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EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE RECUBRIMIENTOS DE ALTA
ENTROPIA DE TiAITaZrNb DEPOSITADO POR PULVERIZACION CATODICA

RESUMEN

Las aleaciones de alta entropia (HEAS) han suscitado un interés creciente en la comunidad
cientifica por sus propiedades Unicas derivadas de su compleja composicion, alta deformacion de
la red cristalina, alto factor de empaquetamiento y el efecto coctel suministrado por sus
constituyentes, que posibilitan una amplia gama de aplicaciones, especialmente en aquellas que
requieren proteccion contra el desgaste, la oxidacion y la corrosién. Este estudio se centra en la
evaluacion del comportamiento electroquimico de recubrimientos de alta entropia TiAlTaZrNb,
depositados por pulverizacién catddica sobre sustratos metalicos con variaciones en el voltaje bias
(-50V, -90V y -130V). La microscopia electronica de barrido (SEM) revel6 un aumento en la
densificacion del recubrimiento a mayor voltaje bias, junto con un crecimiento columnar
caracteristico. Mediante microscopia de fuerza atdbmica (AFM), se determind la rugosidad del
recubrimiento, y espesores aproximados de 4 nm usando el ensayo de calo test y SEM, observando
gue a mayores voltajes bias corresponden menores espesores. La difraccion de rayos X (DRX)
mostrd que los recubrimientos presentan una solucion sélida con estructura ctbica centrada en el
cuerpo (BCC) y crecimiento preferencial en el plano cristalografico (110), ademéas de picos
correspondientes a fases hexagonales compactas (HCP) asociadas a intermetalicos. La polarizacion
potenciodindmica (PP) a 96 horas de inmersion revel6 menores corrientes de corrosion (Icorr) y
mayores potenciales de corrosion (Ecorr) para los recubrimientos, con valores entre 3.6121E-08
Alcm? y 2.7078E-06 A/lcm?, y -0.5724V a -0.6484V, frente al sustrato (1.6068E-05 A/lcm?y -
0.6864V). Finalmente, la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) mostr6 una mejora
en el comportamiento electroquimico con resistencias de 1 hora entre 7.41E+03 Q*cm?y 1.54E+04
Q*cm?, frente a 3.80E+03 Q*cm? del sustrato, lo que resalta el gran potencial de aplicacion del

recubrimiento TiAlTaZrNb en entornos corrosivos.

Palabras clave — Aleaciones de alta entropia, pulverizacion catddica, recubrimientos

anticorrosivos, comportamiento electroquimico.



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE RECUBRIMIENTOS DE ALTA
ENTROPIA DE TiAITaZrNb DEPOSITADO POR PULVERIZACION CATODICA

ABSTRACT

High-entropy alloys (HEAS) have generated increasing interest in the scientific community
due to their unique properties derived from their complex composition, high deformation of the
crystal lattice, high packing factor, and the cocktail effect provided by their constituents. These
features enable a wide range of applications, especially in areas requiring protection against wear,
oxidation, and corrosion. This study focuses on evaluating the electrochemical behavior of high-
entropy coatings TiAlTaZrNb, deposited by sputtering on metallic substrates with variations in
bias voltage (-50V, -90V, and -130V). Scanning electron microscopy (SEM) revealed an increase
in coating densification at higher bias voltages, along with characteristic columnar growth. Atomic
force microscopy (AFM) was used to determine the roughness of the coating, with approximate
thicknesses of 4 nm measured using the calo test and SEM, noting that higher bias voltages
correspond to lower thicknesses. X-ray diffraction (XRD) showed that the coatings exhibit a solid
solution with a body-centered cubic (BCC) structure and preferential growth in the (110)
crystallographic plane, in addition to peaks corresponding to hexagonal close-packed (HCP) phases
associated with intermetallics. Potentiodynamic polarization (PP) after 96 hours of immersion
revealed lower corrosion currents (Icorr) and higher corrosion potentials (Ecorr) for the coatings,
with values ranging from 3.6121E-08 A/cm? to 2.7078E-06 A/cm?, and -0.5724V to -0.6484V,
compared to the substrate (1.6068E-05 A/cm? and -0.6864V). Finally, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) demonstrated an improvement in electrochemical behavior with resistances
over 1 hour ranging from 7.41E+03 Q*cm? to 1.54E+04 Q*cm?, compared to 3.80E+03 Q*cm? for
the substrate, highlighting the great potential for the application of the TiAlTaZrNb coating in

corrosive environments.

Keywords — High-entropy alloys, magnetron sputtering, anticorrosive coatings,

electrochemical behavior.
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EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE RECUBRIMIENTOS DE ALTA
ENTROPIA DE TiAITaZrNb DEPOSITADO POR PULVERIZACION CATODICA

1. INTRODUCCION

Las aleaciones de alta entropia (HEAS) han captado un interés creciente en la comunidad
cientifica debido a sus propiedades Unicas, que emergen de su composicién compleja y equilibrada.
Estas aleaciones, formadas por al menos cinco elementos principales en proporciones casi
equiatdmicas, presentan una alta entropia de mezcla, lo que resulta en propiedades notables como
alta dureza, resistencia al desgaste y estabilidad térmica [1]. Este enfoque composicional las
distingue de las aleaciones tradicionales, que suelen basarse en uno o dos componentes
predominantes. Adicional a la alta entropia de mezcla, se suman la alta deformacion de la red
cristalina, el elevado factor de empaquetamiento, la baja difusividad de elementos extrafios en la
matriz (como, por ejemplo, del oxigeno) y el efecto coctel de los elementos constituyentes de la

aleacion.

La deposicidn fisica de vapor (PVD), y en particular la técnica de pulverizacion catodica ha
demostrado ser eficaz para mejorar las propiedades de las HEAS. Este proceso permite la formacién
de recubrimientos delgados y uniformes con composiciones y microestructuras ajustadas,
optimizando asi su resistencia a la corrosion y sus propiedades mecanicas y tribologicas [2]. Dicha
técnica permite el control de parametros del proceso de fabricacion como la potencia suministrada
a los blancos (targets) el voltaje Bias, la presion y la temperatura, y que son fundamentales para

ajustar la calidad del recubrimiento y mejorar su desempefio en entornos corrosivos [3].

Para evaluar la efectividad de estos recubrimientos, se emplean técnicas electroquimicas
como la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y los ensayos de polarizacion
potenciodindmica (PP). Estas técnicas proporcionan informacién valiosa sobre la resistencia a la
corrosion y otros parametros cinéticos, que son esenciales para comprender el comportamiento de
los recubrimientos en condiciones adversas [4]. La presente investigacion se centra en determinar
como el voltaje de polarizacion (Bias) influye en el comportamiento electroquimico de los
recubrimientos de aleaciones de alta entropia de TiAlTaZrNb, abordando aspectos como la

estructura, morfologia y respuesta a diferentes condiciones de depdsito.

11



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE RECUBRIMIENTOS DE ALTA
ENTROPIA DE TiAITaZrNb DEPOSITADO POR PULVERIZACION CATODICA

2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las aleaciones de alta entropia representan un avance significativo en la investigacion y
desarrollo de nuevos materiales con propiedades excepcionales en comparacion con los materiales
tradicionales. Estas aleaciones se caracterizan por su composicion equiatomica, que involucra
multiples elementos principales [1]. Su potencial se extiende a una amplia gama de aplicaciones
en la industria, particularmente en situaciones de alto estrés y altas temperaturas. Uno de los
aspectos mas prometedores de las aleaciones de alta entropia es su capacidad para mejorar diversas
propiedades clave, esto incluye mejoras en las propiedades quimicas, fisicas, mecéanicas y
triboldgicas. Ademas, su estabilidad térmica, que permite que mantengan su rendimiento incluso a
temperaturas superiores a los 800°C, superando con creces a las aleaciones binarias, ternarias y
cuaternarias convencionales.

En particular, se ha observado un notable aumento en la resistencia a la oxidacion y la
resistencia a la corrosion en recubrimientos sintetizados con aleaciones de alta entropia. Estos
recubrimientos se han aplicado con éxito en diversos sustratos, lo que abre la puerta a numerosas
aplicaciones en la manufactura, donde las herramientas, piezas y componentes de maquinaria estan
expuestos a condiciones extremas de operacion. En este contexto, el presente proyecto se enfoca
en la caracterizacidn de recubrimientos a base de la aleacion de alta entropia TiAlTaZrNb mediante
el proceso de pulverizacion catddica, donde el objetivo principal es evaluar las propiedades
electroquimicas de los recubrimientos. La evaluacion de estas propiedades apunta a futuras
aplicaciones industriales, donde se requiere un alto desempefio y proteccion de componentes
mecanicos en ambientes corrosivos. En sintesis, los avances en las aleaciones de alta entropia
representan una revolucion en la ciencia de materiales y tienen el potencial de impulsar
innovaciones significativas en diversas industrias. Este proyecto en particular busca aprovechar
esas ventajas para mejorar la calidad y durabilidad de los componentes y herramientas industriales,
lo que puede tener un impacto positivo en una amplia variedad de aplicaciones y en el posible

mejoramiento de la productividad y competitividad del sector manufacturero.
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EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE RECUBRIMIENTOS DE ALTA
ENTROPIA DE TiAITaZrNb DEPOSITADO POR PULVERIZACION CATODICA

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Determinar la influencia del voltaje de polarizacion (Bias) sobre el comportamiento

electroquimico de los recubrimientos de aleaciones de alta entropia de TiAlTaZrNb.
3.2. Objetivos especificos

Evaluar la estructura de los recubrimientos de alta entropia mediante difraccion de rayos X,
para determinar la fase cristalina y la composicion quimica resultantes por el efecto del voltaje bias

usando la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX).

Determinar la influencia del voltaje bias en la morfologia de los recubrimientos mediante

microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atdmica (AFM).
Estudiar, mediante ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas de

polarizacion a diferentes tiempos de exposicion, la respuesta electroquimica de los recubrimientos

sintetizados a diferentes voltajes bias.
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4. ESTADO DEL ARTE

Recientemente, las aleaciones de alta entropia (HEAs) han captado gran interés debido a
sus composiciones Unicas, microestructuras y propiedades ajustables. Estas aleaciones se definen
como soluciones solidas que contienen mas de cinco elementos principales en proporciones
atomicas iguales o casi iguales, generalmente entre 5-35% [1]. Estan ubicadas en el centro de los
diagramas de fases multi-componente y tienen una entropia de mezcla maxima. A diferencia de las
aleaciones tradicionales basadas en uno, dos o tres componentes, se requiere un conocimiento mas

profundo sobre las aleaciones con multiples componentes en proporciones casi iguales [2].

Desde sus primeras publicaciones en 2004, las aleaciones de alta entropia (HEAS), también
conocidas como aleaciones de multiples componentes principales, han representado un avance
significativo en el estudio y desarrollo de nuevos materiales. Este avance se debe a sus
composiciones complejas y microestructuras distintivas, que potencian una variedad de
propiedades mediante efectos de alta entropia, fendmenos de difusion, distorsion reticular y la

formacion de fases de solucion solida simple como FCC y BCC [3,1].

La técnica de pulverizacion catodica puede mejorar significativamente las propiedades de
resistencia a la corrosién de las aleaciones de alta entropia (HEAS) depositadas por este medio.
Mediante este proceso, es posible depositar peliculas delgadas de HEAs con estructuras
nanoestructuradas de alta densidad y composiciones controladas, lo que facilita la formacion de
oxidos protectores de los elementos metélicos de la matriz y peliculas pasivantes mas estables en
la superficie del material. Estas peliculas pueden actuar como barreras efectivas contra la difusion
de especies corrosivas, reduciendo asi la velocidad de corrosion y mejorando la durabilidad del
material en entornos adversos. Ademas, la capacidad de ajustar la composicion quimica durante la
deposicion permite optimizar aun mas las propiedades de resistencia a la corrosion de las HEAS

para aplicaciones especificas donde la proteccion contra la degradacion quimica es critica [4].

Algunos de los recubrimientos de nitruro de una aleacion de alta entropia compuesta por
AICrNbSIiTiMo son fabricados mediante pulverizacion catddica por magnetrén. Esta técnica se

considera superior debido a su capacidad para controlar precisamente la composicion quimica del

14
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recubrimiento, garantizando un deposito uniforme y la capacidad de ajustar pardmetros como el
voltaje de fabricacion de la pelicula. Esto mejora propiedades especificas del recubrimiento, como
la adherencia al sustrato, la resistencia al desgaste y las propiedades triboldgicas a altas
temperaturas, entre otras [5, 6]. Ademas, los recubrimientos metélicos de alta entropia presentan
ventajas notables en términos de costo y control de microestructura. Al fabricar aleaciones de alta
entropia en forma de recubrimientos, se logra un menor costo de produccion y una mayor
flexibilidad en la funcionalizacion de la superficie del sustrato sin alterar sus propiedades
intrinsecas. Investigaciones recientes han demostrado que estos recubrimientos pueden ser
disefiados para exhibir propiedades mecanicas y quimicas superiores, gracias a su capacidad para
ajustar la composicion durante la deposicién. Por ejemplo, el uso de técnicas de deposicion por
vapor (PVD) permite a los investigadores controlar la microestructura a nivel atomico, logrando

recubrimientos que son tanto eficientes como adaptables a diversas aplicaciones industriales.

El crecimiento columnar en los recubrimientos depositados por pulverizacion catddica es
un fendbmeno comun que afecta la estructura y las propiedades del material resultante. En este
proceso, los &omos depositados se acumulan en forma de columnas que se extienden
perpendicularmente desde el sustrato hacia la superficie del recubrimiento. Este tipo de crecimiento
puede influir significativamente en diversas caracteristicas del recubrimiento, incluida su
morfologia superficial, la adhesion al sustrato, la resistencia a la corrosion y la resistencia
mecénica. El crecimiento columnar ocurre debido a la energia cinética y la orientacion preferencial
de los atomos depositados durante el depésito por pulverizacién catddica. Factores como la energia
de los iones bombardeantes, la temperatura del sustrato y la presién de trabajo del proceso de
depdsito, entre otros, pueden influir en la formacion y la estructura de estas columnas [4]. Controlar
y optimizar el crecimiento columnar es crucial para mejorar las propiedades funcionales del
recubrimiento, asegurando una mejor adherencia al sustrato y una mayor resistencia a la corrosion

a largo plazo.

Para una pelicula delgada de Cr depositada por PVD con variacion del Bias se observan en
los difractogramas los planos (110) y (200) donde, al aumentar el Bias, aumenta la intensidad de
los picos de difraccion de Cr (110). El efecto de la energia de los atomos e iones formadores del

recubrimiento de Cr se incremento debido a un alto voltaje Bias, lo que facilito la difusion y
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migracion de los atomos depositados. Como resultado, la superficie (110), que es de baja energia
y tiene un empaquetamiento compacto en las redes cubicas centradas en el cuerpo (BCC), se
convirtié en la superficie de crecimiento preferida. La aplicacion de diferentes voltajes Bias durante
la deposicion de recubrimientos de Cr tiene un impacto significativo en la morfologia de la
superficie, favoreciendo estructuras mas compactas y continuas y potenciando el crecimiento de

granos finos a Bias mas altos [7].

Se reconoce que los recubrimientos de TiN y CrN, aunque eficaces en muchas aplicaciones,
pueden presentar problemas de corrosion debido a defectos como poros y grietas. Para abordar
estos desafios, se ha explorado la adicion de Al en los recubrimientos de TiN, mejorando
significativamente su resistencia a la corrosion. Por otro lado, los recubrimientos multicapa de
nitruros de metales de transicion, como TiAIN/CrN, han demostrado ofrecer propiedades
mejoradas, incluyendo alta resistencia a la oxidacion y dureza, gracias a su estructura nanocapa y

la modulacion de espesores de capas [8].

En cuanto al comportamiento electroquimico, investigaciones recientes han evaluado cémo
los recubrimientos de HEAS se comportan frente a la corrosion, mostrando resultados notables. Se
estudiaron un recubrimiento de HEA CoCrFeNi en un ambiente de NaCl al 3.5%, y notaron que
presentaba un potencial de corrosion (Ecorr) méas positivo y una densidad de corriente de corrosion
(icorr) més baja que los aceros inoxidables tradicionales [9]. Por otro lado, se evalué un
recubrimiento de HEA AlICoCrFeNi depositado por sputtering y observaron que la pelicula tenia
una excelente estabilidad frente a la corrosion en soluciones salinas, lo cual es relevante para
aplicaciones en ambientes agresivos [10]. Estos avances demuestran el gran potencial de los
recubrimientos de HEAS para resistir la corrosion y mejorar su comportamiento electroquimico, lo

cual es clave para aplicaciones industriales en las que la proteccién superficial es crucial.
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5. MARCO TEORICO

5.1 Aleaciones de alta entropia

Las aleaciones de alta entropia (HEAS) representan una clase innovadora de materiales que
ha ganado considerable atencion en la ultima década. Estas aleaciones se definen como aleaciones
de solucidn solida, que se distinguen por su disefio composicional Unico, y que incluyen cinco o
mas elementos en proporciones casi equiatomicas, generalmente con un porcentaje atdmico
superior al 5% [2, 11]. Este enfoque contrasta notablemente con las aleaciones tradicionales, que
generalmente se basan en uno o dos componentes principales con un ordenamiento diferente de los
atomos como se observa en la Figura 1 [12]. La configuracion atdmica de las HEAs debido a los
efectos de la alta entropia de mezcla permite estabilizar soluciones soélidas simples, como
estructuras cubicas centradas en el cuerpo (BCC) o cubicas centradas en las caras (FCC), en lugar
de fases intermetalicas complejas [4, 13]. Por ejemplo, se ha observado que las HEAS poseen alta
dureza, resistencia al desgaste y una notable estabilidad térmica, atributos que son resultado de su

alta entropia de mezcla y los efectos asociados de difusion [13, 14].

(a)

Figura 1. Distribucion atdmica de a) un elemento, b) una aleacion de dos elementos y c) una

aleacion de alta entropia de seis elementos [12].
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Como se menciond, las HEAS presentan una entropia de mezcla notablemente alta debido
a la combinacion de multiples elementos en proporciones equiatomicas. Esta alta entropia provoca
una diferencia de energia entre el estado inicial (sin mezclar) y el final (mezclado), lo que afecta la
estabilidad de las fases en la aleacidn. En este contexto, el potencial termodinamico que cuantifica
esta diferencia de energia es la energia libre de Gibbs de mezcla, la cual se define en la Ecuacion
1[15, 16].
AGix = AHpix — TASpix (1)

Donde AGmix €S el cambio en la energia libre de Gibbs de mezcla, AHmix es la entalpia de
mezcla, T es la temperatura y ASmix €S la entropia de mezcla. En este contexto, el estado de
equilibrio corresponde al estado de menor energia libre. Siguiendo la relacion de Boltzmann entre
la entropia y la complejidad del sistema, la entropia de mezcla por mol para la formacion de una
solucidn sélida desordenada de n elementos en proporciones equimolares se puede derivar como
la Ecuacion 2 [16].

ASpix = Rin(n) (2)

Donde R es la constante de los gases. Dado que el estado de solucion solida con multiples
elementos principales tiene un gran ASmix, mientras que el estado de compuestos intermetalicos
tiene un ASmix pequerfio, el estado de solucion sélida tiende a ser mas estable que el estado de
compuesto, especialmente a temperaturas elevadas, debido a su efecto en la reduccion de la energia
libre de mezcla. Sin embargo, las soluciones sélidas no tienen una entalpia de mezcla
sustancialmente mas baja en comparacion con la de los compuestos intermetalicos ordenados, ya
que ambos presentan abundantes pares de atomos diferentes. Esto hace que la entropia de mezcla
sea muy competitiva en la reduccion de las energias libres de mezcla de soluciones sélidas
aleatorias, excepto en los casos en que predominan enlaces mas fuertes (covalentes, ibnicos) entre
algunos elementos constituyentes (por ejemplo, la reaccion de Al con O), lo que induciria fases
compuestas fuertes como Oxidos, boruros, carburos, nitridos y siliciuros dispersos en la aleacion
[16].
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De entre todos los factores que condicionan el valor de la entropia en una aleacion, la
contribucion de la entropia de configuracion predomina en este tipo de aleaciones. La entropia de
configuracion de un sistema se define en la Ecuacion 3 [17].

ASconf = KBlnwconf (3)

Donde kg es la constante de Boltzmann y weont €S €l niUmero de formas posibles en que se
pueden distribuir los constituyentes de la aleacion. Para el caso que nos concierne, consideramos
una aleacién formada por N 4&tomos de m especies distintas. Si imponemos que la composicién sea
equiatomica, el numero total de &omos de una determinada especie es N/m. En estas

circunstancias, el nimero de configuraciones posibles se muestra en la Ecuacion 4 [17].

Donde N es el numero de a&tomos, m el nimero de especies distintas; si se supone que se
tiene una composicién equiatdbmica, N/m sera el ndmero total de atomos de una especie
determinada. De esta forma, se puede definir la entropia de configuracién intensiva en la Ecuacion
5.

ASconf

=As =Rlnm (5)

Donde n es el nimero de moles de &tomos en la aleacion, R la constante de los gases ideales
y AS la entropia. A partir de esto se pueden clasificar las aleaciones como se observa en la Figura
2 [16, 17].
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Figura 2. La division de las aleaciones segun la entropia de mezcla [16].

Por otro lado, la naturaleza de multiples elementos principales en las HEAs da lugar a cuatro
efectos nucleares: alta entropia, distorsion de la red, difusion lenta y efectos coctel. Estos efectos
diferencian a las HEAs de las aleaciones convencionales. A continuacién, se describen estos
efectos [18]:

Efecto de alta entropia: La microestructura de las HEAs puede volverse mas simple de lo

anticipado, y el desarrollo de fases de solucidn puede verse favorecido, lo que resulta en una mejora
en la resistencia y ductilidad debido al endurecimiento por solucién sélida. EI término "entropia"
se refiere principalmente a la entropia configuracional relacionada con la energia libre de Gibbs.
El efecto de alta entropia evita la formacion de compuestos intermetalicos fragiles con estructuras
altamente ordenadas. Segun este efecto, una mayor entropia disminuye la energia libre,
estabilizando la fase presente. Ademas, se reduce el nimero de fases presentes en las HEAs, lo que
simplifica la microestructura y mejora las propiedades mecénicas [18, 19]

Efecto de distorsion de la red: Las HEAs presentan distorsiones significativas en su

estructura debido a la presencia de elementos en la aleacion con radios atomicos diferentes, lo que
genera desplazamientos locales en los &tomos como se observa en la Figura 3. Esta distorsion de
la red contribuye al endurecimiento por solucion solida, particularmente en aleaciones con

estructuras BCC, lo que aumenta la resistencia del material. Sin embargo, también se ha asociado
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con la fragilidad bajo tension y cinéticas retardadas. Aunque se atribuye la alta resistencia de las
HEAs a este efecto, se ha observado que no todas las fases simples de HEAs, como las de tipo

FCC, siguen esta tendencia [20, 21].

Sttt e

m o O o »

»
©00o ¢

Pure metal Dilute alloy HEA

Figura 3. Distorsion de la red cristalina en las HEAs [18].

Efecto de difusién lenta: Se ha observado que la difusion es méas lenta en comparacion con

las aleaciones convencionales. Este fendmeno es clave para la resistencia a altas temperaturas y la
estabilidad estructural. La lentitud en la difusion se debe a la disposicion variada de los atomos
vecinos, lo que crea diferencias locales de energia que dificultan el movimiento atomico. Este
efecto tiene un impacto directo en la formacion de fases y fendmenos como la oxidacion, la fluencia

y la transformacion de fases [18, 20, 22].

Efecto coctel: Describe como las propiedades de las HEAs no solo dependen de los
elementos individuales que las componen, sino también de las interacciones entre ellos. Este efecto
es mas destacado en las HEASs debido a la presencia de al menos cinco elementos principales. Las
propiedades resultantes, como la morfologia de los granos y las fronteras de fase, son el resultado

de una combinacion de efectos a diferentes escalas [3, 20, 23].
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5.2 Recubrimientos de aleaciones de alta entropia

Los recubrimientos de aleaciones de alta entropia (HEAS) han demostrado ser efectivos no
solo por su dureza y resistencia mecanica, sino también por su sobresaliente resistencia a la
corrosion. Gracias a su estructura de solucion sélida altamente estable (en fases BCC o FCC), estas
aleaciones presentan una barrera efectiva contra los agentes corrosivos, lo que las hace ideales para
su uso en aplicaciones donde los materiales estdn expuestos a ambientes agresivos, como en la
industria maritima, quimica o energética. Ademas, la naturaleza multi-componente de estas
aleaciones contribuye a su excelente estabilidad quimica y térmica, lo que garantiza su durabilidad
a largo plazo. Estas propiedades se ven potenciadas por la baja difusion de atomos en las HEAS, lo

que reduce la formacion de productos de corrosion y mejora su desempefio superficial [24, 25].

Un aspecto clave a tener en cuenta es el disefio de estos recubrimientos, donde factores como las
tensiones residuales y la compatibilidad con el sustrato juegan un rol crucial para garantizar su
adherencia y durabilidad. La deposicion de las HEAs sobre diferentes sustratos ha mostrado
mejoras notables en la resistencia a la corrosion, oxidacién y desgaste [26]. Adicionalmente,
estudios recientes han demostrado que las aleaciones de alta entropia, como la AICoCrFeNi,
presentan una microestructura que contribuye a su robustez y resistencia, ampliando asi su
aplicabilidad en recubrimientos industriales [27]. Estos avances en la investigacion de HEAs
sugieren un potencial considerable para su uso en diversas aplicaciones, incluyendo la proteccién

de superficies en entornos hostiles [28, 29].

5.3 Pulverizacion catddica de magnetron

En los ultimos tiempos, el interés por los recubrimientos avanzados ha aumentado
significativamente, impulsado por el desarrollo de nuevas tecnologias de deposicién. Entre las
técnicas mas utilizadas se encuentran la deposicion quimica en fase vapor (CVD) y la deposicion
fisica en fase vapor (PVD). Mientras que la CVD utiliza reacciones quimicas para formar capas
sobre un sustrato, la PVD se basa en procesos fisicos como la vaporizacion y la condensacion de
materiales en condiciones de vacio. Esta Gltima ha mostrado una mayor aplicacién en la deposicion

de las HEAS, debido a su capacidad para generar recubrimientos uniformes, de alta pureza, y con
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excelentes propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion, como se evidencia en la Figura 4
[30].

Ion plating
* AIP
CVD .
Vacuum evaporation
LPD + MBE
* EC deposition

Sputtering
* Magnetron sputtering
* DC sputtering
* RF sputtering

N'PE

Figura 4. Relevancia de las técnicas de deposicion para recubrimientos de alta entropia [30].

La deposicion fisica de vapor (PVD) es una técnica de fabricacion avanzada de
recubrimientos funcionales que se utiliza ampliamente para mejorar las propiedades superficiales
de los materiales, incluyendo las aleaciones de alta entropia (HEAs). Como se muestra en la Figura
5 [30], la técnica de deposicién por pulverizacion catdédica con magnetrén de corriente continua
(DC) consiste en un proceso en el que se utiliza un campo eléctrico para bombardear el catodo, que
es el material del blanco, con iones de un gas inerte, generalmente argon. Este gas se ioniza cuando
se aplica un voltaje, creando un plasma. Los iones incidentes del plasma aceleran hacia el catodo,
que es el material objetivo, colisionando con suficiente energia para desprender atomos de su
superficie [31].

Estos atomos desprendidos son depositados en superficies conocidas como sustratos, que a
su vez se comportan como el anodo en dicho sistema, donde se condensan y forman el
recubrimiento. El uso de un magnetron, que genera un campo magnético cerca del catodo, mejora
la eficiencia del proceso al confinar los electrones cerca del objetivo, manteniendo el plasma activo

con menos energia y aumentando la tasa de deposicion.
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Fig. 3. Schematic of the magnetron sputtering process.

Figura 5. Proceso de pulverizacion catédica con magnetron [30].

Ademas, la técnica de deposicion fisica de vapor (PVD) permite ajustar varios parametros
clave durante el proceso de deposicion del recubrimiento, como el voltaje Bias, la presion y la
temperatura. Estos parametros influyen significativamente en la calidad y las propiedades del
recubrimiento depositado. El voltaje Bias controla la energia de los iones bombardeantes y
formadores de la pelicula, lo que influye decisivamente en la densidad y adherencia del
recubrimiento. La presion del proceso durante la fabricacion de los recubrimientos influye en la
tasa de deposito y en la uniformidad del recubrimiento, mientras que la temperatura del sustrato
puede afectar la estructura y la morfologia del recubrimiento, y con ello ambos factores, entre otros,
son determinantes en la calidad de las propiedades mecénicas, triboldgicas y electroquimicas de
las peliculas depositadas. Este método es eficiente para producir recubrimientos uniformes y de
alta calidad, lo que lo hace ideal para aplicaciones industriales en las que se requiere control preciso

del espesor y las propiedades del recubrimiento.

5.4 Resistencia a la corrosion de recubrimientos de alta entropia fabricados por pulverizacion
catodica de magnetron

La resistencia a la corrosién de los recubrimientos de alta entropia producidos mediante
pulverizacion catddica ha demostrado ser excepcional en comparacion con otros métodos de
recubrimiento. La incorporacion de elementos como titanio (Ti), zirconio (Zr), hafnio (Hf), niobio
(Nb) y tantalio (Ta) juega un papel crucial en la mejora de la resistencia a la corrosion. Estos
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elementos facilitan la formacion de peliculas pasivantes en la superficie del recubrimiento, que
actlan como una barrera protectora frente a agentes corrosivos, reduciendo de manera efectiva el

deterioro en ambientes agresivos [32].

Por otro lado, elementos como el cromo (Cr), niquel (Ni), cobalto (Co), molibdeno (Mo) y aluminio
(Al) han mostrado su capacidad para mejorar la resistencia a la corrosién por picaduras,
particularmente en medios que contienen cloruros, como en aplicaciones maritimas y quimicas.
Estos elementos son esenciales para prevenir la formacién de puntos de corrosion localizada, 1o
que contribuye a la longevidad de los recubrimientos, incluso durante la exposicion prolongada a

condiciones corrosivas [33].

Un factor clave de la pulverizacion catddica es la capacidad de controlar pardmetros criticos del
proceso, como el espesor y la composicién del recubrimiento, lo que permite ajustar sus
propiedades para satisfacer los requisitos especificos del entorno al que sera expuesto. Este nivel
de control no solo optimiza la resistencia a la corrosién, sino que también mejora las propiedades
mecénicas del material. Ademas, en comparacion con las aleaciones a granel, los recubrimientos
de alta entropia no solo destacan por su facilidad de procesamiento, sino también por su capacidad
para mantener una excelente adherencia y durabilidad, lo que los convierte en una opcion ideal

para aplicaciones industriales [34].

De manera que, los recubrimientos delgados de alta entropia fabricados mediante pulverizacién
catddica representan una opcion solida y eficiente para proteger materiales sometidos a ambientes
corrosivos. Ofrecen una combinacién de resistencia, durabilidad y adaptabilidad que los convierte
en una solucién viable para sectores industriales que requieren proteccion superficial confiable en

entornos hostiles [35].

5.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica no destructiva
esencial para evaluar la resistencia a la corrosion de recubrimientos, incluidos los recubrimientos
de HEAs. Esta técnica analiza propiedades electroquimicas como la resistencia a la polarizacion y

la corrosion, comparando diferentes composiciones, espesores y entornos corrosivos. La EIS se
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basa en medir la impedancia del sistema, que es la oposicion que presenta a la corriente alterna en
funcion de la frecuencia. Esto permite entender las propiedades intrinsecas o los procesos
especificos que podrian influir en la conductancia, resistencia o capacitancia de un sistema

electroquimico [36].

Como se muestra en la Figura 6, la impedancia se divide en parte real (Zreal), representada
enel eje X, y parte imaginaria (Zimag), representada en el eje Y, formando el diagrama de Nyquist.
En este diagrama, cada punto simula un valor de impedancia en un punto especifico de frecuencia,
y el Zimag se muestra en valores negativos. Las altas frecuencias se presentan en el lado izquierdo
del eje X'y las bajas frecuencias en el lado derecho, siendo la frecuencia inversamente proporcional
al tiempo. Los valores de impedancia tienen un componente vectorial denominado magnitud de
impedancia (|Z|), y el angulo que forma esta componente con el eje X se denomina angulo de fase
(9) [a]. Estos valores también pueden ser representados mediante el diagrama de Bode, que permite
graficar la magnitud de la impedancia (|Z|) o el &ngulo de fase (&) en funcion de la frecuencia en
escala logaritmica [37, 38].

Los gréaficos se construyen a partir de mediciones obtenidas durante el ensayo a través de
un potenciostato, donde los elementos para construir los diagramas de Nyquist y Bode se calculan

mediante las Ecuaciones 6-9.

Z' = |Z] cos(d) (6)

Z' = |Z| sen(®) (7)

1Z| =(Z")? +(Z")* (8)

7"
tan(Q) = 7 9)
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Figura 6. Gréficos de impedancia: a) Diagrama de Nyquist, b) Diagrama de Bode [36, 37].

Los componentes caracteristicos de un sistema electroquimico, como los resistores,
capacitores o inductores, permiten construir un circuito equivalente que se aproxime a los valores
obtenidos experimentalmente graficados en los diagramas de Bode y Nyquist. Como se muestra en
la Figura 7, el circuito equivalente méas comun utilizado para modelar la corrosion de un metal sin
recubrir en un electrolito acuoso es el circuito tipo Randles, este consta de, resistencia de la solucion
(Rs), resistencia a la transferencia de carga (Rct) y capacitancia de doble capa eléctrica (Cdl), esta

es una interpretacion tipica del comportamiento electroquimico [38, 39].

Cdl or CPEdI

Figura 7. Circuito equivalente para corrosion uniforme [39].

En el caso de un metal con recubrimiento, como se observa en la Figura 8, se agregan
componentes al circuito equivalente asociados al comportamiento del recubrimiento; para el

circuito de Randles anteriormente mencionado se adiciona la resistencia (Rc) y la capacitancia (Cc)
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del recubrimiento. Ademas, se pueden agregar elementos como impedancias de Warburg (W) que

estan asociadas a procesos difusivos debido a la transferencia de masa.

Figura 8. Circuito equivalente modelo para un recubrimiento [39].

5.4.2 Polarizacion Potenciodindmica
Los ensayos de polarizacion potenciodindmica son una técnica electroquimica crucial para
evaluar la resistencia a la corrosion de materiales y recubrimientos. Esta metodologia implica la
aplicacion de un potencial variable a un electrodo y la medicion de la corriente resultante, lo que
permite obtener una curva de polarizacion que revela detalles sobre el comportamiento corrosivo
del material. La interpretacién de estos datos incluye la identificacion del potencial de corrosién
(Ecorr) y la densidad de corriente de corrosion (lcorr) [40].

Tanto lcorr como Ecorr se pueden calcular mediante la extrapolacion de las pendientes
Tafel, lo cual consiste en extrapolar la porcién lineal de una curva de polarizacion
potenciodinamica (region Tafel) como se muestra en la Figura 9 en las lineas rectas punteadas de
pendientes opuestas, correspondiente, una a la rama catddica (reduccion) y otra a la rama anddica
(oxidacion). La interseccion se refiere a un sobrepotencial igual a cero (E-Ecorr) y las velocidades
de las reacciones son iguales [41]. Es de esta forma que las pendientes Tafel permiten calcular la
tasa de corrosion y otros parametros cinéticos importantes, como la velocidad de la reaccion y la

resistencia a la polarizacion [42].
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Figura 9. Curva obtenida de un ensayo de polarizacion potenciodinamica [41].

La técnica es altamente versatil y se utiliza para evaluar recubrimientos y materiales en
diversas aplicaciones industriales, ofreciendo una comprension profunda de como interactdan con
ambientes corrosivos. Ademas, los componentes del sistema, como el electrodo de referencia, el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo, deben estar bien calibrados para obtener resultados

precisos y representativos.
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6. METODOLOGIA

La metodologia propuesta para alcanzar los objetivos de esta investigacion se estructura en
una serie de pasos estratégicos y técnicas especializadas. Cada fase ha sido planificada para
asegurar una comprension completa de las propiedades y el rendimiento de los recubrimientos en

aleaciones de TiAlTaZrNb. A continuacion, se presenta esta metodologia:

6.1 Condiciones de la deposicion del recubrimiento

La deposicidn del recubrimiento de alta entropia de TiAlTaZrNb se realiz6 sobre monedas
de acero AISI 4140 y laminas de silicio (100). Se fabricaron mediante la técnica de pulverizacion
catddica con magnetrén donde se emplearon dos blancos rectangulares (500 mm de altura, 100 mm
de ancho y 5 mm de espesor), uno de Ti para la capa de anclaje y otro de TiAITaZrNb en
composicion equiatdmica, ubicados a una distancia de 9cm del sustrato, el cual giraba al mismo

tiempo a 12rpm, asi como se muestra en la Figura 10.

Ar flow gas

Thermocouple  Substrates
rotation

TiAlITaZrNb target,

Thin layer
B coating
D

s
v
Magnetron

uoslausepy

Bias voltage
(-50Vv, -90V, -130V)

Figura 10. Esquema de la deposicién del recubrimiento en la camara de deposicion. Adaptado

[35]. Camara de vacio de seccion rectangular de 80 cm de altura'y 70x70 cm de base.
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Los parametros de la deposicion del recubrimiento se adjuntan en la Tabla 1. De manera
que, la temperatura, la presion, el flujo de Argdn y la potencia de los blancos se mantuvieron
constantes. En este estudio se varid el voltaje de polarizacion o voltaje Bias con el fin de evaluar
el efecto que tuvo en la composicién, microestructura, morfologia y comportamiento
electroquimico. La Figura 11 presenta el esquema del recubrimiento realizado, el cual consta de,

un sustrato de acero, una capa de anclaje de Ti y el recubrimiento TiAITaZrNb.

( — TiAITaZrNb

Ti <—_\ ' _—

Sustrato

Figura 11. Esquema de los recubrimientos para su evaluacion.

Tabla 1. Pardmetros de deposicion de los recubrimientos.

Pardmetros de deposicion

Temperatura (°C) 260
Presion (Pa) 0.3
Flujo de Argdn (sccm) 38

Potencia Ti (W) 1500

Potencia TiAlTaZrNb (W) 1500

Muestra Bias (V)
Cl -50
C2 -90
C3 -130

6.2 Caracterizacion composicional, morfoldgica y estructural

La morfologia y composicion quimica fue analizada usando un microscopio electronico de
barrido de doble haz de iones (FIB/SEM) Thermo Fisher Scientific Partners 2 LoVac equipado con
EDX UltraDry EDS SDBX-30PM-B. Adicionalmente, la morfologia de la superficie se evalué
mediante un microscopio de fuerza atdbmica (AFM) MFP-3D Infinity Asylum Research en tres

zonas diferentes con un escaneo de 5 um2, punta de silicio y modo de no contacto. Ademas, el
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espesor y tasa de depdsito de calcularon mediante Calotest con las condiciones de 120rpm-45min
y un contra cuerpo de bola de acero de 2.5cm de didmetro. La identificacion de la estructura
cristalina se realizo con difraccion de rayos X (DRX) por medio de Difractometro Rigaku Miniflex
600 con fuente de CuKa a una longitud de onda A=0.15405nm, se hace un barrido entre 20 y 80° a
2°/min, voltaje 40 kV y corriente 15mA.

6.3 Caracterizacion electroquimica

La evaluacién del desempefio electroquimico de los diferentes recubrimientos se llevé a
cabo mediante un potenciostato Zahner. Se realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) a 1, 4, 48 y 96 horas de inmersion en un electrolito de 3.5%wt NaCl, en un
rango de frecuencias de 0.01 Hz y 100 KHz con una corriente alterna de 5mV. Una vez pasadas las
96 horas de inmersidn, se realizaron polarizaciones potenciodindmica en un rango de -0.4V a 0.4V.
La implementacidn de estas técnicas proporciona una vision detallada del rendimiento de los

materiales bajo condiciones especificas de operacion.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Composicién quimica elemental

El analisis de composicion quimica elemental mostrado en la Tabla 2 se obtuvieron
mediante EDX. Los elementos Ti, Ta, Zr y Nb presentaron un porcentaje atomico cercano a 20,
obteniendo asi una composicion en proporcion casi equimolar. A diferencia del Al, este alcanzé
una menor deposicion comparada con los demdas elementos, esto podria estar asociado a un
fendmeno de repulverizacion debido a su baja energia de enlace, interaccion con el oxigeno
remanente en la cAmara y el incremento del voltaje Bias [43].

Se entiende el proceso de repulverizacion como la expulsion de los &tomos ya depositados
en la superficie del sustrato debido al alto bombardeo iénico, lo que genera que haya una menor
tasa de deposicion, en este caso, del Al. Debido a la naturaleza de este elemento, al tener una menor
energia de enlace y una menor masa atémica, el fendmeno de repulverizacion es caracteristico del
Al en la deposicidn por pulverizacién catodica [44]. De manera que, C3 al tener el mayor voltaje
Bias presentd una menor tasa de deposicion y una mayor repulverizacién comparado con C1y C2,

alejandose de una composicién mas proporcional entre los elementos aleantes.

Tabla 2. Composicién quimica elemental de los recubrimientos en at%.

Muestra Ti Al Ta Zr Nb
C1 21.99 13.73 20.14 20.68 23.47
C2 21.69 13.61 21.17 20.41 23.12
C3 19.53 11.63 19.50 20.42 28.92

7.2 Anélisis morfolégico
7.2.1 SEM

La Figura 12 muestra las imagenes SEM superficiales y transversales de los recubrimientos
depositados. En todas las imagenes superficiales se observa la tipica morfologia tipo coliflor
caracteristica de la técnica de deposicion por pulverizacion catddica con magnetron [45-46].
Ademas, se evidencio que a medida que incrementa el voltaje de polarizacion bias, aumento la
densificacion de los recubrimientos debido a una mayor movilidad y difusion atdmica. Esto se
explica gracias a que el aumento de este voltaje también aumenta la fuerza del campo eléctrico

entre el sustrato y los blancos, donde luego los &tomos ionizados se aceleran antes de la deposicion,
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teniendo asi mayor energia cinética, al mismo tiempo, la tasa de deposicion mejora. Los iones
depositados con alta energia aumentan significativamente el bombardeo y los iones depositados se
compactan alin més, obteniendo asi recubrimientos mas densos [47-48].

A partir de las micrografias de seccion transversal SEM, al igual que lo anteriormente
mencionado, el aumento del voltaje de polarizacion bias genero que la estructura columnar abierta
del recubrimiento se transformara gradualmente en una estructura mas densa [48]. En el caso de
C1, el crecimiento de las columnas no es continuo y por el bajo voltaje bias no se forman multicapas
con claridad, como si se evidenciaron en C2 por el efecto de la rotacion de las muestras. Ademas,
para el recubrimiento C3, el voltaje bias es tan elevado que las aparentes multicapas ya no se
observan por la alta movilidad de los &tomos formadores del recubrimiento y posibles procesos de

difusion superficial.

Seccion superficial Seccion transversal

ur WD v ac mode spot { > |usec det mag @ HV
5pA 23m .29 pm  High vacuum 6.4 Scios 2 ol T2 30000 x 5.00 kV
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Figura 12. Imagenes SEM superficiales y de seccion transversal de los recubrimientos de
TiAITaZrNb correspondientes a C1, C2 'y C3.

La Tabla 3 presenta los valores del tamafio de grano para las muestras C1, C2 y C3
obtenidos mediante imagenes SEM. En el caso de la muestra C1, el tamafio de grano presenta una
alta desviacion, lo que indica una estructura menos uniforme, afectada por el bajo voltaje de
polarizacién bias aplicado durante su deposicién. Este bajo voltaje dificulta la formacién clara de

los granos, lo que se refleja en las micrografias.

En contraste, las muestras C2 y C3 muestran una estructura mas densa y compacta, con una menor
variabilidad en el tamafio de grano. Esto se debe a que el mayor voltaje bias permitié una mayor
movilidad atdmica y una mejor difusion, lo que favoreci6 la formacion de multicapas bien definidas
en C2. Sin embargo, en C3, el voltaje bias es tan elevado que la alta movilidad de los atomos resultd
en una compactacion adicional de la estructura, lo que elimind la visibilidad clara de las multicapas
observadas en C2.

Tabla 3. Tamafios de grano para los recubrimientos.

Muestra Tamanfo de grano

(um)
C1 0.2629 + 0.1160
C2 0.2386 + 0.0286
C3 0.2127 +0.0789
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7.2.2 AFM

A partir de la Figura 13, se analiz6 la morfologia superficial de los recubrimientos mediante
microscopia de fuerza atbmica (AFM) junto con la rugosidad promedio (Ra). Se observé que el
aumento en la energia cinética de los iones, debido a la mayor polarizacion bias, resultdé en una
mayor densificacion de los recubrimientos [48]. Este fendmeno ocurre porgue los iones con alta
energia impactan el material depositado, compactandolo ain mas, favoreciendo el efecto de la
densificacion, y la repulverizacion. Sin embargo, los recubrimientos C1y C2 presentaron espesores
cercanos a 4 nm, mostrando una tendencia creciente en el espesor al aumentar el voltaje de
polarizacion entre -50V y -90V, esto debido a que el tiempo de deposicion del recubrimiento pudo

variar cambiando la tasa de deposicién y con ello, el espesor.

Ademas, un voltaje de polarizacion excesivamente alto puede inducir una aceleracién
extrema de los atomos depositados, lo que puede causar efectos adversos como la repulverizacion
del material y la aparicion de defectos en la superficie [49]. Esto se traduce en una topografia
superficial mas irregular, lo que fue evidente en los valores de Ra obtenidos para la muestra C3,
que mostro una rugosidad méas pronunciada debido a estos efectos. La informacion relacionada con
la rugosidad y otros detalles de las propiedades superficiales se muestra en la Tabla 4, donde es
evidente gue las condiciones de deposicion mas controladas conducen a una mejor uniformidad en

los recubrimientos.
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Figura 13. Im&genes AFM de los recubrimientos de TiAlTaZrNb correspondientes a C1, C2 'y

C3.
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Tabla 4. Valores obtenidos para la rugosidad y espesor del recubrimiento.

Muestra Ra Espesor
(nm) (hm)
C1 2.602 + 1.950 4.057 £ 0.011
C2 2901 +2.334 4.201 £ 0.012
C3 6.278 + 4.487 3.209 + 0.007

7.3 Analisis estructural

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) que se observan en la Figura 14 revelaron la
presencia de picos caracteristicos asociados a estructuras cristalinas cubica centrada en el cuerpo
(BCC) y hexagonal compacta (HCP). En el caso del recubrimiento de alta entropia TiAlTaZrNb,
se identifico un crecimiento preferencial en el plano cristalografico (110) de la estructura BCC, lo
cual fue evidente en un pico principal alrededor de los 37.5°, visible en las tres muestras analizadas.
Este comportamiento es similar al reportado para otras aleaciones de alta entropia como
TiNbTaZrNb, donde se observé el mismo pico, aunque con ligeras variaciones en la composicién
atémica, conforme a resultados obtenidos en estudios previos [50].

Ademas, trabajos realizados por otros investigadores han documentado patrones de
difraccion similares para sistemas multicomponente, como los recubrimientos de AITiZrNb y
TiNbTaZr, confirmando la consistencia de estos resultados [51, 52]. Sin embargo, en el caso de la
muestra C1, se observo un pico adicional correspondiente a la fase HCP, lo que podria estar
asociado a la formacion de compuestos intermetalicos o precipitados como TiAl3. Este fendmeno
podria deberse a que el menor voltaje de polarizaciébn empleado no proporciond la energia
suficiente para la formacion completa de la solucion sélida de TiAlTaZrNb, lo cual limita su
crecimiento en la fase BCC.
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Figura 14. Patrones de difraccion de Rayos X para los recubrimientos de TiAlTaZrNb.

A partir de la Tabla 5, se observa que el tamafio del cristalito, que estad estrechamente
relacionado con el tamafio de grano, disminuye a medida que se incrementa el voltaje de bias, lo
cual se atribuye al intenso bombardeo i6nico. Este fendmeno genera una mayor movilidad atdbmica
y favorece la nucleacion, resultando en microestructuras mas compactas y una reduccion tanto en
el tamafio de grano como en el cristalito. Por otro lado, los parametros de red no muestran
variaciones significativas entre las tres muestras, lo que indica que la estructura cristalina
permanece estable frente a los diferentes voltajes aplicados, con distancias interplanares

practicamente constantes.
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Tabla 5. Informacion cristalografica de los recubrimientos.

Tamafi Distancia interplanar Parametr.
Muestra FWHM(O) amafo de stancia inte Plana arametro

cristalito (nm) (110) (A) de red (A)
C1 0.576 14.8 2.39558 3.38786
C2 0.681 12.5 2.39271 3.38380
C3 0.768 11.0 2.39635 3.38895

7.4 Analisis electroquimico

7.4.1 Evaluacion mediante polarizacién potenciodindmica
Para el andlisis de las curvas de polarizacién presentadas en la Figura 15, se evaluaron tanto
el acero desnudo como los recubrimientos de TiAlTaZrNb depositados a -50V, -90V y -130V. Los
resultados obtenidos mediante el potenciostato fueron calculados utilizando el método de
extrapolacion. El estudio de estas curvas es fundamental para comprender el comportamiento frente

a la corrosion de distintos materiales.

En el caso del acero, se observé un desplazamiento del potencial de corrosion hacia valores
mas electronegativos, lo que indica una capa pasiva menos efectiva y, por lo tanto, una mayor
vulnerabilidad a la corrosion. Por otro lado, las aleaciones de alta entropia, C1 y C2, muestran un
comportamiento mas noble, especialmente la aleacién C2, que presenta un potencial de corrosion
de -0.5771V. Esto sugiere una estructura de recubrimiento mas densa y resistente, entre otros
factores, como la aparente formacion de multicapas. Los pardmetros de corrosion obtenidos a partir

de las curvas se resumen en la Tabla 6.

La densidad de corriente de corrosion (icorr) revela una tendencia clara entre el acero y las
aleaciones C1 y C2. El acero presenta una icorr de 1.6068E-05 A/cm?, mientras que para las
aleaciones C1 y C2, la icorr disminuye significativamente a medida que se incrementa el voltaje
de polarizacion aplicado durante el proceso de recubrimiento, implicando una menor tasa de
corrosion. Se obtienen valores de 2.7078E-06 A/cm? para Cl y 1.6826E-06 A/cm2 para C2,
respectivamente. Esta mejora en las aleaciones puede atribuirse a un voltaje de polarizacion mas

elevado durante el proceso de recubrimiento, lo que resulta en una mayor calidad del recubrimiento
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y, por ende, una mayor resistencia a la corrosion. Es importante destacar que una icorr alta esta
asociada con una cinética de reaccion mas rapida, lo que conduce a una corrosion méas espontanea.
Esto subraya la importancia de optimizar los procesos de recubrimiento para mejorar la proteccién

contra la corrosion en diversos entornos industriales y aplicaciones.

A medida que aumenta el voltaje de polarizacion, la densidad de corriente de corrosion del
recubrimiento disminuye. La muestra C3 presenta el icorr més bajo, lo que indica una mejor
resistencia a la corrosion. Esta resistencia esta relacionada con la microestructura del
recubrimiento; sin embargo, su morfologia no muestra el crecimiento columnar esperado en
recubrimientos depositados por pulverizacion catodica. EI mejor comportamiento frente a la
corrosién de la muestra C3 en el ensayo de polarizacion esta posiblemente asociado a su densa
estructura, que, al no presentar una formacién columnar, reduce los probables caminos (canales
intercolumnares de las otras muestras del electrolito a través del recubrimiento hacia la interfase
con el sustrato de acero). No obstante, las muestras C1 y C2 también presentan valores de icorr
muy bajos en comparacion con el acero desnudo, logrando asi una mayor resistencia a la corrosion
[53].

El impacto significativo de la polarizacion del sustrato en la transformacién estructural del
recubrimiento se puede atribuir a un bombardeo de iones mas energéticos bajo una alta polarizacion
negativa. Una polarizacion negativa elevada aumenta la energia de los iones, y el bombardeo
resultante mejora la movilidad de los atomos en la superficie, lo que permite llenar los huecos y
poros de las peliculas en crecimiento, haciéndolas mas densas. En particular, a un voltaje de
polarizacion de -90V, como en la muestra C2, se logra un crecimiento columnar méas denso en
comparacion con el voltaje de -50V utilizado en la muestra C1. Esta transformacion estructural
influye significativamente en la resistencia a la corrosion del recubrimiento como en propiedades

mecanicas [48, 54].
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Figura 15. Curvas de polarizacién potenciodindmica para acero y recubrimiento de TiAlTaZrNb a

96 horas de inmersion.

Tabla 6. Valores de los parametros obtenidos mediante la extrapolacion de Tafel a partir de la

polarizacién potenciodindmica.

E.orr (potencial vs

Muestra Ag/AGCl) lcorr ba bc B Rp
\Y (Al cn?) (V/dec) (V/dec) (V/dec) Q)
Acero -0.6864 1.6068E-05  0.3988 -0.4858 0.9662 60132.76
C1 -0.5724 2.7078E-06  0.0922 -0.4825 0.0495 18276.45
Cc2 -0.5771 1.6826E-06  0.1624 -0.3587 0.1288 76567.37
C3 -0.6484 3.6121E-08  0.2317 -0.2537 1.1610  32142133.07
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7.4.2 Evaluacion mediante espectroscopia de impedancia electroquimica

La Figura 16 muestra los diagramas de Nyquist para el acero 4140 y los recubrimientos
TiAITaZrNb correspondientes a cuatro tiempos de inmersion diferentes (1h, 4h, 48h y 96h) en una
solucion de NaCl al 3,5% en peso. En general, los recubrimientos de TiAlTaZrNb y el sustrato
presentaron lazos capacitivos tipo Randles, con una sola constante de tiempo que puede o no
presentar procesos difusivos, como se muestra en la Figura 17. Como se observa en los diagramas
de Nyquist, la muestra de acero muestra un bucle capacitivo de diametro mas pequefio que indica
una mayor actividad electroquimica en la superficie, esto se asocia a procesos de transferencia de
carga o reacciones quimicas que suceden entre la interfaz electrolito-acero, de tal manera que, estas
interacciones electroquimicas son mayores para el acero sin recubrir y lo lleva a presentar menores

resistividades comparado con los recubrimientos de TiAlTaZrNb en todos los tiempos [38, 55].

La Figura 16 (a) muestra la medicion de impedancia después de una hora de inmersién, en
la zona de alta frecuencia se evidencia un arco capacitivo mas pequefio para el sustrato con respecto
a los recubrimientos de alta entropia, lo que indica una mayor actividad electroquimica en la
superficie de este. Los diferentes recubrimientos de TiAlTaZrNb, después de una hora de
inmersion, muestras altos valores de impedancia. Ademas, la tendencia con la variacion del voltaje
bias fue la reduccion del tamafio de los bucles capacitivos al aumentar negativamente el voltaje de

deposicidn, obteniendo asi menores resistencias.

En la Figura 16 (b), después de 4h de inmersion, el sustrato mostro valores cercanos de
impedancia, lo que podria explicarse por la formacién de una capa pasiva estable en la superficie.
El comportamiento de este se mantiene constante por los tiempos de exposicion medidos, como se
puede ver la en la Figura 16 (c) (48h) y la Figura 16 (d) (96h) al igual que los recubrimientos de
alta entropia de TiAlTaZrNb que conservan una morfologia columnar como C1 y C2. Es
importante mencionar que para el recubrimiento C1 durante la 1h y 4h de inmersion, la resistencia
esta en un orden de magnitud mayor que el acero y C2, como se ve en la Figura 16 (a) y la Figura
16 (b), sin embargo, aunque C2 mostrd en estos tiempos valores inferiores, estos se mantienen
estables en el tiempo, situacion contraria a C1 que disminuye considerablemente su resistencia a
las 96h.
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A pesar de que el comportamiento electroquimico de C3 fue bastante protector, otros
ensayos complementarios realizados arrojaron una mala adherencia del recubrimiento sobre la

superficie del sustrato, por esta razon, se descartd [56].
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Figura 16. Diagrama de Nyquist para acero y recubrimiento de TiAlTaZrNb a diferentes tiempos

de exposicion.

R.E Qdl —e WE
Rs

Rec

Rct

Figura 17. Circuito equivalente asociado al diagrama de Nyquist.

44



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE RECUBRIMIENTOS DE ALTA

ENTROPIA DE TiAITaZrNb DEPOSITADO POR PULVERIZACION CATODICA

Los valores obtenidos de los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica se

reflejan en la Tabla 7.

Tabla 7. Valores de los parametros obtenidos por el ajuste de las medidas experimentales de EIS

después de inmersion de las muestras, utilizando los circuitos equivalentes a) 1h, b) 4h, ¢) 48hy

d) 96h.
Muestra Rs Rc Ro Rct Goodness of Fit
EI (Q*em’)  (Q*em’)  (QFem’)  (QFem’)
C1 2.12E+01 1.54E+04 - 3.37E+00 1.45E-04
Cc2 2.15E+01 7.60E+03 - 2.84E+00 1.31E-04
C3 2.34E+01 7.41E+03 - 3.46E+00 2.52E-04
Acero 2.24E+01 - 3.80E+03  2.93E+00 4.36E-04
Muestra Rs Rc Ro Rct Goodness of Fit
IEI (Q*em’)  (QFem?)  (QFem’) (QFemd)
C1 2.16E+01 1.93E+04 - 3.89E+00 1.49E-04
C2 2.12E+01  7.69E+03 - 3.82E+00 2.75E-04
C3 2.46E+01 1.00E+04 - 6.08E+00 1.56E-04
Acero 2.27E+01 - 3.54E+03 3.01E+00 4.56E-04
Muestra Rs Rc Ro Rct Goodness of Fit
(Q*cmz) (Q*cmz) (Q*cmz) (Q*cmz)
C1 2.15E+01 6.15E+03 - 3.53E+00 8.51E-05
C2 1.93E+01 7.92E+03 - 2.82E+00 3.71E-04
C3 2.27E+01 5.65E+03 - 3.43E+00 2.28E-03
Acero 2.14E+01 - 2.99E+03 2.66E+00 1.90E-04
Muestra Rs Rc Ro Rct Goodness of Fit
E (Q*em’)  (Q*em’)  (QFem’) (QFem)
C1l 1.98E+01 7.46E+03 - 4.56E+00 2.11E-04
c2 1.65E+01 9.38E+03 - 3.53E+00 6.17E-05
C3 - - - - -
Acero 2.02E+01 - 2.68E+03  3.49E+00 7.13E-05
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8. CONCLUSIONES

Los recubrimientos C1 y C2 presentan una morfologia columnar, tipica del proceso de
deposicion por pulverizacion catddica. Este tipo de estructura facilita un crecimiento ordenado de
las capas, donde se observa una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC) con un crecimiento
preferencial en el plano (110). Este tipo de orientacion cristalina ademas de ser conocida por su
estabilidad estructural también favorece su comportamiento electroquimico.

A través de los andlisis de AFM, se comprob6 que los recubrimientos C1 y C2 muestran
un mayor espesor en comparacion con C3. Ademas, la rugosidad superficial es significativamente
menor y mas homogénea en los recubrimientos C1 y C2, lo que se puede atribuir a una menor
repulverizacion de los atomos durante el proceso de deposicion. Esto indica que el control del
voltaje de polarizacion bias fue més efectivo en C1 y C2, logrando una deposicion uniforme y
mejorando la calidad general del recubrimiento.

Después de 96 horas de inmersion, los recubrimientos C1 y C2 demostraron un
comportamiento electroquimico superior en comparacion con el acero sin recubrimiento, lo que se
tradujo en una mayor resistencia a la corrosion. El recubrimiento C2, en particular, destac6 por su
rendimiento superior, como se evidencio en los resultados de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y en las curvas de polarizacion. Esta mejora puede estar relacionada con el
efecto de la alta entropia de mezcla, que impide la formacion de fases menos deseables, como las
fases hexagonales, y favorece la aparicion de multicapas. Estas multicapas crean barreras mas
efectivas contra la penetracion de agentes corrosivos, aumentando la durabilidad y la proteccion
del sustrato.

En contraste, el recubrimiento C3, al presentar un menor espesor y una tendencia menos
favorable en los ensayos previos, tanto en comportamiento electroquimico como en propiedades
mecanicas [56], no logré alcanzar los niveles de proteccion contra la corrosion observados en C1
y C2. Este comportamiento puede estar relacionado con su deposicion menos homogénea, lo que
resultd en una mayor irregularidad en la rugosidad superficial y en un elevado nivel de esfuerzos
residuales por el alto voltaje bias suministrado, y que también afectd negativamente la adherencia
de este recubrimiento al sustrato. Estos factores no solo afectaron su resistencia a la corrosion, sino

también sus propiedades mecanicas, lo que subraya la importancia del voltaje bias, como uno de
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los parametros de proceso mas relevantes en las tecnologias PVD, para optimizar tanto las

propiedades protectoras frente a la corrosion como mecénicas en recubrimientos de alta entropia.
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9. RECOMENDACION

Para llevar a cabo un andlisis exhaustivo del comportamiento electroquimico de los
recubrimientos bajo el efecto del voltaje de polarizacién bias, es esencial ampliar la investigacion
con una mayor cantidad de pruebas, como estudios mas detallados de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion, ampliando ain mas los tiempos de inmersion en el
electrolito. Ademas, seria beneficioso aumentar la variacion de los voltajes de polarizacion y
extender el andlisis a largo plazo en diferentes ambientes corrosivos, incluyendo temperaturas
elevadas y condiciones agresivas. Esto permitird no solo evaluar de forma mas precisa la
estabilidad electroquimica de los recubrimientos, sino también identificar mejoras potenciales en
su disefio y procesamiento. De esta manera, se podria optimizar su rendimiento para aplicaciones

industriales donde se requiere una mayor durabilidad y resistencia a la corrosion.
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