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RESUMEN

Este trabajo informa sobre pruebas preliminares llevadas a cabo para la deposicion de recubrimientos de
circona sobre sustratos de acero inoxidable mediante la técnica de Deposicion Quimica de Vapor asistida
por Plasma (PECVD). La deposicion de circona mediante esta técnica permite el control de variables tales
como temperatura de deposicion, potencia del plasma, presion de operacién, cantidad de precursor
disponible para la formacién de especies precursoras en fase gaseosa, flujo volumétrico de gas de arrastre
y de gas oxidante y temperatura de evaporacion del precursor. Una variable que no opere en su punto
optimo es suficiente para no obtener depdsitos de circona, u obtener depésitos heterogéneos sobre la
superficie del sustrato. Preliminarmente se realizaron deposiciones a 500 y 900 °C, variando la potencia
del plasma entre 100-250 W vy la temperatura de evaporacion del precursor a 80 y 120 °C. Se obtuvieron
peliculas homogéneas a 500 °C/250 W/120 °C de evaporacion. Sin embargo, el incremento en la
temperatura de evaporacion del precursor de 80-120 °C a 200 °C mejord la eficiencia en la deposicion.
También se determind que la posicién 6ptima del sustrato esta en el centro de la zona de calentamiento del
horno, y que la temperatura de deposicion y el % de oxigeno en el plasma influye directamente en la
morfologia y estructura cristalina obtenida. Estos resultados preliminares constituyeron el punto de partida
para evaluar la influencia de otras variables sobre la composicion quimica, estructura cristalina,
morfologia y grosor de recubrimientos de circona estabilizada con itria (YSZ).

Palabra claves: Acetilacetonato de circonio; Recubrimientos de circona; PECVD.
ABSTRACT
This work reports on preliminary tests carried-out for the deposition of zirconia coatings on stainless steel

substrates using the Plasma-enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) technique. Deposition of
zirconia using this technique allows the control of variables such as deposition temperature, plasma
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power, operating pressure, amount of precursor available for the formation of species in the gas phase,
volumetric flow of carrier and oxidant gases and evaporation temperature of the precursor. A variable that
does not operate at its optimum point is enough to avoid obtaining zirconia deposits or obtaining
heterogeneous deposits on the surface of the substrate. Preliminary depositions were performed at 500 and
900 °C, varying the plasma power between 100-250 W and the evaporation temperature of the precursor
at 80 and 120 °C. Homogeneous films were obtained at 500 °C/250 W/120 °C. However, increasing the
evaporation temperature of the precursor from 80-120 °C to 200 °C improved the deposition efficiency. It
was also determined that the optimal position of the substrate is in the centre of the furnace heating zone
and that the deposition temperature and the % oxygen in the plasma directly influence the morphology and
crystalline structure obtained. These preliminary results were the starting point for evaluating the
influence of other variables on the chemical composition, crystalline structure, morphology and thickness
of yttria-stabilized zirconia coatings (YSZ).

Keywords: Zirconium acetylacetonate; Zirconia coating; PECVD.
1. INTRODUCCION

La circona (ZrO2) es un material ceramico que se presenta en tres fases cristalinas: la fase monoclinica que
cristaliza a temperatura ambiente y luego se transforma en fase tetragonal a aproximadamente 1170 °C y
en fase clbica a 2370 °C. La transformacion de la fase tetragonal a la monoclinica se acompafia de un
aumento de volumen del 4%, que produce grietas en el material. La fase cUbica de la circona se puede
estabilizar a temperatura ambiente mediante el dopaje con diferentes 6xidos, entre ellos, MgO, CaO o
Y20s. La circona dopada con 8% de mol de Y203 0 més, produce circona estabilizada con itria (YSZ) en
fase clbica (Scott, 1975). Debido a su baja conductividad térmica (Cho et al., 2017), altas propiedades
mecéanicas (Chevalier et al., 2009) y extrema inercia quimica (Jagadeeswara Rao et al., 2018), los
recubrimientos de circona se han utilizado como barreras térmicas y como capas protectoras contra la
corrosion para aplicaciones aeroespaciales y nucleares (Clarke y Levi, 2003).

Se han desarrollado diferentes métodos para producir recubrimientos de circona, entre ellos, la técnica de
recubrimiento sol-gel/inmersion, deposicion de capa atdmica, deposicion quimica de vapor (CVD) y
deposicion quimica de vapor asistida por plasma (PECVD). ElI CVD es un método que permite obtener
recubrimientos de circona con altas velocidades de deposicion, pero es necesario el uso de temperaturas de
deposicion mayores a 800 °C (Vargas Garcia y Goto, 2003); y esto es una desventaja cuando se utiliza un
sustrato metalico termolabil (Hwang et al., 1998; Martinez et al., 1998; Hwang y Shin, 2004). Por otro
lado, el PECVD funciona mejor a temperaturas de deposicion por debajo de 500 °C (Di Giuseppe y
Selman, 2001), porque combina el efecto de temperaturas de deposicion relativamente bajas y potencias
para ionizar los precursores de circona.

En el presente trabajo se informa sobre el crecimiento de recubrimientos de circona en sus etapas
preliminares, depositados sobre sustratos de acero inoxidable pulidos a espejo por medio de la técnica
PECVD, utilizando acetilacetonato de circonio (IV) como precursor de ZrO,. Se reporta el efecto de la
temperatura de evaporacion del precursor, posicién del sustrato metalico a lo largo de la zona de
deposicién, temperatura de deposicion y % de oxigeno en el plasma sobre la fase cristalina y morfologia
de los recubrimientos obtenidos. Estas pruebas preliminares constituyeron el punto de partida para la
optimizacion de variables tales como temperatura de deposicion, potencia del plasma, cantidad de
precursores, % molar de itria y tipo de ligando de la molécula precursora, asi como el estudio de su
influencia sobre el comportamiento térmico y de masas, composicion quimica, estructura cristalina,
tamario de cristalito, microestructura y grosor de recubrimientos de circona y circona estabilizada con itria
(YSZ), resultados que ya han sido reportados a la comunidad cientifica (Espinoza-Pérez et al., 2020).
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2. MATERIALES Y METODOS

Como precursor de ZrO; se utilizd acetilacetonato de circonio (IV), Zr(acac)4, de Sigma Aldrich con 97%
de pureza, con un peso molecular de 487.66 g/mol. Su costo es relativamente econémico, sin embargo,
requiere de altas temperaturas para su volatilizacion y completa descomposicion a ZrO,. Los
recubrimientos de circona se depositaron sobre placas de acero inoxidable 304 de 1 pulgada cuadrada, las
cuales fueron previamente desbastadas con una sucesion de lijas de carburo de silicio de 80, 300, 500,
800, 1200 y 2400 y luego pulidas a espejo con pasta de diamante de 3 y 1/4 um, posteriormente se
eliminaron los residuos de la superficie con 15 minutos de bafio ultrasénico en una solucion de metanol-
etanol. Las pruebas preliminares se realizaron en dos tipos de atmosferas: plasma de aire extra seco-argon
y plasma de oxigeno extra seco-argon. Tanto el aire como el oxigeno extra seco fueron utilizados como
gas oxidante y fueron suministrados por AOC con un 99% de pureza, el argén fue utilizado como gas de
arrastre del precursor y provino de INFRA con un 99% de pureza. Todas las deposiciones se llevaron a
cabo a alto vacio (0.10 Pa) en un horno PECVD Kejia Furnace KJ-01200S, como el mostrado
esquematicamente en la Fig. 1. La sublimacion del precursor de Zr se llevo a cabo desde el interior del
tubo de cuarzo, en la resistencia de calentamiento R,. EI comportamiento térmico del precursor se evalué
mediante anélisis termogravimétrico (ATG) en atmosfera de aire, utilizando un analizador térmico (TA
Instruments, SDT Q600), con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. También se utiliz6 un
espectroscopio Raman (Renishaw inVia) para identificar las fases de ZrO, presentes en los
recubrimientos, se utiliz6 un laser con longitud de onda de 514 nm y un lente de 50x para enfocar el laser
y obtener un spot size de aproximadamente 5 um. Mas aun, las fases cristalinas fueron corroboradas
mediante difraccién de rayos X (DRX) por angulo rasante utilizando un difractdmetro de rayos X
Panalytical Empyrean y el tamafio medio del cristalito se calcul6 mediante la ecuacion de Scherrer (Wang
et al., 2007). La microestructura y composicion quimica de los recubrimientos se caracterizé mediante un
microscopio electronico de barrido (MEB) por emision de campo (JEOL, JSM-7800F Prime) equipado
con espectroscopio de rayos X de dispersion de energia (EDS, Bruker-Quantax).

Lir{acach .
Zona de calentamiento
0.5-1 g de polvo
Entrada de Airee———— ”””(l. E —’—b
y Argin EErEry) Lona iil.
evacuacion

Fig. 1 Esquema general del PECVD utilizado en este trabajo.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Comportamiento térmico del Zr(acac) bajo atmdsfera oxidante

La composicion del plasma utilizado afecta a la composicion quimica, morfologia, rugosidad y &ngulo de
contacto de la superficie de los recubrimientos (Mathur y Ruegamer, 2011), por ello resulta
imprescindible conocer el comportamiento térmico del Zr(acac)s bajo atmdsfera oxidante. En la Fig. 2 se
muestran las curvas DSC/TGA del acetilacetonato de circonio en aire extra seco (21% Oz y 79% Ny), con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Puede verse de la Fig. 2 que alrededor de 185 °C se presenta un pico endotérmico que ha sido
correlacionado con la primera etapa de descomposicion del precursor, resultando en la formacion de
ZrO(CH3COO); (Rodaev et al., 2019). Alrededor de 415 °C se presenta un pico exotérmico muy intenso
que indica la formacion de oxi-carbonatos como compuestos intermedios (Mahfouz et al., 2013) y finaliza
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a 700 °C con una pérdida de masa del 75% con respecto a la masa inicial, lo que indica la transformacion
completa del Zr(acac)s a ZrO- (Schlupp et al., 2013).

100

] — Pérdida de masa | 100
90—_ — Flujo de calor
80 ] - 80
= E I T
% 70 F60 E.
2 60 PR
E | B @D
o 504 @ 8
o ] =
S 40 r20 <
2 ] 3
S
g /ﬁ' \ — o 2
204 700°C, i75% i
] 185°C [ ‘] \- 20
104 i
0 -40

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200

Temperatura (°C)

Fig. 2 Curvas DSC/TGA del acetilacetonato de circonio en aire, 10°C/min.

Se ha propuesto que la reaccion de oxidacion del Zr(acac). se lleva a cabo de acuerdo con la siguiente
ecuacion quimica:

Zr(CsH702)4) + 2402@g) — ZrOys) + 20COzg)T + 14H20() T

De la estequiometria de la reaccion se calcula que 100 g de Zr(CsH702)4) se pueden convertir en 25 g de
ZrOy); es decir, que un 75% del precursor se transforma en CO») Yy H20O(g). Este valor estequiométrico
coincide con el obtenido experimentalmente por analisis termogravimétrico (75% de pérdida de masa de
la muestra inicial). Los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico indican que el O, tiene un
efecto significativo sobre la completa conversion del Zr(acac)s a ZrO; a relativamente bajas temperaturas.

3.2 Efecto de la temperatura de evaporacion del precursor en la deposicion de ZrO,

Se realizaron experimentos variando la temperatura de evaporacion del Zr(acac)s a 80 y 120 °C, asi mismo
se varié la potencia del plasma entre 100-250 W vy la temperatura de deposicion a 500 y 900 °C. Para
generar el plasma se utiliz6 un flujo total de aire extra seco y argon de 4 cm3/min. Se colocaron 0.5 g de
precursor de Zr en un crisol de alimina ubicado en el interior del tubo de cuarzo (Resistencia de
calentamiento Ry, Fig. 1) y el sustrato se ubico en la entrada de la zona de calentamiento para disminuir la
distancia entre el precursor evaporado y el sustrato metalico. Las condiciones para los experimentos
realizados y los resultados cualitativos obtenidos por EDS se resumen en la Tabla 1.

De manera general se observé que evaporando el precursor a 80 °C no se detectd ZrO, sobre el sustrato
metalico, o bien si se detectdé a 900 °C, pero no de manera homogénea. Por otra parte, evaporando el
precursor a 120 °C y depositando a 500 °C y 250 W se detectd ZrO, de manera homogénea sobre toda la
superficie del sustrato metalico (Experimento No. 7). La temperatura de evaporacion del precursor se
relaciona directamente con su velocidad de evaporacién, a mayor temperatura, mayor sera la velocidad de
evaporacion y por ende mayor la disponibilidad de especies precursoras de ZrO, en fase gaseosa, sin
embargo, una excesiva temperatura de evaporacién del precursor podria ocasionar su descomposicion
prematura a ZrO- incluso antes de depositarse sobre la superficie sustrato metélico (Holzschuh y Suhr,
1991; Pierson, 1999; Di Giuseppe y Selman, 2001). Estudios posteriores concluyeron que la evaporacién
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del precursor a 200 °C fue suficiente para obtener recubrimientos homogéneos de ZrO, en un rango de
temperatura de 500-800 °C y de potencia del plasma de 50 a 250 W (Espinoza-Pérez et al., 2020).

Tabla 1 Arreglo Ortogonal Taguchi Lg(4'x2') utilizado (sustrato a la entrada del horno).

Temperatura

~ Temperatura de JPresencia ¢ ZrO;
Potencia de . sobre
No . Evaporacion  de ZrO;
(W) Deposicidn todo el
o de Zr(acac)s por EDS?
(°C) °C) sustrato?
1 100 500 80 No No
2 100 900 120 Si No
3 150 500 80 No No
4 150 900 120 Si No
5 200 500 120 No No
6 200 900 80 Si No
7 250 500 120 Si Si
8 250 900 80 Si No

En la Fig. 3 se presenta la vista superficial y el espectro EDS de los recubrimientos depositados a 500
°C/250 W y a 900 °C/100 W, ambas con una temperatura de evaporacién del precursor de 120 °C.

| 500 250 Watts

Energia (keV)

900 °C/100 Watts Pty

T W 52 s

e
= Cr
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Fig. 3 Superficie de muestras a 500 °C/250 W y 900 °C/100 W (Condiciones de deposicion: 0.5 g de
precursor evaporado a 120 °C, sustrato a la entrada del horno y paralelo al flujo de gases, flujo de aire
de 2 cm®miny de argon de 2 cm®/min, deposicién por 180 minutos).

Puede verse de la Fig. 3 que la superficie obtenida a 500 °C/250 W es homogénea, en cambio la superficie
obtenida a 900 °C/100 W presenta los limites de grano del acero y una superficie heterogénea
parcialmente recubierta con ZrO,. El pico correspondiente al Zr es mas intenso a 500 °C que a 900 °C, y
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el pico de oxigeno es mayor a 900 °C, lo que probablemente indica una mayor oxidacién del sustrato
metalico.

En la Fig. 4 se presenta la seccion transversal de las muestras depositadas a 500 °C/250 W y 900 °C/100
W. A 500 °C/250 W se observa un recubrimiento homogéneo sobre todo el sustrato, con un espesor de
0.823um £ 0.059 um y una velocidad de crecimiento de 0.274 um/h. Por el contrario, a 900 °C/100 W se
obtuvo un recubrimiento heterogéneo con una capa de 6xido mezclada con Zr, con un espesor de 1.06 um
+ 0.39 um y una velocidad de crecimiento de 0.353 um/h. El recubrimiento obtenido a 900 °C/100 W no
fue atil, ya que present6 oxidacion en la interfaz, ademas de astillamiento.

500 °C/250 Watts 900 °C/100 Watts

Fig. 4 Seccidn transversal de muestras a 500 °C/250 W'y 900 °C/100 W (Condiciones de deposicion: 0.5
g de precursor evaporado a 120 °C, sustrato a la entrada del horno y paralelo al flujo de gases, flujo de
aire de 2 cm3/min y de argén de 2 cm3/min, deposicion por 180 minutos).

3.3 Efecto de la posicion del sustrato en la deposicion de ZrO,

En los experimentos realizados de acuerdo con la Tabla 1, el precursor se colocé después del solenoide
(en la Resistencia Ry, ver Fig. 1) y el sustrato metalico se coloco a la entrada de la zona de calentamiento,
de tal manera que la distancia entre el precursor evaporado y el sustrato fuese la minima posible (20cm).
Sin embargo, la zona de calentamiento tiene una longitud total de 30 cm y la temperatura en el centro de la
zona de calentamiento es igual a la temperatura fijada en el control de temperatura del horno, pero a
medida que se aleja a los extremos la temperatura disminuye con respecto al valor fijado (ver Fig. 5).

Por lo anterior, se colocaron los sustratos metalicos dentro del tubo de cuarzo en las siguientes posiciones:
a0, 6,14, 21 y 29 cm de la entrada del horno, a fin de evaluar la posicion 6ptima del sustrato. Para todos
los casos, los sustratos se colocaron paralelos al flujo de gases y las condiciones de deposicion fueron:
temperatura de deposicion de 500 °C, potencia del plasma de 250 W, temperatura de evaporacion del
precursor de 120 °C, 0.5 g de precursor, 2 cm®/min de aire extra seco como gas oxidante y 2 cm3/min de
argén como gas de arrastre, 180 minutos de deposicién. En la Fig. 6 se presenta el %at. de Zr versus la
posicion del sustrato metélico en la zona de calentamiento del horno. Puede observarse que el %at. de Zr
incrementd de 1, 2y 6% a 0, 6 y 14 cm de la entrada de la zona de calentamiento, respectivamente, pero
decrecio hasta 2.4 y 5.8% para 21 y 29 cm, respectivamente, indicando que el centro del horno constituye
la mejor posicion para colocar el sustrato durante el proceso de deposicion. Dicho comportamiento puede
explicarse por el hecho de que la difusion de Zr* sobre el sustrato metalico es un proceso controlado por la
temperatura (Kim y Yoon, 1993).

En la Fig. 7 se presenta el patron de DRX por dngulo rasante para recubrimientos colocados a 0, 6, 14 y 29
cm de la entrada del horno, obtenidos a 700 °C y 250 W, 2 g de precursor evaporado a 200 °C. Para todos
los casos, la carta JCPDF N°80-0965 de la circona tetragonal esta en buen acuerdo con los patrones de
DRX obtenidos, sin embargo, se puede observar que el pico a 30 °20 disminuye su intensidad a medida
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gue se avanza en la zona de deposicion, a la vez que comienzan a aparecer picos correspondientes al
sustrato metalico, lo que probablemente podria indicar una disminucién en el grosor del recubrimiento
debido el agotamiento del precursor en fase gaseosa a lo largo de la zona de deposicion (Bastianini et al.,
1995).

950
890893 894900 894 890
000 @ PR T TR —— P P

)

[s2a]

h

[=]
1

800 -
750 ~
700 -
650 -
600 -

Temperatura (°C

350 1 495496 497500 497 495

450

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Zona de calentamiento (cm)

Fig. 5 Perfil de temperatura del horno, suministrado por el proveedor.
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Fig. 6 % Atdmico de Zr vs posicion del sustrato dentro de la zona de calentamiento (Condiciones de
deposicion: 500 °C y 250 W, 0.5 g de precursor evaporado a 120 °C, sustrato en diferentes posiciones y
paralelo al flujo de gases, flujo de aire de 0.5 cm3/min y de argén de 2 cm3/min, deposicion por 180
minutos).

En la Fig. 8 se presenta la vista superficial de los recubrimientos colocados a 0, 6, 14 y 29 cm de la
entrada de la zona de calentamiento del horno, obtenidos a 700 °C y 250 W, 2 g de precursor evaporado a
200 °C. De manera general se puede observar la formacion de aglomerados cuyo tamafio disminuye desde
1-2 um a la entrada de la zona de calentamiento del horno hasta 0.2-0.4 um a la salida, asi mismo, se
puede observar una diminucion en la densidad del recubrimiento a medida que se avanza a lo largo de la
zona de deposicion, indicando el agotamiento de las especies precursoras en fase gaseosa a lo largo de
dicha zona (Bastianini et al., 1995).
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Fig. 7 Patron de DRX de sustratos colocados en diferentes posiciones dentro del horno PECVD
(Condiciones de deposicion: 700 °Cy 250 W, 2 g de precursor evaporado a 200 °C, sustrato en diferentes
posiciones y paralelo al flujo de gases, flujo de aire de 0.5 cm3/min y de argén de 2 cm3/min, deposicion
por 60 minutos).

Fig. 8 Vista superficial de sustratos colocados en diferentes posiciones dentro del horno PECVD
(Condiciones de deposicion: 700 °Cy 250 W, 2 g de precursor evaporado a 200 °C, sustrato en diferentes
posiciones y paralelo al flujo de gases, flujo de aire de 0.5 cm3/min y de argén de 2 cm3/min, deposicion
por 60 minutos).
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3.4 Efecto de la temperatura en la deposicion de ZrO;

Se evaluo el efecto de la temperatura de deposicion a valores de 500, 600, 700 y 800 °C. Las condiciones
de deposicién fueron: potencia del plasma de 250 W, temperatura de evaporacion del precursor de 200 °C,
1 g de precursor, 0.5 cm®/min de oxigeno extra seco como gas oxidante y 2 cm3/min de argén como gas de
arrastre, 60 minutos de deposicién. En la Fig. 8 se presentan los espectros Raman para los recubrimientos
depositados a diferentes temperaturas. Puede observarse de la Fig. 8 que a 500 y 600 °C no se obtuvieron
las bandas caracteristicas para la ZrO2, pero si se observé la presencia de recubrimiento al ser observado
bajo el microscopio electrénico (ver Fig. 9). A 700 °C se obtuvo predominantemente ZrO, tetragonal y a
800 °C se obtuvo una mezcla de ZrO, monoclinica y tetragonal. A 500 y 600 °C la ausencia de sefiales
asociadas con la fase tetragonal o monoclinica podria correlacionarse con una baja cristalinidad, ya que a
ese rango de temperatura comienza a formarse la estructura cristalina (Bastianini et al., 1995). Por otra
parte, los diagramas de fase ZrO,-Y,0; establecen que la circona se transforma de la fase monoclinica a la
tetragonal por encima de los 1100 °C (Scott, 1975), sin embargo, los resultados de espectroscopia Raman
muestran un patrén inverso, ya que la fase tetragonal domina a 700 °C y en cambio a 800 °C comienza a
cristalizar la fase monoclinica. Garvie (1965) demostr6 que la aparicion de circona tetragonal es un efecto
del tamafio de cristalito, ya que parece existir un tamano de cristalito critico (= 10 nm) por encima del cual
la fase tetragonal no podria existir a temperatura ambiente. Garvie (1965) concluyé que la fase tetragonal
de la circona se estabiliza a temperatura ambiente cuando estd caracterizada por un pequefio tamafio de
cristalito y por consiguiente por una gran superficie especifica y un apreciable exceso de energia. Cuando
la circona tetragonal es calentada, el tamario de cristalito crece, de tal manera que disminuyen la superficie
especifica y el exceso de energia, dando lugar a la transformacion de fase t — m observada en la Fig. 9.
Los valores de tamafio de cristalito medidos mediante la ecuacién de Scherrer (Wang et al., 2007) fueron
4.7,5.3, 9.3 y 12.2 nm para 500, 600, 700 y 800 °C, respectivamente, todos por debajo de 10 nm, con
excepcion del obtenido a 800 °C.

Intensidad Raman (u.a)
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Fig. 9 Espectro Raman de recubrimientos obtenidos a diferentes temperaturas en atmésfera oxigeno-argon
(Condiciones de deposicion: Potencia de 250 W, 1 g de precursor evaporado a 200 °C, sustrato en el
centro del horno y paralelo al flujo de gases, flujo de O, de 0.5 cm®/min y de argén de 2 cm3/min,
deposicion por 60 minutos).

La espectroscopia Raman es una técnica altamente sensitiva a las transformaciones de fase inducidas por
desplazamientos de oxigeno, como es el caso (Feinberg y Perry, 1981; Yashima et al., 1996). Sin
embargo, también se utiliz6 DRX como técnica complementaria para identificar las fases presentes,
aungue presenta la desventaja de que las posiciones de los picos de difraccion de la fase tetragonal y
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cubica son muy cercanas, lo que dificulta la identificacién entre una fase y otra (Srinivasan et al., 1991).
En la Fig. 10 se presentan los patrones de DRX por angulo rasante para recubrimientos depositados a
diferentes temperaturas en atmosfera de oxigeno-argén. Se corrobora la presencia de circona tetragonal a
500-700 °C y de una mezcla de circona tetragonal y monoclinica a 800 °C.
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Fig. 10 Patron de DRX de recubrimientos obtenidos a diferentes temperaturas en atmdsfera O,-Ar
(Condiciones de deposicién: Potencia de 250 W, 1 g de precursor evaporado a 200 °C, sustrato en el
centro del horno y paralelo al flujo de gases, flujo de O, de 0.5 cm3/min y de argén de 2 cm®/min,
deposicion por 60 minutos).

En la Fig. 11 se presentan las imagenes a 20,000 X obtenidas en microscopio electronico de barrido para
los recubrimientos depositados a temperaturas entre 500-800 °C. Puede verse gque para todos los casos se
obtuvo una morfologia tipo coliflor, tipica de recubrimientos depositados por CVD (Vargas Garcia y
Goto, 2003). La microestructura parece ser mas densa a medida que se incremento la temperatura.

En la Fig. 12 se presenta un mapeo elemental a 5000 X para Fe, Zr y O del recubrimiento depositado a
600 °C y 250 W. Se observa claramente el crecimiento de ZrO, en forma de islas debido al mecanismo de
nucleacion, en las grietas puede observarse la presencia de Fe del sustrato metéalico. Cuando una especie
intermedia de Zr llega a la superficie del sustrato metalico, esta tenderd a difundir a un punto de alta
energia, como huecos o bordes en la estructura cristalina del material. A 600 °C, no hay suficiente energia
disponible para el proceso de difusién, lo que da tiempo suficiente para que lleguen otras especies
intermedias y se unan en un nuevo grano, favoreciendo el mecanismo de nucleacion (Espinoza-Pérez et
al., 2020).

3.5 Efecto del % de Oxigeno en la deposicion de ZrO;

Cho et al. (2002) demostraron que la presencia de la especie ZrOxHy* es crucial para la formacion de
peliculas de ZrO,, ya que estos iones energéticos positivos pueden colisionar en altos flujos sobre la
superficie del sustrato y favorecer la formacion de la pelicula. Dicha especie aparece cuando el plasma es
rico en Oa. Por su parte, Mathur y Ruegamer (2011) depositaron peliculas de ZrO, mediante dos tipos de
plasma: 100% O, y 100% Ar. Las peliculas depositadas en plasma 100% O, exhibieron una morfologia
granular con mucha rugosidad y crecimiento columnar, mientras que las peliculas depositadas en plasma
100% Ar mostraron una superficie suave y una microestructura densa.
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Fig. 11 Vista superficial de los recubrimientos depositados a diferentes temperaturas
(Condiciones de deposicion: Potencia de 250 W, 1 g de precursor evaporado a 200 °C, sustrato en el
centro del horno y paralelo al flujo de gases, flujo de O, de 0.5 cm®/min y de argén de 2 cm3/min,
deposicion por 60 minutos).

9.

Bt sl wulsli, T SN

Fig. 12 Mapeo elemental del recubrimiento depositado a 600 °C (Condiciones de deposicion: Potencia de
250 W, 1 g de precursor evaporado a 200 °C, sustrato en el centro del horno y paralelo al flujo de gases,
flujo de O, de 0.5 cm3/min y de argén de 2 cm3/min, deposicién por 60 minutos).
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Por estas razones, y buscando favorecer la formacién de especies precursoras del tipo ZrOxHy* y la
formacion de peliculas con diferentes morfologias, se evalu6 el efecto del % de O, utilizando atmdsferas
20%0.-80%Ar, 39.39%0,-60.61%Ar y 60%0,-40%Ar. Para todos los casos la temperatura de deposicion
fue de 800 °C, la potencia del plasma fue de 250 W y la temperatura de evaporacion del precursor fue de
200 °C, la cantidad de precursor fue de 0.5 g. En la Fig. 13 se presenta el espectro Raman para los
recubrimientos obtenidos a diferentes concentraciones de oxigeno en el plasma. Puede observarse de la
Fig. 13 que para todos los casos cristaliza una mezcla de fases monoclinica y tetragonal de la ZrO, sin
embargo, con una atmésfera 20% O la banda a 265 cm™ correspondiente a la circona tetragonal aparece
con mayor intensidad que a 39.39 y 60%, lo que podria indicar un mayor % en peso de circona tetragonal
(Kontoyannis y Orkoula, 1994). Es probable que la deficiencia de oxigeno en la atmosfera cause una
mayor cantidad de vacancias de oxigeno en la red cristalina de la circona y son estas vacancias las que
estabilizan la fase tetragonal metaestable y previenen su transformacién a la fase monoclinica. Al
incrementar el contenido de oxigeno en la atmosfera del plasma a 39.39 y 60%, disminuye la cantidad de
vacancias de oxigeno en la red cristalina y por ende la intensidad de la banda en 265 cm-! correspondiente
a la fase tetragonal también disminuye (Hemberger et al., 2016). Resultados similares fueron reportados
por (Lee et al., 2003) quienes depositaron recubrimientos de circona por CVD utilizando ZrCls, CO2 y H:
como precursores a 1050 °C. Dichos investigadores estudiaron el efecto de la variacién de la presién
parcial de oxigeno sobre la nucleacion de circona. Los resultados sugirieron que la concentracion de la
fase tetragonal decreci6 con el incremento de la presion parcial de oxigeno, y esto se atribuyé al tamarfio
de cristalito y a la deficiencia de oxigeno en la estructura cristalina de la circona.
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Fig. 13 Espectro Raman de recubrimientos obtenidos a diferentes atmosferas O2-Ar (Condiciones de
deposicion: Temperatura de deposicion: 800 °C, Potencia de 250 W, 1 g de precursor evaporado a 200
°C, sustrato en el centro del horno y paralelo al flujo de gases, deposicion por 60 minutos).

En la Fig. 14 se presenta la vista superficial de los recubrimientos obtenidos utilizando plasma oxigeno-
argén con 20, 39.39 y 60% oxigeno, depositadas a 800 °C y 250 W, con 1 g de precursor evaporado a 200
°C. Puede observarse que todos los recubrimientos exhibieron una morfologia granular, tipicamente
obtenida en plasma de oxigeno. Mathur y Ruegamer (2011) obtuvieron morfologias similares en plasma
100% oxigeno y oxigeno-argén, resultados que atribuyeron a una excesiva fragmentacion del precursor en
atmosfera oxidante y a reacciones homogéneas en fase gaseosa que generalmente conducen a la formacion
de particulas. Por el contrario, en plasma 100% argon, dichos autores obtuvieron superficies densas y
homogéneas, sin la presencia de particulas, lo cual confirmo su hipétesis de la excesiva fragmentacién del
precursor en atmosfera oxidante.
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Fig. 14 Vista superficial de recubrimientos obtenidos a diferentes atmésferas O,-Ar (Condiciones de
deposicion: Temperatura de deposicion: 800 °C, Potencia de 250 W, 1 g de precursor evaporado a 200
°C, sustrato en el centro del horno y paralelo al flujo de gases, deposicion por 60 minutos).

4. CONCLUSIONES

Las pruebas preliminares de deposicion demostraron que el Zr(acac), se evapordé mas rapidamente a 120
°C que, a 80°C, obteniéndose a 500 °C/250 W recubrimientos homogéneos sobre toda la superficie del
sustrato. Estudios posteriores demostraron que 200 °C es la temperatura 6ptima de evaporacion del
precursor. ElI aumento de la temperatura de evaporacion del Zr(acac). desde 80-120 °C hasta 200 °C
incrementd la velocidad de evaporacién del precursor y por ende la disponibilidad en fase gaseosa de
especies precursoras de ZrO..

Se realizaron deposiciones con diferentes posiciones del sustrato dentro de la zona de calentamiento. Los
resultados demostraron que la posicion éptima del sustrato es en el centro del horno, donde se obtienen los
mayores %at. de Zr en el recubrimiento, sin embargo, mediante DRX y MEB se demostr6 el agotamiento
de especies precursoras en fase gaseosa a lo largo de la zona de deposicion, por ello resulta vital el
suministro constante de precursor.

La temperatura de deposicién influyé directamente sobre la fase cristalina obtenida, mostrando un patron
inverso al comdnmente observado en los diagramas de fase ZrO,-Y,03. Entre 500 y 700 °C cristaliz6 la
fase tetragonal de circona y a 800 °C cristalizd una mezcla de fases tetragonal y monoclinica. La
estabilizacion de la fase tetragonal fue atribuida al tamafio de cristalito obtenido menor a 10 nm.

Se vari6 el % de O; en el plasma oxigeno-argén a valores de 20, 39.39 y 60%, obteniendo para todos los
casos una mezcla de fases tetragonal y monoclinica de ZrO,. Sin embargo, a 20% O, la banda en el
espectro Raman a 265 cm™ correspondiente a la fase tetragonal de la circona se mostré con mayor
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intensidad que a 39.39 y 60% Oy, lo cual se atribuy6 a una mayor cantidad de vacancias de oxigeno en la
estructura cristalina debido a la carencia de oxigeno en el plasma.
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