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RESUMEN

Con el objetivo de encontrar una aplicacion industrial de monocapas de Circonia Estabilizada con
Itria (YSZ) como recubrimientos tipo barrera térmica (TBC), peliculas delgadas de YSZ fueron
depositadas sobre silicio (100) y substratos de acero inoxidable AISI 304 mediante un sistema
multi-blanco magnetron sputtering con r.f (13.56 MHz), a partir de un blanco de 8mol.% Y,0s-
ZrO, de alta pureza (99.5%). Para mejorar la adhesion de la monocapa de YSZ al substrato de
acero inoxidable, fue incorporado un gradiente de Al,O;. La estructura cristalina fue estudiada
como funcion del voltaje bias del substrato por difraccion de rayos-X (XRD). La influencia del
bias sobre la rugosidad y tamafio de grano de las peliculas depositadas fue determinada por AFM.
Los resultados obtenidos por XRD muestran la presencia de picos de difraccion (111) y (200) co-
rrespondientes a la fase tetragonal de ZrO,. En este trabajo presentamos la influencia sistematica
del voltaje bias sobre la estructura cristalina y la morfologia de las peliculas de YSZ. Los resulta-
dos obtenidos por XRD, y AFM indican que cuando el voltaje bias se incrementa de -20 V a -60
V la orientacion cristalografica preferencial de la fase tetragonal de la YSZ cambia de (111) a
(200), y el tamaiio de grano de las peliculas depositadas disminuye de (560 £ 5) a (470 £ 5) nm.

Palabras claves: pelicula delgada, barrera térmica, Circonia estabilizada con Itria, r.f. magnetron
sputtering.

ABSTRACT

In order to find an industrial application of Yttria Stabilized Zirconia monolayers as thermal bar-
rier coating (TBC), YSZ thin films were deposited onto silicon (100) and AISI 304 stainless steel
substrates by r.f (13.56 MHz) multi-target magnetron sputtering from a high purity (99.5%)
8mol.%Y,0;-ZrO, target. To improve the adhesion of YSZ monolayer to the stainless steel sub-
strate, a buffer layer of Al,0; was incorporated too. Crystal structure was investigated as function
of substrate bias by X-ray diffraction (XRD). The influence of the bias voltage on the roughness
and grain size of deposited thin films was determinated by AFM. XRD results showed the (111)
and (200) diffraction peaks, corresponding to the tetragonal phase of ZrQO,. In this work we pre-
sent the systematic influence of the bias voltage on the crystalline structure, and morphology of
the YSZ films. The XRD and AFM results show increasing the bias voltage from -20V to -60V
leads to a change in the preferential crystallographic orientation of YSZ tetragonal phase from
(111) to (200), as well as a decrease in the average grain size of the films diminishes, from (560+
5) to (470+5) nm.

Key Words: Thin films, Thermal barriers, Yttria Stabilized Zirconia, r.f. magnetron sputtering..

* e-mail: amayahoy@univalle.edu.co



REVISTA COLOMBIANA DE FiSICA, VOL. 39, No. 2. 2007

1. Introduccion

Las caracteristicas excepcionales de la circonia estabilizada con itria (ZrO,-Y,0;) tales como
baja conductividad térmica, buena resistencia a la corrosion y un alto coeficiente de expansion
térmica, lo hacen el material cominmente utilizado para aplicaciones como recubrimiento tipo
barrera térmica en la industria acronautica !". La circonia pura es un material que presenta
transformaciones polimoérficas conforme se incrementa su temperatura presentando tres fases
cristalinas a saber: monoclinica ! (RT-1170°C), tetragonal *! (1170-2370°C) y ctibica ¥ (2370-
2680°C). El problema radica en la transformacion de tetragonal a monoclinica, la cual va
acompaifiada de un incremento del 3-5% en volumen, lo que genera un agrietamiento en el cuer-
po del material disminuyendo sus propiedades mecénicas y limitando sus aplicaciones inge-
nieriles ). Sin embargo la adicion de Y,O; al interior de la estructura del cristal, estabiliza la
fase tetragonal a temperatura ambiente evitando esta transformacion, incluso a bajas temperatu-
ras !, La técnica magnetron sputtering es un método complejo para depositar peliculas delgadas
base circonia, ya que pequefios cambios en los parametros de deposicion implican cambios
radicales en la microestructura y propiedades de la pelicula " *. EI propésito de este trabajo, es
estudiar la influencia del voltaje bias sobre la estructura cristalina, y morfologia de peliculas
con un contenido de 8 % mol.Y,0;, crecidas sobre substratos de silicio (100) y acero AISI 304,
con el fin de encontrar una posible aplicacion como barrera térmica de este recubrimiento sobre
pequefias piezas.

2. Detalles Experimentales

Peliculas de 8mol.%Y,0;-ZrO, (8YSZ) y bicapas Al,05\8YSZ fueron depositadas en el labora-
torio de Recubrimientos Duros del CDT-ASTIN SENA, mediante un sistema multi-blanco
magnetron sputtering en r.f (13.56 MHz) en una atmosfera de Ar con una pureza de 99.99% a
una potencia de 350 W tal como se muestra en la figura 1.

Se utilizaron como blancos, discos de 4 pul-
gadas de diametro de circonia (ZrO,) dopada
con un contenido de 8mol.% itria (Y,03), y
aluminio (Al) con una pureza de 99.5%. Las
peliculas fueron depositadas sobre substratos
de Si (orientacion 100) y acero AISI 304 los
cuales fueron limpiados por ultrasonido en
acetona durante 20 minutos. Antes de la depo-
sicion, la camara fue evacuada, a una presion
base de 7,2x10™ mbar con el objetivo de redu-
cir 195 efectos del aire residual. Al inter.ior de Figura 1. Esquema de la camara de magnetron
la camara, los substratos fueron sometidos a sputtering utilizada para la deposicion de las
una limpieza por plasma durante 15 minutos a pelicylas.

un bias de -400V con una potencia de 60W.

Sobre los substratos de acero, se deposit6 una capa intermedia consistente en un gradiente com-
posicional de Al utilizando como gas de trabajo oxigeno (pureza 99.99%) cuyo flujo fue in-
crementado cada 3.5 minutos hasta un tiempo total de 20 minutos. Tanto el gradiente de Al
como la pelicula de 8YSZ fueron depositadas a una presion de trabajo de 7x10™ mbar, a una
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potencia de 350 W, posteriormente el crecimiento de la pelicula de 8YSZ se llevo a cabo a una
temperatura constante de 300°C. El voltaje bias fue incrementado de -20V a -60V para evaluar
el efecto sobre la estructura cristalina, y morfologia de las peliculas depositadas. La estructura
cristalina fue caracterizada por difraccion de rayos-X (XRD) utilizando radiacion Cu Ko con
un angulo de 20 en el rango de 20-70°. La rugosidad de superficie y tamafio de grano fueron
determinados por AFM (Autoprobe CP Park Scientific Instrument) realizando barridos de 5 x 5
pm.

3. Resultados y Discusion

El analisis de la morfologia para las diferentes peliculas depositadas sobre silicio (100) fueron
estudiadas por AFM. El efecto del bias sobre la rugosidad y al tamafio de grano es reportado en
la tabla 1.

Tabla 1. Rugosidad y tamafio de grano de peliculas depositadas a diferentes voltajes de polarizacion.

Pelicula Voltaje Bias Rugosidad Tamafio de grano
V) (hm) (nm)
20 3.2+0.3 560 +5
8YSZ 40 3.6+0.3 490 +4
60 4.1+0.3 470+ 5

Se observa que la rugosidad aumenta y el tamafio de grano disminuye con el incremento del
bias, esto es debido a que peliculas depositadas a una mayor polarizacion del substrato, experi-
mentan un bombardeo i6nico més frecuente sobre su superficie .. Este bombardeo determinaré
el tamafio de los granos que se obtienen por un equilibrio entre la tasa de nucleacion y la de
crecimiento, ya que si la primera predomina, tendremos una gran cantidad de nucleos que, al
crecer, entraran en contacto con otros niicleos inhibiendo su crecimiento y produciendo un
tamafio promedio de grano pequefio ' el cual depende de la energia cinética con la cual las
especies llegan a la superficie del substrato y por el aporte de energia térmica resultante del
bombardeo ionico MY,

La figura 2 muestra los patrones XRD de peliculas de 8mol.% Y,0; depositadas sobre substra-
tos de acero AISI 304. Estos patrones exhiben picos los cuales fueron identificados como di-
fracciones de los planos con orientaciones (111), (200), (220) y (311) correspondientes a la fase
tetragonal de la ZrO, "), En la figura 2a se presenta el espectro para la pelicula depositada con
un bias de -20V donde se observa una fuerte orientacion preferencial del pico (111) para
20=29,04° ademas de la presencia de picos muy claros en 26=34,44° orientacion (200) y en
26=49,06° orientacion (220). En el espectro de la figura 2¢ para la pelicula crecida con un bias
de -60V, se observa una fuerte orientacion preferencial del pico (200) para 20=34,48°. De
acuerdo con el analisis cristalografico, se encontr6 una relacion entre el incremento del bias del
substrato y su efecto sobre la orientacion cristalografica de las peliculas, observado en un cam-
bio en la intensidad del pico (200) con relacion al pico (111) asi como un desplazamiento co-
rrespondiente de los demas picos con el aumento del bias, que puede relacionarse con la varia-
cion en los parametros de red debido a las tensiones internas por el bombardeo i6nico al que son
sometidas las peliculas durante la deposicion.
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4. Conclusiones 10000
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