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RESUMEN

En este trabajo se propone la sintesis de materiales ZnO-MgO-CeO, mediante el depdsito
quimico en fase vapor de metalorganicos (MOCVD), como una alternativa para
recubrimientos anticorrosivos y/o con propiedades épticas. Se utilizaron acetilacetonatos
metalicos para el crecimiento de las peliculas, por las caracteristicas quimicas y fisicas de
estos precursores. Los depdsitos se realizaron sobre sustratos de cuarzo, acero galvanizado
y aluminio. Los precursores se caracterizaron por pruebas termogravimétricas y barrido
calorimétrico diferencial (TGA/DSC). La caracterizacion estructural se realizd por
difraccion de rayos X (DRX), mientras que la caracterizacion morfoldgica se hizo mediante
microscopia de fuerza atomica (MFA) y microscopia electronica de barrido (MEB).
Adicionalmente, se realizaron estudios por espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)
para determinar algunos pardmetros épticos caracteristicos del ZnO (ancho de banda
prohibida). A fin de determinar las propiedades anticorrosivas de estos materiales (ZnO-
MgO-Ce0,), las peliculas se evaluaron mediante pruebas electroquimicas en una solucion
de NaCl al 3.5% peso: potencial a circuito abierto (OCP), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) y curvas de polarizacion potenciodinamica (Tafel). A partir de los
resultados de DRX, se determin0 que el sustrato, aparentemente, no ejerce influencia sobre
la cristalinidad de las peliculas de ZnO, MgO y sus combinaciones, mientras que para el
CeO,, se observa una fuerte influencia de los sustratos. Los resultados de morfologia
obtenidos por MFA y MEB muestran que el ZnO crece en su habito cristalino, pero se
observa una mejor orientacion cuando se usa aluminio como sustrato. EI MgO crece en
forma facetada y muestra altos valores de rugosidad. EI CeO, crece formando placas.
Cuando se combinan estos materiales, la forma de crecimiento se ve afectada por cada uno
de los componentes. El ancho de banda prohibida se modifica al combinar los materiales y
se observa que el ZnO-CeO, se podria utilizar como bloqueador de rayos UV, ya que en la
zona de energia de UV se obtiene una transmitancia de cero, lo que implica absorcion
infinita. Los materiales muestran propiedades anticorrosivas Utiles para proteger al acero
galvanizado, pero se debe trabajar mas en la optimizacion del proceso de depdsito; los
resultados sobre aluminio fueron menos alentadores, pero se requiere continuar el trabajo
para lograr obtener recubrimientos Utiles para este sustrato. Los materiales que mejores

propiedades anticorrosivas presentaron fueron los que contienen CeO..




ABSTRACT

In this work, ZnO-MgO-CeO, are proposed as anticorrosive and optical coatings by
metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD). Metal-acetylacetonates are used as
precursors for their excellent physics and chemicals properties. The coatings were
deposited onto polished quartz, galvanized steel and aluminum alloy. The precursors were
analyzed for thermogravimetric and calorimetric analyses (TGA/DSC). The structural
characterization was performed by X-ray diffraction. The morphological and topographical
aspects of the coatings were studied by scanning electron microscopy (SEM) and atomic
force microscopy (AFM). Additionally, optical parameters of ZnO were obtained by
ultraviolet- visible spectroscopy. The corrosion behavior of the coated was analyzed by
open circuit potential (OCP), Tafel plots and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) measurements. A 3.5 wt% NaCl solution was chosen as the corrosive medium. From
XRD results, it was determined that the substrate do not exert any influence over the
crystallinity of ZnO, MgO and their combinations coatings, while in CeO, films the
substrates have a strong influence. SEM and AFM micrographs show the morphology of
the idealized growth habit of ZnO crystals, but it is observable a better orientation where
aluminum alloy was used as substrate. The MgO coatings growth in faceted form and
therefore, the roughness values are higher than that showed for the others. The CeO,
coating growth in plates formed. When these materials are combined, the growth is affected
by each material. The band gap is been modified when the materials are mixed and it can be
suggested the ZnO-CeO; coatings could be used as UV- ray protector, because in the
energy zone of UV this material shows a transmittance value of zero, meaning an infinite
absorption. The anticorrosive properties of the coatings are useful by galvanized steel, but it
is necessary to optimize the results of the deposition process. The results are less promising
to aluminum alloy, but it is required additional work to obtain useful coatings for this
substrate. The better anticorrosive properties were presented by the containing CeO,

materials.




INTRODUCCION

Existe la necesidad de una nueva generacion de materiales que contribuyan con la nueva reglamentacion
acerca del cuidado del medio ambiente, ya que el calentamiento global y la contaminacion son temas de
preocupacién mundial, en sinergia con la aplicacion cada vez més especifica de los materiales. En este
sentido, uno de los principales problemas es el deterioro o pérdida de las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales por el proceso de corrosion. Los costos relacionados con la corrosion y su prevencion,
constituyen una parte significativa del producto interno bruto del mundo occidental, aunque los valores
sean siempre discutibles, el tema de corrosion es de gran importancia en las sociedades modernas.
Ademaés de los costos econdmicos y retraso tecnoldgico, la corrosion puede provocar fallas estructurales
con consecuencias dramaticas para los seres humanos y su medio ambiente. ES necesario mencionar que,
desde su obtencion y despueés de dar una forma conveniente para su aplicacion, los metales muestran una
tendencia inherente a reaccionar con el medio circundante (atmdsfera, agua, suelo, etc.), por lo que el
proceso es natural y espontaneo [1-3]. Es por esto que la corrosion es dificil de controlar y sus efectos
son cada vez mas graves. Uno de los procesos méas efectivos, para la proteccion de diversos metales
contra el proceso de corrosién, es la aplicacion de recubrimientos organicos e inorganicos [4]. Un
recubrimiento anticorrosivo debe poseer durabilidad intrinseca, adherencia al substrato, adecuada
flexibilidad y una resistencia al impacto y al agrietamiento, asi como mantener su apariencia cuando esta
sujeto a tension, desgaste mecanico y erosion. Otro mecanismo utilizado para retardar este proceso, es el
uso de inhibidores [5] y tratamientos de conversion quimica [6-7], los cuales pueden aplicarse después
de una preparacion superficial, regularmente mediante un ataque quimico, cuyo objetivo es crear un
perfil de rugosidad que funcione como anclaje para los recubrimientos, aumentando la adherencia y
proporcionando una proteccién anticorrosiva extra que permita alargar el tiempo de vida util del sistema

metal- recubrimiento.

En la actualidad, el uso de compuestos base cromo como medio de proteccion contra la corrosion, ya sea
como inhibidores o pigmentos en la formulacion de pinturas, selladores del anodizado y tratamientos de
conversion quimica, son los mas utilizados en la industria. Sin embargo, el impacto ambiental y a la
salud humana, debido a los residuos generados durante el proceso industrial (cromo hexavalente), han
motivado la busqueda de nuevas alternativas de menor impacto ambiental, para llevar a cabo la
proteccion de los metales contra la corrosion [8]. La sustitucion de este material junto con la

introduccién de nuevos tratamientos que incluyen compuestos de cromo trivalente, fosfatos, titanatos,
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zirconatos, y sales de tierras raras (por ejemplo, sales de Ce y La), parecen ser las mejores opciones para

contribuir a conservar el medio ambiente [8-9].

Entre los diversos métodos para aplicar estos tratamientos, se encuentra el de inmersion, el cual
involucra la inmersion completa de las piezas metélicas en un bafio que contenga ya sea una solucién
fosfatante o de tierras raras a temperatura ambiente; sin embargo, son necesarios largos tiempos de
exposicion del material en estas soluciones para obtener un grado aceptable de proteccion. Las técnicas
alternativas utilizadas para la aplicacion de este tipo de peliculas han sido, entre otras, las técnicas de
sol-gel [10], electrodepdsito [11], PVD (Dep6sito Fisico en fase vapor) [12], CVD (Depésito quimico en
fase vapor) [13], ALD (Depdsito de capas atomicas) [14] y CSD (Deposito quimico a partir de solucién)
[15]. Particularmente, la técnica de CVD, en su variante de depdsito quimico en fase vapor de
compuestos metalorganicos a presion atmosférica (AP-MOCVD), es uno de los métodos mas versatiles
para el procesamiento de peliculas delgadas y recubrimientos de materiales amorfos, cristalinos y
policristalinos, con una amplia variedad de aplicaciones. Por ejemplo, en la sintesis de materiales
semiconductores (con aplicaciones en Optica, celdas combustibles o microelectrénica), ceramicos
refractarios (para proteccion contra la corrosion, erosion, reaccion quimica o barreras térmicas),
peliculas metalicas (para aplicaciones electronicas), entre otras [13]. A pesar de la potencialidad de esta
técnica, las aplicaciones para obtener recubrimientos con propiedades protectoras o inhibidoras de la

corrosion, son escasas, por lo que este tema representa un campo de exploracion.

Por otro lado, después del acero al carbono, el acero galvanizado y el aluminio, son los materiales con
mayor aplicacion en diversas areas como la construccion, arquitectonica, aviacion, aeroespacial,
automotriz, entre otras [16-17]. El acero galvanizado, obtenido por el proceso de inmersion en zinc
fundido (inmersion en caliente), posee una gran resistencia mecanica, resistencia a la corrosion y a la
abrasion, una duracion excepcional, una proteccion integral de las piezas (interior y exteriormente),
dando una triple proteccion como barrera fisica, proteccion electroquimica y autocurado, por su ausencia
de mantenimiento y facil de recubrir. Mientras que, el aluminio y sus aleaciones son ampliamente
utilizados por sus propiedades como baja densidad, alta resistencia mecéanica, ductilidad, reciclable y
excelentes propiedades de resistencia a la corrosion, asi como su bajo costo [18]. Ocasionalmente, la
adicion de particulas en la matriz (regularmente magnesio) se utiliza para reforzar los materiales durante
su vida atil [19]. Desafortunadamente, cuando este tipo de materiales se encuentra en diversos medios

agresivos, es comudn que se presente una corrosion de tipo localizada [18, 20]. Por esta razon, se han
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propuesto diversos métodos con el fin de incrementar el tiempo de vida media de los mismos, tratando

de no ocasionar un detrimento en sus propiedades mecanicas.

Existe, ademas, la necesidad de mejorar los sistemas de proteccion de metales contra la corrosion, asi
como la creacion de una nueva generacion de materiales que cumplan con las normas y regulaciones
ambientales a un bajo costo o al menos altamente competitivos. Como se ha mencionado anteriormente,
la mayoria de los trabajos presentan alternativas ambientalmente amigables a través de la sintesis de
recubrimientos por diferentes métodos. Una de estas alternativas es la obtencion de peliculas de
proteccion nanoestructuradas por la técnica de CVD, la cual permite la obtencién de nuevos materiales

con mayor dureza y resistencia al desgaste.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es la sintesis, caracterizacion y evaluacion de las propiedades
Opticas, estructurales, morfologicas, ademas de proteccion contra la corrosion de recubrimientos de
ZnO, MgO, CeO; y sus combinaciones, en composiciones definidas, sobre substratos de acero
galvanizado comercial y aleaciones de aluminio (AA6066) utilizando la técnica MOCVD. La
caracterizacion estructural y morfologica se realizO mediante Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Microscopia Electronica de Transmision (MET) y
Microscopia de Fuerza Atomica (MFA). La evaluacién electroquimica para determinar las propiedades
anticorrosivas, se llevd a cabo mediante las técnicas de resistencia a la polarizacion, Tafel y

espectroscopia de impedancia electroquimica.
Para cumplir con este objetivo se plantearon los siguientes objetivos especificos:

e Caracterizar los substratos de cuarzo, vidrio, acero galvanizado y la aleacion de aluminio
comercial AA6066 por las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica
de Barrido (MEB), Microscopia Electronica de Transmision (MET) y Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM).

e Caracterizacion de los substratos metélicos de sus propiedades anticorrosivas mediante las
pruebas de potencial a circuito abierto (OCP) y espectroscopia de impedancia (EIS) y curvas de
Tafel.

e Determinar las condiciones de deposito para las peliculas de ZnO, MgO y CeO,,

Pagina 3



e Encontrar las condiciones Optimas para el codepdsito de peliculas ZnO:MgO (CeO;) y sus

diferentes sistemas.
e Sintetizar los diferentes sistemas las peliculas delgadas sobre los diferentes substratos.

e Caracterizar las peliculas formadas por las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Microscopia Electronica de Transmision (MET) y

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

e Evaluar las propiedades Opticas de los recubrimientos sintetizados sobre substratos de cuarzo y/o

vidrio, mediante espectrofotometria de UV-vis.

e Utilizar métodos no destructivos para el analisis de propiedades anticorrosivas de las peliculas

formadas sobre los substratos metélicos, la cual se llevara a cabo mediante OCP y EIS.

e Realizar la evaluacion electroquimica de las peliculas a través de técnicas destructivas, curvas de
Tafel.

En el primer capitulo, se describen brevemente los fundamentos tedricos de la corrosion, su
clasificacion, las técnicas electroquimicas para estudiar las caracteristicas anticorrosivas y los diferentes

métodos de sintesis de recubrimientos, en especial CVD.

En el segundo capitulo, se presenta el estado del arte, reportado en los diferentes medios de difusion
tecnoldgica, correspondiente al area de recubrimientos anticorrosivos y a los avances en el método de

sintesis por CVD.

En el tercer capitulo, se describe el desarrollo experimental utilizado para la sintesis de los

recubrimientos.

En el cuarto capitulo, se presentan los resultados obtenidos y se discuten en términos de sus

caracteristicas estructurales, morfolégicas y/o las propiedades de proteccion en cada sistema sintetizado.

Por ultimo, se presentan las conclusiones y recomendaciones para futuros trabajos.
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CAPITULO 1. FUNDAMENTO TEORICO
1.1. Corrosion

Se entiende por corrosion a la interaccion de un metal con el medio que lo rodea, produciendo deterioro
en sus propiedades tanto fisicas como quimicas, acelerando su envejecimiento y destruccion. Las
caracteristicas fundamentales de este fendbmeno son: i) s6lo ocurre en presencia de un electrdlito, ii)
existe una transferencia de carga entre el metal y el medio, identificandose dos regiones llamadas anodo
y catodo; una reaccion de oxidacion es una reaccion anddica, en la cual se liberan electrones que son
atraidos a la region catodica. En la region anddica se produce la disolucion del metal (corrosion),
mientras que en la regién catddica se protege el metal (es decir, se detiene el proceso de corrosion en el

metal).

Se pueden distinguir dos tipos basicos de corrosion: generalizada y localizada. La corrosion generalizada
afecta de manera uniforme a la pieza, pero permite un mayor seguimiento y prevision al ser detectable a
simple vista; por otro lado, la corrosion localizada solo se observa en puntos concretos, siendo dificil su
prediccién y, por tanto, su prevencion. En general, el segundo tipo de corrosiéon (localizada) supone
pérdidas pequefias de material, pero sus consecuencias son mas graves que las del primer tipo

(generalizada).

El efecto de la corrosion genera problemas que, aunque menos contundentes, no dejan de ser
perjudiciales y, en algunos casos, peligrosos para la seguridad de las personas; ademas, en el peor de los
escenarios, involucra la destruccién total de un componente (equipo, dispositivo, etc.). Por citar algunos
ejemplos, se podria hablar de inicios de fractura, fugas en tanques o tuberias, desviaciones del
funcionamiento normal de equipos, contaminacion debida a las sustancias que se producen en la

corrosion y perjuicio en el aspecto estético [2,21-24].
1.1.2. Tipos de corrosion
Se clasifican de acuerdo a la apariencia del metal corroido, dentro de los mas comunes estan:

1.1.2.1, Corrosion generalizada. Produce el adelgazamiento uniforme como consecuencia de la

pérdida regular del metal superficial. A su vez, esta clase de corrosion se subdivide en otras:
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a. Atmosférica. Produce dafios de mayor proporcion en el material. Los automoviles, puentes,
edificios, equipos industriales, etc., estan expuestos a la atmosfera y, por lo mismo, son atacados por el
medio ambiente. La severidad de esta clase de corrosion se incrementa cuando en la atmosfera estan
presentes contaminantes como sales, compuestos de sulfuro, entre otros. Se distinguen los siguientes
tipos de corrosion atmosférica, de acuerdo al ambiente:

I. Industriales. Son los que contienen compuestos sulfurosos, nitrosos y otros agentes acidos que
pueden promover la corrosion de los metales. Ademas, los ambientes industriales contienen una gran
cantidad de particulas aerotransportadas, lo que produce un aumento en la corrosion.

ii. Marinos. Esta clase de ambientes se caracterizan por la presencia de cloruros, un i6n
particularmente perjudicial que favorece la corrosion de muchos sistemas metéalicos.

iii. Rurales. En estos ambientes se produce la menor clase de corrosion atmosférica, caracterizada

por bajos niveles de compuestos acidos y otras especies agresivas.

Los factores que influyen en la corrosion atmosférica son la temperatura, la presencia de contaminantes

en el ambiente y la humedad.

b. Galvanica. La corrosion galvanica es una de las mas comunes que se pueden encontrar, s una
forma de corrosion acelerada que puede ocurrir cuando metales distintos (con distinto par redox) se unen

eléctricamente en presencia de un electrélito (por ejemplo, una solucién conductora), Figura 1.1.

Alambre metalico
conectando el &nodo de zinc

V4 +/
Reaccion de oxidacién en el anodo < > .. .. i
7n 712t + 26" L 5 Reaccion dei redugclon en el catodo
SN ked | W - 2H" + 22— H,
~ R =i |1 /
Anc Hierro
/—q
o N

Electrélitc. e

H+

Figura 1.1 Esquema que ejemplifica el ataque Galvénico.
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El ataque galvanico puede ser uniforme o localizado en la union entre aleaciones, dependiendo de las
condiciones. La corrosion galvanica llega a ser particularmente severa cuando las peliculas protectoras

de corrosion no se forman o son eliminadas por erosion.

Esta forma de corrosion es la que se produce y aprovecha en las celdas galvénicas: cuando ocurre la
reaccion de oxidacién en el anodo, los electrones se desprenden de la superficie del metal que actua
como el polo negativo de la pila, de esta manera se va produciendo el desprendimiento paulatino de
material desde la superficie del metal. Quiza la problematica mayor sobre corrosion es que, al ser

bastante comun, se presenta en variadas formas y con mucha frecuencia.

C. Metales liquidos. La corrosion con metales liquidos corresponde a una degradacion de los
metales en presencia de ciertos metales liquidos como el zinc, mercurio, cadmio, etc., ejemplos del

ataque por metal liquido incluyen a las disoluciones quimicas, aleaciones metal - metal (amalgamas).

d. Altas temperaturas. Algunos metales expuestos a gases oxidantes en condiciones de muy altas
temperaturas, pueden reaccionar directamente con ellos sin la necesaria presencia de un electrdlito.
Actua al estar expuesto el metal a un gas oxidante, formando una pequefia capa sobre el metal, producto
de la combinacién entre el metal y el gas en esas condiciones de temperatura. Esta capa o
“empafiamiento” actla como un electrolito “s6lido”, produciendo la corrosion de la pieza metélica
mediante el movimiento i6nico en la superficie. Este tipo de corrosion puede incluir otras formas, como

la oxidacion, la sulfatacion, la carburizacion, los efectos del hidrogeno, etc.

1.1.2.2. Corrosion localizada. Es la segunda forma de corrosion, en donde la pérdida de metal

ocurre en areas discretas o localizadas. Se subdivide en:

a. Corrosion por fisuras (crevice). Se produce en pequefias cavidades o huecos (fisuras) formados
entre una superficie metalica y otra superficie (que puede ser de otro tipo material), separadas entre si de
0.1 a 100 um; la condicion para que aparezca esta corrosion es que una de las superficies esté himeda.
En las fisuras, se deposita la solucion que facilita la corrosion de la pieza. Se dice, en estos casos, que es
una corrosion con anodo estancado, ya que esa solucion, a menos que sea removida, nunca podra salir de

la fisura, como se observa en la Figura 1.2.

Ademas, esta cavidad se puede generar de forma natural producto de la interaccion idnica entre las

partes que constituyen la pieza.
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Figura 1.2 Esquema acerca de la corrosion por fisuras.

Ademaés, esta cavidad se puede generar de forma natural producto de la interaccion ionica entre las
partes que constituyen la pieza.

b. Corrosion por picadura (pitting). Es altamente localizada, se presenta en zonas de baja
corrosion generalizada y el proceso (reaccidn) anddico produce unas pequefias “picaduras” en el cuerpo
que afectan el desempefio de la pieza. Ocurre como un proceso de disolucion anddica local donde la
pérdida de metal es acelerada por la presencia de un anodo pequefio y un catodo mucho mayor. Esta
clase de corrosidn posee algunas otras formas:

o Corrosiéon por friccion (fretting). Es la que se produce por el movimiento relativamente
pequefio (como una vibracion) de 2 sustancias en contacto, de las que una o ambas son metales. Este
movimiento genera una serie de picaduras en la superficie del metal, ocultas por los productos de la
corrosién y solo son visibles cuando éstos son removidos.

o Corrosion por cavitacion. Es la producida por la formacién y colapso de burbujas en la
superficie del metal (en contacto con un liquido). Genera una serie de picaduras en forma de panal.

o Corrosion selectiva. Actla solo sobre aleaciones donde uno de los metales tiene una tendencia
mayor a la oxidacion como la plata-cobre, zinc-cobre o cobre-oro. Quiza la parte mas nociva de esta
clase de ataques estd en que la corrosion del metal involucrado genera una capa que recubre las
picaduras y hace parecer al metal corroido como si no lo estuviera, por lo que es facil que se produzcan
dafios en el metal al someterlo a una fuerza mecanica.

C. Corrosion microbioldgica. Los microorganismos son la causa Unica de la falla o actdan como
aceleradores del proceso corrosivo localizado, se produce generalmente en medios acuosos en donde los

metales estan sumergidos o flotando; por lo mismo, es una clase comdn de corrosion. Los
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microorganismos presentes en el agua actdan en la superficie del metal, acelerando el transporte del

oxigeno a la superficie del metal o produciendo, en su defecto, el proceso de la corrosion.
1.2. Formas de medir la corrosion

La medicion, control y prevencion de la corrosion en campo abarca un amplio espectro de actividades
técnicas. Dentro de la esfera del control de la corrosion y su prevencion, existen diferentes opciones
técnicas como lo son la proteccion anddica y catodica, la seleccion de materiales, la inyeccion quimica y
la aplicacion de recubrimientos externos e internos. La medicion de la corrosiéon, emplea otra variedad
de técnicas destinadas a determinar que tan corrosivo es el ambiente del sistema y a qué tasa o rapidez se
experimenta la pérdida de metal. La medicion de la corrosion es un método cuantitativo por medio del
cual la efectividad de las técnicas de control y prevencién de la corrosion pueden evaluarse y proveer la

retroalimentacion necesaria para optimizarlas.

Entre la amplia variedad de técnicas para la medicién de la corrosion, se incluyen:
* Pérdida de Peso.

* Método de Impedancia.

* Resistencia a la Polarizacion.

* Método de Tafel.

Algunas técnicas para la medicion de la corrosion pueden ser utilizadas en linea, a través de un
monitoreo constante del proceso, mientras que otras mediciones deben ser determinadas a través de un
analisis de laboratorio. Otras técnicas proveen una medicion directa de la pérdida de metal o de la tasa
de corrosion (perdida de peso), mientras que otras son indirectas, pues son utilizadas para inferir el
ambiente corrosivo que pueda existir. A continuacion, se describen brevemente las técnicas
electroquimicas utilizadas en este trabajo para determinar las propiedades anticorrosivas de los

materiales sintetizados [25-26].
1.3. Técnicas electroquimicas para el estudio de la corrosion

1.3.1. Método de impedancia. Una de las técnicas de andlisis electroquimico mas utilizadas en estudios

de corrosion es, sin duda, las medidas de impedancia faradaica. En este caso, se aplica una perturbacion
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al sistema, la cual consiste en la aplicacion de una sefial alterna al sistema y se analiza la respuesta del
mismo frente a esta perturbacion. Esta perturbacion es tan rapida que, en esencia, no interfiere en los
fendmenos de transporte de materia. Dado que se aplica una sefial alterna, la correspondiente respuesta
esta caracterizada por una magnitud (amplitud) y por una determinada fase (orientacién) de la sefial. Los
pardmetros de interés para el estudio de corrosion se obtienen a partir del analisis de las respuestas
mencionadas. En este sentido, existen varias maneras de representar las mismas. Una de ellas es
conocida como diagramas de Nyquist (Figura 1.3a). Esta respuesta puede ser analizada considerando un
circuito eléctrico equivalente (Figura 1.3b) que produzca la misma sefial. Este es el fundamento del

modelado que permite esta técnica.

_J?

(@) (b)
Figura 1.3. (a) Diagrama tipico de impedancia (b) Circuito eléctrico equivalente.

Por ejemplo, para el circuito sencillo descrito en la Figura 1.3b, la resistencia Rs esta relacionada con la
resistencia del electrolito y de las capas superficiales de productos de corrosion, R es la resistencia
faradaica (es decir, la resistencia a la transferencia de electrones) y estd relacionada con la reaccion
electroquimica de corrosion, Cq4 es la capacitancia de la doble capa eléctrica (representada por un

capacitor en el circuito equivalente), y es el exceso de carga almacenada en ambos lados del electrodo.
1.3.2. Método de resistencia a la polarizacion (Rp)

La técnica Rp estd basada en una teoria electroquimica compleja. Para su aplicacion en mediciones

industriales, se ha simplificado a un concepto basico. En términos fundamentales, un pequefio voltaje (o
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potencial de polarizacion) se aplica a un electrodo en solucion. La corriente requerida para mantener una
tension (tipicamente 10 mV) es directamente proporcional a la corrosion en la superficie del electrodo

sumergido en la solucion. Por medio de la medicion de la corriente, puede deducirse la tasa de corrosion.

La ventaja de la técnica Rp es que la medicion de la tasa de corrosion se realiza instantaneamente. Esta
es una herramienta utilizada cuando la medicion fundamental no es la pérdida de metal si no la tasa de

corrosion, y cuando no se desea esperar por un periodo de exposicion para determinarla.

La desventaja es que ésta solo puede ser ejecutada exitosamente en medios acuosos electroliticos. Las
probetas Rp no funcionan en gases o emulsiones de agua/crudo, en donde los electrodos puedan asentar
depdsitos o impurezas que les impidan actuar debidamente.

1.3.3. Método de Extrapolacion de Tafel

Es una polarizacién de alto campo, en la que se aplican sobrepotenciales de 250 a 300 mV tanto en
sentido catddico, como anddico. La Figura 1.4 muestra una curva de polarizacion, con la extrapolacion

al potencial de corrosion.

E (V) Rama Anddica

Fe = Fe?'+2¢

Ecorr |- ~memem—=——""
2H +2¢6—> H;,

Reaccion Catodica
: e ~—

ICOI’I’

Log i
Figura 1.4 Curva de Tafel.

Con esta técnica, se obtiene la i por la extrapolacién de las regiones catddica y anddica en el potencial
de corrosion. Ademas, es posible calcular las pendientes de Tafel, que son pardmetros cinéticos Utiles en
el calculo de la icorr cOn Rp. El principal inconveniente de la extrapolacion de Tafel es que desplaza a la

interfase de sus condiciones naturales, con la posibilidad de que no se restablezca el estado estacionario
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inicial, o que tarde mucho tiempo. Tiene, ademas, como limitacion que no es aplicable a sistemas
pasivos, en los cuales la rama anddica describe una tendencia a mantener o reducir la salida de corriente

a medida que se incrementa el potencial, haciendo imposible la extrapolacion [25-26].
1.4. Recubrimientos protectores

Estos recubrimientos se utilizan para aislar el metal del medio agresivo. En primer lugar, se analizan
aquellos recubrimientos metalicos y no-metalicos que se pueden aplicar al metal a proteger, sin una

modificacion notable de la superficie metalica.

Recubrimientos no-metélicos. Se puede incluir dentro de éstos a las pinturas, barnices, lacas, resinas
naturales o sintéticas, grasas, ceras, aceites, empleados durante el almacenamiento o transporte de

materiales metalicos ya manufacturados y que proporcionan una proteccion temporal.

Recubrimientos organicos de materiales plasticos. Esmaltes vitrificados resistentes a la intemperie, al

calor y a los acidos.

Recubrimientos metélicos. Pueden lograrse recubrimientos metalicos mediante electrodepdsito de
metales (niquel, cinc, cobre, cadmio, estafio, cromo); inmersion en metales fundidos como cinc

(galvanizacion en caliente), aluminio (aluminizado), etc.

Proyeccién del metal fundido mediante una pistola atomizadora. Metalizaciones al cinc, aluminio,

estafio, plomo, entre otros.

Procesos de conversion quimica. Por ese procedimiento se pueden lograr depoésitos de niquel, cobre,
paladio, etc. Recubrimientos formados por modificacién quimica de la superficie del metal. Los
Ilamados recubrimientos de conversion quimica consisten en el tratamiento y, por tanto, modificacion de

la superficie del metal. Entre estos procesos se distinguen tres tipos principales:

Recubrimientos de fosfato. El fosfatado se aplica principalmente al acero, pero también puede
realizarse sobre cinc y cadmio. Consiste en tratar al acero en una solucidn diluida de fosfato de hierro,
cinc 0 manganeso en cido fosforico diluido. Los recubrimientos de fosfato proporcionan una proteccion

limitada, pero, en cambio, resultan ser una base excelente para la pintura posterior.
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Recubrimiento de cromato. Se pueden efectuar sobre el aluminio y sus aleaciones, magnesio y sus
aleaciones, cadmio y cinc. Por lo general, confieren un alto grado de resistencia a la corrosion y son una

buena preparacion para la aplicacion posterior de pintura.

Recubrimientos producidos por anodizado. El anodizado es un proceso electrolitico en el cual el
metal a tratar se hace anddico en un electrolito conveniente, con el objeto de producir una capa de o6xido
en su superficie. Este proceso se aplica a varios metales no-ferrosos, pero principalmente al aluminio y a
sus aleaciones. Proporciona una buena proteccion y también resulta un buen tratamiento previo para la
pintura posterior. Se pueden incluir también entre los recubrimientos con modificacion de la superficie
del metal a los procesos de cementacion. En este proceso, se convierte la superficie externa de la porcion
metalica que se quiere proteger, en una aleacién de alta resistencia a la corrosion. El proceso consiste en
calentar la superficie metélica en contacto con polvo de cinc, polvo de aluminio 0 un compuesto gaseoso

de cromo. Se obtienen capas de considerable espesor [21-24].
1.4.1. Propiedades fisicas de los recubrimientos metalicos

Como es bien conocido, el acero comercial es uno de los materiales con mayor aplicacién a nivel
industrial por lo que la seleccion de un determinado recubrimiento metalico se puede efectuar y justificar

considerando las siguientes propiedades fisicas:

Impermeabilidad, la cual esta en funcidn del espesor adecuado y uniforme para permitir el aislamiento
de la superficie del acero de los agentes agresivos.

Resistencia mecéanica de los metales utilizados en los recubrimientos, para garantizar una buena
resistencia a los choques, rozamientos ligeros o accidentales, etc.

Adherencia en la interfase metal-recubrimiento.
1.4.2. Preparacion superficial

La limpieza y preparacion de la superficie de un material antes de la aplicacion de un recubrimiento
metalico, son operaciones indispensables, para cualquier procedimiento de aplicacion seleccionado. De
la calidad de la preparacion de la superficie dependera la adherencia y, en consecuencia, la eficiencia de

la capa protectora.
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Segun el estado que presenta la superficie por proteger (grado de oxidacion), se puede seleccionar el
procedimiento mecanico de limpieza méas adecuado, desde el granallado, arena a presion, pasando por

una limpieza quimica o electroquimica, como los bafios acidos, con corriente eléctrica o sin ella.

La seleccion del método de limpieza para la aplicacion de un recubrimiento estd en funcion de las
dimensiones de los objetos y de la extension de la superficie que se quiere recubrir. Los procedimientos
que se aplican en hornos, cubas electroliticas o crisoles, solo pueden utilizarse para aquellas piezas cuyas
dimensiones no estan limitadas por su capacidad. Esto es valido para la galvanizacién, electrdlisis,
tratamientos térmicos; por el contrario, la metalizacion con pistola permite efectuar recubrimientos
metalicos independientemente de las dimensiones de la pieza, en razon de la movilidad del equipo. Por
ejemplo, si se trata de hacer un recubrimiento de cinc o cadmio sobre tornillos, la operacién se puede

realizar mediante electrolisis.

Para proteger un recipiente de acero con un recubrimiento de cinc, se puede recurrir a la galvanizacién
en caliente. Tanto la naturaleza como el espesor del metal protector son funcion de muchos parametros,
entre los cuales uno de los mas importantes es el costo. Asimismo, es muy importante conocer con la
mayor precision posible las condiciones ambientales en las cuales va a operar la pieza. En lo que
concierne a los medios naturales, debe conocerse de ser posible, si se trata de una atmosfera exterior (y
en este caso es de mucha ayuda conocer el tipo de atmosfera: rural, urbana, industrial, marina, etc.) o
interior (climatizada, con calefaccidn, etc.). Para los entornos diferentes a los naturales, es preciso poseer
la mayor informacion posible sobre la composicién quimica del medio, impurezas eventuales, estado
fisico, temperatura, etc. Por ejemplo, los recubrimientos de cinc presentan una buena resistencia cuando
se encuentran en contacto con soluciones de pH comprendido entre 6 y 11; mientras que los
recubrimientos de estafio son convenientes cuando se almacenan electrélitos con ciertos productos

alimenticios, etc. [27-29].

1.4.3. Técnicas para la sintesis de recubrimientos
Los procedimientos comunmente empleados en la practica para obtener recubrimientos metalicos sobre

diferentes materiales son:

o Inmersion en metales fundidos,
o metalizacion por proyeccion con pistola,
o electrodeposito y,
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o tratamientos termoquimicos de difusion.

Los procedimientos de aplicacion son de suma importancia en cuanto a la eficiencia de la proteccion
contra la corrosion, pues tanto el espesor, porosidad, como la naturaleza misma de las capas obtenidas

son funcion del procedimiento de aplicacion.
1.4.3.1. Inmersion en metales fundidos

Después de una adecuada preparacion superficial (un decapado &cido por ejemplo), las piezas de un
material pueden sumergirse momentaneamente en un bafio de un metal fundido. Esta operacion puede
realizarse para una sola pieza o para un conjunto, o también en continuo para productos siderdrgicos
como tuberias, ldminas, perfiles, etc. Tal técnica se utiliza habitualmente para recubrimientos de cinc

(galvanizacion en caliente), aluminio (aluminizado), estafio y plomo.

Después del enfriamiento, las piezas recubiertas pueden someterse a un tratamiento complementario de

pasivacion en ciertos casos.
1.4.3.2. Metalizacion por proyeccion con pistola

Esta técnica consiste en proyectar sobre la superficie del material, ya preparada a condiciones especiales
(por arena a presion o granallado), un metal fundido por medio de una pistola. EI espesor del
recubrimiento puede controlarse facilmente por el operador y puede variar de acuerdo a la naturaleza del
metal proyectado y al resultado que se espera obtener. La mayoria de los metales o aleaciones pueden
aplicarse de esta manera, por ejemplo, cinc, aluminio, acero inoxidable, estafio, plomo, niquel, cobre,

etc.
1.4.3.3. Electrodeposito

Después de la preparacién superficial, las piezas a tratar se sumergen en soluciones que contienen sales
de los metales a depositar. Las piezas se colocan en posicidn catodica, conectadas al polo negativo de un
generador. Bajo la accion de la corriente eléctrica proporcionada por el generador, el acero se recubre
del metal contenido en el bafio o bien puede suministrarse por un anodo soluble del metal en cuestion.
Los metales comunmente depositados por via electroquimica son: cromo, cobre, niquel, cinc, cadmio y

estafio. Los depositos obtenidos son, por lo general, de espesor pequefio (2 a 30 micrometros).
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1.4.3.4. Tratamientos termoquimicos de difusion

Los tratamientos termoquimicos de difusion, también conocidos como cementacidn, consisten en
colocar las piezas del material a tratar en una mezcla de polvo metalico y de enlazante (cemento) en un
recinto a alta temperatura. EI metal protector (recubrimiento) se difunde superficialmente en el metal
base y forma una capa eficaz contra la corrosion. Los metales mas utilizados por este método son el cinc

y el aluminio.
1.5. Técnicas de crecimiento de peliculas
1.5.1. Técnica de pulverizacion catdédica (sputtering)

Este proceso consiste en la extraccion de atomos de la superficie de un electrodo con iones que
bombardean los &tomos de la superficie. Con esta definicidn, esta claro que el proceso de sputtering es
basicamente un proceso de ataque, frecuentemente utilizado para la limpieza de superficies. Sin
embargo, como en el proceso de sputtering se produce vapor del material del electrodo, es también un
método utilizado en el deposito de peliculas, similar a la evaporacion.

Con el término deposito por sputtering, se enmarca una gran cantidad de procesos, pero todos tienen en
comun el empleo de un blanco del material (catodo) que va a ser depositado en el substrato (anodo),
produciéndose una descarga luminosa. EI material se transporta desde el blanco hasta el substrato donde
se forma la pelicula. De esta manera, se depositan peliculas de metales puros o aleaciones utilizando
descargas de gases nobles. Es también posible depositar materiales compuestos por sputtering utilizando
blancos elementales con gases reactivos (sputtering reactivo). Asi, se depositan éxidos y nitruros de

metales en atmosferas reactivas de oxigeno y nitrégeno, respectivamente.

Una técnica de depdsito de materiales basada en el principio de sputtering antes mencionado, es la de
magnetron sputtering. Se caracteriza por utilizar campos magnéticos transversales a los campos
eléctricos en la superficie del blanco. La aplicacién de este campo magnético transversal da lugar a
cambios importantes en el proceso basico de sputtering. Los electrones secundarios generados en el
blanco no bombardean al substrato debido a que son atrapados en trayectorias cicloidales cerca del
blanco, asi disminuye la temperatura a la que se calienta el substrato y disminuye el dafio por radiacion.

Esto permite recubrir substratos que no resisten temperaturas altas (como plasticos) y superficies
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sensibles. Ademaés, en esta técnica, las velocidades de depdsito son mas altas que en el sputtering

tradicional, pudiendo utilizar la técnica combinada con sputtering reactivo [30].
1.5.2.- Técnica PVD (deposito fisico en fase vapor)

El proceso consiste en la evaporacion y obtencion de los iones de un metal mediante un arco voltaico de
alto amperaje generado sobre la superficie del material (catodo) en un reactor a vacio (5-10 mbar) y una

atmosfera reactiva o inerte.

Los iones obtenidos son concentrados por un campo magnético, acelerados y proyectados sobre la pieza

a recubrir mediante una diferencia de potencial entre las piezas y la camara del reactor.

La energia cinética de los iones se transforma en calorifica al chocar contra la pieza y mantiene la
temperatura durante la fase de recubrimiento. Los distintos compuestos se forman al introducir en la
camara gases reactivos de distinta naturaleza a baja presion. Este proceso permite obtener espesores de
capa considerables en tiempos cortos, ademas de posibilitar la evaporacion simultdnea de distintos

metales e introducir alternadamente distintos gases reactivos que facilitan la obtencion de multicapas.
1.5.3.-Técnica CVD (depdsito quimico en fase vapor)
1.5.3.1. Antecedentes

CVD es una técnica relativamente antigua. La formacion de hollin debido a la oxidacion incompleta de
la lefia, desde la prehistoria, es probablemente el ejemplo méas antiguo de un depésito utilizando CVD.
La explotacion industrial del CVD podria remontarse a una patente de la literatura de Lodyguine en
1893 quien habia depositado tungsteno en lamparas de filamentos de carbon mediante la reduccion de
WCis por H,. Alrededor de este periodo, el proceso de CVD se desarrollé6 como un proceso industrial
econdémicamente viable, en el campo de la extraccion de la pirometalurgia para la produccion de metales

refractarios de alta pureza tales como Ti, Ni, Zry Ta.

Sin embargo, en los ultimos 40 afios ha habido un mayor entendimiento del proceso, logrando
incrementar el interés en la aplicacion de la tecnologia CVD en diferentes areas, haciendo énfasis sobre
los aspectos del proceso de deposito.

Pagina 17



A principios de los afios 70, CVD logro un éxito significativo en la fabricacion de semiconductores
electronicos y recubrimientos de proteccion para circuitos eléctricos; esto apoyd la rapida expansion en
muchas otras zonas del procesamiento de ceramicos, especialmente en ceramicos avanzados para la
fabricacion de herramientas a alta temperatura, &labes de turbina, fibras cerdmicas, fibras de materiales
compuestos reforzados de alta eficiencia y celdas solares. Hoy en dia, la tecnologia CVD ha adquirido
cada vez mas importancia en sectores aeroespacial, militar, ciencia e ingenieria. En resumen, las

aplicaciones de la tecnologia de CVD pueden dividirse en cuatro categorias principales:

a. Extraccion y pirometalurgia.

b. Materiales eléctricos y Optico-eléctricos.

C. Modificaciones en los recubrimientos superficiales.

d. Fibras ceramicas y composiciones matriciales ceramicas.

CVD se puede realizar en un sistema abierto o cerrado. En el sistema cerrado, tanto reactivos como
productos se reciclan; éste se utiliza normalmente cuando ocurren reacciones quimicas reversibles con
una diferencia de temperatura o cuando existe una diferencia en la actividad quimica de un sistema

isotérmico. Actualmente, este sistema es poco utilizado.

La mayor parte de los procesos CVD son de sistema abierto, donde después del depdsito, los productos

quimicos de la reaccidn se eliminan del reactor, con la recuperacién de los reactivos.

No hay equipo universal CVD. Cada pieza del equipo CVD se adapta individualmente para

determinados materiales de revestimiento, geometria del substrato, etc.

En general, en los equipos CVD se distinguen 3 componentes principales (Figura 1.5):

o Sistema de suministro de reactivos y gases (de arrastre y de reaccion).
o Reactor.
o Sistema de manejo de gas efluente.
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Figura 1.5 Diagrama esquematico de un equipo tipico CVD, empleando un precursor liquido.

El deposito quimico en fase vapor consiste en el depésito de un material sélido sobre un substrato a
partir de las reacciones quimicas (homogeéneas: tienen lugar en la fase gaseosa; heterogéneas, en la
interfase gas-solido). Las reacciones homogéneas producen agregados en forma de polvos y capas
adherentes y porosas. En cambio, si las reacciones son heterogéneas, éstas tienen lugar selectivamente
sobre la superficie del substrato cuando a una temperatura minima y los productos de la reaccion se
condensan y forman el recubrimiento o capa. Los gases que se utilizan en el proceso CVD se clasifican
segun su papel, en reactantes y portadores. Los gases reactantes contienen en su molécula los elementos
que han de incorporarse a la capa. Los gases portadores, habitualmente Ar o Hy, tienen la doble funcién
de permitir el control efectivo del proceso, asi como de facilitar el transporte del gas 0 mezcla de gases

precursores hasta el substrato.

Los parametros principales que caracterizan al proceso de CVD son la temperatura del substrato, flujo
de gases y la presion a la que se mantiene el reactor durante el depdsito. También, son importantes los
parametros geometricos referentes tanto a la forma del reactor: cilindrico, esférico, semiesférico o su

posiciodn: vertical u horizontal: asi como la forma del substrato, etc.
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1.5.3.2. Peliculas delgadas y aplicaciones de recubrimientos

Las ventajas distintivas del CVD superan sus propias limitaciones. En general el CVD es una técnica de
depdsito versatil, se ha convertido en uno de los principales métodos de tratamiento para el depdsito de
peliculas amorfas, monocristalinas, policristalinas y recubrimientos con una amplia gama de

aplicaciones, entre los que se encuentran los siguientes:

a. Semiconductores (ej: Si, Ge, -V, 11-VI).

b. Dieléctricos (ej: SiO2, AIN, SizNy).

C. Peliculas metélicas (ej: W, Pt, Mo, Al, Cu).

d. Materiales ceramicos refractarios (ej: TiB,, SiC, B4C, BN, TiN, Al,O3, ZrO,, MoSi,, diamantes)
utilizados para recubrimientos duros, proteccion contra el desgaste, la corrosion, la oxidacion, choque
térmico, absorcion de neutrones o como barreras de difusion.

e. Fibras cerdmicas (ej: SiC y C).

El reciente desarrollo de las variantes de CVD tales como CVD por inyeccion pulsada, han permitido el
depdsito de peliculas multicomponentes, con un buen control estequiométrico y microestructural. Estas

variantes han ampliado las aplicaciones para el deposito de:

a. Ferroeléctricos (ej: PbTiOs, PbZrTiO3).
b. Superconductores (ej: YaBa,Cuz0-).

C. Materiales como la perovskita (ej: La(Sr)MnQO3).
1.5.3.3. Variantes del método CVD

El método convencional de CVD, también llamado CVD térmico (Thermal Activated Chemical VVapor
Deposition, TACVD) utiliza la energia térmica para activar las reacciones quimicas. Sin embargo, las
reacciones de CVD también pueden ser iniciadas utilizando diferentes fuentes de energia. Esto ha dado
lugar a otras variantes, como el CVD Foto-Asistido (Photo-Assisted Chemical Vapor Deposition
PACVD) y el Plasma CVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD) el cual utiliza
plasma para activar las reacciones quimicas. Tales variantes del CVD son utiles para el crecimiento
controlado de peliculas epitaxiales, y la fabricacion de estructuras moleculares adaptadas. Otras
variantes de CVD incluyen compuestos metalorganicos (Metalorganic Chemical Vapor Deposition,

MOCVD), el cual utiliza este tipo de precursores en lugar de inorganicos (utilizados en el método

Pagina 20



convencional). Otra variante de esta técnica es MOCVD de inyeccion pulsada (Pulsed Injection
MOCVD, PIMOCVD) y el CVD asistido por Aerosol (Aerosol Assisted CVD, AACVD), el Deposito en
Fase Vapor asistido por Flama (Flame Assisted Vapour Deposition, FAVD) el cual utiliza una fuente de
flama para iniciar la reaccion quimica y/o calentar el substrato. EI depésito electroquimico en fase vapor
(Electrochemical Vapour Deposition EVD) es otra variante la cual se adapta para el depdsito de

peliculas densas sobre substratos porosos.
1.5.3.4. Depdsito quimico en fase vapor de metalorganicos (MOCVD)
1.5.3.4.1. Definicion

El Dep6sito Quimico en Fase Vapor de Metalorganicos (MOCVD) es una variante de la técnica de

CVD, la cual se ha clasificado por el uso de compuestos metalorganicos como precursores.

Los compuestos que contienen los atomos del metal enlazados a los radicales organicos se conocen
como “Metalorganicos”. Los compuestos que tienen uno o méas enlaces covalentes directos de metal-
carbon son llamados “Organometalicos”. El uso de los precursores Organometalicos ha llevado a la re-
titulacion del proceso de depdsito como Deposito Quimico en Fase Vapor de Organometalicos
(Organometallic Chemical Vapor Deposition, OMCVD) para reflejar con mayor precision la eleccion de

los precursores utilizados.
1.5.3.4.2. Ventajas y caracteristicas del proceso

Los precursores Metalorganicos y Organometalicos experimentan, usualmente, reacciones de oxidacion
y pirolisis. Esta reportado que las temperaturas de descomposicion de los precursores Metalorganicos y
los Organometalicos son mas bajas que las de los compuestos halogenuros, hidruros y halohidruros. De
este modo, es posible obtener depositos a temperaturas inferiores por MOCVD que por CVD

convencional.

La técnica de MOCVD y OMCVD puede ser realizado tanto a presion atmosférica, como a bajas

presiones (cerca de 2.7-26.7 kPa).
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1.5.3.4.3. Limitaciones

Los Precursores metalorganicos tienden a ser muy costosos en comparacion con los halogenuros,
hidruros y halohidruros, y no estdn ampliamente disponibles comercialmente para algunos sistemas de
recubrimientos. Por lo tanto, con frecuencia se sintetizan para determinadas aplicaciones. Por otra parte,
la mayoria de los compuestos metalorganicos son liquidos volatiles, requiriendo un control preciso de la

presion.

Los precursores metalorganicos, normalmente son muy reactivos, por tanto, dificiles de purificar. El
crecimiento con una alta calidad de materiales semiconductores requiere precursores con un bajo

contenido de oxigeno.
1.5.3.4.4. Aplicaciones

A pesar de los altos costos de los precursores de MOCVD y OMCVD, se han desarrollado este tipo de
compuestos para el crecimiento epitaxial de materiales semiconductores, para aplicaciones opto-

eléctricas (ejemplo, diodos de emisién de luz, fotocatodos, celdas solares, etc.).

La técnica de MOCVD también ha sido usada para el crecimiento de peliculas de 6xidos metalicos con
propiedades ferroeléctricas y dieléctricas. Sin embargo, aln existe la necesidad de desarrollar

precursores adecuados para estas aplicaciones [13].

La Figura 1.6 muestra el diagrama esquematico del reactor CVD y sus componentes, utilizado para el

desarrollo de este trabajo.
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Figura 1.6 Esquema de un reactor CVD y sus componentes.
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CAPITULO 2. ESTADO DEL ARTE

La técnica CVD (chemical vapor deposition), es el deposito de un producto solido estable por medio de
una reaccion quimica con reactivos gaseosos, en o cerca de una superficie calentada (substrato). Este es
uno de los métodos més versétiles para la produccion de peliculas delgadas de materiales amorfos,
cristalinos, policristalinos y recubrimientos, con una amplia variedad de aplicaciones; por ejemplo, en la
sintesis de materiales semiconductores (con aplicaciones en Optica, celdas de combustibles o
microelectronica), dieléctricos (para microelectronica), ceramicos refractarios (para proteccion contra la
corrosién, erosion, reaccion quimica o barreras térmicas), peliculas metélicas (para aplicaciones
electrénicas), etc [13]. A pesar del potencial de la técnica, el uso de la misma para obtener
recubrimientos con propiedades protectoras o inhibidoras de la corrosion todavia es escaso, por lo que
este tema representa un campo practicamente nuevo y de oportunidades para la investigacion. Dentro de
las aportaciones mas importantes en esta tematica, se pueden mencionar los trabajos reportados por
Tsipas y col. [31] quienes reportan la obtencion de recubrimientos de aluminio y manganeso por la
técnica FBR-CVD en 2 aceros ferriticos comerciales (P-92 y HCM12), los cuales se usan en
calentadores o turbinas de vapor supercritico, operando a temperaturas entre 600 y 650 °C. El
recubrimiento protector se aplica con el fin de incrementar su resistencia a la oxidacion y proteger su
degradacion. Los resultados presentados indican que, al aplicar el recubrimiento, se incrementa la
eficiencia de la transferencia de calor, disminuyendo las emisiones de gas a la atmodsfera y alargando la
vida de los materiales, en casi un 25 %. Por su parte, Mathieu y col. [32], sintetizaron peliculas de Pt-Al
en substratos de Ti6242 para aplicaciones en aerondutica (especificamente en motores de turbinas de
gas). Los autores reportan un aumento substancial en la resistencia a la corrosion a altas temperaturas
cuando aplicaron estos recubrimientos. Asimismo, los trabajos de Priyantha y col. [33], muestran la
potencial aplicacion de la técnica (FBR-CVD) al modificar la superficie de un acero inoxidable (409 SS)
con peliculas de Cr, Ni, Si y Ti y obtuvieron una resistencia a la corrosion similar a la conseguida con
una superaleacion. Los autores concluyen que este tipo de aceros, con recubrimientos adecuados, pueden
usarse para reemplazar aleaciones caras, reduciendo asi los costos de los equipos utilizados en una
amplia variedad de aplicaciones industriales, en las que los metales son expuestos a altas temperaturas y
condiciones agresivas. Se estima que los costos relacionados a las perdidas por corrosion podrian
reducirse en aproximadamente un 30 % por el desarrollo y uso de mejores tecnologias que controlen la

corrosion.
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A través de plasma (PECVD), se han logrado sintetizar peliculas de SiC cristalino, SiNx amorfo y una
mezcla de ambos SiC-SiNy en substratos de acero comercial (304 SUS) y Si [34]. Los resultados
mostraron que estas peliculas tienen excelentes propiedades mecanicas, quimicas y dieléctricas, por lo
que presentan una proteccion superior al desgaste y corrosién de los equipos microelectronicos. En
particular, el acero recubierto con pelicula de SiC y sobre ella, pelicula de SiNy, presenta mejores

propiedades contra la corrosion cuando se expone a vapores de KCI.

Recientemente, el magnesio y el aluminio, ademas de servir como substratos, se han utilizado para
diversas peliculas y en combinacion con otros materiales como zinc, titanio y zirconia podrian aplicarse
en el control de la erosion y corrosion en ambientes agresivos (con niveles altos de temperatura,
humedad relativa y salinidad). EI magnesio se caracteriza por su excelente maleabilidad, bio-
compatibilidad, alta conductividad térmica y propiedades mecéanicas, por lo que puede emplearse en la
mayoria de los procesos de fabricacion de diversos materiales. Estas caracteristicas lo hacen uno de los
mejores materiales en innumerables aplicaciones, sobre todo en las industrias automotriz, aeroespacial,
eléctrica y electronica. Por otro lado, las propiedades del aluminio tales como la formacion de una
pelicula de 6xido al contacto con el aire adherente y protectora (pasiva), su bajo costo, factibilidad de
reciclaje, maleabilidad, baja densidad [18], lo hacen uno de los materiales con mayor ndmero de
aplicaciones a nivel industrial. Si bien en la literatura se ha reportado una gran cantidad de trabajos sobre
magnesio y aluminio en combinacion con otro material para diversas aplicaciones, muy pocos se
enfocan en el estudio de las propiedades anticorrosivas. Por ejemplo, los trabajos realizados por
Christoglou y col. [35] utilizan el método CVD para depositar aluminio sobre magnesio y sus aleaciones
a partir de haluros de aluminio, enfatizando que un control adecuado de las variables durante el proceso,
se refleja en un incremento de las propiedades de resistencia a la erosién y corrosién. Una combinacion
de la aleacién Zn-Mg, sobre acero maleable DC06 (EN10130) fue reportado por Hosking y col [36],
quienes realizaron una comparacion de sus resultados con acero galvanizado y mencionan, que en
condiciones similares, el acero recubierto con las peliculas de Zn-Mg presenta un comportamiento
electroquimico superior al obtenido en el acero galvanizado producido por otros métodos (zincado y/o
inmersion en caliente). Adicionalmente, comentan que estos recubrimientos podrian eliminar la
necesidad de agregar un acabado final al producto (paneles industriales) ya que son uniformes y
presentan solo pequefios agrietamientos que se podrian eliminar optimizando las condiciones de

experimentacién. Por Gltimo, se menciona que este tipo de aleaciones formaran parte de la siguiente
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generacion del acero galvanizado, ofreciendo un incremento en la resistencia a la corrosién con

espesores menores a los que se utilizan actualmente.

La adicion de otros elementos al acero galvanizado puede resultar de interés cientifico y una posible
alternativa es el uso de tierras raras, especificamente Ce y La, que se han utilizado en tratamientos de
conversion quimica (substituyendo al cromo); sin embargo, se han efectuado por métodos alternativos
tales como electrodeposito [37], inmersion continta [38-39] y sol-gel [40]. Verbigracia, Abreu y col.
[41] caracterizaron, mediante técnicas de impedancia, el comportamiento de Ce implantado en acero
inoxidable (utilizando soluciones de Ce(NO3)3 ), en un medio alcalino para comprobar su resistencia a la
corrosién. Comparando los resultados, antes y después de realizar el tratamiento quimico, reportan que
la implantacion de cerio modifica la capa pasiva natural formada en el acero inoxidable AISI 304L, por
lo que los iones de Ce** y Ce*® sobre la superficie del substrato incrementan el caréacter protector de la
pelicula. Al mismo tiempo, durante los estudios de caracterizacion encontraron que la presencia del
cerio promueve las zonas ricas en NiO y Ni,O3 catalizando la evolucion de oxigeno en la superficie del

substrato, con lo cual se logra una mayor proteccion.

En el caso de cerio, existen diferentes trabajos utilizando la técnica de MOCVD, aunque con diferentes
aplicaciones y precursores. Z. Lu y Col [42] crecieron epitaxialmente peliculas de CeO, orientadas en el
plano (100), con 250 A de espesor, utilizando como precursor tretrametilheptadionato de cerio
(Ce(thd),), substratos de zafiro (Al,O3), temperatura del substrato de 680 °C, Ar como gas de arrastre
(300 cm®min™) y O, (600 cm®min™) como gas de reaccién, a una presién de 4 Torr. Los autores
mencionan que el crecimiento de la pelicula varia linealmente con la velocidad del precursor e
inversamente con la temperatura de substrato, lo que favorece su aplicacion como capas buffer en zafiro

para peliculas de YBCO quimicamente aislantes en dispositivos de microondas.

Por otro lado, John McAleese y Col. [43] reportaron la sintesis de peliculas delgadas de 6xido de cerio
sin dopar y dopadas con gadolinio, usando un precursor de Ce(fod), (fod-H es 1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-
7,7-dimetiloctan-4,6-dion) sobre substratos de silicio orientado en el plano (100); estas peliculas se
proponen como electrolito para celdas combustible de 6xido s6lido (SOFCs) . Las mejores condiciones
para obtener peliculas uniformes y con buena conductividad en funcién de flujo de oxigeno y la
temperatura del substrato, fueron: flujos de Ary O, de 100 cm®min™ y 50 cm®min™, respectivamente, y
una temperatura del substrato de 200-450 °C; estos parametros se consideran como los mas relevantes

en el proceso.
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Mas recientemente, M. Pan y Col. [44] utilizaron -dicetonatos de metales como precursores (Ce(DPM),
y Ce(DPM), + Y(DPM),, DPM es 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptandicetonato), diferentes substratos (cristal
de YSZ orientado en el plano (100) y YSZ policristalino, a-Al,O3 y YSZ poroso), Ar (50 cm®min™) y
0, (50 cm®min™), temperatura de depésito de 700°C, presién de 900 a 1000 Pa y tiempo de 300 min;
obtuvieron peliculas de CeO, puro y dopado con itria, con espesores de aproximadamente 2 pm,
concluyendo que, si utilizaban las condiciones mencionadas, las impurezas de carbono pueden evitarse;
el tamafio de cristal alcanzado es de decenas de nandémetros, ademéas de que no exhibia demasiada
permeacion al realizar la prueba con N, lo que sugiere que ambos recubrimientos sobre substratos

porosos pueden usarse como electrolito y electrodos en procesos electroquimicos.

Raffaella Lo Nigro y Col. [45,46] depositaron epitaxialmente CeO, nanoestructurado sobre rutilo (TiO,)
e YSZ en un amplio intervalo de temperaturas, a partir del compuesto
1,1,1,5,55-hexafluoro-2,4-pentanedionato  diglimo de cerio (Ce(hfa); diglimo, donde Hhfa
es 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanedionato y diglimo es (CH3;(CH,CH,0),CHj3)) con flujos de Ary O,
de 00 cm®min® cada uno, tiempos de 60 a 90 min, presiones de 3 y 4 Torr, temperaturas de los
substratos de 450 a 1050 °C. Las peliculas obtenidas fueron homogéneas y de textura suave; dado que se
obtuvieron diferentes orientaciones cristalograficas, los autores concluyen que la textura es muy sensible
a la temperatura de depdsito, lo que es un factor importante para su posible aplicacion como capas buffer

para superconductores a altas temperaturas, empleadas en areas de comunicacion celular.

J. H. Boo y col [47], sintetizaron peliculas de MgO policristalinas, orientadas principalmente en la
direccion [100], para evaluarlas como capas buffer; las peliculas se prepararon sobre substratos de GaAs
por MOCVD a bajas presiones, usando Mg(tmhd), (2,2,6,6,-tetrametil-3,5- heptadionato de magnesio)
como precursor, O, como gas de arrastre, con un flujo de 10-50 cm®min™ y temperatura del substrato de
300 °C, fue necesario usar temperaturas inferiores a 400 °C, ya que a temperaturas superiores se

producen cambios estructurales en la interfase entre el substrato.

O. Stryckmans y col. [48], emplearon Aerosol-CVD para crecer las peliculas de MgO en substratos de
alimina policristalina y, como precursor, acetilacetonato de magnesio (Mg(acac);) disuelto en
isopropanol. Las peliculas presentaron una microestructura uniforme y una estructura preferencialmente
orientada en el plano (200), paralelo a la superficie del substrato, y un nimero reducido de grietas, a una
temperatura de deposito de 400 °C, usando N, como gas de arrastre; el espesor de las peliculas fue de 10

um, lo que constituye una efectiva barrera de difusion en alimina.
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J.M. Zeng y col [49] prepararon peliculas de MgO crecidas epitaxialmente sobre substratos de Si(100),
Si0,(100)/Si y Pt(111)/Si por AP-MOCVD, investigaron la relacion entre la temperatura del substrato y
la orientacién cristalografica, usando como precursor acetilacetonato de magnesio
(Mg(CH,COCH,COCHg),), O, y N2, como gas de oxidaciéon y gas de arrastre, respectivamente. Las
peliculas obtenidas fueron densas, uniformes y cristalinas altamente orientadas, con aplicacion en

dispositivos ferroeléctricos y semiconductores, por ejemplo memorias dindmicas de acceso aleatorio.

E. Fujii y col.[50], sintetizaron peliculas de MgO con orientaciones preferenciales en los planos (110) y
(100), por la técnica PE-MOCVD (MOCVD mejorado con plasma), en substratos de vidrio a 400 °C,
como precursor usaron acetilacetonato de magnesio (Mg(CsH70O,),) con flujos de O, y N, como gas de
reaccion y de arrastre entre 100-1000 cm®minl y 50 cm®min, respectivamente; estudiaron la relacién
entre el flujo de O, N, y la presion total durante el depoésito. El crecimiento en la orientacion
preferencial (110) se obtuvo a presiones menores que 0.15 Torr y, en la orientacion preferencial (100), a
presiones mayores que 1.0 Torr. Las peliculas mostraron morfologia columnar y no presentaron
impurezas. Pueden usarse como capas protectoras para preparar peliculas ferroeléctricas tipo perovskita

orientada en el eje c.

Jin-Hyo Boo y col [51], depositaron peliculas de MgO libres de grietas, uniformes y estequiométricas en
una direccion preferencial [111], sobre substratos de Si con orientacion en el plano (100) y zafiro
orientado en el plano c, usando Mg(tmhd), y Mg(acac),, (tmhd es 2,2,6,6-tetrametil-3,5,-heptadionato y
acac es 2,4-pentadionato o acetilacetonato) en metanol, O, como gas de arrastre, con flujos de 10-50
cm®min™, un intervalo de temperatura y presién de 500-600 °C y 10-30 mTorr, respectivamente, y un
tiempo de depésito de 2 horas. Las peliculas de MgO pueden emplearse como capa buffer

superconductoras a altas temperaturas.

M. Manin y col [52] usaron la técnica inyeccién de liquido pulsado MOCVD, a presion atmosférica y
sub-atmosférica (10° Pa), empleando como precursor Mg(thd), (bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptadionato)
de magnesio) sobre silicio y vidrio amorfo, y como gas de arrastre y de reaccion, Ar y O,
respectivamente con 5-12 Lmin™. Las peliculas fueron densas y policristalinas, controladas por la
temperatura del substrato y la presion parcial de oxigeno, obteniéndose el maximo crecimiento a presion
atmosférica. Pueden emplearse como peliculas protectoras de dieléctricos, para mejorar las

caracteristicas de descarga y vida util del panel en pantallas de plasma.
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Recientemente, las peliculas de éxido de zinc han estimulado un gran interés en aplicaciones
optoelectrdnicas, farmacéuticas, celdas solares, varistores, electrodos transparentes, sensor de gas, laser
UV, materiales semiconductores, biomédicas, cosmeticas, principalmente por sus excelentes
propiedades, su gran numero de morfologias, y su obtencion por diferentes técnicas, entre las cuales se
encuentra MOCVD, y diferentes precursores. H. Sato y Col [53] sintetizaron peliculas de ZnO sin dopar
y dopadas con aluminio, usaron acetilacetonatos como precursores, substratos de vidrio, a presion
atmosférica y baja presion, con diferentes fuentes oxigeno como aire, H,O, H,O,. Las peliculas
obtenidas fueron transparentes y conductoras de la electricidad. A presién atmosférica, la textura de las
peliculas era lechosa y un espesor aproximado de 400 nm, con aplicacion en celdas solares. De igual
manera, trabajaron K. Haga y col. [54], quienes usaron acetilacetonato de zinc (Zn(acac),) y ozono a

presion atmosférica, y sintetizaron peliculas transparentes y altamente conductoras de la electricidad.

H. Funakubo y Col. [55] investigaron la influencia de los parametros de depdsito y el tipo de substrato
(monocristalino, policristalino y amorfo) sobre la orientacion de peliculas de ZnO crecidas por CVD.
Las peliculas crecieron con tres tipos de orientaciones: i) orientacion tridimensional, ii) orientacion en el
eje c y iii) sin orientacion. El grado de orientacién aumento al incrementar la temperatura. Los autores
concluyeron que el substrato ejerce una gran influencia en la orientacion de la pelicula, y que se pueden
obtener diferentes tipos de granos con composicién uniforme y orientacion cristalina al cambiar los

substratos.

La bibliografia presentada muestra que, entre los trabajos reportados en la sintesis de los 6xidos de Zn,
Mg y Ce, son pocos los que se refieren a las propiedades anticorrosivas de peliculas de ZnO, MgO,
Ce0,, y sus posibles combinaciones, sintetizadas por MOCVD. Es por esto que, en esta tesis, se
presentan como aportaciones importantes el estudio de la sintesis y caracterizacion estructural,
morfologica y electroquimica de peliculas depositadas por MOCVD de los 6xidos mencionados y
algunas de sus combinaciones (ZnO-CeO,, ZnO-MgO, MgO-CeO,).
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La técnica MOCVD se basa en una reaccion de pirdlisis, que se lleva a cabo en fase vapor de
precursores metalorganicos (compuesto organico que tiene la caracteristica de tener un enlace O-Metal,
siendo este, el metal que nos interesa depositar), en un reactor con un proceso activado mediante calor,
generado por resistencias eléctricas. El precursor es colocado en una zona cercana a la temperatura de
fusion del precursor, para que se lleve a cabo la reaccion quimica mencionada, donde el compuesto
organico se descompone, liberando el metal y llevandose a cabo una reaccion secundaria (generando
CO,) con la parte organica, los cuales son llevados a una trampa, colocada antes de la bomba de vacio,
los cuales son transportados por un flujo constante de argdn (gas de arrastre), y oxigeno (gas de
reaccion), en seguida se lleva a cabo otra reaccion entre el metal y el oxigeno, formando el éxido del
metal de interés, arrastrado hasta el substrato, colocado en una zona cercana a la temperatura de

descomposicion del precursor, para finalmente formar el recubrimiento sobre el material.
3.1 Sintesis de recubrimientos

En este trabajo se utilizé la técnica de MOCVD para la obtencion de peliculas delgadas de los sistemas
que se presentan en la Tabla 3.1. Las composiciones seleccionadas (% pesos) en los sistemas
codepositados se seleccionaron con el fin de analizar el efecto en las propiedades de proteccion
anticorrosiva de cada uno de los compuestos que conforman a los recubrimientos y sobre todo,
considerando que los éxidos de cerio han presentado importantes propiedades de inhibicion contra ese
fendmeno en medios agresivos cuando se agrega en bajas cantidades como tratamiento superficial,

recubrimiento o bien inhibidor.

Tabla 3.1. Sistemas propuestos.

Recubrimiento Compuestos Proporcion
Oxido de zinc ZnoO
Oxido de magnesio MgO
Oxido de cerio (1V) CeO;
Zn0:Ce0O;, (7:3), (8:2), (9:1)
Codeposito Zn0:MgO:CeO, (7:2:1), (7:1:2)
MgO:CeO, (7:3), (3:7)
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El reactor CVD utilizado durante la experimentacién (Figura 3.1) esta conformado por un tubo de
cuarzo de 2 pulgadas de diametro, colocado horizontalmente en el interior de un horno con 3 zonas de
calentamiento, con un control de temperatura independiente en cada una de ellas (Lindberg/Blue). Antes
de iniciar la experimentacion, se debe hacer vacio en el sistema de reaccion, para lo cual se utiliza una
bomba de vacio, alcanzdndose un valor maximo de 3 Torr. Se cuenta con tapas para los extremos, la tapa
de entrada tiene dos orificios, uno para un tubo de cuarzo (1/2 pulgada de diametro) para la alimentacion
de los gases, asi mismo para colocar la capsula que contiene el precursor, el otro es para un tubo de
cuarzo (1/8 de pulgada de didmetro) que se usa para introducir un termopar, para medir la temperatura.
Una cépsula de cuarzo (porta muestra) se utilizé para introducir los precursores en el sistema de

reaccion, el cual es colocado dentro del tubo de alimentacién de los gases.

Figura 3.1. Reactor CVD localizado en el CICATA-IPN unidad Altamira.

3.1.1 Elaboracion del perfil de temperatura

Previo a cualquier actividad, es necesario realizar el perfil de temperatura del reactor. Este
procedimiento consiste en determinar la temperatura vs distancia, controlando los siguientes parametros:
presion (atmosférica o vacio), temperatura de referencia del reactor, los flujos del gas de arrastre (Ar) y
de reaccion (O,). Durante esta medicion se introduce un termopar conectado a un multimetro el cual
registra las diferencias de temperatura con respecto a la longitud del reactor.
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Figura 3.2. Perfil de temperatura (a) a 500 °C y vaco de 2 Torr, (b) a 700 °C y presién atmosférica.
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El registro de estos datos sirven como referencia para determinar la temperatura a la cual se encuentra el
precursor (Tprec) Y Substrato (Tsust) con respecto a su posicion durante la experimentacion; de esta
manera, se tiene un control de la temperatura al modificar las distancias entre la capsula que contienen el
precursor y el substrato. En la Figura 3.2 se muestran los perfiles de temperatura para el reactor con una
temperatura de 500 °C y vacio de 2 Torr (Figura 3.2a), asi como a 700 °C y presion atmosférica (Figura
3.2b.

3.1.2. Elaboracion de los andlisis termogravimétricos (DSC-TGA) de los precursores

Los precursores utilizados son los compuestos del grupo de los acetilacetonatos, los cuales se eligieron
debido a sus caracteristicas quimicas como temperatura de fusion y de descomposicion bajo, baja
toxicidad, presion de vapor elevada, estabilidad térmica en su etapa de condensacion, productos

secundarios de baja o nula toxicidad y bajo costo, son los siguientes:

o Ce(CsH702)3 x H,0 (Sigma Aldrich), Ce(acac)s.
o Mg(CsH70,), x 2H,0 (Sigma Aldrich, 98%), Mg(acac)s.
o Zn(CsH70,), x H,0 (Fluka, 99.9%), Zn(acac),.

Para determinar los puntos de pérdida de masa del agua y descomposicién del compuesto, asi como, la
temperatura de depdsito de las peliculas se realizaron analisis termogravimétricos. Esta etapa es
necesaria dado que no existe informacion disponible en la literatura de la mayoria de los precursores.
Los estudios termogravimétricos y calorimétricos (DSC-TGA) se realizaron en un equipo SDT-Q600,

con una velocidad de barrido de 10 grados-min™.
3.1.3. Preparacion de los substratos

Diferentes substratos de cuarzo (30 x 20 x 5 mm), acero galvanizado (30 x 30 x 0.5 mm) y la aleacién de
aluminio AA6066 (30 x 30 x 4 mm) se utilizaron para la sintesis de los sistemas mencionados en la
Tabla 1 con el fin de evaluar apropiadamente estructura, morfologia y propiedades de proteccion contra
la corrosion. En el caso de las muestras de aluminio, estas se prepararon superficialmente con un
desbaste utilizando lijas de carburo de silicio desde #500 a #1200 siguiendo el procedimiento que marca
la norma ASTM G1-03 [56].
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Posteriormente y previo al depoésito, las muestras se desengrasaron con jabon industrial, enjuagando con

agua de grifo- agua desionizada- acetona.

El acero galvanizado se pretrato por inmersion en una solucion de HNO3/Etanol (3 gotas/50 ml) por 1
min, con la finalidad de revelar la microestructura de estas y mejorar el anclaje substrato-recubrimiento

[57], lavando nuevamente, para eliminar cualquier residuo de la solucién decapante.
3.1.4. Determinacion de las condiciones 6ptimas para el depdsito de la pelicula

Los parametros de deposito analizados durante esta experimentacion se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones experimentales analizados.

Parametro Valor
Temperatura del reactor (T reactor)- 400-700°C
Temperatura del precursor (Tprec). Zn(acac),: 130 °C

Mg(acac), : 260 °C
Ce(acac);: 130 °C

Temperatura del substrato (Tsyps) 300-500 °C

Flujo volumétrico de Argon (Far). 100 cm min™

Flujo volumétrico de Oxigeno (Fo2). 100 cm min™
Presion del sistema (P, 5 Torr, P atmosférica
Tiempo de reaccion (t). 60-90 min.

Las condiciones iniciales se determinaron a partir de una revision bibliografica y de las caracteristicas de
los precursores y substratos, posteriormente se modificaron estos parametros (a excepcion de la
temperatura de los precursores) para determinar las condiciones optimas de deposito utilizando vidrio o
cuarzo como substrato, ya que estos presentan la caracteristica de no interferir en la caracterizacion
estructural y morfologica de los depositos. Una vez determinadas las condiciones de depdsito, se

procedio a recubrir los substratos metalicos (acero galvanizado y aluminio AA6066).
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3.2 Caracterizacion de las peliculas
3.2.1. Caracterizacion estructural

Las peliculas se caracterizaron estructuralmente
mediante difraccion de rayos X (DRX), utilizando un
difractometro marca Bruker D8  Advanced
(Figura 3.3) con una radiacion Ka del Cu (0.15405
nm) a 35 kV y 25 mA, el intervalo de la medicion
fue de 10 a 100° en 20 y una velocidad de barrido de
0.02° min™.

3.2.2. Caracterizacion morfologica

La morfologia de las muestras tratadas se estudid
por microscopia electrénica de barrido (MEB/EDS)
en los equipos Laica Stereoscan 440 (IIM-UNAM),
JEOL JSM 6300 (ESIQIE-IPN) y JSM-5600LV (IF-

UNAM) que se muestran en la Figura 3.4 a-c.

(b)

Figura 3.3Difractometro Bruker D8 Advanced.

Figura 3.4 Equipo de Barrido utilizados durante la caracterizacion morfologica de las muestras
a) Laica Stereoscan 440, b) JEOL JSM 6300 y ¢) JEOL JSM-5600LV.
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La morfologia de las particulas de los
recubrimientos de ZnO y Zn0:CeO; depositados
sobre cristales de sal, NaCl, se analizaron por
microscopia electrénica de transmision, en un
equipo JEOL-2000-FXIl, en rejillas de cobre con

una membrana de Nafion.

3.2.3. Caracterizacion topografica

Por su parte, la topografia de los recubrimientos
se analiz6 con un microscopio de fuerza atébmica
(MFA, Nanosurf easyscan 2 MFA/STM,
ESIQIE-IPN) en el modo contacto, usando un
cantilever de Si con una constante de fuerza
nominal de 20 nN y punta piramidal, como se

muestra en la Figuras 3.6 a-b.

Figura 3.5 Equipo de Microscopia electronica de

Transmision.

Figura 3.6 Diferentes acercamientos del equipo

Nanosurf easyscan2.
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3.2.4. Caracterizacion electroquimica

La evaluacion electroquimica se realizé mediante pruebas
de potencial a circuito abierto (OCP), espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE) y polarizacion
potenciodindmica (curvas de Tafel). Durante la
experimentacion se utilizd6 una celda electroquimica
convencional de 3 electrodos (electrodo de calomel
saturado (ECS, referencia), contraelectrodo de grafito y el
electrodo de trabajo), en una solucion de-aireada al 3.5 %

en peso de NaCl y temperatura ambiente en un equipo

) ) Potenciostato/Galvanostato Gamry ZRA Reference 600,
Figura 3.7 Equipo Gamry ZRA

Figura 3.7
Reference 600.

El 4rea del electrodo de trabajo fue de 1.3 cm? Las pruebas se realizaron después de un periodo de
estabilizacion en el potencial de corrosién de 900 s. Las curvas de Tafel se realizaron con una
velocidad de barrido de 1 mV s desde -200 hasta +200 mV a partir del potencial a circuito abierto en
direccidén positiva. Las pruebas de impedancia electroquimica se llevaron a cabo en el intervalo de
frecuencias de 100,000 Hz a 0.01 Hz con una amplitud de sefial de 10 mV rms y 10 puntos por

década de frecuencia.

3.2.5. Caracterizacién mecanica

La evaluacion de las propiedades mecanicas de los

“lilge B

recubrimientos con y sin la presencia de flujo de
oxigeno durante la sintesis, se efectué mediante la
relacibn que existe con la microdureza del
material, utilizando el equipo Quality Test North g’
America Hardness Tester (QV-1000 DAT) en base > J
a lanorma ASTM 384-1999.

!

Figura 3.8. Equipo para el anlisis de microdureza.
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3.2.6. Caracterizacion dptica

La evaluacion de las propiedades dpticas de las
peliculas delgadas de ZnO-CeO,, se efectud en
un equipo UV/vis Spectrometer Lambda 40
Perkin Elmer, con lampara de deteccién de

Tungsteno y Deutorio, para la region visible y

ultravioleta respectivamente, utilizando como
blanco cuarzo sin recubrimiento para realizar _. . .

Figura 3.9. Equipo para el analisis de
los estudios, el espectrofotometro de UV/vis se  propiedades 6pticas.

muestra en la Figura 3.9.
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A continuacion se presenta un diagrama de flujo que resume las etapas utilizadas en este proyecto de

investigacion.

MOCVD

DETERMINACION DEL PERFIL DE

(T vs D vs Pcye)

A TERMOGRAVIMETRICOS

(DSC-TGA)

v

TRATAMIENTO DE LIMPIEZA

A

A 4 A

CUARZO ACERO GALVANIZADO ALUMINIO AA6066

|

N/

DETERMINAR CONDICIONES OPTIMAS
DE DEPOSITO: ZnO, CeO,, MgO

C. ESTRUCTURAL, MORFOLOGICA,
TOPOGRAFICA Y

ELECTROQUIMICA DE SUBSTRATOS

,| DEPOSITO DE PELICULAS

C. ESTRUCTURAL, MORFOLOGICA,
TOPOGRAFICA Y ELECTROQUIMICA
DE SUBSTRATOS

Figura 3.10 Diagrama de flujo de la sintesis de recubrimientos anticorrosivos.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS
4.1. Analisis de los precursores

En este trabajo se realizaron recubrimientos de ZnO-MgO-CeO, mediante la técnica de MOCVD en
composiciones bien definidas (Tabla 4.1), utilizando diversos substratos, con el fin de determinar la
morfologia, estructura, topografia, influencia del substrato en el tipo de crecimiento y propiedades

anticorrosivas.

Tabla 4.1. Composiciones de los recubrimientos en los diferentes substratos.

Recubrimiento Compuestos Substrato
Oxido de zinc ZnO Cuarzo, Acero Galvanizado y
Aluminio
Oxido de magnesio MgO Cuarzo, Acero Galvanizado
Aluminio
Oxido de cerio (1V) CeO; Cuarzo, Aluminio
Zn0:Ce0O; (70:30) Cuarzo, Aluminio
Zn0:Ce0,.(80:20) Cuarzo
Codeposito Zn0:Ce0;, (90:10) Cuarzo, Aluminio
Zn0O:MgO (70:30) Cuarzo, Aluminio
MgO:CeO; (70:30) Cuarzo, Aluminio
Ce0,:MgO (30:70) Cuarzo, Aluminio

Como puede apreciarse existe una diferencia entre los recubrimientos propuestos en la parte
experimental (Tabla 3.1) y la informacion que se presenta en esta seccion. Esto se debe a que la
temperatura de fusion del acero galvanizado (419. 6 °C) es inferior a la temperatura de descomposicién
de los precursores utilizados o en el caso especifico de recubrimientos de Mg sobre aluminio carece de
interés cientifico e industrial, ya que el magnesio tiene un potencial de equilibrio menor que el que posee
el aluminio, lo que lo hace mas susceptible a la corrosion, por ello su aplicacién es como anodo de
sacrificio. Por esta razon, se presenta una divergencia entre los substratos propuestos y los que realmente
se sintetizaron en resultados utilizando diferentes substratos. En primera instancia se muestran los
resultados obtenidos en recubrimientos sintetizados en acero galvanizado y posteriormente, en la

aleacion de aluminio AA6066. Por su parte, los recubrimientos realizados en cuarzo se discutiran de
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manera simultanea con los materiales metélicos, debido a que algunas propiedades se evaluaron en este

substrato, a fin de evitar cualquier interferencia.

Debido a que en la bibliografia consultada no se reportan las temperaturas de descomposicion de los
precursores utilizados en este trabajo [58-60], se requirid realizar andlisis termogravimétricos para
contar con esta informacion, porque es fundamental el conocimiento de la temperatura de

descomposicion del precursor en el proceso CVD, ya que determina las caracteristicas de la pelicula.

El andlisis termogravimétrico de los precursores utilizados en esta investigacion, se presentan en las
Figuras 4.1-4.3. En estos casos, las transformaciones observadas como es el caso de la temperatura de
fusion del precursor y la temperatura de descomposicion del precursor se utilizaron como parametros
iniciales de deposito mientras que la pérdida de peso que corresponde al contenido de agua en los

precursores se utilizd para el calculo de su pureza.
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Figura 4.1. Gréafica del DSC/TGA del precursor Ce(acac)s.

En la Figura 4.1 se observan dos picos endotérmicos a 134.51 °C y 343.29 °C. Estos picos pueden

asociarse a la pérdida de humedad y descomposicion del Ce(acac)s;. Asimismo, se observa que a una
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temperatura de 116.56 °C se lleva a cabo una pérdida de masa del 8.062 % equivalente a 0.2294 mg
cuando se suministra una energia de 168.8 J g™*; posteriormente, existe la aparicion de un segundo pico a
una temperatura de 325.01 °C cuando se suministra una cantidad de energia de 21.61 Jg™. Este pico

puede asociarse con una péerdida de masa de 27.22 % equivalente a 0.7748 mg, de un total de 2.8460 mg.

Por otro lado, la Figura 4.2 muestra dos picos endotérmicos a 92.61 °C y 283.00 °C, asociados con la
pérdida de masa caracteristica de la eliminacion de agua y la descomposicion parcial del acetilacetonato
de magnesio. Con una energia suministrada de 412.5 J g™ y una temperatura de 77.35 °C se lleva a cabo
una pérdida de masa de 13.34 % equivalente a 0.2453 mg (de un masa inicial de 1.8380 mg), mientras
que al incrementar la energia hasta un valor de 202.7 J g* se lleva a cabo una pérdida de masa de 72.82
% equivalente a 1.338 mg (254.76 °C). Adicionalmente, se aprecia una descomposicion del precursor
del 5.828 % equivalente al 0.1071mg aproximadamente a 260 °C y un residuo del 6.301 % (0.1158 mg).

- 77.35°C 254.76°C
4125 Jg? 202.7 Jg*

283.00°C

801 92.61°C

60

Energia Suministrada (Wg™)

<
S 10
P 13.34%
7] 012458 mg
D Y
o 40+ N
72.82 % --15
1.338 mg
5.828 % Residuo
20 0.1074-mg 6.301 %
L "~ ,0.1158 mg 20
0 : . : : . . : : . : . ; : : : 25
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)
Figura 4.2. Gréafica del DSC/TGA del precursor Mg(acac)s.
Por ultimo, el andlisis DSC/TGA para Zn(acac), (Figura 4.3), muestra dos picos endotérmicos, el

primero asociado a la pérdida de agua a 90.13 °C, iniciando en 73.22 °C y terminando en 120 °C,
aproximadamente. La energia suministrada en esta etapa es de 204.4 J g}, con una pérdida de masa del
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8.823 % (0.2267 mg); adicionalmente, el segundo pico endotérmico, asociado a la temperatura de fusion
del precursor (140 °C), existe una pérdida de masa del 74.89 % (1.924 mg) y un residuo del 15.99 %
(0.4108 mg). En este caso y como se menciono anteriormente, la primera inflexion esta relacionada con
la pérdida de agua, mientras que la temperatura de fusion estd asociada con el inicio de la segunda
pérdida de masa, asi como la temperatura del substrato (temperatura de descomposicion del precursor)
estd asociado al segundo intervalo donde hay un cambio de inflexion de la grafica % Peso vs.
Temperatura. Adicionalmente, existe la aparicion de un pico o inflexion a 185 °C, el cual no se pueden
asociar con ningun fenémeno (no existe inflexion en las gréficas), por lo que se considera que estas
pequefas desviaciones son Unicamente atribuidas a variaciones del equipo durante la medicién pero que
sin embargo no afectan las mismas. Un resumen de los resultados obtenidos en este andlisis se presenta
en la Tabla 4.2. Comparando las temperaturas de fusion de Mg(acac), de 265°C [58] y Zn(acac), de 136-
138 °C [59] reportadas en la literatura con las obtenidas en este estudio, se puede observar que éstos son

muy similares y se pueden utilizar para determinar los parametros durante la sintesis de los
recubrimientos.

i
(=]
1

Peso (%)

Energfa Suministrada (Wg™)

Temperatf]:rja °O)

Figura 4.3. Grafica del DSC/TGA del Zn(acac),,
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Tabla 4.2. Pardmetros encontrados a partir de los analisis termogravimétricos.

CE(C5H702)3 X H,O Mg(C5H702)2 X 2H,0 ZI’I(C5H702)2 X H,O

Trusion 325 °C 265 °C
Tdescomposicién 325-350 OC 250-325 OC
% pureza 91.938 86.66

140 °C
155-185 °C
91.177

4.2 Sintesis de los recubrimientos

A partir de estos resultados, se realizo la sintesis de las peliculas, primeramente se depositaron en cuarzo

y/o vidrio por ser un material inerte que no modifica o altera la estructura y morfologia de las peliculas

en estudio [61]. De esta manera, se realizd una evaluacion de los parametros de reaccion, mismos que se

modificaron en diferentes intervalos de presion y temperatura hasta obtener las condiciones optimas de

depdsito. Las condiciones obtenidas durante la sintesis se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Condiciones experimentales dptimas de sintesis.

Parametros Acero Aluminio
galvanizado AA6066
Temperatura del reactor (T reactor)- 400-500 °C. 500-700 °C
Temperatura del precursor (T prec). Zn(acac),: 130 °C  Zn(acac),130 °C
Mg(acac),: 260 °C  Mg(acac), 260 °C
Ce(acac);:130°C  Ce(acac)3130 °C
Temperatura del substrato (Tsyps) 300-400 °C 500-600 °C
Flujo volumétrico de Argon (Far). 100 cm® min™ 100 cm® min™
Flujo volumétrico de Oxigeno (Foy). 100 cm® min™ 100 cm® min™
Presion del sistema (Pt) 5Torr Atmosférica
Tiempo de reaccion (t) 90 min. 60-120 min

La composicion de los substratos metalicos (aleacién de aluminio AA6066 y acero galvanizado) se

muestra en las Tablas 4.4 y 4.5, respectivamente.
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Tabla 4.4.Composicion del aluminio AA6066 [62], en porciento peso.
Cu Fe Mg Mn Si Ni Ti Zn Cr V Zr Al

1.02 024 110 071 130 0.001 0.003 0.007 <0.005 0.007 <0.001 balance

Tabla 4.5. Composicion del acero galvanizado
comercial, (porciento peso) [63].

% Fe % Zn % Otros
0.003 99.00 0.997

4.2.1. Recubrimientos de ZnO en acero galvanizado
4.2.1.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 4.4 a-b se muestran los difractogramas correspondientes al acero galvanizado con y sin
recubrimiento de ZnO y Zn. La presencia y/o ausencia del gas de reaccion (oxigeno) permite obtener
recubrimientos de zinc en forma de 6xido o metalico, respectivamente. Cabe mencionar que con el fin de
eliminar la presencia de 6xido y posibles puntos de corrosién [63-64], asi como para incrementar la
adherencia en la interfase substrato-recubrimiento, se realiz6 un pretratamiento o decapado de las
muestras de acero galvanizado con una solucion de HNO; (3 gotas) aforada a 50 ml con etanol. Este
proceso se efectué en un solo periodo de 60 segundos. Las reflexiones mostradas en la Figura 4.4
sugieren que las peliculas depositadas son muy delgadas y es dificil observar la respuesta del
recubrimiento. Por esta razon, en los espectros de difraccion solo se observan las reflexiones
correspondientes al substrato (Fe + Zn), lo cual coincide con los espectros reportados en la literatura
[65], para acero galvanizado sin recubrimiento. Recordando que el proceso para la obtencion del acero
galvanizado se realiza por inmersion en caliente y a partir del cual se forman diferentes fases
denominadas “gamma”, “delta”, “zeta” y “eta”, con composiciones aproximadas de 75-25, 90-10, 94-6 y
100-0 % peso de Zn-Fe, respectivamente [63], es evidente que las reflexiones observadas en esta figura

corresponden unicamente al zinc en la fase mas cercana a la superficie.

Debido a que el decapado realiza una limpieza muy superficial, incluso cuando se utilizé este proceso se

observan las mismas reflexiones cristalogréaficas.
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Figura 4.4. Difractogramas de a) acero galvanizado desnudo, b) de los diferentes recubrimientos de Zn y

ZnO, atacado por inmersion en una solucion HNOs-Etanol y sin atacar.
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4.2.1.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La morfologia de los recubrimientos se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido y los
resultados se presentan en las Figuras 4.5 y 4.6. Las micrografias por MEB muestran un crecimiento de
peliculas en forma de islas. Este mecanismo de crecimiento conocido como islas 3D (Volmer - Weber)
[66], donde el substrato presenta una superficie de baja energia (débil interaccion entre particulas
metalicas y superficies), se esquematiza en la Figura 4.7, debido a este tipo de crecimiento, es que
existen zonas del substrato que todavia no estan recubiertas o tienen un bajo espesor, lo cual se puede
observar en las primeras micrografias (Figura 4.5) y podria ser otra causa de los resultados obtenidos
mediante DRX. Mediante una magnificacion de estas islas, se observa que éstos se componen de
particulas en forma de micro varillas de forma plana en sus caras. Este crecimiento es aleatoriamente
organizado en diferentes direcciones, asi mismo se observan algunos agregados mas grandes
perpendiculares al substrato. Este tipo de crecimiento del ZnO es muy similar al que se ha reportado en
la literatura [67] incluso por otros métodos de preparacion, en donde se considera que este tipo de

crecimiento se obtiene como una continuacién de la coalescencia y crecimiento de tipo secundario.

Mag= 500KX 2 - Detector = QBSD
EHT =20.00 kY

Figura 4.5. Micrografias de MEB de: (a) la superficie del substrato acero galvanizado sin recubrimiento

y (b) recubrimiento de Zn metalico, en el recuadro se observa el crecimiento tipo isla.
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Figura 4.6. Micrografias de las peliculas (a) de ZnO con magnificacion de 2um, en el recuadro, una
mayor resolucion (1um) y (b) del crecimiento caracteristico del Zn (2 um).

Figura 4.7. Mecanismo de crecimiento de islas 3D (VVolmer-Weber) [66].
4.2.1.3. Pruebas electroquimicas

La aproximacion de potencial a circuito abierto es la medicion de la diferencia de potencial existente
entre el electrodo de trabajo (pelicula sintetizada) y el electrodo de referencia (ECS) sin la aplicacion de
una perturbacién externa (corriente), cuando el potencial es medido con un electrodo reversible es
Ilamado potencial de equilibrio, de otra manera se le conoce como potencial de corrosion. De esta

manera en las mediciones realizadas se registra el potencial de corrosion.

Los resultados del potencial a circuito abierto Eqcp en las muestras analizadas con y sin recubrimiento se
muestran en la Figura 4.8. En esta Figura, se puede observar que el acero galvanizado con recubrimiento
de zinc metélico tiene un desplazamiento positivo (-1.009 V vs electrodo de calomel saturado, en
adelante ECS) en comparacion con el presentado por el acero galvanizado desnudo (-1.037 V vs ECS).
Por su parte, el Oxido de zinc presenta un desplazamiento aun mayor (-0.99 vs ECS). Este

desplazamiento anddico puede indicar un caracter protector del sistema analizado. Durante los primeros
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200 segundos la variacion del potencial es tipica de un sistema que se encuentra en un proceso de
disolucién activa, alcanzando a los 300 segundos de exposicion una estabilidad en el potencial debido al

equilibrio de reacciones redox sobre la superficie de la muestra.

-0.92 4
ZnO-Sellado
-938 mV
7p]
8 -0.96 -
wn
= -990 mV
Z/ ZnO
L -1.00 - Zn
-1009 mV
Galvanizado sin Recubrimiento
-1037 mV
-1.04 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tiempo (s)

Figura 4.8. Potencial de corrosion a circuito abierto en funcion del tiempo, en una solucion de NaCl al
3.5 % en peso, del acero galvanizado sin recubrimiento y con los recubrimientos de Zn, ZnO y
Zn0O “sellado”.

Por Gltimo, se presenta una muestra con un proceso de tratamiento con agua desionizada a punto de
ebullicion durante dos horas posterior al depdsito (“sellado”). Este post-tratamiento se realizd con la
finalidad de acelerar el proceso de oxidacion. Como se puede apreciar, con este “sellado” se logra un
desplazamiento positivo en el potencial de corrosion, observandose un valor de -0.938 V vs ECS, lo cual
indica la formacion de una capa de 6xido mas uniforme en la superficie del substrato aumentando el
efecto de barrera del recubrimiento. La determinacion de la velocidad de corrosion se realizo mediante
las curvas de Tafel a partir del potencial a circuito abierto y una velocidad de barrido de 0.2 mV s, los
resultados son presentados en la Figura 4.9, en la cual se observa la misma tendencia presentada durante
la evolucidén de potencial a circuito abierto, asi como, los valores de densidad de corriente de corrosion

menores en comparacion con el acero desnudo.
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Figura 4.9. Curvas de polarizacion (diagrama de Tafel) correspondiente a los diferentes recubrimientos

de Zny ZnO.

Los valores de densidad de corriente de corrosion se presentan en la Tabla 4.6. EI corrimiento hacia
valores menos negativos en potencial y menores en densidad de corriente, indican una mayor proteccion
del substrato cuando se utiliza este tipo de recubrimientos. Sin embargo, estos resultados ain no son
satisfactorios para una aplicacién comercial, debido a que tal disminucion es de aproximadamente 5

veces, muy baja considerando el costo del material y proceso aplicado.

Tabla 4.6. Densidad de corriente del acero desnudo y con los diferentes recubrimientos.
Muestra Densidad de corriente (mA cm™)

Galvanizado sin 6.3x 10"

recubrimiento

Zn metalico 6.3x 107
ZnO 5.01 x 10”7
ZnO sellado 1.25 x 10”7

Pagina 50



4.2.1.4. Medicion de dureza

Por ultimo, se analizaron las propiedades de microdureza de las muestras antes y después de los
recubrimientos sintetizados con y sin flujo de oxigeno. Esta evaluacion se realiz6 tomando como
referencia la norma ASTM-384 E-1999. Cabe mencionar, que las pruebas se realizaron en cinco puntos
diferentes, uno al centro y los demas a los extremos. Los resultados mostrados en la Tabla 4.7 presentan
un incremento de hasta 1.5 veces (269 Vickers) en el mejor de los casos con respecto al acero
galvanizado sin recubrir (180 Vickers), sin embargo, la heterogeneidad observada en el espesor causo
fuertes variaciones en los valores. Incluso aunque la microdureza en algunos casos presentd valores

aceptables.

Tabla 4.7. Microdureza de las peliculas de ZnO y Zn metélico, expresada en Vickers.

ZnO ZnO Zn Zn
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 1 Prueba 2
1 236.93 177.22 205.00 209.78
2 231.26 300.00 205.00 166.08
3 311.81 279.41 205.00 258.04
4 212.33 204.59 205.00 214.43
5 353.11 300.00 205.00 167.58
Prom. 269.088 252.244 205.00 202.99

Comparando los resultados de acero galvanizado sin recubrir con los datos reportados en la literatura, 55
HVN (Hardness Vickers) y de 70 HVN [68-69], es claro que la dureza del substrato utilizado es
superior, lo cual esta relacionado con el tipo de procesamiento utilizado para recubrir la matriz de hierro.
Por otro lado, los valores presentados indican que con este tipo de recubrimientos se incrementa de
manera importante la dureza aunque esta no es uniforme en toda la superficie, probablemente debido al
crecimiento irregular (espesor) de la pelicula, mismo que fue analizado durante las mediciones de MEB.
(Figura 4.10).

Finalmente, las caracteristicas del recubrimiento obtenido para este sistema afectaran sin duda las
propiedades de proteccion contra la corrosion, debido a que, un buen recubrimiento debe presentar una
alta adherencia y espesor uniforme. De esta manera, con el fin de mejorar el depdsito presentado en esta

seccidn se realizaron modificaciones a los parametros de deposito y su caracterizacién correspondiente;
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sin embargo, los resultados obtenidos en este sistema indicaron que la sintesis es fuertemente
dependiente de la distancia del substrato (temperatura de descomposicion del precursor), por lo que con
este equipo y el precursor utilizado no es posible obtener un depdsito uniforme sobre este tipo de

substrato metélico para una proteccién adecuada contra la corrosion en presencia de cloruros.

Zinc 100 % () 70 HV
94 % Zn 6% Fe ({) 179 HV

90 % Zn 10% Fe () 244 HV
75 % Zn 25 % Fe (y) 250 HV

Acero Base (o) 159 HV

Figura 4.10. Micrografia de MEB de una seccidn transversal del substrato sin recubrimiento [70].

4.2.2. Recubrimientos de MgO en acero galvanizado
4.2.2.1. Difraccion de rayos-X

Los espectros de difraccion para los sistemas Mg y MgO en acero galvanizado se presentan en la
Figura 4.11. A partir de estos resultados se puede observar al igual que en el depdsito de ZnO que el
espesor del material depositado es muy delgado o poco uniforme, por lo que es imposible identificar el
tipo de compuestos que se estan formando sobre la superficie del substrato. Probablemente una
configuracién de peliculas y/o reflectometria en lugar de la de polvos hubiera sido la adecuada para el
analisis, sin embargo, durante la experimentacion no fue posible realizar las mediciones en un equipo
que tuviera estas caracteristicas. La explicacion de estos difractogramas estd relacionado con varios
factores: a) el espesor de la pelicula es muy delgado (solo de algunos cientos de nanémetros), obteniendo
una composicion pequefia no detectable por el equipo, b) crecimiento de las peliculas no uniforme, por lo
que el haz incidente puede estar interactuando con el substrato mas que con el recubrimiento obtenido.
De esta manera, al igual que en el caso anterior, solo es posible observar las reflexiones correspondientes

al substrato (Fe + Zn).

Pagina 52



a) . Acero Galvanizado
=) Desnudo
1.2M S \S_'i
(@)
- —
(3] N
= 900.0k
=
-]
S
z 600.0k —
3 —_ G_\
= = =
300.0k = S
N S
0.0 , . . | |
20 40 60 80 100
20(grados)
4000+ Zn (101 MgO con
2000 (b) ( ) pretratamiento
O_ _MA\_MKA*M N "
’CUT 40001 MgO sin
5 2000 pretratamiento
~ 0_ »/\M T N
< 4000 ' Mg sin
U ) -
K% pretratamiento
&2 2000+ M
= 4000 Mg con
2000 pretratamiento
T T - T T ' ; .
20 40 80 100

60
20 (grados)

Figura 4.11. Difractogramas de a) acero galvanizado, b) de los diferentes recubrimientos de Mg y MgO.

Debido a que uno de los objetivos de este proyecto es la evaluacion de estos recubrimientos con
propiedades anticorrosivas a continuacion se presentaran los resultados obtenidos de esta evaluacion en

una solucion al 3.5 % en peso de NaCl.
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4.2.2.2. Pruebas Electroquimicas

En la Figura 4.12 se presentan los resultados electroquimicos de los recubrimientos de MgO con y sin la
aplicacion de un postratamiento (sellado) como en el caso de los recubrimientos de ZnO, en una
solucion al 3.5 % en peso de NaCl. Como referencia se presenta nuevamente el desempefio
electroquimico del acero galvanizado. En la figura, se puede observar que el acero galvanizado con
recubrimiento de MgO presenta un menor valor de potencial de corrosion que el acero desnudo, lo cual
puede indicar un incremento en las propiedades de proteccion del material. En este caso, se puede
mencionar que durante los primeros 100 segundos la variacion del potencial es tipica de un sistema que
se encuentra en un proceso de disolucion activa, alcanzando a los 200 segundos de exposicion una
estabilidad en el potencial debido a la formacion de productos de corrosion. Por su parte, las muestras
evaluadas después de un tratamiento de sellado con agua presentan un desplazamiento positivo en el
potencial de corrosion, asi como una disminucion en la velocidad de corrosion, comportamiento que esta
relacionado con las caracteristicas de formacion de la capa de 6xido en la interfase de zinc aumentando

el efecto de barrera.

-0.92
)
O MgO-sellado
L -0.96 +—u
(%] .
> MgO-sin sellar
2
L
-1.00
acero galvanizado
-1.04 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (s)

Figura 4.12. Potencial de corrosion a circuito abierto en funcion del tiempo, en una solucién de NaCl al

3.5% en peso, del acero galvanizado sin recubrimiento desnudo y con recubrimiento de MgO.
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Esta caracteristica también se aprecia en la Figura 4.13, donde las curvas de Tafel presentan una ligera
proteccion al material con recubrimientos de MgO con y sin postratamiento, pero en este ltimo es de
hasta un orden de magnitud, con respecto al material sin recubrir. Como consecuencia de ello, se obtiene
un desplazamiento favorable tanto en el potencial como en la corriente, lo cual podria causar un
incremento en las propiedades de proteccion y tiempo de vida promedio del material. Sin embargo, la
proteccion observada es aln pobre comparada con otro tipo de recubrimientos que han sido reportados.
En este sentido, es necesario comentar que el magnesio es utilizado regularmente para incrementar las
propiedades mecanicas en diferentes tipos de matrices o aleaciones [71], por lo que esta evaluacion
electroquimica solamente fue para tener una posible referencia de la inhibicién de peliculas de magnesio
en la corrosion del acero galvanizado y posteriormente combinarla con otros elementos. Pero sin duda
no para proponerlas como una alternativa. En este caso, solo es necesario recordar que en la serie
electromotriz el E° mg/mga+ €5 de -2.35 V, mientras que el de E® zo/zn2+ €s de -0.763 V, por esta razén el
Mg es regularmente utilizado como anodo de sacrificio [71, 72]. De esta manera, este material es
propuesto para adicionarlo en bajas cantidades a los recubrimientos e incrementar sus propiedades

mecanicas.
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Figura 4.13. Curvas de polarizacion (diagrama de Tafel) de recubrimientos de MgO sellado y sin sellar.
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Figura 4.14. Diagramas de impedancia de Nyquist y Bode en su representacion de angulo de fase para el

recubrimiento de 6xido de magnesio y del acero galvanizado desnudo.

Otra manera de evaluar las propiedades de proteccion del material es a través de la técnica de
impedancia, Figura 4.14, la cual permitid determinar las resistencias fisicas involucradas en el proceso
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electroquimico. A partir de esta gréfica se observa que la resistencia a la solucién es de alrededor de
10 Q cm? para todas las muestras evaluadas, sin embargo la resistencia a la transferencia de carga es de
aproximadamente 1700, 2800 y 4500 Qcm?, para el acero galvanizado desnudo, peliculas de MgO sin 'y
con postratamiento, respectivamente. EI hecho de que las peliculas de MgO presenten una mayor
resistencia es un indicador de que las propiedades podrian mejorarse cuando se adicione en bajas
cantidades a los recubrimientos. En la misma figura, la representacion del diagrama de Bode (asocia su
representacion con el nivel de proteccion del material) muestra un ensanchamiento desde la region de
media a altas frecuencias indicando que aunque en baja cantidad incrementa ligeramente las propiedades

de proteccion del material.

4.2.3. Recubrimientos de ZnO

Como se menciond con anterioridad, no fue posible sintetizar todos los recubrimientos propuestos,
debido a las temperaturas de descomposicién del precursor o temperaturas de fusion substrato o bien, a
que algunos otros recubrimientos carecian de interés cientifico e industrial. De esta manera, en adelante
se presentaran los resultados obtenidos para los recubrimientos sintetizados para substratos de cuarzo,
aluminio y en algunos sistemas sobre todo cuando se realiza un analisis del efecto del substrato se

discutiran también estos resultados en substratos de vidrio.
4.2.3.1. Difraccion de rayos-X

En la Figura 4.15 a-b se muestran los difractogramas del recubrimiento de ZnO sobre cuarzo y vidrio
(Figura 4.15-b), donde se pueden observar las sefiales de los planos cristalograficos (002), (101) y (103)
del ZnO, correspondientes a una estructura cristalina hexagonal (JCPDS 36-1451). Como se observa en
estas Figuras, el material tiene un crecimiento preferencial en el plano (002), el cual se puede apreciar

mejor cuando este recubrimiento se deposito en vidrio.

Por su parte, la Figura 4.16-a corresponde al difractograma del aluminio sin recubrir, mientras que en la
Figura 4.16-b se presenta el recubrimiento de ZnO sobre el substrato de aluminio. Estos resultados
muestran que existe un crecimiento preferencial en la familia de planos (00I), en el plano (002), el cual
estd asociado con la morfologia obtenida durante su crecimiento [73]. La direccion preferencial

observada en estos espectros de difraccion indica que independientemente del tipo de substrato (no hay
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efecto de crecimiento debido al substrato), las peliculas crecerdn en esta direccion. Esta familia de

planos es particularmente importante porque a ella se le atribuyen las caracteristicas de Opticas y
eléctricas del material.

(002)
-
Q
-

(100)
(103)

20 40 60 80 100

206 (grados)

~—~

35.0k S (b)

e

{

30.0k -

)

d
N
o
o
=

L

20.0k

15.0k -

Intensidad (u.

10.0k -

5.0k 4

(004)

0.0

& - (101)

60 80 100
20(grados)

20

Figura 4.15. Difractogramas de peliculas de ZnO sobre substrato de. (a) cuarzo y (b) vidrio.
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Figura 4.16. Difractogramas de: a) substrato de aluminio comercial AA6066, b) recubrimiento de ZnO
sobre el substrato de aluminio.
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4.2.3.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La morfologia y tipo de crecimiento de los recubrimientos obtenidos para el sistema ZnO en cuarzo y
aluminio a diferentes magnificaciones se presenta en las Figura 4.17 a-f.

Zno 2KV

EM IFUNAM

Figura 4.17. Micrografias de MEB de la pelicula de ZnO sobre substrato de: (a-c) cuarzo y (d-f)
aluminio.
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A partir de estas micrografias realizadas por MEB, se puede observar que el crecimiento es en forma de
micro-varillas con longitudes que van desde 3-4 pum y 1 um de amplitud (Figura 4.17 a,), este
crecimiento depende del tiempo de depoésito (Figuras 4.17 b-c) por lo que es posible apreciar que
algunas varillas se encuentran adn, en etapa de crecimiento. Estas microvarillas presentan una simetria
de tipo hexagonal y perpendicular al substrato en la direccion [001] y en el plano (002), correspondiente
a la familia {001}. Caracteristicas muy similares se pueden apreciar en el crecimiento del substrato
metalico (Figura 4.17 d-f). Por tanto, el crecimiento observado es de tipo columnar, a partir de formas
hexagonales y una tendencia a la coalescencia durante el deposito; aunque el crecimiento obtenido es
irregular sobre la superficie de los substratos. Asimismo, se puede mencionar que este tipo de
crecimiento no se ve afectado por el tipo de substrato a presion atmosférica (APCVD); sin embargo, la
presion de vacio si cambia las caracteristicas de crecimiento como se observo (crecimiento tipo islas)
cuando se deposito en acero galvanizado. Por ultimo, el espesor de pelicula se estimo en promedio

alrededor de 6 um.
4.2.3.3 Microscopia de fuerza atobmica (MFA)

Para corroborar las observaciones realizadas mediante MEB se realiz6 un analisis por MFA,
Figura 4.18 a-b, confirmando la simetria hexagonal de las microvarillas, lo que concuerda con los
resultados obtenidos de DRX y MEB.

ZRange: 2.891pum

10

-
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Figura 4.18. Iméagenes MFA de la pelicula de ZnO (a) Topologia (b) Perfil de rugosidad.
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Utilizando el procesador de imagenes Scanning Probe Image Processor (SPIP) 4.8.0., se calcularon
rugosidades (promedio, Ra, y cuadréatica, Rq), los resultados se muestran en la Tabla 4.8 A partir de los
cuales se puede concluir que el crecimiento de las peliculas en forma de microvarillas es uniforme

después del tiempo de deposito (90 min) lo cual se refleja en los bajos valores de rugosidad calculados.

Tabla 4.8. Rugosidades y espesor de peliculas
obtenidos a partir del SPIP 4. 8.0.

Parametro Valor

Rugosidad promedio (Ra) 149.703 nm
Rugosidad cuadratica (Rq)  153.829 nm

4.2.3.4. Microscopia electronica de transmision (MET)

Las micrografias de transmision y su correspondiente patron de difraccién de area selecta para este
sistema, se presentan en la Figura 4.19, donde se observan nuevamente el crecimiento a partir de

cristalitos hexagonales en el plano (002).

31 - 7H0 700C 1308 smmm
OM6725 200.8KU  ASOK 188ma

Figura 4.19. Micrografia de MET y patron de difraccion de area selecta de los recubrimientos del

sistema ZnO.
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Este recubrimiento sin embargo, parece ser mas de tipo micrometrico que nano (tamafios desde 400 nm)
como lo muestra el patrén de puntos. Por Gltimo, el calculo de distancias inter-planares coincide con la
estructura hexagonal compacta del ZnO (wurzita).

4.2.4. Recubrimientos de MgO
4.2.4.1. Difraccion de rayos-X

La Figura 4.20 muestra los difractogramas del recubrimiento de MgO obtenidos en substratos de cuarzo.
En estos espectros de difraccion se observan las sefiales de los planos cristalograficos (111), (200), (220)
y (311) del MgO, mismos que corresponden a una estructura cristalina cubica centrada en las caras
(JCPDS 45-0946). Asimismo se observa la sefial caracteristica del cuarzo a bajos angulos 26=25°. Para
estos recubrimientos aparentemente no existe un crecimiento preferencial, por lo que la reflexion mas
intensa se encuentra en el plano (200).
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Figura 4.20. Difractogramas de recubrimiento de MgO sobre el substrato de cuarzo.
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Por otro lado, el analisis de difraccion de rayos-X para los recubrimientos de este sistema en substratos
metalicos se muestra en la Figura 4.21. En estos espectros se observan las mismas sefiales que las
obtenidas en el substrato de cuarzo, ademas se aprecia una reflexion de baja intensidad en el plano (311),
lo cual puede indicar que el tipo de substrato no influye de manera importante en el crecimiento de las
peliculas. Asimismo, se pueden observar las sefiales caracteristicas de aluminio metalico provenientes
del substrato. Debido a la profundidad de la interaccién de los electrones que se realiza en esta técnica,

no se precia la sefial caracteristica de la alimina la cual se forma durante la oxidacion en la superficie

del metal.
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Figura 4.21. Difractogramas de recubrimiento de MgO sobre el substrato de aluminio.

A fin de determinar la morfologia de los materiales y determinar la influencia del substrato a

continuacion se presentan los resultados obtenidos por otras técnicas de caracterizacion.
4.2.4.2. Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.22 - 2.23 se muestran las micrografias de MEB a diferentes magnificaciones para este

tipo de recubrimiento; el presentar las micrografias a diferentes aumentos permite observar claramente la
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morfologia a partir de la cual estdn creciendo los recubrimientos. En primera instancia se puede
comentar que el substrato estd totalmente recubierto por particulas semiesféricas de un tamafo
aproximado de una micra (Figura 4.22 a-b) y posteriormente crecen formando aglomerados de hasta
2 um Figura 4.22 c-d) y finalmente, se presenta un crecimiento tipo columnas. Las Figuras 4.23 a-b
fueron intencionalmente evaluadas en areas con particulas dispersas (partes laterales de la muestra). Los
aglomerados finales en estas muestras son muy grandes incluso superiores a 5 um. En estos casos se
observa claramente un crecimiento columnar con terminaciones angulares y diferentes ramificaciones de

columnas las cuales aparentemente crecen a partir de las particulas semiesféricas.

(© (d)

Figura 4.22. Micrografias de MEB de la pelicula de MgO sobre substrato de cuarzo, con
magnificaciones de: (a) 250x, (b) 2000x, (c) 10000x y (d) 2000x.
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Figura 4.23. Micrografias de MEB de la pelicula de MgO sobre substrato de cuarzo a 5500x (a) y
10000x (b).

Por otro lado, las micrografias de MEB del recubrimiento de MgO sobre substratos metélicos es
presentado en la Figura 4.24. En estas micrografias nuevamente se presenta un recubrimiento uniforme
sobre la superficie del substrato. Con una mayor magnificacion, se puede observar una morfologia
totalmente diferente a la presentada en substratos de cuarzo. Esta morfologia esta compuestas por un
crecimiento aparentemente columnar tipo faceta (en forma de tornillo) en donde se pueden apreciar los
limites de grano del recubrimiento. Manin y col. presentan una morfologia muy similar en depoésitos de
CVD sobre substratos de silicio. Esta morfologia se menciona es tipica en substratos metalicos

(particulas columnares con terminacion facetada) [74].

Figura 4.24. Micrografias de MEB de la pelicula de MgO sobre substrato de aluminio AAG6066.

De MEB observamos cambios importantes en la morfologia, que nos ayudan a concluir que los cambios

en intensidad observadas por DRX indican una influencia del substrato en el crecimiento de este tipo de
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materiales. En este sentido, la modulacién de la morfologia por esta técnica con las condiciones de
depdsito y substrato puede resultar atractivo para recubrimientos buffer en peliculas superconductoras a
alta temperatura de curie (T.) , peliculas piezoeléctricas, peliculas protectoras de dieléctricos y peliculas

ferroeléctricas [75-76].
4.2.4.3. Microscopia de fuerza atdmica

Para corroborar la morfologia obtenida por MEB, a continuacion se presentan las micrografias de MFA
de las peliculas de MgO crecidas sobre cuarzo (Figura 4.25). En este analisis se observa que aunque las
particulas cubren totalmente el substrato, éste no es uniforme la superficie, incluso se pueden observar
algunos poros superficiales. Las particulas que forman al recubrimiento presentan un tamafio de

aproximado de 1y, lo cual concuerda con las micrografias presentadas en MEB.

Topography - Scan forward Topography - Scan forward

e s

Line fit 108nm

Line ft 103nm

Line fit 187nm

(©)
Figura 4.25. Imagenes MFA de la pelicula de MgO en cuarzo, con éreas de: (a) 5 x 5 pm, (b) 10 x 10 pm
y (c) 50 x 50 um.
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El calculo de los valores de rugosidad en diferentes puntos de los recubrimientos en cuarzo no varia
considerablemente si se estandariza el area utilizada, lo cual nos indica que existe cierta homogeneidad

de crecimiento (Tabla 4.9).

Tabla 4.9. Rugosidades de peliculas obtenidas a partir del Nanosurf Easyscan 2.

Parametro @ (b) (©)
Area 2.52 nm* 10.08 nm® 2.52 nm*
Ra 13.989 nm 16.343 nm 27.517 nm
Rq 17.612 nm 22.489 nm 38.446 nm

Por su parte la superficie se observa el relieve con domos redondeados y un crecimiento en laminas,
aunque esto ciertamente no es muy claro en este analisis (Figura 4.26 - 4.27). Sin embargo, lo que si se

puede mencionar es que existe una clara influencia por el tipo de substrato utilizado durante la sintesis.

El tamafio de particula es muy variado ya que se aprecian particulas desde ~0.5 um hasta ~5um.

Line fit 850nm

@

Topography - Scan backward
== =

Line fit 1.83um

(d)

Figura 4.26. Imagenes MFA de la pelicula de MgO en aluminio AA6066, con areas de: (a) 5 x 5 pm,
(b-d) 10 x 10 pm.
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La alta uniformidad observada en la superficie (Figuras en 3D) produce un incremento importante en la

rugosidad de la pelicula comparada con el crecimiento en cuarzo (Tabla 4.10).

Topography - Scan forward

Line fit 3.12um

(b)

Figura 4.27. Imagenes MFA de la pelicula de MgO en aluminio AA6066.

De esta manera, el tipo de crecimiento influenciado por el recubrimiento (columnar en forma de domo y
columnar facetada) causa un importante incremento en la rugosidad de la pelicula. H. O. Pierson [77] ha
presentado el crecimiento de una pelicula a partir de CVD el cual menciona puede clasificarse en tres
tipos principales (Figura 4.28): A) estructura columnar con una terminaciéon en forma de domo, B)
estructura columnar pero con terminacion faceteada y angular, C) consiste en finos granos equidistantes,
por lo que el crecimiento observado en MEB y MFA para los substratos evaluados se encuentra dentro

de esta clasificacion.

Tabla 4.10. Rugosidades de las peliculas obtenidas a partir del Nanosurf Easyscan 2.

Parametro 4.26 (a) 4.26 (c) 4.27 (b)
Area 2.52 nm* 10.08 nm? 2.52 nm*
Ra 139.03 nm 242.23 nm 421.92 nm
Rq 169.53 nm 310.16 nm 538 nm
- [ —=
(a) (b} (c)

Figura 4.28. Esquema de los tipos de estructura obtenidas a partir de CVD.
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4.2.5. Recubrimientos de CeO,
4.2.5.1. Difraccion de rayos-X

La Figura 4.29 - 4.30 muestra los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las peliculas de
CeO,. Del andlisis realizado, se detectaron sefiales caracteristicas provenientes de un oxido de cerio no
estequiométrico (CeO1695); este Oxido presenta una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo
(JCPDS 010898429). En las peliculas crecidas sobre vidrio se observa un crecimiento en la reflexion
(123), y en menor intensidad, los planos (222), (440), (611), (046), (642) y (664) (Figura 4.29-a). Se
puede considerar que existe un crecimiento de tipo preferencial en la reflexion (123) tiene porque en la
carta JCPDS 010898429, la sefial de mayor intensidad se presenta en el plano (222), mientras que el
plano (123) tiene una intensidad de 6. Por otro lado, los recubrimientos depositadas en cuarzo,
solamente aparecen las sefiales de los planos: (400) y (800), con un aparente crecimiento preferencial en
el plano (400) (Figura 4.30).

3000
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—~
©
-
p
o 1500 -
S
S
‘»
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N o2 23 3
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Figura 4.29. Difractogramas de los recubrimientos de 6xido de cerio no estequiométrico (CeO,. ) sobre
substrato de vidrio.
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Figura 4.30. Difractogramas del recubrimiento de 6xido de cerio no estequiométrico sobre cuarzo.

Por su parte, los recubrimientos sintetizados en substratos metalicos se presentan en la Figura 4.31. En
estos difractogramas se puede observar que el recubrimiento presenta una mezcla de 6xidos de cerio
estequiométrico de CeO, (JCPDS 010714199), Ce,O; (JCPDS 010741145) y no estequiométrico
Ce01695 (JCPDS010898429) con estructura cristalografica cubica centrada en las caras, hexagonal y
clbica centrada en el cuerpo, respectivamente. De esta manera, es clara la dependencia del tipo de
estructura con el substrato utilizado, incluso cuando se comparan las sefiales en vidrio y/o cuarzo. Z. Lu
y col. [78] sintetizaron peliculas por la técnica de MOCVD encontrando que la estructura varia de
acuerdo con las parametros del proceso y la temperatura del substrato en donde se pueden presentar
desde superficies rugosas hasta lisas, dependiendo de las condiciones de dep6sito; sin embargo aqui se

demuestra que la estructura también puede ser modificada de acuerdo al tipo de substrato utilizado.
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Figura 4.31.. Difractograma del recubrimiento de 6xido de cerio sobre el substrato de aluminio AA6066.

4.2.5.2. Microscopia electrdnica de barrido

Las micrografias sintetizadas sobre substratos de cuarzo y metalicos a diferentes magnificaciones se
presentan en las Figuras 4.32 y 4.33, respectivamente. En el caso de los recubrimientos de cuarzo
(Figura 4.32) se presentan recubrimientos compactos y densos con una forma parecida a “una estrella de
mar”, precisamente y con el fin de realizar una comparacion se presenta una fotografia de una estrella de
mar en el inciso (e). Adicionalmente, las micrografias presentan una simetria de grano en forma
poligonal predominando la pentagonal y un tamafio de grano de ~50 pum -70 pm. Esta estructura no ha
sido reportada previamente, por lo que se recomienda realizar trabajos posteriores que profundicen a

detalle sobre sus posibles aplicaciones y propiedades.
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Figura 4.32. Micrografias de MEB de la pelicula de 6xido de cerio sobre substrato de cuarzo (a-d y f),

(e) imagen de una estrella de mar, la cual ejemplifica la morfologia de este recubrimiento.

Por otro lado, la Figura 4.33 muestra una morfologia muy diferente en los substratos metélicos. En este
caso las particulas que conforman la pelicula son muy uniformes de tamafios alrededor de unos
~100 nm. Las discrepancias en ambos substratos pueden ser atribuidas a las diferencias en el mecanismo
de nucleacién y crecimiento entre un substrato cristalino y poroso (amorfo) como se ha reportado

previamente por otros autores [79]. De hecho, el cuarzo parece tener sitios mas propicios para a
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nucleacion del recubrimiento que en el caso del aluminio; probablemente esto explique la densificacion

y compactacion de la pelicula observada en substratos de cuarzo.

LCM IFUNAM

Zeaky XZa. 886 10tm LCM IFUNAM. X568, 808 8. Sum ¢ LCM IFUNAM

(c) (d)
Figura 4.33. Micrografias de MEB de la pelicula de 6xido de cerio sobre substrato de aluminio AA6066,
a diferentes magnificaciones: (a 'y ¢) 20000x y (b y d) 50000x, y corriente (20 y 5 kV) para observar con

mejor resolucion las muestras semiconductoras.
4.2.5.3. Microscopia de fuerza atomica

Para observar a detalle la superficie en la Figura 4.34 (a-f) se observan las micrografias de MFA de las
peliculas sobre cuarzo. En estas micrografias se observa de nueva cuenta granos poligonales con la
forma interna de “estrellas de mar”, pero principalmente la forma de pentdgono mismas que fueron
observadas previamente (Figura 4.32). Las imagenes de MFA también muestran que la forma del grano
de CeO; proviene de placas compactas traslapadas. Como consecuencia de ello, los valores de rugosidad
calculados (Tabla 4.11) son bajos comparados con las analizadas previamente. Estos valores se
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presentan para diferentes areas de las peliculas y el promedio estandarizado es alrededor 33 nm por cada

~2.5 nm?.

Topography - Scan forward Topography - Scan forward

10um

Line ft 222nm
Line ft 173nm

Topography range

Opm

(a) oum X 10pm (b)

50um |

Line fit 1.07pm

(© (d)

Line fit 2.98um

X

(e) 955 pm )

Figura 4.34. Micrografias de MFA de la pelicula de 6xido de cerio sobre substrato de cuarzo.

Tabla 4.11. Rugosidades de peliculas CeO, en cuarzo, a partir del Nanosurf Easyscan 2.

Parametro (@) (b) (©) @)
Area 2.472 nm* 10.08 nm* 2.52 nm* 9.21 nm*
Ra 33.003 nm 22.008 nm 158.29 nm 379.85 nm
Rq 43.24 nm 31.053 nm 199.39 nm 543.04 nm
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Por otro lado, en los depdsitos sobre el de aluminio AA6066, se observa un crecimiento columnar, con
una terminacion en forma de ndédulos, mismos que recubren en su totalidad la superficie del substrato
(Figura 4.35). Las rugosidades en este caso se incrementan de manera importante hasta 100 nm por cada

~2.5 nm? comparada con el substrato de cuarzo, los resultados se presentan en la Tabla 4.12.

Topography - Scan forward

10pm

-

Line fit 617nm
Line fit 464nm

Topography range
Topography range
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Line fit 83.7nm

Topography range

Zum

Figura 4.35. Micrografias de MFA de la pelicula de éxido de cerio sobre substrato de aluminio AA6066.

Tabla 4.12. Rugosidades de peliculas de CeO, en aluminio AA6066.

Parametro (@) (b) (©) (d)

Area 2.52 nm* 10.08 nm* 2.52 nm* 10.08 nm*
Ra 78.019 nm 56.252 nm 24.054 nm 5.6904 nm
Rq 100.21 nm 73.200 nm 29.494 nm 7.047 nm

Trabajos realizados para obtener peliculas de CeO; indican que la orientaciéon depende en gran medida
de la temperatura de deposito, sin embargo en ese caso reportan un crecimiento preferencial en la

reflexion (111) a 450°C, sin embargo, esta reflexion no aparece en ninguno de los andlisis realizados a
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una temperatura de deposito de 520 °C y 4 Torr. Por lo que los cambios observados pueden atribuirse a
dos factores: a) tipo substrato y b) presion en el reactor (APCVD).

4.2.5.4. Pruebas electroquimicas

La evolucion del potencial de corrosion en el recubrimiento obtenido durante 900 s de estabilizacion y
su comparacion con el aluminio desnudo en una solucion de NaCl al 3.5 % en peso se muestra en la
Figura 4.36.

Aluminio AA6066

Y N AAB066 + CeO,

-1.4-

-1.5

0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (s)

Figura 4.36. Medicion de potencial a circuito abierto del substrato de aluminio con y sin recubrimiento

de 6xido de cerio.

Después de este tiempo de estabilizacion el potencial de corrosion es de -1.1139 y -1.3501 mVgcs para
el substrato sin recubrir y muestras con recubrimiento, respectivamente. Como se puede apreciar, el
recubrimiento aplicado causa desplazamiento del potencial en sentido positivo. La interpretacion del
potencial a circuito abierto en ocasiones es muy complicado debido a dos factores a) el aluminio
utilizado no es aluminio puro (aleacion) y algunas impurezas pueden estar contribuyendo a la
estabilizacion del potencial de corrosion y b) el medio utilizado (NaCl 3.5 % en peso) contienen
simultaneamente oxigeno molecular y iones CI, mientras que los recubrimientos sintetizados quiza

tengan propiedades de inhibicion anddica o catddica, es decir que puede inhibir el ataque de los cloruros
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o difusion de oxigeno para efectuar la reaccion catodica en este medio. Sin embargo una descripcion
general de los recubrimientos indica que el comportamiento se caracteriza por un aumento en el
potencial durante los primeros 100 s aproximadamente, seguido por una disminucion pronunciada, hasta
250 s para finalmente, terminar en un valor constante (~-1310 mV vs ECS). En general, se ha observado
que la formacion de 6xidos de cerio conduce a un desplazamiento del potencial en sentido anddico, sin
embargo en este caso el desplazamiento ocurre en sentido catddico [80]. Las diferencias obtenidas quiza
puedan atribuirse a diversos factores: a) método de sintesis, b) la aparicion de compuestos no

estequiométricas sobre la superficie del substrato y porosidad de las peliculas.

Con el fin de determinar una evaluacion de las resistencias involucradas en el proceso electroquimico y
las propiedades de proteccion de la pelicula, éstas se evaluaron mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS), a partir de su potencial de corrosion determinado en la grafica anterior (después de

900s) y los resultados se presentan en la Figura 4.37.
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Figura 4.37. Diagramas de impedancia de Nyquist para el recubrimiento de Oxido de cerio y

acercamiento del inicio de la gréafica, para observar la resistencia a la solucion del aluminio desnudo y

con recubrimiento.
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A partir de esta grafica se observa que la resistencia a la solucién es de alrededor de 25 Q cm? para las
muestras evaluadas, sin embargo la resistencia a la transferencia de carga es de aproximadamente 4000 y
25000 Q cm?, para peliculas de CeO, y el aluminio sin recubrir, respectivamente. El hecho de que las
peliculas de CeO, presenten una menor resistencia indica que los recubrimientos sintetizados no
presentan una proteccion contra la corrosion en medios agresivos, este resultado puede estar
correlacionado con la heterogeneidad superficial observada durante la caracterizacion. Un recubrimiento
tipico con caracteristicas protectoras debe estar al menos en un orden de magnitud de ~3 x 10° Q cm?,
por esta razon se puede concluir que las caracteristicas morfoldgicas de esta pelicula en el arreglo
experimental utilizado no incrementan las propiedades de proteccion del substrato.

4.2.6. Recubrimientos de ZnO:CeOQO,

En este tipo de recubrimiento se analizaron diferentes relaciones de los precursores, 90:10, 80:20 y 70:
30 % peso de acetilacetonato de cinc y de cerio respectivamente. Cada uno de ellos se sintetizd
Unicamente sobre substrato de cuarzo. El recubrir una aleacion de aluminio con Zn y Ce carece de
interés para las propiedades de corrosion, sin embargo el sistema ZnO-CeO, tiene una aplicacion muy
importante en diversos campos como: catalizadores en reformacion catalitica de metanol, sensores de
COo, filtros solares y de manera individual en recubrimientos de dispositivos electrénicos, filtros solares,
abrasivos para pulido de cristales en telescopios, celdas solares, catalizador, etc. Por esta razén, solo se

presentan los resultados de caracterizacion en este tipo de substrato.
4.2.6.1. Difraccion de rayos-X

La Figura 4.38 muestra los difractogramas de las muestras de ZnO:CeO, obtenidas sobre substratos de
cuarzo. Las reflexiones mostradas en los espectros de difraccion son caracteristicas de la estructura
hexagonal tipo wurzita del ZnO, sin embargo no se detect6 ninguna sefial de CeO, en las composiciones
evaluadas. Yang et al. [81] sugiere que los iones cerio, podrian estar sustituyendo al Zn en los sitios
intersticiales en la red del ZnO. Por lo que para comprobar si el CeO, se encuentra integrado de manera
intersticial en la red de ZnO se realizo el calculo de los parametros de red utilizando el UnitCell [82] y
los resultados se muestran en la Tabla 4.13. A partir de estos resultados se puede apreciar que existe una
disminucion en las constantes de los parametros de red (JCPDS 36-1451, a = 3.249 A, ¢ = 5.206 A), lo

Pagina 79



cual puede correlacionarse con la integracion de los iones de Ce** en los sitios intersticiales' provocando
la disminucion de las constantes de red durante la formacion de la pelicula. Mientras que un
recubrimiento de oxido de cinc muestra reflexiones caracteristicas de la estructura wurzita, cuando se
adiciona CeO, en las composiciones evaluadas, provoca la aparicion de otras reflexiones
(policristalinas). Debido a que el pardmetro u estd definido como la longitud del enlace paralelo al eje c,
en unidades de c, debe resaltarse que existe una fuerte correlacion entre la relacion c/a y el parametro u:
cuando la relacién c/a disminuye, el parametro u aumenta de forma tal que las distancias de los cuatro
tetraedros permanecen casi constantes a través de una distorsion de angulos tetraédricos debido a
interacciones polares de largo alcance [83]. Los valores calculados en la tabla concuerdan con el

crecimiento preferencial y los datos reportados para el ZnO [83-85].
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Figura 4.38. Difractogramas de los recubrimientos de ZnO:CeO; 90:10, 80:20 y 70:30 % peso de

acetilacetonato de cinc y de cerio respectivamente.
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Tabla 4.13. Pardmetros de red de los diferentes recubrimientos.

Proporcién Zn/Ce 1:0 20:3 18:6 16:9
a(A) 3.226 3.227 3.244 3.244
c(A) 5.188 5.193 5.186 5.187

c/a 1.608 1.609 1.598 1.598
u 0.3808 0.3806 0.3832 0.3832

4.2.6.2 Microscopia electronica de barrido

La Figura 4.39 a-f muestra la morfologia de las peliculas a las distintas composiciones de cerio
adicionado en la pelicula, la cual corresponde a una relacion metalica de 20:3 (Figura 4.39 a-b),
18:6 (Figura 4.40 a-b) y 16:9 (Figura 4.40 c-d) para Zn y Ce, respectivamente. En estas micrografias se
puede apreciar que las peliculas son densas, uniformes y recubren totalmente los substratos. Sin
embargo, la morfologia cambia conforme con el contenido de 6xido de cerio aumenta. En estos casos se
pueden apreciar formas diversas que van desde pequefias columnas redondas hasta estructuras redondas
con cavidades (estructura tipo “flor”) con una terminacion en el plano superior en forma hexagonal
caracteristico del ZnO. De manera interesante, con el menor contenido de cerio, la morfologia cambia a
la morfologia tipica del ZnO, columnas hexagonales, las cuales se han descrito como el habito de

crecimiento ideal de estos cristales [85].

(b)

Figura 4.39. Micrografias de MEB de las peliculas de ZnO:CeO, (a-b) 90:10 % peso de precursores de

Zny Ce.
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(©) (d)
Figura 4.40. Micrografias de MEB de las peliculas de ZnO:CeO, (a-b) 80:20 % peso y (c-d) 70:30 %

peso de precursores de Zn y Ce.

Adicionalmente, los cambios en la morfologia y los difractogramas, podrian ser el resultado de la
incompatibilidad entre el CeO, (estructura FCC) y el ZnO (estructura hexagonal); y los diferentes
mecanismos de crecimiento; esencialmente, cuando el CeO, estd presente en una menor proporcion,
podria estar formando parte de la red de ZnO, permitiendo el desarrollo de las columnas hexagonales
como sugiere Yang et al [81].Finalmente, parece ser que el CeO,, cuando esta presente en grandes

cantidades, inhibe el crecimiento de las columnas hexagonales del ZnO.
4.2.6.3 Microscopia de fuerza atomica

El andlisis de microscopia de fuerza atdbmica para este sistema se muestra en la Figura 4.41 a-f. La
morfologia de estas imagenes es muy similar a la que se presentd previamente por MEB, es decir,
durante la sintesis se obtuvieron peliculas uniformes y densas, donde es facil distinguir el crecimiento
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columnar con forma hexagonal y su eventual modificacion a medida que se incrementa la cantidad de

cerio (Figura 4.41a-f).
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Figura 4.41. Imagenes de MFA de ZnO:CeO, con (a-b) 16:9 % peso, (c-d) 18:6 % peso, (e-f) 20:3 %

peso de base metalica de Zny Ce.

El tamafio de particula es muy variado, ya que va de 100 nm hasta 2 um, lo cual podria ser resultado del

mecanismo de nucleacion y coalescencia durante el proceso de crecimiento, asi como el de contenido de
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cerio en la pelicula (Tabla 4.14). La estructura tipo “flor” muestra los valores mas altos producidos por
la caracteristica propia de esta estructura (redondas y con cavidades); y, de acuerdo a los resultados de
MEB y MFA, los recubrimientos mas compactos son aquéllos que se obtienen con una relacién de
precursores 90:10.

Tabla 4.14. Tamafio de grano de ZnO:CeO; a partir de imagenes de MEB.

Muestra 70:30 % peso 80:20 % peso 90:10 % peso
Tamanio Tamarno Tamafio
Tamario de grano 0.2 0.3 0.1
minimo (um)
Tamario de grano 0.5 2.0 0.2

maximo (pm)

La rugosidad promedio (Ra) y la media cuadratica de los datos Z (R,) de los recubrimientos se muestran
en la Tabla 4.15, donde Z esté definida como la diferencia entre el punto mas alto y el punto méas bajo en
el area dada. Ambos parametros, R, y Ry, coinciden con lo observado en las micrografias de MEB,
porque las peliculas de 18:6 % peso de base metélica de Zn y Ce presentan el mayor nimero de
cavidades, incrementando los valores de rugosidad, lo cual puede tener implicaciones importantes en

una aplicacion industrial (filtros solares, dispositivos electronicos, etc).

Tabla 4.15. Rugosidad de recubrimientos de ZnO:CeO..
Muestra 70:30 % peso 80:20 % peso 90:10 % peso

1pum 5 um 1pum 5 pum 1um 5 um
Ra (nm) 49.201 77.938 41.052 79.795 15.792 25.513
Rq (nm) 62.272 96.697 50.273 97.646 19.967 32.657

Al-Kuhaili [86] ha reportado que las peliculas CeO, tienen una microestructura columnar y por lo tanto
muy porosa, debido a la presencia de vacios en la microestructura columnar, proveyendo un acceso
directo a las moléculas del medio ambiente; pero las peliculas de CeO, sintetizadas muestran una
estructura compacta en forma de placa (Figura 4.32) producto del proceso tipico de crecimiento de la
técnica CVD [87]. La Figura 4.42-f muestra una micrografia de MEB de la pelicula de CeO,, esta

imagen representa el crecimiento de placas compactas y sin columnas; a simple vista, la forma del grano
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tiene, aparentemente, wuna simetria de pentdgono, con un gran tamafio de grano
(70 pm x 50 um aprox.), las imagenes de MFA muestra que la forma del grano de CeO, proviene de

placas compactas traslapadas.
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Figura 4.42. Iméagenes de MFA de peliculas de CeO, (a-€), con area de: (a) 96 x 96 pum (b) 50 x 50 um
(©)10x 10 pm (d) 5x5um (e) 1 x 1 um y (f) imagen de MEB.
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4.2.6.4 Microscopia Electrdnica de Transmision (MET)

Para determinar el tamafio de cristalito y estructura de los recubrimientos se realizé el analisis mediante
microscopia electronica de transmision. Por comparacion, en las Figuras 4.43 y 4.44 se presentan las
micrografias a dos composiciones (80:20 y 70:30) y su respectivo patron de difraccion de area selecta.
En estas micrografias se puede observar la influencia del contenido de cerio en la forma de los cristalitos
obtenidos, es decir, con una menor cantidad de cerio, todavia se observan algunos hexagonos
caracteristicos de la estructura wurzita del ZnO, mientras que a medida que se incrementa la cantidad de
cerio estos cristalitos tienden a ser tipo cuadrado o esféricos. El célculo de las distancias presenta ligeras
variaciones, sin embargo, corresponden a la estructura de ZnO, lo cual corrobora la suposicion de que el
cerio se esta integrando a la red de manera intersticial. Asimismo, dado que el cerio en su valencia (l11)
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Figura 4.43. Micrografia de MET y patron de difraccion de &rea selecta de los recubrimientos del

sistema ZnO:CeO, en una relacién 80:20.

Figura 4.44. Micrografia de MET y patron de difraccion de &area selecta de los recubrimientos del
sistema ZnO:CeO; en una relacion 70:30 de los precursores.
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tiene una estructura hexagonal, el cerio parece estar integrandose en el estado (IV). Finalmente, en estas
micrografias es evidente la influencia de la cantidad de cerio que pude estarse incorporando en la red de
Zn0.

4.2.6.5. Espectroscopia de UV-vis

Para determinar las propiedades Opticas de los recubrimientos sintetizados en este sistema y proponer
una posible aplicacion, se realizaron mediciones mediante espectroscopia de UV-vis y los resultados se
presentan en la Figura 4.45-4.46. Todos los recubrimientos presenta un % de transmitancia superior al
70%; debido al hecho de que la transmitancia en UV-vis se encuentra entre 200 y 400 y en esa region
(4.45 a-b), para algunas de las peliculas es précticamente cero; esto podria indicar que los
recubrimientos obtenidos absorben los rayos UV, asi que una potencial aplicacion es sin duda como
filtros solares. Asimismo, se puede observar que el cerio estd disminuyendo el % de transmitancia
aunque esto no parece tener una relacion directa con la cantidad transmitida. Por su parte, en la region
del visible son mas transparentes las peliculas de ZnO y la opacidad se incrementa con el contenido de
cerio, por lo que exceptuando los recubrimientos de ZnO regularmente utilizados en celdas solares, el
sistema ZnO-CeO, no presentan caracteristicas adecuadas para este tipo de aplicacién (transmision de
luz) [88].

25 (@) % (b)
— 7N0 80
= Zn0:Ce0,(90:10)
20 70
= Zn0:Ce0,(80:20)
2 = Zn0:Ce0,(70:30) 0
215 S
< 50
= < — Zn0
2 40 —— Zn0:Ce0,(90:10)
alo © ,
< ° 30 = Zn0:Ce0,(80:20)
05 20 = Zn0:Ce0,(70:30)
10
0.0 0
0 «a o0 o00 1000 1200 B 400 600 800 1000 1200
A (nm) A (nm)

Figura 4.45. Espectros de UV-Vis de recubrimientos de ZnO y ZnO:CeO, (en sus proporciones 90:10,
80:20 y 70:30) sobre substrato de cuarzo.
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Figura 4.46. Espectros de UV-Vis de recubrimientos de ZnO y ZnO:CeO, (en sus proporciones 90:10,
80:20 y 70:30) sobre substrato de cuarzo.

A partir del In? T se calculé el ancho de banda prohibida para estos recubrimientos (Figura 4.46). Los
resultados obtenidos indican que el ancho banda prohibida se modifica por la adicion del 6xido de cerio,
mientras el ZnO tiene un ancho de banda de 3.3 eV, los recubrimientos varian desde, 2.5-3.3 eV. La

disminucion en este ancho de banda podria ser interesante a su vez en el area de semiconductores.

Por lo tanto, la combinacion de estructuras de las peliculas de ZnO y CeO, obtenidas en este trabajo
produce peliculas compactas con una estructura hexagonal y una diversidad importante en morfologia y

tamano de las particulas, los cuales presentan aplicaciones interesantes en diferentes areas.

4.2.7. Recubrimientos de ZnO:MgO (70:30)
4.2.7.1. Difraccion de rayos-X

Los difractogramas de los recubrimientos de ZnO:MgO en una relacion 70:30 porciento peso de
precursor, se muestran en la Figura 4.47. En esta figura se pueden observar las reflexiones de este

sistema sintetizados sobre cuarzo (Figura 4.47), en la cual se pueden apreciar un crecimiento
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preferencial en el plano cristalografico (002) del ZnO, de acuerdo a la carta cristalografica
JCPDS 36-1451, y con menor intensidad, en el plano (004); de igual manera se observa con una pobre
intensidad el plano (200) que esta relacionado con el MgO (carta JCPDS 45-0946); otras reflexiones

caracteristicas de este compuesto son muy dificiles de observar debido a la intensidad del plano (002) en
el ZnO.
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Figura 4.47. Difractogramas de recubrimiento de ZnO:MgO en una relacion sobre el substrato cuarzo.

Con el fin de analizar el efecto del substrato en el crecimiento de la pelicula, se realizaron depdsitos en
el substrato de aluminio AA6066 (Figura 4.48).

La respuesta observada en este substrato muestra un mayor nimero de reflexiones de ambos compuestos
gue conforman la pelicula, en este caso no se observa un crecimiento preferencial; sin embargo es clara

la influencia del substrato utilizado al igual que en muchos de los recubrimientos sintetizados en este
trabajo.
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Figura 4.48. Difractogramas de recubrimiento de ZnO:MgO en una relacion 70:30 sobre el substrato de
aluminio AA6066.

4.2.7.2. Microscopia electronica de barrido

La morfologia de este sistema se examinO a diferentes aumentos y regiones del recubrimiento
sintetizado; los resultados se muestran en la Figura 4.49 a-d. Estas micrografias muestran que los
recubrimientos en substratos metalicos estan formados con una combinacién columnar y terminacion
plana hexagonal, el cual esta relacionado con el plano (002) del 6xido de zinc (Figura 4.49 a-b). La
combinacion de tipos de crecimiento (ZnO, columnas hexagonales y MgO, columnas facetadas) se
observa en los depdsitos sobre cuarzo (Figura 4.49 c-d), donde la morfologia obtenida es tipo “tornillo”,
con una longitud aproximada de 5 pm. Este tipo de morfologia no ha sido reportada. Adicionalmente, se
realizd el andlisis quimico elemental de estas peliculas sobre cuarzo, cuyo espectro se muestra en la
Figura 4.50. Las sefiales correspondientes a los elementos oro (Au) y paladio (Pd) provienen del
recubrimiento realizado a la pelicula ZnO:MgO antes de iniciar el analisis por MEB, ya que estos 6xidos
no son conductores y la funcién del deposito Au-Pd es volver conductora a la muestra y evitar descargas

durante el analisis MEB. La sefial del silicio (Si) proviene del cuarzo utilizado como substrato, mientras

Pagina 90



que el carbono (C) proviene de la cinta de grafito utilizada para fijar la muestra en el portamuestras del

microscopio. La sefial méas intensa corresponde al Zn y, en menor proporcion, se observa el Mg, debido
a la relacion que inicialmente se colocé en los precursores.

-
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g o g

(d)
Figura 4.49. Micrografias de MEB de recubrimientos de ZnO:MgO (70:30) sobre el substrato de: (a-b)
aluminio AA6066 y (c-d) cuarzo.
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Figura 4.50. Andlisis quimico, EDS, de los recubrimientos de ZnO:MgO (70:30) sobre substrato de

cuarzo.
4.2.7.3. Microscopia de fuerza atomica

El analisis de superficie se complement6 con MFA (Figura 4.51). En los depdsitos sobre cuarzo se
observa una morfologia aparentemente de forma triangular, caracteristica del magnesio; a mayores
aumentos, sin embargo, se observa que este tipo de morfologia es el resultado de la conglomeracién de
particulas (Figura 4.51 a-b). Por otro lado, los recubrimientos sobre aluminio (Figura 4.51 c-d) muestran
una morfologia tipo nodular, en la cual no se puede apreciar la forma de “tornillo” observada en MEB;
sin embargo, la cristalinidad del substrato desempefia un papel importante en el crecimiento de estas
peliculas. Por altimo, la rugosidad de estas peliculas se reporta en la Tabla 4.16. En esta Tabla se
muestran rugosidades relacionadas con la morfologia observada, la cual a su vez es influida por el tipo
de substrato; de tal manera que el substrato metalico presenta la mayor rugosidad en comparacion con el
cuarzo. La modulacion de la rugosidad y caracteristicas observadas en este sistema podrian tener
importantes aplicaciones en el campo de la 6ptica, de ahi la importancia de su estudio y la aplicacion de

las nuevas estructuras encontradas utilizando el método AP-MOCVD.
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Figura 4.51. Micrografias de MFA de ZnO:MgO (70:30) sobre substrato de: (a-b) cuarzo y (c-d)
aluminio AA6066, con &reade (ayc) 10x 10 ym, (byd) 1 x 1 um.

Tabla 4.16. Rugosidades de peliculas ZnO:MgO en substrato cuarzo (a-b) y aluminio AA6066 (c-d).

Parametro (@) (b) (©) (d)
Area 1.008 pm* 100.8 pm* 1.008 pm* 100.8 pm*
Ra 15.332 pm 64.067 nm 17.142 nm 132.62 nm
Rq 19.055 pm 78.479 nm 24.39 nm 167.2 nm
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4.2.8. Recubrimientos de MgO:CeO,
4.2.8.1. Difraccion de rayos-X

Debido a que a nivel industrial se requiere una alta velocidad de depdsito, las condiciones optimas del
mismo para este substrato se obtuvieron a una temperatura de precursor de 230 °C, temperatura de
substrato de 505 °C, presion atmosférica y un tiempo de depoésito de 120 min. En estos casos, se observé
que la cinética de crecimiento de las peliculas esta controlada por la proporcion de oxigeno presente en
la reaccion. Debido a la importancia de este tipo de aleaciones a nivel industrial, en este caso se presenta
de manera simulténea los resultados obtenidos sobre en cuarzo y aluminio, analizando al mismo tiempo
la influencia del substrato sobre la estructura y morfologia de las peliculas. Los resultados para las
condiciones Optimas para el deposito del sistema MgO:CeO, en cuarzo y la aleacién de aluminio
AAB066 se presentan en las Figuras 4.52-4.53. Como una referencia en la Figura 4.52-a se presenta el
difractograma caracteristico del substrato de cuarzo utilizado. Adicionalmente, es necesario comentar
que recubrimientos sin oxigeno (Mg:Ce) se sintetizaron, sin embargo, los flujos de oxigeno que se
evaluaron y las caracteristicas de los recubrimientos mostraron que el flujo de oxigeno controla la
velocidad de depdsito para estos precursores, por lo que se determiné un flujo éptimo de 100 cm® min™

y no se presentan los resultados para los recubrimientos sin oxigeno.

La composicién utilizada en este sistema es 70:30 % peso de los precursores utilizados, esto equivale a
una relacion 6.63:8.84 de magnesio y cerio respectivamente. Debido a la cantidad relativamente alta de
cerio contenida en el depdsito, en los espectros de difraccion de rayos-X, se observan dos reflexiones
caracteristicas de los compuestos de 6xido de cerio (111) (420), cuando el depdsito se realizd sobre
substrato de cuarzo, mientras que, el magnesio presenta reflexiones en los planos (111), (200) y (220),
de acuerdo con las cartas de difraccion JCPDS Nos. 45-0946 y 34-0394, respectivamente (Figura 4.52-
a). Sin embargo, en los recubrimientos sintetizados sobre la aleacién comercial de aluminio, las
reflexiones caracteristicas de la estructura cubica centrada en las caras del oxido de cerio (IV) en los
planos (111), (220), (400), (331), (420) y las reflexiones (200) (220), (311) de los oxidos de magnesio

son claramente observados (Figura 4.53).
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Figura 4.52 Patrones de difraccién de rayos-X del: (a) substrato de cuarzo y (b) del recubrimiento
MgO:CeO; obtenido sobre el substrato de cuarzo.
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Figura 4.53. Patrones de difraccion de rayos-X del: (a) aluminio AA6066 desnudo, (b) del recubrimiento

crecido sobre la aleacion comercial de aluminio AA6066.

La diferencia en las reflexiones observadas utilizando en estos substratos puede atribuirse a que las

propiedades texturales del aluminio inducen a un crecimiento cristalino con mayor orientacion o a las

Pagina 96



condiciones de deposito. En este sentido, se ha reportado que la presencia de tierras raras en aleaciones
de aluminio que contienen Mg causa dos efectos; 1) reduccion de la difusion de Mg para generar
compuestos intermetalicos como Al-Si-Mg y 2) incremento del espesor de la pelicula de oxido de
aluminio superficial. Por otro lado, se ha reportado que la presencia de oxigeno en substratos metalicos
aumenta la orientacion preferencial del 6xido de cerio. Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos

la causa mas probable en esta investigacion parece ser esta Gltima [89-90].
4.2.8.2. Microscopia electronica de barrido

La morfologia tipica del crecimiento sobre cuarzo y la aleacion de aluminio AA6066 se presentan en las
Figuras 4.54 - 4,55 y 4.56, respectivamente.
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Figura 4.54. Morfologia de los recubrimientos MgO:CeO, sobre cuarzo a diferentes magnificaciones

(a) 1000x, (b) 5000x, (c) imagen de una rosa para comparacion de la morfologia y (d) 18000x.
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En estas micrografias (Figura 4.54) se puede observar que el tamafio de las particulas que conforman la
pelicula se encuentra desde 300 nm hasta 1 um. Las particulas tienen una apariencia tipo “rosa” como se
puede observar en la imagen mostrada en el inciso (c). En la Figura 4.55 muestra otra area del
recubrimiento sobre cuarzo, en estas micrografias, es evidente que aunque los recubrimientos cubren en

su totalidad al substrato la forma de las particulas es muy irregular.

(b)

Figura 4.55. Morfologia de los recubrimientos MgO:CeO; sobre cuarzo a diferentes magnificaciones
(a) 20000x y (b) 7000x.

Por otro lado, una morfologia mas uniforme con tamafios de particula que varian desde 130-200 nm se
observo para los recubrimientos sintetizados sobre aluminio. Asimismo, se puede comentar que el
crecimiento en este substrato es de tipo columnar (Figuras 4.56 a-d). Por comparacion con los substratos
de cuarzo, es evidente que el substrato metalico modifica la forma, tamafio, homogeneidad vy
propiedades texturales del depdsito. La influencia del substrato en este tipo de recubrimientos también
puede observarse al comparar la morfologia del sistema MgO:CeO, con los datos reportados en la
literatura para recubrimientos de MgO y CeO; por el mismo proceso [91, 92]. El tipo de crecimiento en
estos sistemas es reportado como columnar, sin embargo, la forma de las particulas es muy diferente
(triangular) a la semiesférica aqui observada. En estos casos, aunque otros factores pueden estar
influyendo en la forma de las particulas la influencia méas importante se puede atribuir al substrato.
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Figura 4.56 Micrografias de MEB de MgO:CeO, a diferentes areas y magnificaciones sobre aluminio
AA6066 (a 'y d) 20000x y (c y b) 50000x.

4.2.8.3 Microscopia de fuerza atdmica

Para corroborar y obtener informacion adicional del sistema MgO:CeO, depositado en ambos substratos
se realizd un analisis superficial de las muestras mediante MFA y los resultados se presentan en la
Figura 4.57 a-b. Este analisis se realiz6 en un area aleatoriamente seleccionada de 25 um? sobre la
superficie de las muestras. A partir de estas mediciones se determinaron valores de rugosidad de 103.62
y 165.53 nm para substratos de cuarzo y aluminio, respectivamente. Adicionalmente, se puede observar
que los substratos estan recubiertos en su totalidad y presentan el crecimiento columnar previamente
observado en las mediciones realizadas por MEB. EIl incremento en los valores de rugosidad se puede

correlacionar con la el tipo de crecimiento y tamafio de las particulas que la conforman [51, 92-93].
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Incluso comparando la superficie 3D de ambos substratos se observan las fuertes diferencias en tamafos

de particula previamente mencionadas.
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Figura 4.57. Micrografias de MFA, de las peliculas de MgO:CeO, (a) en cuarzo, con un area de

5x 5 pm, (b) en aluminio AA6066, con un area de 5 x 5 pm.

4.2.8.4. Evaluacion electroquimica

La evolucidn del potencial de corrosion en el recubrimiento obtenido durante 900 s de estabilizacion y
su comparacion con el aluminio desnudo en una solucién de NaCl al 3.5 % en peso se muestra en la
Figura 4.58. Después de este tiempo de estabilizacién, el potencial de corrosion es de -795 y -1205
MVecs para el substrato sin y con recubrimiento de MgO:CeO,, respectivamente. Como se puede
apreciar, el recubrimiento aplicado causa desplazamiento del potencial en sentido negativo. De hecho,
mientras la evolucidn de las muestras sin recubrir permanece casi constante en el intervalo de tiempo

evaluado, después de aplicar el recubrimiento sufre ciertos cambios relacionados con las reacciones
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redox durante la estabilizacién superficial. En general, se ha observado que la formacion de 6xidos de
cerio conduce a un desplazamiento del potencial en sentido anddico; sin embargo en este caso, aungue
los compuestos de dxido de cerio estdn formando la pelicula, la composicidn esta integrada de manera
importante por éxido de magnesio (MgO), razén por la cual el desplazamiento es muy pronunciado en

direccion catodica.
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Figura 4.58. Medicion de potencial a circuito abierto del sistema MgO:CeO; en una solucion al 3.5 %

en peso de NaCl.

Una tendencia similar en el potencial se observo durante el analisis realizado en las curvas de Tafel en el
medio agresivo, Figura 4.59. La forma de las curvas en la region anddica es muy similar en ambos
casos, sin embargo, en la region catddica se aprecian ciertos cambios; el méas evidente sin duda es el
desplazamiento hacia valores de densidad de corriente de corrosion méas pequefios. Esta disminucion es
de cinco veces comparada con la aleacion sin recubrimiento. Los cambios observados en las curvas de
polarizacién (region catodica) sugieren una reduccién en la actividad electroquimica del sistema

inhibiendo el proceso de corrosion cuando se aplica el recubrimiento.
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Figura 4.59. Curvas de Tafel para el aluminio AA6066 con recubrimiento y desnudo.

Con el fin de corroborar estos resultados se realizé un analisis por espectroscopia de impedancia
electroquimica y los resultados se presentan a continuacion. Los espectros de impedancia en la forma de
Nyquist se presentan en la Figura 4.60. Cabe hacer mencidn que estas mediciones se realizaron a partir
del potencial de corrosion determinado en las evaluaciones de potencial a circuito abierto. Un claro
incremento en los valores de impedancia real e imaginaria puede observarse al aplicar el recubrimiento
en las muestras, lo cual sugiere una barrera de proteccion formada por las especies de Ce que conforman
la pelicula principalmente en la forma de éxidos, aunque no podria descartarse la formacién de
compuestos de algun hidroxido de cerio durante la evaluacion electroquimica, los cuales compactarian el
recubrimiento. Incluso, es probable la formacion de una mezcla de hidréxidos y 6xidos de magnesio y
cerio, como se ha mencionado por otros autores cuando han aplicado otros métodos de sintesis como es
el caso de los tratamientos de conversidn quimica [90-94]. Estos diagramas presentan un ciclo capacitivo
pronunciado atribuido a las caracteristicas de proteccion del recubrimiento, aunque al parecer
proporciona una proteccion parcial ya que se observan claramente dos semicirculos, a altas frecuencias
representa el comportamiento de las peliculas MgO:CeO,, mientras que a bajas frecuencias es

caracteristico de un proceso donde ha comenzado el proceso de degradacién del recubrimiento.
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Figura 4.60 Diagramas de Nyquist para los recubrimientos MgO:CeO, obtenidos por la técnica de
AP-MOCVD.

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que a pesar de la baja composicidn de cerio en la
pelicula formada (con respecto a los tratamientos de conversion), el papel de este compuesto permite
incrementar de manera importante la resistencia a la transferencia de carga. La razon de esta proteccion
puede explicarse en funcion de las caracteristicas de este compuesto. El éxido de cerio (IV) presenta una
estructura cubica tipo fluorita, la cual es termodindmicamente estable. Este tipo de lantanido actda como
una barrera de proteccion entre las especies corrosivas (CI°) y el substrato. Ademas el hecho de que el
estado de oxidacion dominante de estos compuestos en la pelicula es (IV), el cual se ha reportado como

el encargado de incrementar las propiedades de corrosion [95] y explica el comportamiento obtenido.

Por otro lado, un analisis de la superficie después de la evaluacién electroquimica puede ser muy
importante para mostrar el dafio superficial durante la evaluacion y entender el o los mecanismos de
corrosion (Figura 4.61 a-f). El andlisis a diferentes magnificaciones realizado mediante MEB no muestra
un dafio superficial aparente, por lo que solo se presenta una difusion del electrélito en la porosidad de la

pelicula. De hecho en esta etapa, se comienza apreciar la formacion de algunos productos de corrosion
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de manera aislada sobre la superficie del recubrimiento (particula blanca de 1 pum, Figuras 4.60 b, e, f)

mientras que, la medicion de los tamafios de particula en otras regiones es muy similar al reportado antes
de la evaluacion.
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Figura 4.61 Micrografias de MEB de MgO:CeO, sobre Aluminio AA606, después de realizadas las

pruebas electroquimicas,
(b-d y f) 50000x.
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De esta manera, en la superficie del substrato recubierto con el sistema MgO:CeO,, las reacciones que
pueden considerarse estan integradas por las reacciones individuales de cada compuesto oxidado
conformando la pelicula. Es decir, el 6xido de magnesio podra formar hidréxido de magnesio, el cual es
termodindmicamente més estable en medios acuosos con su eventual disolucion de acuerdo con la

siguientes reacciones [36]:
Primera etapa del mecanismo de corrosion;
Mg?* +% 0, - Mgo (4.1)

En la segunda etapa una parte del magnesio se puede transformar a hidroxido. Adicionalmente, es
probable que el magnesio no se encuentre completamente convertido a 6xido, por lo que adicionalmente

este primeramente se disolvera ibnicamente;

Mg — 2e~ - Mg**t (4.2)

MgO + H,0 - Mg(OH), 4.3)

Mg(OH), » Mg?t + 20H™ (4.4)
Reaccion catodica

2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (4.5)

Por su parte, las reacciones para el 6xido de cerio pueden expresarse de la siguiente manera:

Primera etapa reaccion anddica;

Ce3t - Ce*t +e™ (4.6)

Ce*t +0, - Ce0, (4.7
Segunda etapa

CeO, + 2H,0 — Ce(OH), (4.8)

Ce(OH), > Ce*t + 40H™ (4.9)
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Mientras que la reaccion, catodica seria la misma que se presenta en la ecuacion 4.5. Finalmente, cuando
el electrolito alcanza la superficie del substrato, la corrosion de la aleacion de aluminio AA6066, puede
ser considerada como una combinacion de al menos dos reacciones electroquimicas, que ocurren cuando
los sitios anddicos se disuelven, mientras que en las de los catddicos se produce una reacciéon de
reduccion de oxigeno, reaccionando para formar hidroxidos de aluminio u 6xidos de aluminio [66,96].

Al - Al3Y + 3e~ (4.10)

0, + 2H,0 + 4e~ —> 40H™ (4.11)
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4.2.9. Recubrimientos de CeO,:MgO (70:30)

4.2.9.1. Difraccion de rayos-X

En el difractograma de los recubrimientos de Ce,03:MgO, 70:30 (Figura 4.62), se observan los planos
(102) y (212) para el 6xido de cerio (Ill) y para el éxido de magnesio (200) y (220), los cuales se
verificaron con las cartas cristalograficas JCPDS 00-044-1086 y JCPDS 01-045-0946, respectivamente.
La combinacién de esto materiales por el proceso CVD no produce una aleacion o solucién solida, por
esta razon el recubrimiento esta formado por los compuestos individuales en forma de 6xidos. Las

reflexiones obtenidas corresponden a la estructura cristalogréfica hexagonal y clbica centrada en las

caras para el MgO y CeO,, respectivamente.
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Figura 4.62. Difractogramas del recubrimiento de CeO,:MgO en una relacion 70:30 sobre substrato de

aluminio.
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4.2.9.2. Microscopia electrdnica de barrido

El analisis de morfologia a diferentes magnificaciones para este sistema se presenta en la Figura 4.63.
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Figura 4.63 Micrografias de MEB de los recubrimientos de Ce;O3:MgO en una relacion 70:30
sintetizados sobre la aleacion de aluminio AA6066.
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De manera interesante se pude observar claramente las particulas que conforman los 6xidos de cerio
(particulas mas claras) y el MgO (particulas mas obscuras), estas particulas o aglomerados en forma de
nodulos tienen tamafios de ~ 100 nm y 400 nm, respectivamente. Este recubrimiento se encuentra

depositado de manera uniforme sobre el substrato con porosidad baja.

El crecimiento de tipo columnar parece ser evidente en estas micrografias, sin embargo para corroborar

el tipo de crecimiento a continuacién se presenta el analisis de las muestras mediante MFA.
4.2.9.3. Microscopia de fuerza atomica

A fin de determinar el tipo de crecimiento en este sistema, las peliculas se analizaron en dos substratos,

cuarzo y aluminio. Los resultados de la morfologia se presentan en las Figura 4.64 a-d.
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Figura 4.64. Micrografias de MFA sobre substrato: (a-b) cuarzo y (c-d) de aluminio AA6066, con areas
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Estas micrografias presentan diferencias importantes en la forma de la particula, evidenciando un
mecanismo de crecimiento en columnas, sin embargo la forma de la particula no es nodular, sino que

tiende a presentar formas triangulares.

Los valores de rugosidad en estas peliculas (Tabla 4.17) son muy elevados comparados con los
recubrimientos sintetizados previamente, sin embargo es comparable con recubrimientos que presentan

este tipo de crecimiento.

Tabla 4.17. Rugosidades de peliculas CeO,:MgO (70:30) sobre cuarzo (a-b) y aluminio AA6066 (c-d).

Parametro (@) (b) (©) (d)

Area 0.4031 nm* 10.08 nm* 0.4031 nm* 10.08 nm®
Ra 179.73 nm 3.609 nm 10.889 nm 54.85 nm
Rq 228.23 nm 4.6991 nm 13.13 nm 70.221 nm

Con el fin de determinar si este tipo de recubrimientos presenta un incremento en las propiedades de
proteccidn contra la corrosion a continuacion se discutiran los resultados obtenidos durante la evaluacion

electroquimica.
4.2.9.4. Pruebas electroquimicas

La evolucidén del potencial de corrosion en el recubrimiento obtenido durante 900 s de estabilizacion y
su comparacion con el aluminio desnudo en una solucion de NaCl al 3.5 % en peso se muestra en la
Figura 4.65.

Después de este tiempo de estabilizacion el potencial de corrosion fue de -1.1139 mVgcs para el
substrato sin recubrir y -1.3863 mVegcs para la muestra con recubrimiento; como se puede apreciar, el
recubrimiento aplicado causa desplazamiento del potencial en sentido negativo, con un comportamiento
muy similar al que presentan los recubrimientos de CeO,. De esta manera, la evolucion durante las
mediciones es el siguiente: el material desnudo presenta por una disminucion durante los primeros 200 s
aproximadamente, seguido por un descenso paulatino hasta alcanzar un potencial aproximadamente
constante al término de la evaluacion. Es bien conocido que un tiempo prudente para evaluar el potencial

de equilibrio o de corrosion es de aproximadamente 15 minutos, debido a que este potencial es
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considerado durante las evaluaciones posteriores. En este sentido, tiempos mayores podrian causar un

deterioro adicional sobre la superficie y mediciones posteriores erréneas.
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Figura 4. 65. Medicion de potencial a circuito abierto del aluminio AA6066 con y si recubrimiento de

Ce0,: MgO en una proporcion 70:30.

Por otro lado, en las muestras con recubrimiento se observan cambios de incrementos y disminucién del
potencial de forma abrupta, durante los primeros 100 s, posteriormente, se lleva a cabo un incremento
de 250 s y finalmente, vuelve a disminuir hasta un potencial constante. En general, se ha observado que
la formacién de oOxidos de cerio conduce a un desplazamiento del potencial en sentido anddico; sin
embargo en este caso, aunque los compuestos de 6xido de cerio estan formando la pelicula, el
desplazamiento de este potencial puede relacionarse directamente con la no homogeneidad de los

recubrimientos.
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La evaluacion de las propiedades electroquimicas de estos recubrimientos e evaluaron mediante
espectroscopia de impedancia electroguimica y curvas de Tafel y los resultados e presentan en las
Figuras 4.66 y 4.67.
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Figura 4.66 Diagramas de impedancia de Nyquist para el recubrimiento de Ce,0O3:MgO en una relacion

70:30 y del substrato de aluminio comercial desnudo.

La resistencia a la solucién es aproximadamente de 25 ©Q cm? mismo que es consistente con el analisis
previamente determinado para los recubrimientos de CeO, mientras que la resistencia a la transferencia
de carga, la cual esta relacionada con las propiedades de proteccidn anticorrosiva tiene un valor de 5700
y 25000 Q cm?, para peliculas de Ce,03:MgO vy el aluminio sin recubrir desnudo, respectivamente.
Adicionalmente, se puede observar que el aluminio sin recubrir presenta valores de impedancia
superiores a lo que se reporta en la literatura con un semicirculo bien formado y una pequefia recta a
bajas frecuencias, misma que esta relacionada con el proceso de difusion del electrolito. Una tendencia

similar se observd en los materiales recubiertos, aunque en este caso la difusion a bajas frecuencias es
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mas pronunciada, probablemente por la gran difusion que se presenta y que respalda la morfologia

observada con anterioridad.

La baja proteccion que se observa en el comportamiento del espectro de impedancia es comprobada con
las curvas de polarizacion potenciodinamica (Tafel), Figura 4.67. En esta figura ademés se observa que
el recubrimiento no protege a la pelicula e incrementa la velocidad de corrosion del substrato (mayores
densidades de corriente). Por lo tanto, a pesar de que tradicionalmente los recubrimientos de 6xido de
cerio han mostrado un incremento en las propiedades de corrosion en diversos substratos, la morfologia
juega un papel muy importante, por lo que en este caso no se ha logrado un incremento en las

propiedades de proteccion.
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Figura 4.67 Curvas de polarizacion (diagrama de Tafel) de recubrimientos de Ce,0O3:MgO (70:30) y de
la aleacion comercial de aluminio AA6066.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se presenta la sintesis, caracterizacion y evaluacion de las propiedades
oOpticas, estructurales, morfologicas, ademas de proteccion contra la corrosion de recubrimientos de
Zn0O, MgO, CeO, y sus combinaciones, en diferentes substratos por la técnica MOCVD. A partir de los

resultados obtenidos se obtuvieron las siguientes conclusiones:

El pre-tratamiento realizado en substratos metélicos de acero galvanizado no influye en el mecanismo de
crecimiento de peliculas de ZnO y MgO, el cual presenta un mecanismo tradicional de Volmer-Weber

(tipo islas).

Un tratamiento posterior a la sintesis (sellado con agua desionizada) de peliculas de ZnO en substratos
de acero galvanizado incrementa las propiedades de proteccién contra la corrosion y dureza. El

incremento observado es, sin embargo, inferior a los recubrimientos tipicos reportados en la literatura.

Considerando el punto de fusion de este substrato (420 °C) no es posible obtener recubrimientos de ZnO

resistentes a la corrosion con el arreglo experimental utilizado.

El substrato, en conjunto con los parametros de deposito, tiene un papel fundamental en las propiedades
estructurales y morfolégicas de las particulas que conforman al recubrimiento; de esta manera, cuando
se sintetizaron peliculas de ZnO sobre substratos de la aleacién de aluminio AA6066 se lleva a cabo un
crecimiento columnar en forma de hexagonos y una direccion cristalografica preferencial en el plano

(002), mientras que en el acero galvanizado no aparece tal orientacion.

Los recubrimientos de MgO sintetizados en cuarzo presentan un crecimiento columnar con
terminaciones angulares y diferentes ramificaciones de columnas las cuales, aparentemente, crecen a
partir de las particulas semiesféricas, mientras que en substratos metélicos de aluminio se observan

morfologias totalmente diferentes, con un crecimiento columnar tipo faceta (forma de tornillo).

Las peliculas de CeO, sintetizadas tienen una morfologia en forma compacta, densa, una simetria de
grano en forma poligonal y un tamafio de grano en el intervalo de ~50 pm -70 pm, el cual puede

correlacionarse con el flujo de oxigeno suministrado durante el proceso AP-MOCVD.
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El flujo de gas de reaccion es determinante en el crecimiento de todas las peliculas; sin embargo, se
aprecia con mayor claridad en los compuestos de 6xido de cerio que se obtienen durante la sintesis del

recubrimiento CeO,, Ce;0s, y no estequiométrico CeOp.

Los recubrimientos ZnO:CeO2 muestran una morfologia, propiedades de absorbancia de los rayos UV y

parametros reticulares diferentes a las presentadas por las peliculas de ZnO, por lo que estas diferencias
estan correlacionadas con la presencia intersticial del CeO; en la estructura tipica del ZnO (Wurzita). La

obtencion de este tipo de estructura se corroboré mediante la microscopia electronica de transmision.

El incremento en el contenido de cerio causa una disminucién en el % de transmitancia e incrementa la
opacidad de las peliculas ZnO:CeO,, por lo que tienen una aplicacion potencial en su uso como
bloqueadores de UV, entre otras.

Entre los recubrimientos evaluados, la pelicula MgO:CeO2 (70:30) presenta las propiedades de

proteccidn contra la corrosion mas altas para la aleacion de aluminio AA6066 con una morfologia densa
y crecimiento columnar, previamente observado en las mediciones realizadas por MEB. EIl incremento
en los valores de rugosidad se puede correlacionar con la del tipo de crecimiento y tamafio de las
particulas que varian desde 130-200 nm.

Finalmente, estos resultados muestran la potencialidad de la técnica CVD para la obtencién de peliculas
con diferente morfologia, estructura y, por ende, propiedades fisicas y quimicas en diferentes

aplicaciones comerciales.
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