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Recubrimientos de circonia depositados por electroforesis sobre acero 316L
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Se depositaron por electroforesis recubrimientos de circonia sobre placas de acerda8b&lidNsis partiendo de una soluei acuosa de
ZrOCl,. Inicialmente se obtuvo un recubrimiento de circonia, el cual se soraeth tratamientogrmico a 400°C para su consolidan.
Posteriormente se deposita un segundo recubrimiento de circonia con la finalidad de homogeneizarlo y cubrir totalmente la placa de
316L. Los ailisis XPS muestran que sobre la primera capa de circonia se encuentran los elementos Fe, Cr, O y Zr. En esta primera ca
forman principalmente los compuestosOs, Fe:O3 y ZrO,. Mientras que en el segundo recubrimienitbse observan O y Zr, de manera
que la superficie estformada de Zr@

Descriptores: Circonia; deposidn electrofoética; recubrimientos; XPS.

The present research involved zirconia coatings prepared using electrophoretic deposition (EPD) on 316L stainless steel, via hydrolys
ZrOCly aqueous solution. Initially, a first zirconia thin film was obtained and treated &t@®@r consolidation. Then a second zirconia film
was deposited to obtain a homogeneous and fully covered 316L stainless steel plate. The XPS analyses show that on the first zirconis
the elements Fe, Cr, O and Zr are present. In this first film the compoun@s Gfe.O3 and ZrG; are formed. While in the second film only

the Zr and O are observed so that the surface is formed by.ZrO

Keywords: Zirconia; electrophoretic deposition; coatings; XPS.

PACS: 68.37.Lp; 68.47.Gh; 82.45.Qr; 82.80.Pv

1. Introduccion La electrogntesis de recubrimientos éemicos sobre sus-
tratos es unaécnica con muchas ventajas [5], ya que es

. . o . versatil, ecorbmica, reproducible yapida. El proceso con-
Lacirconia (ZrQ) es un material c@mico de gran importan- ", 2 .
siste en hacer pasar una corrientectiica a traés de una

cia ya que tiene una amplia gama de aplicaciones, tales “Relda que contiene una soléinide una sal, cuyo hidxido
mo ceamico estructural, electrolit@®Bdo, censor de dge- q » CUy

no [1], catalizadores y soportes citiabs [2]. Es usada cuan- me#tlico se quiere depositar, y en la cual se encuentran su-

. . .. . _mergidos los dos electrodamodo y @todo. Si se eligen las
do se requiere de un material con una excelente durabilidad 9 Y 9

. Y o . .__condiciones de operadm apropiadas, para que transcurran
y estabilidad &rmica, en recubrimientos por su resistencia a P prop P q

. L . I primeramente reaccionesiqucas en las inmediaciones de
la corroson [3] y a la oxidaddn, a$ como barreraérmica .
. : los electrodos de la celda, en donde se producen iones OH
protectora por su alta resistencia al desgaste [4].
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éstos pueden desplazar los equilibrios hidicds del Zr(IV),  aplicd una densidad de corriente 8igmA/cm? para electro-
propiciando la hidblisis-condensadin de especies hidroxila- sintetizar las partulas coloidales que migran hacia el elec-
das (acuo-iones, hidrido u oxihidibxidos), formando em- trodo (c&todo), donde se depdasi¢l hidrogel precursor de el
briones de crecimiento y posteriormente evolucionando, hasxido de zirconio sobre una placa de acero 316L. Una vez
ta micelas coloidales (geles) cuyas paras adquieren de- recubierta la placa de acero 316L, se sotmeatiin tratamien-
terminada carga éttrica superficial, en fun@n de las espe- to térmico con una velocidad de calentamiento de&C5por

cies bnicas reaccionantes presentes en el medio de éeacci minuto hasta alcanzar la temperatura de 20@urante 2 h.

La electroforesis es un fémeno electrocigtico asociado al Despiés se depogituna segunda capa y se consblaluna
movimiento de partulas que tiene lugar al aplicar un campo temperatura de 650C.

eléctrico sobre una suspedsicoloidal estable, las partilas Los arélisis SEM y EDAX se realizaron en un equipo
coloidales suspendidas se desplazan hacia el electrodo defRhilips XL30 ESEM a una presn de 107 Torr. Las inage-
sitandose sobre su superficie [6]. Las reacciones que ocurrgies SEM y los espectros EDAX se obtuvieron bombardeando
dentro de la celda electrofética para la obtengn de la cir-  con una eneii@ de 25 kV. Los aglisis XPS se realizaron en

conia se presentan a continuai un sistema ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer, equi-
pado con un analizador de espejdrarico de doble paso,
ZrOCly — ZrO>* + 201~ con una pregin base de £10~° Torr. Para eliminar las im-
ZrO** + Hy0 — Zr(OH)% purezas de la superficie por contacto con el ambiente, antes

de los aalisis las muestras se limpiaron, durante 10 min en
Los iones Q.H ~) son producidos por la hidlisis del ~ Unaregoen de 5¢5mm, por erosin con iones de Agn con
agua y reducéin delO, (catodd enerda de 4 keV y corriente de 0.36A/cm?. Para el aali-
sis se excit con rayos x dedl/ K, con energa de 1486.6 eV.

2H,0 + 2¢~ — Hy +20H™ Los espectros XPS fueron obtenidos en dos condiciones dife-
rentes, primero se obtiene un espectro general en urtaregi
Oz +2H,0 +4e” — 40H™ de 1000-0 eV, con este tipo deaisis se detectan todos los
Zr(OH)2™ + 20H~ — Zr(OH)4 picos de Igs_elementos que fmtpresente_s en la superficie
del recubrimiento; posteriormente se obtiene un espectro so-
La reaccbn arbdica que ocurre es bre una redin de energ pequéa de cada uno de los picos
principales, para determinar los estados de oxafade los
2H50 — Oy +4H™T + 4e~ elementos presentes. El espénietro fue calibrado usando

los picos de Cu 2, (932.4 eV) y Cu 3p/; (74.9 eV). Para
Una vez depositada la pelila es sometida a un trata- corregir la enerta de enlace de los picos principales, debido
miento &rmico, para obtener élxido de zirconio como se a efectos de carga electragita sobre la superficie, se toma
muestra en la siguiente reagoi como referencia el pico de C 1s en 284.6 eV.

ZT‘(OH)4 — ZT‘OQ + ZHQO

_ _ . _ 3. Resultados y discugin
Debido a su bajo costo, I&tnica de defsito por EPD

presenta grandes ventajas comparada con le®dos de | a morfologa de los recubrimientos se muestra en la Fig. 1
deposito €rmico y por Sol-Gel (inmeréh). Las pafitulas  para unay dos capas de circonia. Se observa que para el caso
depOSitadaS por EPD incrementan la sinterabilidad a temp@e una capa (F|g 1a) el recubrimiento cubre toda la Superﬁ-
raturas menores ya que son peutas muy pequeas. Esta  cje del sustrato, las fracturas superficiales presentes se deben
tecnica se ha usado para la forntacide peiculas de los g diferente coeficiente de expasitermica del sustrato y de
oxidos individuales, tales como AD3, ZrO,, CeQ, y PbO, |3 circonia.
as como los compuestos complejos (BafipPZT), super- Con el objeto de disminuir los defectos superficiales en la
conductores de alta temperatura (YBasO; ) [7], bioma-  primera capa de circonia se ogor depositar una segunda
teriales como Ca(PO,)s6H,;O [7] y celdas de combustibles ¢apa. En la imagen correspondiente a la doble capa de cir-
con electrolitos 8lidos (ZrG;-Y0;3) [8]. conia (Fig. 1b) se observa una morfdlagle granos finos de

En este trabajo se usan l&sticas SEM, EDAXY XPS 1.3, de diametro, y estn bien empacados y de forma re-
para estudiar las propiedades mobfgitas y gimicas de los dondeada, caracistica de la circonia.
recubrimientos de zirconia depositada por electroforesis so- g, |5 Fig. 2 se presentan los espectros EDAX de los re-

bre substratos de acero 316L. cubrimientos con una y dos capas de circonia. En el caso de
un recubrimiento con una sola capa, mostrado en la Fig. 2, se
2. Parte experimental tienen picos de C, Ni, Cry Fe correspondientes al sustrato de
acero 316L; taml@n se tienen los picos de la circonia. En es-
Se partd de una soluéin acuosa de ZrOgBH,O 0.05M, te caso taml@in se detectan picos pedus de los elementos
esta soludn se transfiere a la celda electr@tica, y se contaminantes Na (1.06 keV) y Cl (2.64 keV). Para el recu-
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FIGURA 1. Imagenes SEM de (a) una capa y (b) dos capas de re-
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cubrimiento de circonia.
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FIGURA 3. Espectros XPS de los recubrimientos de (a) una capas
y (b) de dos capas de circonia.

brimiento con dos capas de circonia (Fig. 2b) el C ha dismi-
nuido considerablemente, y los contaminantes Na y Cl han
desaparecido. Para este caso, se observan picos de los ele
mentos que forman parte de la circonid, @smo picos del

Fe, Ni y Cr que forman parte del sustrato. Todos estos ele-
mentos del substrato y del recubrimiento, se observan debido
a que el aalisis por EDAX es unadcnica que proporciona in-
formacbn del volumen. Es importantefsgar que en toda la
superficie aparece lafal del Zr. Con la finalidad de obtener
informacibn solo de cada una de las capas del recubrimiento
se usa laécnica de aglisis XPS, cuya informabn proviene

de una profundidad menor de 5 mono-capasitas.

En la Fig. 3 se presentan los&isis XPS de los recubri-
mientos con unay dos capas de circonia sobre la placa de ace-
ro 316L. Para el caso del recubrimiento con una capa (Fig. 3a)
se observan los picos XPS principales de Eg2(710 eV),
Cr2p;/, (576 eV), Ol1s (530 eV), N1s (396 eV), Cl1s (285 eV)

y Zr3d;/, (183 eV). Las skales de Fe y Cr aparecen en es-
ta primera capa, debido a que la solucide ZrOC}-8H,O

(pH 2.4), con la cual se preparan los recubrimientos de circo-
nia, disuelve al Fe y al Cr del acero 316L. Las cantidades de
N y C normalmente aparecen como contaminantes comunes
en este tipo de recubrimientos. Tambise observan los pi-
cos Auger de O (975 eV) y Fe (893, 844 y 723 eV};@sno
picos XPS secundarios de Fg2p(723 eV), Zr3s (435 eV),

FIGURA 2. Espectros EDAX de (a) una capay (b) de dos capas deZr3d, » (347 eV), Zr3d,, (333 eV), Fe3p+Zr4s (55 eV) y
recubrimiento de circonia.

0O2s (31 eV). Este resultado muestra que el recubrimiento
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est compuesto de elementos que forman la placa de acert
316L, la circonia y un poco de contamin@aipor contac-

to con el ambiente. En la Fig. 3b correspondiente al recu-
brimiento con dos capas, se observa que los elementos qQus
forman el substrato de acero 316L han disminuido conside- _.
rablemente, debido a que el primer recubrimiento de circonia=
acfla como una barrera protectora e impide la disolciel m
Fey Cr, mostrando en el espectro XP&giicamente solo Zr =
y O, ag$ como una cantidad muy pedieede los contaminan-

tes comunes Ny C.

Con la finalidad de determinar los tipos de compuestos
gue se forman en los recubrimientos con una y dos capas d
circonia, se obtuvieron espectros XPS con alta resofude
los picos principales de Fe, Zry O. En la Fig. 4 se presentan
los espectros XPS de los picos de Fg2pZr3d;,, y Ols

I. ESPITIA-CABRERAet al.

(a) Zr3d,, (b) O1s
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FIGURA 5. Espectros XPS de (a) Zr3g, (b) Ols para un recubri-

para un recubrimiento con una capa de circonia. Se utilizafiento con dos capas de circonia.

estos picos porque son losmiintensos y existe mucha infor-
macin reportada para estos. La positiel pico de Fe2p,
(Fig. 4a) est en 710.6 eV, adeqds tomando en cuenta la

Fe O3 [9, 10]. Los resultados del atisis con XPS indican
gue no hay ninguna evidencia de la existencia de Falmet
co. Para el caso del pico de Zgggd mostrado en la Fig. 4b, la

forma y posicbn (183 eV) indica que se forma el compues- 2.

to ZrO; [9, 11]. Finalmente, para el pico de Ols se observa
que el ndximo se encuentra en 530.6 eV, el cual corresponde
al Fe O3 y ZrO, [12]; mientras que el hombro pedieque

se observa en aproximadamente 533.3 eV corresponde a la
presencia de una cantidad pefijaale FeOOH [10]. Para el
caso del Cr, observamos que la pdsic{576 eV obtenida)

del espectro XPS general de la Fig. 3a del pico de £52p
corresponde a la formam del compuesto GO5 [9]. En la

Fig. 5 se presentan los espectros XPS de los picos dg 4r3d

y O1s para un recubrimiento con dos capas de circonia. Pa-
ra el caso del recubrimiento con la doble capa, la forma y
posicon de los picos de Zr3g, y Ols indica que se forma
principalmente en compuesto ZyO

(;) Fe I2p3/2 (b) zr 3d5/2 (c)

N(E) (u.a.)

730 720 710 190 185 180 535 530 525

Energia de enlace (eV)

4. Conclusiones
forma de este pico se concluye que se forma el compuesto ;

Se enconty que en recubrimientos de circonia deposi-
tados mediante electroforesis se obtienen una estructu-
ra de grano fino y homa@meo.

Aunque el tratamientoétmico permite consolidar la
estructura de la primera capa del recubrimiento, la ge-
neracon de esfuerzostmicos durante las etapas de
calentamiento y de enfriamiento ocasiona la apanici
de zonas ras delgadas, mant@mdose la superficie
con un recubrimiento finolm en estas zonas. Con la
segunda capa del recubrimiento, se logra una mejor
distribucibn de la pdkula en toda la superficie, obte-
niéndose un mayor grosor del recubrimiento, el cual
es evidente por la estructura de morfaldensa mos-
trado en la imagen SEM. El microalisis puntual y
promedio por EDAX nos permiii confirmar la distri-
bucibn homo@nea del elemento zirconio en toda la su-
perficie.

. El analisis por XPS nos confirma la existencia de las

especies oxidadas del acero, mezcladas en la primera
capa con el recubrimiento de circonia. Mientras que, en
la segunda capa, solo se observan lasies del zirco-

nio y del oxgeno; ambos elementos se encuentran en-
lazados en forma dexido, la segunda capa astons-
tituida solamente por circonia. No se encuentran los
oxidos de Cr y de Fe, ya que la primera capa forma
una barrera e impide la formaxci de esto$xidos.
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