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Resumen

Los metales pueden recubrirse de materiales ceramicos con objeto de mejorar sus prestaciones. Se ha
utilizado, para producir estos recubrimientos, la técnica de deposicién electroforética (EPD) sobre un
sustrato metdlico de zinc, empleando suspensiones de Al,O; con diferentes concentraciones (5, 10y
20 % en masa). Se han variado los pardmetros que afectan al proceso: intensidad de corriente (10, 20
y 30 mA) y tiempo (10 y 20 min). La naturaleza del proceso electrolitico produce difusién entre el
material metdlico y el cerdmico, que puede traducirse en variaciones de las prestaciones del producto
terminado. Para detectar y cuantificar la posible existencia de dicha difusion entre las superficies de
contacto de los materiales, se ha empleado un ldser de estado sélido de Nd:YAG (A = 266 nm) aco-
plado a un espectrémetro ICP-AES. Esto ha permitido determinar la evolucién de la contaminacién
de zinc a través de todo el recubrimiento para cada una de las variables ensayadas.

Palabras clave: Recubrimientos ceramicos sobre metales. Andlisis quimico. Ablacién por laser.
Espectrometria de ICP.

Laser ablation as an analytical control system for ceramic
coatings on metals

Abstract

1. INTRODUCCION

La unién de materiales de caracteristicas tan dis-

Metals can be coated with ceramic materials with the aim of improving their applications.
Electrophoretic deposition (EPD) over a metallic substrate of zinc was used to produce these
coatings, using Al,O; slurries of several concentrations (5, 10 and 20 % in mass). The parameters
which control the process were modified: electric intensity (10, 20 and 30 mA) and time (10 and 20
min). The nature of the electrolitic process determines a diffusion between the metallic and the
ceramic materials, that may produce a variation of the properties of the final product. In order to
detect and quantify the possible existence of that diffusion between the contact surfaces of both
materials, a solid state laser of Nd:YAG (N = 266 nm) coupled to an ICP-AES spectrometer was
used. This has allowed to determine the evolution of zinc contamination for each of the variables
assayed through the whole coating.

Keywords: Ceramic coatings on metals. Chemical analysis. Laser ablation. ICP spectrometry.

les, protegidos en las condiciones mds adversas de
uso por una pelicula delgada (en muchos casos, tan
s6lo de unos pocos micrémetros) de materiales

pares como los metdlicos y los cerdmicos ofrece la
posibilidad de obtener materiales compuestos con
las propiedades eléctricas y mecénicas de los meta-

(*)  Instituto de Cerdmica y Vidrio (CSIC). Ctra. de Valen-
cia, km 24,3. Arganda del Rey 28500-Madrid (Espaia).

(**) Centro de Espectrometria Atémica. Fac. C.C. Geoldgi-
cas. (U.C.M.). Ciudad Universitaria. 28040-Madrid
(Espaiia).

(***) Centro Nacional de Investigaciones Metalidrgicas,
CENIM (CSIC), Avda. de Gregorio del Amo, 8. 28040-
Madrid (Espaia).

22

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

cerdmicos, lo que aumenta sus prestaciones inicia-
les.

La unién de un metal y una cerdmica plantea
diversos problemas, por lo que se ha desarrollado
un gran niimero de técnicas para lograr estos recu-
brimientos (1). Entre ellas, cabe citar las de sintesis
autopropagada, proyeccion de plasma, proyeccion
de haces de iones, deposicién quimica en fase
vapor, deposicion fisica en fase vapor, deposicién
por inmersion, deposicién electroforética, etc.
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Todas ellas tienen limitaciones de procesamiento
relacionadas con el rango de espesores que pueden
obtenerse o el tipo de sustrato que puede recubrirse,
y limitaciones practicas como la alta tecnologia
necesaria en muchas de ellas, que hacen muy costo-
so su uso y lo restringe a aplicaciones concretas. En
este sentido, la deposicién electroforética (EPD)
reune gran cantidad de cualidades y posibles vias
de procesamiento a partir de disoluciones (2) y sus-
pensiones (3) o mediante via sol-gel (4), entre otras.
Todo ello hace que, en comparacidn con otras técni-
cas (5), la EPD sea una de las mads utilizadas a la
hora de procesar este tipo de materiales compuestos
para su uso en distintas aplicaciones, tales como
superconductores, semiconductores, dieléctricos,
aislantes térmicos, etc. Esta técnica permite recubrir
piezas metdlicas de cualquier forma y espesor con
peliculas cerdmicas de diferente grosor. Sin embar-
go, debido a la propia naturaleza del proceso elec-
trolitico, pueden existir problemas de difusién entre
el material metélico y el cerdmico, que pueden tra-
ducirse en una merma de las prestaciones finales
del producto terminado. Resulta, por tanto, necesa-
rio poder detectar y cuantificar la posible existencia
de dichas difusiones entre las superficies de contac-
to de los materiales.

Una de las técnicas mas adecuadas para llevar a
cabo este tipo de andlisis es la ablacién por laser
(LA) acoplada a un espectrometro de_emision ato-
mica con fuente de plasma de acoplamiento inducti-
vo_(ICP-AES) (6). Esta técnica se basa en la irra-
diacidn, con un laser, de una muestra situada dentro
de una cdmara de ablacién, el cual produce en el
punto de impacto una fusién-vaporizacién-atomiza-
cién-ionizacién del material. Este vapor atémico-
i6nico es arrastrado por una corriente de argén, con
lo que solidifica en forma de particulas micrénicas
y submicrénicas que son introducidas en el espec-
trémetro de plasma y analizadas. Este proceso de
“ablacién” origina en la zona de irradiacién de la
muestra un pequeio agujero (“criter’”) cuya forma,
tamafio y profundidad depende de un gran nimero
de variables, como pueden ser: caracteristicas de la
muestra, tipo de lser, longitud de onda del mismo,
energia del pulso, etc. La irradiacién con pulsos
sucesivos permite ir penetrando desde la superficie
de la muestra hacia su interior, analizando simulta-
neamente por espectrometria de ICP los elementos
de interés. Consecuentemente, se puede llevar a
cabo el andlisis quimico de préacticamente cualquier
material, aislante o conductor, directamente sobre la
muestra sé6lida, sin ningtin tipo de preparacién o
modificacién de ésta, tanto en su superficie como
en su interior y, ademads, de forma totalmente loca-
lizada (7).

El objetivo del presente trabajo es demostrar la
capacidad de la técnica de LA-ICP-AES para eva-
luar la difusién que puede tener lugar entre el recu-
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brimiento cerdmico y el sustrato metdlico, lo que
puede permitir la optimizacidén de las variables
implicadas en el proceso de obtencién del recubri-
miento.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para la obtencion de los recubrimientos de
Al,0O5 sobre cinc se han utilizado suspensiones
acuosas de Al,O5 con un contenido en sélidos de 5,
10 y 20 % en masa. Los ensayos de deposicion
electroforética se han realizado en condiciones de
intensidad de corriente constante de 10, 20 y 30
mA, con tiempos de deposicién de 10 y 20 min.

Las particulas de Al,05; en suspensidn se
encuentran cargadas negativamente, de forma que
al aplicar una determinada intensidad de corriente
migran hacia el dnodo o electrodo de trabajo. En
este estudio se ha utilizado como electrodo de tra-
bajo una placa de cinc, el cual, al actuar como
dnodo, durante el proceso se oxida a Zn?+.

Con el fin de evaluar la posible contaminacién
en el depésito de Al,O5 procedente del electrodo
metalico, se han analizado por espectrometria de
ICP con ablacién por laser los depdsitos obtenidos
en diferentes condiciones de trabajo.

Como sistema de LA-ICP-AES, se ha empleado
un equipo constituido por un ldser de estado sélido
de Nd:YAG Continuum, modelo Surelite, y una
camara de ablacion fabricada en el laboratorio, un
sistema Schneeberger de desplazamiento del porta-
muestras y un espectrémetro simultdneo de plasma
Perkin Elmer, modelo Optima 3000 DV. La &ptica
(lentes de focalizacion y ventana de la cdmara de
ablacion) estd construida con un material de cuarzo
transparente a la radiacién laser (Suprasil).

De las cuatro longitudes de onda del ldser de
Nd:YAG (1064, 532, 355 y 266 nm), en este trabajo
se ha empleado exclusivamente la dltima de ellas,
con unas condiciones de funcionamiento muy sua-
ves (1,11 kV de tensién, 1 Hz de frecuencia, 9 mW
de potencia y 9 mJ de energia por pulso). La deter-
minacién del cinc con el espectrémetro de ICP se
ha efectuado utilizando su linea de emisién mds
intensa, situada a 213,856 nm (8).

Los depésitos se han irradiado con un nimero
de pulsos laser suficiente para atravesarlos comple-
tamente, con el objeto de conocer la distribucién
del cinc a lo largo de todo el espesor de los mismos.
La irradiacién se ha efectuado, en primer lugar,
sobre una de las superficies de cada material, para
posteriormente realizar la irradiacién sobre la otra
superficie. Con ello, se tiene la seguridad de que
se ha analizado correctamente todo el espesor del
depésito o, al menos, las zonas que m4s interesan,
que son las que van desde cada cara hacia el in-
terior de la muestra. En todos los casos se han
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registrado las intensidades de emision del cinc en
funcién del niimero de pulsos, que es proporcional
a la profundidad de penetracidn del laser. También
se han controlado las emisiones del titanio y del
carbono procedentes de la aleacién de la que estd
fabricado el portamuestras, para determinar el ins-
tante en que el l4ser ha atravesado la muestra.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 recoge los perfiles de las intensida-
des de emisién del aluminio, carbono y titanio
correspondientes a la irradiacién de un depdsito de
Al,O5 de 1,5 mm de espesor, en el que se aprecia el
instante en que la muestra es atravesada por la dis-
minucion de la intensidad del alumino y por el
aumento de las intensidades del carbono y del tita-
nio.

La figura 2 muestra los perfiles de intensidad de
emision del cinc en funcién del nimero de pulsos,
correspondientes a la irradiacién sobre la cara que
estuvo en contacto con el electrodo de cinc, de las
muestras obtenidas a distintas intensidades de
corriente (10, 20 y 30 mA). Se observa que la pre-
sencia y distribucién del cinc depende de la intensi-
dad de corriente aplicada. Asi, para las muestras
depositadas con una intensidad de corriente de 10
mA, se observa un pico estrecho, cuyo maximo
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FiG. 1.— Perfiles de intensidades de emision del

aluminio, carbono y titanio obtenidos al atravesar

completamente con el ldser un depoésito de Al,O5 de
1,5 mm de espesor.

FiG. 1.— Profiles of emission intensities of

aluminium, carbon and titanium obtained to cross

completely an Al,O; deposit of 1.5 mm of thickness
with the laser.
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F1G. 2.— Perfiles de intensidades de emisién de

cinc vs pulsos laser correspondientes a la irradiacién

de la superficie en contacto con el electrodo de los

depésitos de Al,O;5 obtenidos aplicando intensida-
des de corriente de 10, 20 y 30 mA.

FiG. 2.— Profiles of emission intensities of zinc vs
laser shots corresponding to the irradiation of the
contact surface with the electrode of the Al,O;
deposits obtained by application of electrical
intensities of 10, 20 and 30 mA.

aparece al aplicar unos 15 pulsos laser. Para las
muestras obtenidas a 20 mA, el cinc presenta una
sefial menos intensa y mds ancha, cuyo méaximo
aparece entre 30 y 40 pulsos léser, es decir, a una
mayor profundidad que en el caso anterior. En las
muestras obtenidas al aplicar una corriente de 30
mA, no se observa un pico definido, sino que la
intensidad de emisién del cinc aumenta progresiva-
mente con el nimero de pulsos desde la superficie
hasta el interior. Por otra parte, los perfiles de inten-
sidad de emisién del cinc en funcién del nimero de
pulsos correspondientes a las muestras irradiadas
por la cara que permanecié en contacto con la sus-
pension durante el ensayo de EPD, se muestran en
la figura 3. En este caso, las tres muestras presentan
un maximo al comenzar la irradiacion con el léser,
siempre por debajo de 25 pulsos. Sin embargo, la
intensidad del pico aumenta a medida que aumenta
la intensidad de corriente aplicada para la forma-
cién del depdsito, contrariamente a lo que sucede
en la cara en contacto con el electrodo.

A partir de los perfiles de intensidad de emision
representados en las figuras 2 y 3, se puede repre-
sentar el perfil de la contaminacién de cinc a lo
largo del espesor de los depdsitos de Al,O;, desde
la cara en contacto con el electrodo hasta la opues-
ta, lo que se recoge en la figura 4. En la misma, se
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FiG. 3.— Perfiles de intensidades de emision de

cinc vs pulsos laser correspondientes a la irradiacion

de la superficie en contacto con la suspensién de los

depdsitos de Al,O; obtenidos aplicando intensida-
des de corriente de 10, 20 y 30 mA.

FIG. 3.— Profiles of emission intensities of zinc vs

laser shots corresponding to the irradiation of the

contact surface with the slurry of the Al,Oj3 deposits

obtained by application of electrical intensities of
10, 20 and 30 mA.
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FiG. 4— Evolucién de la contaminacién de cinc a

lo largo del espesor de los depdsitos de Al,O5 obte-

nidos aplicando intensidades de corriente de 10, 20
y 30 mA.

Fig. 4.— Evolution of the zinc contamination

through the thickness of the Al,O; deposits obtained

by application of electrical intensities of 10, 20 and
30 mA.
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resume el comportamiento anteriormente mencio-
nado. En la cara en contacto con el electrodo, la
contaminacién de cinc es tanto mayor cuanto menor
es la intensidad de corriente, mientras que, por el
contrario, en la superficie opuesta del depdsito (en
contacto con la suspensién) la contaminacién de
cinc aumenta a medida que lo hace la corriente apli-
cada. Es decir, cuando se aplican intensidades
bajas, la contaminacién es muy alta en la superficie
de contacto con el electrodo, mientras que, para
altas intensidades de corriente, se produce una
mayor contaminacién en la superficie opuesta. Esto
sugiere la existencia de dos mecanismos distintos
de contaminaci6n, uno debido a la difusiéon de Zn2+
desde el electrodo a la suspension, y otro simultd-
neo de migracién de estos cationes hacia el catodo
de platino.

Este comportamiento es contrario al que cabria
esperar, que serfa simplemente una contaminacion
por formacién y transporte de iones Zn2+ desde el
electrodo hacia el dep6sito, concentrada en la cara
del depdsito que estuvo en contacto con el electro-
do, y tanto mayor cuanto mds alta fuera la intensi-
dad de corriente aplicada en el proceso.

Las figuras 5 y 6 muestran los perfiles de la con-
taminacién de cinc en funcién de la concentracién
de la suspensién utilizada para el recubrimiento y
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FiG. 5.— Perfiles de intensidades de emisioén de

cinc vs pulsos laser correspondientes a la irradia-

cién de la superficie en contacto con el electrodo de

los depdsitos de Al,O5 obtenidos a partir de suspen-
siones con 5, 10 y 20 % en masa.

FIG. 5.— Profiles of emission intensities of zinc vs

laser shots corresponding to the irradiation of the

contact surface with the electrode of the Al,0;

deposits obtained from slurries with 5, 10 and 20
mass %.
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FiG. 6.— Perfiles de intensidades de emision de
cinc vs pulsos ldser correspondientes a la irradia-
cion de la superficie en contacto con el electrodo de
los depésitos de Al,O5 obtenidos a 10 y 20 min de
electrodeposicidn.

FIG. 6.— Profiles of emission intensities of zinc vs
laser shots corresponding to the irradiation of the
contact surface with the electrode of the Al,0;
deposits obtained at 10 and 20 min of
electrodeposition.

de la duracién del proceso de electrodeposicidn,
respectivamente. En ellas, puede observarse c6mo
la difusion de cinc desde el sustrato metélico es
tanto menor cuanto mayor es la concentracion de la
suspensién cerdmica empleada y menor es la dura-
cién del proceso electrolitico.
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4. CONCLUSIONES

La espectrometria de ICP con ablacién por
laser permite determinar la contaminacién por
difusién que se produce entre un sustrato
metélico y su recubrimiento cerdmico a través
de todo su espesor. Esto posibilita la optimiza-
cion de las variables que influyen en el proce-
so de fabricacién y, consecuentemente, permi-
te una mejora de las propiedades del nuevo
material.

La aplicabilidad de la ablacién por ldser a cual-
quier tipo de material, unido a la capacidad de la
espectrometria de ICP para determinar la mayoria
de los elementos del sistema periddico, hace supo-
ner el interés de esta nueva técnica en el estudio de
difusiones metdlicas existentes entre las capas de
materiales con recubrimientos, independientemente
de la naturaleza quimica de ambos.
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