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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 acero 316L, vı́a hidŕolisis partiendo de una solución acuosa de
ZrOCl2. Inicialmente se obtuvo un recubrimiento de circonia, el cual se sometió a un tratamiento térmico a 400◦C para su consolidación.
Posteriormente se deposita un segundo recubrimiento de circonia con la finalidad de homogeneizarlo y cubrir totalmente la placa de acero
316L. Los ańalisis XPS muestran que sobre la primera capa de circonia se encuentran los elementos Fe, Cr, O y Zr. En esta primera capa se
forman principalmente los compuestos Cr2O3, Fe2O3 y ZrO2. Mientras que en el segundo recubrimiento sólo se observan O y Zr, de manera
que la superficie está formada de ZrO2.

Descriptores:Circonia; deposicíon electrofoŕetica; recubrimientos; XPS.

The present research involved zirconia coatings prepared using electrophoretic deposition (EPD) on 316L stainless steel, via hydrolysis of
ZrOCl2 aqueous solution. Initially, a first zirconia thin film was obtained and treated at 400◦C for 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 zirconia film,
the elements Fe, Cr, O and Zr are present. In this first film the compounds Cr2O3, Fe2O3 and ZrO2 are formed. While in the second film only
the Zr and O are observed so that the surface is formed by ZrO2.

Keywords: Zirconia; electrophoretic deposition; coatings; XPS.
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1. Introducción

La circonia (ZrO2) es un material cerámico de gran importan-
cia ya que tiene una amplia gama de aplicaciones, tales co-
mo ceŕamico estructural, electrolito sólido, censor de ox́ıge-
no [1], catalizadores y soportes catalı́ticos [2]. Es usada cuan-
do se requiere de un material con una excelente durabilidad
y estabilidad t́ermica, en recubrimientos por su resistencia a
la corrosíon [3] y a la oxidacíon, aśı como barrera t́ermica
protectora por su alta resistencia al desgaste [4].

La electrośıntesis de recubrimientos cerámicos sobre sus-
tratos es una técnica con muchas ventajas [5], ya que es
verśatil, ecońomica, reproducible y rápida. El proceso con-
siste en hacer pasar una corriente eléctrica a trav́es de una
celda que contiene una solución de una sal, cuyo hidróxido
met́alico se quiere depositar, y en la cual se encuentran su-
mergidos los dos electrodos,ánodo y ćatodo. Si se eligen las
condiciones de operación apropiadas, para que transcurran
primeramente reacciones quı́micas en las inmediaciones de
los electrodos de la celda, en donde se producen iones OH−,
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éstos pueden desplazar los equilibrios hidrolı́ticos del Zr(IV),
propiciando la hidŕolisis-condensación de especies hidroxila-
das (acuo-iones, hidróxido u oxihidŕoxidos), formando em-
briones de crecimiento y posteriormente evolucionando, has-
ta micelas coloidales (geles) cuyas partı́culas adquieren de-
terminada carga eléctrica superficial, en función de las espe-
cies íonicas reaccionantes presentes en el medio de reacción.
La electroforesis es un fenómeno electrocińetico asociado al
movimiento de partı́culas que tiene lugar al aplicar un campo
eléctrico sobre una suspensión coloidal estable, las partı́culas
coloidales suspendidas se desplazan hacia el electrodo depo-
sitándose sobre su superficie [6]. Las reacciones que ocurren
dentro de la celda electroforética para la obtención de la cir-
conia se presentan a continuación:

ZrOCl2 → ZrO2+ + 2Cl−

ZrO2+ + H2O → Zr(OH)2+2

Los iones (OH−) son producidos por la hidrólisis del
agua y reducción delO2 (cátodo)

2H2O + 2e− → H2 + 2OH−

O2 + 2H2O + 4e− → 4OH−

Zr(OH)2+2 + 2OH− → Zr(OH)4

La reaccíon ańodica que ocurre es

2H2O → O2 + 4H+ + 4e−

Una vez depositada la pelı́cula es sometida a un trata-
miento t́ermico, para obtener elóxido de zirconio como se
muestra en la siguiente reacción:

Zr(OH)4 → ZrO2 + 2H2O

Debido a su bajo costo, la técnica de deṕosito por EPD
presenta grandes ventajas comparada con los métodos de
deṕosito t́ermico y por Sol-Gel (inmersión). Las part́ıculas
depositadas por EPD incrementan la sinterabilidad a tempe-
raturas menores ya que son partı́culas muy pequẽnas. Esta
técnica se ha usado para la formación de peĺıculas de los
óxidos individuales, tales como Al2O3, ZrO2, CeO2 y PbO,
aśı como los compuestos complejos (BaTiO3 y PZT), super-
conductores de alta temperatura (YBa2Cu3O7−x) [7], bioma-
teriales como Ca10(PO4)66H2O [7] y celdas de combustibles
con electrolitos śolidos (ZrO2 ·Y2O3) [8].

En este trabajo se usan las técnicas SEM, EDAX y XPS
para estudiar las propiedades morfológicas y qúımicas de los
recubrimientos de zirconia depositada por electroforesis so-
bre substratos de acero 316L.

2. Parte experimental

Se partío de una solución acuosa de ZrOCl2·8H2O 0.05M ,
esta solucíon se transfiere a la celda electroforética, y se

aplicó una densidad de corriente de30 mA/cm2 para electro-
sintetizar las partı́culas coloidales que migran hacia el elec-
trodo (ćatodo), donde se depositó el hidrogel precursor de el
óxido de zirconio sobre una placa de acero 316L. Una vez
recubierta la placa de acero 316L, se sometió a un tratamien-
to térmico con una velocidad de calentamiento de 5◦C por
minuto hasta alcanzar la temperatura de 400◦C durante 2 h.
Despúes se depositó una segunda capa y se consolidó a una
temperatura de 650◦C.

Los ańalisis SEM y EDAX se realizaron en un equipo
Philips XL30 ESEM a una presión de 10−5 Torr. Las iḿage-
nes SEM y los espectros EDAX se obtuvieron bombardeando
con una enerǵıa de 25 kV. Los ańalisis XPS se realizaron en
un sistema ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer, equi-
pado con un analizador de espejo cilı́ndrico de doble paso,
con una presión base de 1×10−9 Torr. Para eliminar las im-
purezas de la superficie por contacto con el ambiente, antes
de los ańalisis las muestras se limpiaron, durante 10 min en
una regíon de 5×5 mm, por erosíon con iones de Arǵon con
enerǵıa de 4 keV y corriente de 0.36µ A/cm2. Para el ańali-
sis se excit́o con rayos x deAlKα con enerǵıa de 1486.6 eV.
Los espectros XPS fueron obtenidos en dos condiciones dife-
rentes, primero se obtiene un espectro general en una región
de 1000-0 eV, con este tipo de análisis se detectan todos los
picos de los elementos que están presentes en la superficie
del recubrimiento; posteriormente se obtiene un espectro so-
bre una regíon de enerǵıa pequẽna de cada uno de los picos
principales, para determinar los estados de oxidación de los
elementos presentes. El espectrómetro fue calibrado usando
los picos de Cu 2p3/2 (932.4 eV) y Cu 3p3/2 (74.9 eV). Para
corregir la enerǵıa de enlace de los picos principales, debido
a efectos de carga electrostática sobre la superficie, se toma
como referencia el pico de C 1s en 284.6 eV.

3. Resultados y discusíon

La morfoloǵıa de los recubrimientos se muestra en la Fig. 1
para una y dos capas de circonia. Se observa que para el caso
de una capa (Fig. 1a) el recubrimiento cubre toda la superfi-
cie del sustrato, las fracturas superficiales presentes se deben
al diferente coeficiente de expansión t́ermica del sustrato y de
la circonia.

Con el objeto de disminuir los defectos superficiales en la
primera capa de circonia se optó por depositar una segunda
capa. En la imagen correspondiente a la doble capa de cir-
conia (Fig. 1b) se observa una morfologı́a de granos finos de
1-3 µm de díametro, y est́an bien empacados y de forma re-
dondeada, caracterı́stica de la circonia.

En la Fig. 2 se presentan los espectros EDAX de los re-
cubrimientos con una y dos capas de circonia. En el caso de
un recubrimiento con una sola capa, mostrado en la Fig. 2, se
tienen picos de C, Ni, Cr y Fe correspondientes al sustrato de
acero 316L; también se tienen los picos de la circonia. En es-
te caso también se detectan picos pequeños de los elementos
contaminantes Na (1.06 keV) y Cl (2.64 keV). Para el recu-
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FIGURA 1. Imágenes SEM de (a) una capa y (b) dos capas de re-
cubrimiento de circonia.

FIGURA 2. Espectros EDAX de (a) una capa y (b) de dos capas de
recubrimiento de circonia.

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 circonia, ası́ como 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 ańalisis por EDAX es una técnica que proporciona in-
formacíon del volumen. Es importante señalar que en toda la
superficie aparece la señal del Zr. Con la finalidad de obtener
informacíon solo de cada una de las capas del recubrimiento
se usa la t́ecnica de ańalisis XPS, cuya información proviene
de una profundidad menor de 5 mono-capas atómicas.

En la Fig. 3 se presentan los análisis XPS de los recubri-
mientos con una y 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 Fe2p3/2 (710 eV),
Cr2p3/2 (576 eV), O1s (530 eV), N1s (396 eV), C1s (285 eV)
y Zr3d5/2 (183 eV). Las sẽnales de Fe y Cr aparecen en es-
ta primera capa, debido a que la solución de ZrOCl2·8H2O
(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. También se observan los pi-
cos Auger de O (975 eV) y Fe (893, 844 y 723 eV); ası́ como
picos XPS secundarios de Fe2p1/2 (723 eV), Zr3s (435 eV),
Zr3d1/2 (347 eV), Zr3d3/2 (333 eV), Fe3p+Zr4s (55 eV) y
O2s (31 eV). Este resultado muestra que el recubrimiento
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est́a compuesto de elementos que forman la placa de acero
316L, la circonia y un poco de contaminación por contac-
to con el ambiente. En la Fig. 3b correspondiente al recu-
brimiento con dos capas, se observa que los elementos que
forman el substrato de acero 316L han disminuido conside-
rablemente, debido a que el primer recubrimiento de circonia
act́ua como una barrera protectora e impide la disolución del
Fe y Cr, mostrando en el espectro XPS prácticamente solo Zr
y O, aśı como una cantidad muy pequeña de los contaminan-
tes comunes N y C.

Con la finalidad de determinar los tipos de compuestos
que se forman en los recubrimientos con una y dos capas de
circonia, se obtuvieron espectros XPS con alta resolución de
los picos principales de Fe, Zr y O. En la Fig. 4 se presentan
los espectros XPS de los picos de Fe2p3/2, Zr3d5/2 y O1s
para un recubrimiento con una capa de circonia. Se utilizan
estos picos porque son los más intensos y existe mucha infor-
macíon reportada para estos. La posición del pico de Fe2p3/2

(Fig. 4a) est́a en 710.6 eV, adeḿas tomando en cuenta la
forma de este pico se concluye que se forma el compuesto
Fe2O3 [9, 10]. Los resultados del análisis con XPS indican
que no hay ninguna evidencia de la existencia de Fe metáli-
co. Para el caso del pico de Zr3d5/2 mostrado en la Fig. 4b, la
forma y posicíon (183 eV) indica que se forma el compues-
to ZrO2 [9, 11]. Finalmente, para el pico de O1s se observa
que el ḿaximo se encuentra en 530.6 eV, el cual corresponde
al Fe2O3 y ZrO2 [12]; mientras que el hombro pequeño que
se observa en aproximadamente 533.3 eV corresponde a la
presencia de una cantidad pequeña de FeOOH [10]. Para el
caso del Cr, observamos que la posición (576 eV obtenida)
del espectro XPS general de la Fig. 3a del pico de Cr2p3/2

corresponde a la formación del compuesto Cr2O3 [9]. En la
Fig. 5 se presentan los espectros XPS de los picos de Zr3d5/2

y O1s para un recubrimiento con dos capas de circonia. Pa-
ra el caso del recubrimiento con la doble capa, la forma y
posicíon de los picos de Zr3d5/2 y O1s indica que se forma
principalmente en compuesto ZrO2.

FIGURA 4. Espectros XPS de (a) Fe2p3/2, (b) Zr3d5/2 y (c) O1s
para un recubrimiento con una capa de circonia.

FIGURA 5. Espectros XPS de (a) Zr3d5/2, (b) O1s para un recubri-
miento con dos capas de circonia.

4. Conclusiones

1. Se encontŕo que en recubrimientos de circonia deposi-
tados mediante electroforesis se obtienen una estructu-
ra de grano fino y homogéneo.

2. Aunque el tratamiento térmico permite consolidar la
estructura de la primera capa del recubrimiento, la ge-
neracíon de esfuerzos térmicos durante las etapas de
calentamiento y de enfriamiento ocasiona la aparición
de zonas ḿas delgadas, manteniéndose la superficie
con un recubrimiento fino aún en estas zonas. Con la
segunda capa del recubrimiento, se logra una mejor
distribucíon de la peĺıcula en toda la superficie, obte-
niéndose un mayor grosor del recubrimiento, el cual
es evidente por la estructura de morfologı́a densa mos-
trado en la imagen SEM. El microanálisis puntual y
promedio por EDAX nos permitió confirmar la distri-
bución homoǵenea del elemento zirconio en toda la su-
perficie.

3. El ańalisis 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 las señales del zirco-
nio y del ox́ıgeno; ambos elementos se encuentran en-
lazados en forma déoxido, la segunda capa está cons-
tituida solamente por circonia. No se encuentran los
óxidos de Cr y de Fe, ya que la primera capa forma
una barrera e impide la formación de estośoxidos.
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