso
3-D a otro 2-D, el cual ocurre al alcanzar la fase en crecimiento un limite fisico en la
direccion perpendicular al metal base, y a tiempos cortos durante los experimentos
transitorios.

Los valores calculados para la altura de la fase en crecimiento exhiben

satisfactoria concordancia con los valores del espesor de la pelicula anddica.
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APENDICE

La presente secciéon contiene discusiones sobre dos aspectos puntuales de este
trabajo de tesis, que fueron sugeridas por los miembros del jurado, y que sin lugar a
dudas permiten enriquecer el contenido del mismo.

Cuestion primera. En el capitulo IV y en la correspondiente discusion (Vill.1.1) se

atribuyd el fendmeno de electroluminiscencia a la presencia homogéneamente distribuida
de Mn en el 6xido barrera de aluminio, y se asumié una relacion atomica Mn/Al similar a
la correspondiente a la aleacion base. Ya que no se han realizado determinaciones
experimentales del contenido de Mn en el éxido, corresponde aqui establecer un
argumento que sustente dicha suposicion.

Resultados de analisis superficial mediante EPM (Electron Probe Microanalyzer)
confirmaron trabajos de investigacion previos, en los que se clasifican los constituyentes
de la aleacion en tres categorias [H.L. Craig y E.F. Barkman, en: “Anodizing: The
Aluminum Finishing Seminar”, Ed. Aluminum Association, Chicago, pag. A4-17 (1973) y
referencias 21 y 22 de éste trabajo]. i) aquellos constituyentes que forman en la aleacion
una solucién sélida. Se encontré que estos elementos penetran en las peliculas barrera
durante el anodizado de aluminio, aproximadamente en las proporciones de la aleacion
base, mientras que son retenidos en las peliculas porosas. Esto se ha determinado para
elementos como Mg, Mn, Siy Cr. Cu representa, en estos estudios, una excepciéon ya que
durante el anodizado en electrolitos formadores de capas porosas, se elimina del oxido
anoddico por disolucién en el electrolito. i) los constituyentes que forman compuestos
intermetalicos que no se disuelven apreciablemente durante el anodizado. Entre éstos se
encuentran MnAlg y FeAls. iit) aquellos que se oxidan mucho mas rapido que la matriz de
aluminio o que resultan de otro modo en un proceso de disolucion en el electrolito. Tal es
el caso de Cu en segunda fase (CuAly), asi como también Mg,Si y CrAl;. Para las
aleaciones binarias utilizadas en el presente trabajo se mantuvo la concentracién del
aleante por debajo de un valor limite (0,4%) que asegura la presencia del mismo como
una solucién soélida y por lo tanto corresponden a la primer categoria mencionada.

La electroluminiscencia es un fendmeno que ocurre solamente en el seno del d6xido
ya que en las interfaces prevalecen ias recombinaciones no radiativas [B. Smandek y H.
Gerischer, Elecfrochim. Acta, 30, 1101 (1985); 34, 1411 (1989)]. El agregado de Mn en la

aleacion incrementa fuertemente la intensidad de la emision y la densidad espectral a la
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misma longitud de onda que en otros fosforos conocidos. Por éstas dos razones se
advierte que Mn forma un centro luminiscente en la matriz de o6xido de aluminio. Es
importante recordar que, segun se sefala en la literatura, una aleacién tiene “pureza
luminiscente” si su composicion corresponde a 99,9999% Al [W.P.Ganley, P.M. Mooney y
D. Huminik, Thin Solid Films, 3, 377 (1969)]. Esto pone de manifiesto que pequenas
concentraciones de un aleante incorporado en el 6xido, aun cuando cuando éste se
encuentre por debajo del limite de deteccién de las técnicas de analisis superficial,
pueden originar marcados efectos optoelectronicos. Por lo tanto, se considera a la
electroluminiscencia como un método muy sensible de deteccién cualitativa del aleante
incorporado en la matriz de alumina, si es que éste presenta un espectro de emision
caracteristico, tal como Mn en las peliculas aqui estudiadas.

En la Introduccion (11.2.2.2) se dejo establecida la controversia existente en la
literatura respecto de la formacion por parte de Cu de centros luminiscentes, y que fuese,
sin embargo, confirmada con los experimentos de electroluminiscencia aqui presentados.
En forma posterior a la redaccién de éste trabajo de tesis se publicaron resultados [M.A.
Paez, T.M. Foong, C.T. Ni, G.E. Thompson, K. Shimizu, H. Habazaki, P. Skeldon y G.C.
Wood, Corros. Sci., 38, 55 (1996)] que confirman la incorporacion de Cu en peliculas
barrera de 6xidos anddicos de aluminio. Ocurre en este caso un enriquecimiento del
contenido de Cu en las adyacencias de la interfaz metal/oxido, que para valores
crecientes del potencial de formacion alcanza un nivel estacionario. A este nivel de
estado estacionario, la incorporacion de Cu en la alumina anddica prosigue de modo
uniforme, con concentraciones cercanas a las proporciones de la aleacion base.

Cuestion segunda. En el capitulo VI se propone que la cinética de disolucion de Co

esta fuertemente afectada por la presencia de aniones agresivos como el bicarbonato
provenientes de la solucion tampodn carbonato-bicarbonato. Ya que las soluciones
utilizadas comprenden un alcance de pH relativamente amplio (8,3-11,5), resulta
interesante discutir la validez de los resultados en las zonas limites de la capacidad
reguladora en funcion de las concentraciones de equilibrio de las especies idnicas
presentes en el medio, asi como la posibilidad de la existencia de valores de pH
interfacial diferentes a aquellos del seno de la solucién, y valores nulos de concentracion

de equilibrio de alguna especie.
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Para comenzar a dilucidar esta cuestion, se determinaran las zonas de maxima

capacidad reguladora y las concentraciones en el equilibrio de los iones H", HCO; y

CO; .

La solucion del problema consiste en [J.N. Butler, “lonic Equilibrium. A
Mathematical Approach”, Addison-Wesley Pub. Co, Inc., London, (1964)]: i) planteo de
los correspondientes balances de cargas y materia, los que deberan resolverse
simultaneamente con las ecuaciones que describen los dos posibles equilibrios idnicos
del sistema; ii) puesto que la exactitud de los datos de equilibrio rara vez garantiza una
precisién mejor que = 5% en los calculos, es posible hacer ciertas aproximaciones en la
ecuaciones, que simplifican grandemente la resolucion; iii) finalmente, se debe examinar
la solucién obtenida, para chequear que las aproximaciones realizadas hayan sido
correctas.

Se utilizaron soluciones cuya composicién puede escribirse en la siguiente forma
general: C; M K,CO3 + C; M KHCO3

el balance de cargas es:

2 [CO3%] +[COsH ] + [OHT] = [K'] + [H'] = (2 C4 + Cp) + [H'] (A1)

el balance de materia resulta:

[CO3H,] + [CO3HT] + [CO33] = Cq + C, (A2)

y las ecuaciones de equilibrio pueden escribirse:

_ [COHT]H]

K, =430107 A3

a1 [CO3H,] (A3)

Kz = 5,61 10-1 = [CO3IH] (Ad)
| [COH]
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Al resolver este sistema de ecuaciones, suponiendo despreciables en la ecuacion (A1) los

términos de concentracion de protones e hidroxilos frente al resto, se obtiene:

L (2C1+Cy)H'] .
O = o 10710 4 ] (A3)
. 561107"(2C,+C))
(60571 1,12 10710 4 [H*] (A©)
y
= _Cy++/(Cy%+ 5,21107* (2C,+C,) C, A7)

4,65 10° (2C4+C,)

El problema de calcular el pH de una solucion conteniendo una mezcla de sales de
un acido poliprético no es tan sencillo como el calculo de la fraccion del acido presente
como una especie particular a un dado pH, debido a las reacciones que los aniones de la

sal sufren con el agua. Los aniones intermedios de los acidos polipréticos son anfolitos, y
pueden actuar como acidos o bases: HA < A~ + H" HA™ + H,O « H,A + OH". Esto

quiere decir que una solucién pura de KHCO3; tendra propiedades buffer.

Cabe aclarar entonces que la utilizacion de curvas de distribucion de especies
(fraccidn de acido vs. pH) disponibles en la literatura tiene aqui un valor limitado, ya que si
bien dichas curvas se obtienen partiendo del mismo tipo de ecuaciones, las
concentraciones de equilibrio resultan funcién de una sola concentracién analitica, que
para el sistema considerado corresponde al acido carbdnico.

El valor de pH correspondiente a la maxima capacidad de regulacién de estas

soluciones, dentro del alcance de pH considerado, puede obtenerse de la ecuacion (A4)

[CO4H"]
03°]

haciendo = 1. Mientras que la region que se acepta como de maxima capacidad

de regulacion se extiende entre los valores extremos 10 y 0,1 para el mencionado
cociente de las concentraciones de ambas especies ionicas. Es decir: pH = -pK;p + 1=

10,25 + 1
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Como se advierte, hay un cierto nimero de soluciones utilizadas, particularmente a
bajos pH, que si bien tienen todavia capacidad buffer, estan fuera de la region de maxima
regulacion. Es interesante analizar entonces que efecto tiene ésto sobre la cinética de
disolucion de cobalto planteada como mas probable, ya que las reacciones propuestas,
particularmente las que involucran hidrélisis de un catién de cobalto, generan protones.

Solamente cabe esperar un efecto importante sobre aquellas reacciones cuyo
paso determinante de la velocidad sea el transporte de protones desde o hacia la
interfase de reaccion, ya que si el paso controlante es la transferencia de electrones o el
transporte de materia de otra especie iénica participante en la reaccién, entonces seran
siempre iguales la concentracion de protones en el seno de la solucidn y la
correspondiente en la superficie. Este parece ser el caso de los experimentos realizados
ya que no hay evidencia experimental del control de estas reacciones por el transporte de
protones. Por otra parte como los mencionados experimentos fueron llevados a cabo
mediante técnicas de microelectrodo, no ocurren modificaciones de las concentraciones
de las especies en el seno de la solucién, aun cuando la capacidad de regulacion buffer
de los electrolitos fuese nula. Como puede observarse, la ventaja fundamental del uso de
estas soluciones electroliticas radica no tanto en su capacidad buffer, sino en la
posibilidad de producir grandes modificaciones de la fuerza idnica del medio mientras que
se mantiene el pH. Esto ultimo queda claro de la consideracidn de la ecuacion (A4),
donde la concentracion de equilibrio de protones resuita directamente proporcional a la
relacion de concentraciones de los iones bicarbonato y carbonato.

A modo de ejemplo se calculan las concentraciones de equilibrio de las tres
especies ionicas relevantes del sistema para una solucion de composicion 0,75 M KHCO;

+ 0,005 M K,CO3. Se obtienen mediante las ecuaciones (AS), (AB) y (A7) los siguientes
valores de equilibrio: [COsH] = 0,737 M; [CO32] = 0,011 My [H'] = 3,66 10 (pH = 8,43).
Las suposiciones hechas para resolver el sistema de ecuaciones se cumplen
satisfactoriamente. Puede verse ademas que la concentracidon de equilibrio del i6n
carbonato es mayor que su correspondiente concentracion analitica, cuando el pH
resultante esta cercano al limite inferior del alcance estudiado, es decir donde la relacién
de concentraciones [COzH™] / [Cogz] es un maximo. Sin embargo en condiciones tales

que la concentracién de ion carbonato es muy baja la formacion del complejo de Co(ll)

probablemente tiene lugar con la participacion exclusiva del ion bicarbonato, por lo que
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deberia modificarse levemente, en tal situacién, la ecuacién VIIl.15a del capitulo de
discusion.
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