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Resumen En ocasiones, no es necesario sustituir completamente un material para una determinada
aplicacién, sino que bastarfa con mejorar sus propiedades superficiales (resistencia a erosién
y corrosién, propiedades eléctricas, dpticas, etc.). La proteccién superficial mediante
recubrimientos cerdmicos puede ser la solucién de muchos problemas précticos, por lo que
su estudio y desarrollo constituye un 4rea de gran interés tecnolégico. Una de las rutas mas
interesantes para obtener peliculas delgadas de 6xido sobre diferentes substratos es la via
sol-gel. En este trabajo, nuestro interés se centra en la proteccién de substratos metalicos
mediante recubrimientos sol-gel de base zirconia depositados por inmersién (dip-coating).
Las soluciones sol-gel se obtuvieron mediante la hidrélisis de n-propoxido de zirconio en
propanol con 4cido nitrico. El método de fabricacién propuesto permite la obtencién de
recubrimientos multicapa libres de grietas y con espesores en el rango 200-3000 nm. Se
presentan los resultados de un estudio de caracterizacién microestructural y mecanica, éste

ultimo mediante ensayos de ultramicrodureza Berkovich.

Palabras clave ~ Sol-Gel. Recubrimiento. ZrO,. Inmersién. Espesor. Propiedades

mecdanicas.

Multilayer coatings preparation of zirconia-based by sol-gel route; microstructural and
mechanical characterisation

Abstract Frequently, the total substitution of a specific material for a certain application can be
avoided by improving their surface properties (resistance to erosion and corrosion, electric
properties, etc.). In particular, surface protection with ceramic coatings can be the solution
of many practical problems. For this reason, the development of new ceramics coatings is a
research area of technological interest. Sol-gel is a very interesting route to obtain oxide
thin films on different substrates. In this work, our interest is centred on the protection of
metallic substrates by using sol-gel zirconia coatings. The precursor sol-gel solution was
obtained by hydrolysis of zirconium n-propoxide in propanol and nitric acid. We developed
a routine fabrication of free cracks multilayer dip-coatings, with total thickness in the range
200-3000 nm. A microstructural and mechanical characterisation, by using Berkovich
ultramicrohardness tests, will be presented.

Keywords Sol-Gel. Coating. ZrO,. Dip-coating. Thickness. Mechanical properties.

1. INTRODUCCION

En numerosas aplicaciones tecnoldgicas los mate-
riales operan bajo condiciones muy extremas (altas
temperaturas, elevadas presiones, ambientes quimi-
camente agresivos, etc.) que pueden provocar su
deterioro. Desde hace algunas décadas, se vienen
realizando grandes esfuerzos encaminados al disefio
de nuevos materiales que soporten estas condicio-

nes tan adversas. A este respecto, los materiales
cerdmicos constituyen una alternativa excelente
debido a sus interesantes propiedades fisico-qui-
micas: estabilidad a altas temperaturas, gran resis-
tencia a la corrosién y erosién, inercia quimica,
etc. Sin embargo, en numerosas ocasiones es sufi-
ciente mejorar las propiedades superficiales de
un material para una determinada aplicacién en
lugar de sustituirlo completamente. El empleo de
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recubrimientos cerdmicos para la proteccién super-
ficial de materiales metdlicos es una solucién que
se utiliza para resolver muchos problemas practi-
cos. Por esta razén, el estudio y desarrollo de técni-
cas para la obtencién de recubrimientos constituye
un drea de gran interés tecnoldgico. La variedad de
recubrimientos cerdmicos en estudio es muy am-
plia, siendo los compuestos de mayor interés el
SiC y Si3Ny, asi como los 6xidos ZrO, , SiO,
Ti02 Yy Ale}“ v 2].

Existen diferentes procedimientos para la fabri-
cacién de recubrimientos cerdmicos, entre los que
destacaremos la técnica CVD (chemical vapor depo-
sition), PVD (physical vapor deposition), proyeccién
térmica (plasma sprayed), pulverizacién catédica
(sputtering), sol-gel, etc. La via sol-gel es una de las
alternativas mds interesantes para obtener pelicu-
las delgadas® ¥ 4 mediante diferentes procedimien-
tos de depésito (pulverizacién, spin-coating, inmer-
sién, etc)P 7 9 El método de inmersién (dip-
coating) presenta algunas ventajas, como, por
ejemplo, la posibilidad de recubrir grandes superfi-
cies, la simplicidad del equipamiento necesario y
su reducido coste.

El disefio controlado de peliculas sol-gel de ba-
se zirconia (ZrO,) constituye un reto de gran im-
portancia tecnolégica debido a las interesantes
propiedades fisico-quimicas de estos materiales, asf
como a las ventajas, ya mencionadas, que tiene la
propia metodologia sol-gel”.. Si bien la bibliogra-
fia existente sobre el tema es abundante, la diversi-
dad de factores que influyen en el proceso plantea
ain numerosos interrogantes. Este escenario de-
manda un mayor control de los pardmetros que de-
terminan la efectividad de estos recubrimientos,
en particular de su espesor y porosidad.

En el presente trabajo, nuestro interés se centra
en la caracterizacién de recubrimientos multicapa
sol-gel de base zirconia, depositados sobre acero
inoxidable (AISI 310) por inmersién.

2. METODO EXPERIMENTAL

Las soluciones precursoras fueron preparadas me-
diante la agitacién de una mezcla de n-propéxido
de circonio (ZNP), propanol (PrOH) y 4cido nitri-
co, en atmdsfera de nitrégeno para evitar la preci-
pitacién de hidréxidos. Para obtener recubrimien-
tos de ZrO;-(3 % molar)Y;03, las soluciones
precursoras fueron mezcladas con una segunda so-
lucién de acetato de itrio disuelto en PrOH vy
HNO;. Al cabo de 1 h, se afiadié agua mantenien-
do la agitacién durante 10 h m4s. La relacién mo-
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lar ZNP/PrOH/H,O/HNOQO; de la solucién final fue
1/15/5/1.

Los substratos se pulieron, previamente, (hasta
1 wm) y se limpiaron en bafio ultrasénico con eta-
nol. Finalmente, se calentaron a 300 °C durante
30 min.

Tras la etapa de depésito, las peliculas se seca-
ron durante 1 h a 100 °C y se trataron térmica-
mente a 800 °C durante 2 h. Los recubrimientos
multicapa se obtuvieron repitiendo el proceso an-
terior. En todos los casos, se utilizaron velocidades
de extraccién adecuadas para obtener recubri-
mientos libres de grietas y de espesor aproximado
200 nm.

Para determinar las proporciones de las diferen-
tes fases (cubica, tetragonal, y monoclinica) se rea-
lizaron experimentos de difraccién de rayos X, uti-
lizando un difractémetro de polvo PW-1800 con
radiacién de Cu Ko (A=1.54183 A) y monocro-
mador de grafito. El rango de barrido 26 seleccio-
nado fue de 20 a 95° con un paso de 0,05° y tiem-
po de contaje 5 s por paso.

Para estimar el espesor de las peliculas se ha
utilizado un espectrémetro de emisién 6ptica mat-
ca Leco (SA-2000). Que nos permite la obtencién
del perfil en profundidad de Fe. La estimacién del
espesor del recubrimiento se basa en asumir que la
interfase metal/cerdmico corresponde a un conte-
nido en Fe igual al 50 % del valor correspondiente
al substrato metalico.

Para caracterizar la respuesta mecdnica de los
recubrimientos se han realizado ensayos de ultra-
microdureza Berkovich. Estos ensayos consisten en
la aplicacién de una carga (< 1N) sobre la superfi-
cie del material problema, utilizando para ello un
indentador en forma de pirdmide de base triangu-
lar. El equipo nos permite el registro de la carga
aplicada, P, frente a la profundidad de penetracién
del indentador, h, durante el ciclo completo de
carga y descarga. En la figura 1 se ilustra una curva
de indentacién tipica correspondiente a un mate-
rial elasto-plastico. A partir de dicha curva es posi-
ble obtener la dureza, H, y el médulo elastico,E,®.

En el presente estudio tan sélo se pretende
efectuar un andlisis de tipo cualitativo sobre la me-
jora que el recubrimiento supone en las propieda-
des mecanicas de la superficie, por lo que nos bas-
tard la comparacién entre la curvas correspon-
diente al substrato metélico con las obtenidas tras
depositar un determinado nimero de capas. Como
referencia, también se incluye la curva de indenta-
cién correspondiente a una muestra de zirconia

masiva (E= 190 GPa y H = 13 GPa).
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Figura 1. Curva de indentacién fipica de materiales con
respuesta elastico-pléstica.

Figure 1. Typical indentation load-displacement curve for
elastic-plastic materials.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES. ANALISIS Y
DISCUSION

En la figura 2 se muestra el espectro de difraccién
correspondiente a un recubrimiento de 10 capas y
su correspondiente refinamiento por el método de
Rietveld. Los picos sefialados con A corresponden
a la fase austenita del substrato, mientras que todos
los restantes a zirconia cibica del recubrimiento.
Estos resultados son ciertamente sorprendentes, te-
niendo en cuenta que la concentracién de itria (3
mol %) sugiere la obtencién de zirconia tetrago-
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Figura 2. Espectro de difraccion correspondiente a un
recubrimiento de 10 capas de zirconia sobre AlSI 310. Los
puntos representan los datos experimentales y las lineas
sélidas al modelo calculado por el método de Rietveld. La
diferencia entre ambos es mostrada en la parte inferior de
la gréfica.

Figure 2. XRD pattern of a 10 layers zirconia coating on
AISI 310. Points represent the experimental data and solid
line the calculate from model by using the Rietveld method.
The difference plot is shown at bottom.
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nal® ¥ 1%, Sin embargo, la prediccién de las posi-
bles fases basada exclusivamente en la concentra-
cién de dopante nos parece demasiado simplista
para el caso de peliculas delgadas obtenidas por via
sol-gel. Efectivamente, en el proceso sol-gel, las
velocidades a las que se producen las reacciones de
hidrélisis y condensacién dependen de todos los
componentes que intervienen en el proceso de sin-
tesis, asi como de otros factores. Las velocidades
relativas de estas reacciones determinan la micro-
estructura final y, por ello, las propiedades de los
materiales obtenidos!!! ¥ 12 En consecuencia, la
variedad de composiciones, condiciones experi-
mentales y pardmetros involucrados en el proceso,
permiten la obtencién de toda una gran diversidad
de microestructuras dificilmente predecibles con
argumentaciones tan simples.

A partir del diagrama de difraccién y utilizando
el método de Rietveld es posible realizar una esti-
macién grosera del tamafio de cristalito que se si-
tda en torno a 55 nm. También se ha podido de-
tectar orientacién preferencial en la direccién
<111>.

En la figura 3 se muestran los perfiles en pro-
fundidad de Fe que nos han permitido estimar el
espesor total de los recubrimientos con 7 capas
(1.220 nm) y 10 capas (1.417 nm).

Como se ha mencionado anteriormente, tras un
Gnico tratamiento térmico a 800 °C durante
2 h el espesor de la pelicula es de, aproxima-
damente, 250 nm y su porosidad 63 %. Sin embar-
go, en el recubrimiento multicapa tan sélo la ulti-
ma pelicula ha estado sometida a este tratamiento.
Las restantes capas han sufrido mas de un trata-
miento térmico, por lo que cabe esperar que tanto
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Figura 3. Perfiles en profundidad de Fe para el acero AlSI
310 recubierto con 7'y 10 capas.

Figure 3. Depth profiling of Fe for AlSI 310 coated with 7
and 10 layers.
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su espesor como su porosidad final sean inferiores a
los valores mencionados. Este simple razonamiento
justifica los valores de espesor indicados y, ademas,
nos permite obtener la porosidad media del recu-
brimiento con 7 capas (45 %) y 10 capas (35 %).

En cuanto a los ensayos mecdnicos, en la figura
4 se muestran las curvas de indentacién correspon-
dientes al substrato desnudo (S) y recubierto con 7
capas (C;) y 10 capas (Cyp). Del anilisis compara-
tivo de estas curvas se hace evidente el aumento
de la dureza superficial al aumentar el nimero de
capas depositadas. También la inspeccién de la
curva Cyp sugiere que el substrato metdlico afecta a
la respuesta mecdnica del conjunto para cargas su-
periores a 20 mN , esto es a profundidades de pe-
netracién mayores a 0,2 m (1/6 del espesor total
del recubrimiento).

Al objeto de obtener una curva representativa
de la respuesta mecdnica del recubrimiento, se han
efectuado ensayos comparativos a 20 mN en el
substrato desnudo, recubierto con 10 capas y tam-
bién sobre una muestra monolitica de zirconia (Z)
de distinta procedencia pero cuyas propiedades
mecénicas son bien conocidas (Fig. 5). Los resulta-
dos obtenidos ilustran claramente que la curva S
corresponde a un material metélico que exhibe
gran plasticidad, como indica la profundidad de
penetracién vy, especialmente, la escasa recupera-
cién eldstica en descarga. En cambio, la curva Cyg
es una curva tipica de un material cerdmico, con
un gran porcentaje de recuperacién eldstica en
descarga (del orden de 40-50 %). A su vez, la com-
paracién entre las curvas C;g y Z nos indica que el
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Figura 4. Curvas experimentales de indentacién
correspondientes al substrato desnudo (S), recubierto con 7
capas {C7) y con 10 capas (Cy).

Figure 4. Experimental indentation curves of the substrate
(S), coated with 7 layers (C7).and 10-layers (C;o).
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Figura 5. Curvas experimentales de indentacién
correspondientes al substrato (S), masivo de zirconia denso
(Z) y recubrimiento de 10 capas (C;o).

Figure 5. Indentation experimental curves of the substrate
(S), full dense zirconia (Z) and 10-layers coating (C;).

médulo eléstico, E, y la dureza, H, del recubri-
miento son, incluso, mayores que los correspon-
dientes a la muestra masiva de zirconia.

Estos resultados son a todas luces sorprenden-
tes, habida cuenta de que se trata de un recubri-
miento con una porosidad media del 35 %. Una
posible explicacién para estos resultados podria
ser el tamafio nanométrico de los granos. En este
caso nuestros resultados sugieren la posibilidad de
mejorar la respuesta mecdnica del recubrimiento
multicapa mediante tratamientos térmicos adicio-
nales al objeto de conseguir la densificacién total,
si bien en este caso el tamafio de grano aumenta-
ria. Todas estas cuestiones deberdn ser objeto de
estudio en trabajos futuros.
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