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1.- Resumen

En la actualidad, con los grandes avances en la tecnologia, como ingeniero
Aeroespacial, en la rama de los ceramicos avanzados tenemos la demanda de
desarrollar técnicas que nos ayuden a mejorar las prestaciones y las
caracteristicas de los materiales. Los materiales ceramicos pueden sub-
clasificarse en dos grupos: Tradicionales y Avanzados, los cuales con el uso de
tecnologia y principios tedricos asi como materias primas pueden procesarse
usando distintas técnicas (Metalurgia de polvos, sinterizado, evaporacién catodica,
etc.), para obtener un material final que cumpla con ciertos objetivos mejorando el
entorno en el que se aplica. Debido a sus caracteristicas Unicas, las cuales ya
cumplen con un protagonismo en nuestros dias, son sustituyentes de otros
materiales y dan lugar a innovaciones futuras.'l EI SIAION es un ceramico
avanzado con caracteristicas refractarias de alta temperatura, alta resistencia al

choque térmico, alta resistencia al desgaste y a la corrosion.

En la tesis presente se pretende realizar el estudio de los parametros para la
sintesis de recubrimientos de SIAION, los cuales deberan fabricarse con procesos
cuidadosos, asi como funcionar con eficiencia en diversas situaciones tales como
a presion, temperatura y viscosidad del fluido. Ademas se pretende innovar la
aplicacion de estos recubrimientos en otras areas de la ingenieria Aeroespacial asi
como capacitar a las empresas para que se especialicen en la deposicién de este
tipo de recubrimientos.[*3-113] E| presente estudio consta de tres fases las cuales
son: 1. Procesamiento de los blancos de Al-Si. 2. Deposicion por medio de la
técnica de Sputtering DC (Se requiere que se haga una variaciéon de parametros
de flujo de Argdn, Nitrégeno y Potencia) y 3. Caracterizacion de los recubrimientos
de SIiAION utilizando DRX, AFM, MEB, Perfilometria y ensayos de
Nanoindentacion para determinar la dureza. Cabe mencionar que de acuerdo a la
literatura, sefiala una dureza de hasta 15 GPa para las peliculas de SIAION pero
en su forma cristalina, de acuerdo al trabajo realizado por Rodrigo Cabrea
Aguilar.['*3] Los recubrimientos deberan de poseer una buena composicion de sus

elementos principales y presentar superficies lisas y uniformes.

-11 -
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También esta la parte teorica que pretende abordar informacién acerca del SIAION

y los posibles resultados de la caracterizacidon del recubrimiento final.

Los resultados que se desean obtener para esta investigacion estan enfocados al
estudio de los pardmetros tanto de Gases de Trabajo y Potencia, cuando se
requieren obtener recubrimientos de hasta 100nm de espesor del ya mencionado
ceramico avanzado SIAION sustituyente al Nitruro de Silicio, siendo uno de los
materiales mas modernos creados sintéticamente, ya que no puede ser
encontrado en la naturaleza, el cual tiene mucho futuro y campo de estudio en la
industria Aeroespacial, ya que con sus excelentes propiedades mecénicas,
térmicas y quimicas nos permitirAn encontrar una infinidad de aplicaciones de este
material en muchas areas, ya que promete ser un recubrimiento altamente
fiable.l-3,113]

Para obtener un recubrimiento de SIAION con buena estabilidad mecanica, alta
resistencia al choque térmico y una dureza por encima de los 10GPa, sera posible
solo si se respetan los parametros en la etapa uno y dos de esta investigacion, se
podra concluir que el uso de metalurgia de polvos para producir blancos con una
distribucién homogénea de los componentes y alta densificacion sera posible para
su uso como material de aporte durante la deposicidbn en donde la estabilidad
tanto del plasma y los compuestos nitrurados depositados en el sustrato
dependeran de los parametros de Potencia de trabajo y Flujo de gases
respectivamente, con lo cual los recubrimientos que se esperan obtener con las
mejores caracteristicas seran los producidos con los pardmetros gases de 81% de
Ar, 19% de N2 a una potencia de 200W, cabe destacar que la cantidad de gas
reactivo debera influir tanto en la velocidad y tiempo de deposicion. Las pruebas
de caracterizacion nos diran bajo que pardmetros se obtendran los mejores

recubrimientos.

Para obtener blancos sélidos de Al y Si, con una distribucibn homogénea de sus
componentes y densificados a partir de materias primas en una relacion de
porcentaje en peso y de acuerdo al diagrama de fases del Al y Si, para una mezcla
eutéctica para 20gr., se debe usar el 87.8% y 12.2% para el Al y Si

-12 -
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respectivamente, de dicha cantidad, corresponderan 17.6gr para el Al'y 2.4gr para
el Si, mezclados durante cuatro horas en un molino vibratorio, compactados con
una carga maxima de 10 toneladas durante 20 minutos en la maquina de ensayos
universal “Shimadzu”. Durante la Sinterizacion, los compactos se introduciran en
un horno tubular hasta alcanzar una temperatura de 540°C, que esta por debajo
de la formacion de la fase eutéctica y para evitar la oxidacion del Al se utilizara
una atmésfera de H y N2, todo esto por un tiempo de tres horas. Los compactos
obtenidos seran utilizados como material de aporte para crear los recubrimientos
de SIAION. Para la obtencién de recubrimientos de SIAION con un espesor de
hasta 100nm sobre sustratos de Acero al Carbono AISI 1018 empleando la técnica
de Sputtering DC, es logrando una buena deposicién, para ello se requerira
conocer y aprender a configurar adecuadamente el equipo antes de comenzar el
proceso, conocer las variables de trabajo con las que se operara el equipo. La
deposicion se realizard con los niveles presion mas bajos para que el plasma se
mantenga estable, asi como también poder ver e interpretar el efecto que tiene
tanto la Potencia y Flujo de Nitrégeno en el comportamiento del blanco evaporado
el cual generara los Nitruros de Al y Si del recubrimiento final, que dardn como
resultado nueve muestras. La caracterizacion de las nueve muestras tiene como
fin determinar con cuales parametros, se obtendran mejores resultados, los cuales
seran: identificar mediante la técnica de DRX la estructura cristalina (definida o
amorfa), fases presentes, componentes principales y patrones de difraccibn mas
intensos de los Nitruros generados. Mediante el uso del equipo AFM se podra
determinar la morfologia y la distribuciéon de los poros en la superficie de los
recubrimientos los cuales mostrara Foto-micrografias en 2D y 3D de las muestras.
Con la técnica de MEB, se podra obtener los porcentajes de composicion de cada
elemento en los recubrimientos, (Si, Al, O, N2 y otros elementos), y comprobar
diferencias en la composicion del recubrimiento en las tres zonas de analisis, los
espesores seran medidos con utilizando técnicas de perfilometria, para ver si
estos llegaran a ser de 100nm y por ultimo conocer si los recubrimientos tuvieron
una dureza mayor a 10 GPa (+1000 Hv) con el ensayo y equipo de

Nanoindentacion.
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Los resultados obtenidos en la investigacion, que a continuacion se mencionan
sentaran las bases para futuras investigaciones, las cuales pueden ser: el uso de
una cantidad mayor al 12.2% en peso de Si durante metalurgia de polvos, uso del
Si con tamarfos de particula inferiores a 40um, trabajar con Potencias por encima
de los 300W y ver la calidad de la deposicidn, trabajar con magnetrones de barrido
para llegar a presiones de trabajo incluso mucho méas bajas. Con el fin de
aumentar cristalinidad y dureza del recubrimiento deberé realizarse un tratamiento
térmico una vez que salgan del equipo Sputtering DC y por altimo, conocer las
causas de la coloracién que muy probablemente se generara en el recubrimiento

final producto de la deposicion por Sputtering DC.
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2.- Introduccion.

No hay que confundir el término “Ceramico Avanzados” con cualquier ceramico
tradicional ya que hay muchas diferencias, desde su obtencion, en el cual los
ceramicos tradicionales pueden obtenerse de manera natural mientras que los
ceramicos avanzados no, otra diferencia esta en su conformado, mientras que los
Ceramicos tradicionales tienen procesos mucho mas sencillos de conformado
como las jarrones de barro que al darle una forma y luego meterlo en un horno
especial logra su objetivo, mientras que en el proceso de conformado de los
Ceramicos Avanzados se necesita de tecnologia mas compleja, como molinos de
alta energia, técnicas que incluyen alta temperatura y presion utilizando prensas
especiales que cumplan ciertas caracteristicas y procesos de sinterizado mas
cuidadosos para garantizar una pureza mayor y uniformidad de los blancos. Otra
diferencia es en la aplicacion ya que los primeros representan articulos que
podemos encontrar en nuestra cocina como tazas o jarrones, losetas, W.C. o el
concreto de nuestro hogar, sin en cambio los Cerdmicos Avanzados son parte de
componentes de aviones, naves espaciales, reactores nucleares, telescopios,
automoviles, turbinas, equipos médicos, y hasta protesis quirdrgicas. Por ultimo la
diferencia mas importante esta en su Microestructura la cual en los Ceramicos
tradicionales presentan tamafos de grano grueso y alta porosidad visible con un
microscopio Optico, mientras que en los Ceramicos Avanzados tenemos que
ocupar equipos especiales para definir la composicion ya que la estructura es de
grano fino y esto se puede definir utilizando microscopia electronica, donde la
densidad llega en el orden del 99% al 100% de la densidad tedrica del material.
Cabe destacar que la resistencia de los materiales ceramicos depende de dos
pardmetros, uno, el nivel y tamafio de los defectos y dos, la tenacidad intrinseca
del mismo, dicho esto la resistencia en los materiales ceramicos avanzados
siempre sera mayor a la de los ceramicos tradicionales, ya que los valores de

resistencia pueden variar de 200 a 1100 MPa.

Para esta investigacion los recubrimientos de SIAION pretenden mejorar las

capacidades de algunos metales convencionales que no resisten temperaturas
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elevadas imponiendo un limite a esta eficiencia, estos recubrimientos pretenden
superar tanto la barrera térmica permitiendo aumentar la temperatura y vida de
operacion, mejorando la resistencia a la corrosion que presentan los materiales
como por ejemplo los alabes de turbina ya que estos operan a muy altas
temperaturas. Estos recubrimientos de SIAION consiguen una mayor proteccion
tanto quimica como estructural, disminuyendo la fatiga térmica, del componente al
reducir su temperatura y mejorando otras propiedades, alargando la vida del
componente como se menciona al principio y esto representaria una disminucion a
mediano plazo en costos de mantenimiento, refacciones, tiempo de inspeccion,

seguridad y muchos otros aspectos.

El SIAION es un ceramico avanzado con caracteristicas refractarias de alta
temperatura, alta resistencia al choque térmico, alta resistencia al desgaste y a la
corrosion. El SIAION es una solucidn solida del Nitruro de silicio (SisN4) y es la
base de los elementos quimicos Silicio (Si), Aluminio (Al), Oxigeno (O2) y
Nitrogeno (N2) y existen tres tipos de SIAION, cada forma es isoestructural con
cualquiera de las dos formas la beta o alfa y con Oxinitruro de Silicio. En la
actualidad hay varios estudios pero en comparacidbn con otros ceramicos
avanzados pues realmente es muy poco el trabajo hecho por la comunidad
cientifica asi que se pretende bien crear una referencia para otro tipo de estudios
enfocados al desarrollo de estos recubrimientos derivados del Nitruro de silicio
(SisN4). ElI SIAION es un material sintético y no se encuentra en el medio
ambiente, y para crearlo hay distintas técnicas de sintesis. El SIAION se puede
obtener mezclando materias primas, incluyendo el nitruro de silicio (SisNa,)
Alimina (Al203), Nitruro de Aluminio (AIN), Silice (SiO2) y 6xidos de tierras raras
Itrio (Y203), del cual la mezcla se obtiene un blanco por compactacion isostética,
compactacion en caliente, reacciones de sinterizado, etc. Aungue no se obtienen
los recubrimientos, a partir de estos blancos se implementaran otras técnicas y
estudios para obtenerlos y asi aplicarlos a las distintas areas de la ingenieria
aeroespacial y no solo en la ingenieria sino en el campo de estudio y aplicacién

gue se requiera.
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En esta investigacion se habla de algunos de los estudios previos relacionados
con el tema que son la pauta para la realizacion de la investigacion. Ademas se
describe informacién relevante acerca de este material a desarrollar (SIAION),
meétodos de obtencion de las peliculas de revestimiento, se habla de la utilizacion
de la técnica de evaporizacion catddica con la que obtenemos las peliculas de
recubrimiento, mas adelante describiremos toda la parte experimental para la
obtencién de las peliculas de SiAION, obtencién de las pastillas o blancos, que
utilizaremos para el equipo de evaporizacién catddica, y caracterizacion de las
mismas. Los blancos se fabricaran utilizando metalurgia de polvos, donde la
materia prima principal de estos seran los elementos de Aluminio y Silicio. La
composicién sera 87.8% y 12.2% para Al y Si respectivamente, y para la mezcla
de los polvos se pretende utilizar un molino vibratorio, al momento en que los
blancos son obtenidos se les aplicarda el proceso de Sputtering en el cual los
atomos de Aluminio y Silicio son bombardeados por iones energéticos, estos iones
se obtienen de un plasma que se genera en el interior del equipo llamado
Sputtering, en donde se usan distintas técnicas para modificar las propiedades de
este plasma (densidad de iones). Los atomos de Silicio y Aluminio pulverizados
tienden a condensarse a su estado solido al chocar en todas las direcciones
dentro del equipo Sputtering, y asi se obtiene la deposicion del material
pulverizado, con el gas que formarian 6xidos y nitruros que componen los
revestimientos de SIAION. Se describira el proceso de Sputtering detalladamente,
se vera el proceso de deposicion reactiva y los distintos fendmenos que pueden
ocurrir, las ventajas de este tipo de técnica de deposicién frente a una deposicion
no reactiva. En la parte final de esta tesis se presentaran los resultados esperados
de la caracterizacion de los recubrimientos de SIAION y de todas las técnicas y
equipos que se utilizaran para ello, los cuales seran el Microscopio Electronico de
Barrido, Difractometro de Rayos X, AFM, perfilometria y Nanoindentacion. Esta
tesis tiene como fin estudiar los parametros para fabricar y desarrollar
recubrimientos de SIAION para su uso en la ingenieria Aeroespacial
especificamente en los alabes de las turbinas reduciendo el desgaste, posibles

corrosiones aumentando la calidad de vida de estas partes reduciendo costos de
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mantenimiento, y aumentar la eficiencia y fiabilidad de estos componentes, frente

a otro tipo de recubrimientos.
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3.- Antecedentes.

El desarrollo de los materiales ceramicos avanzados y la tecnologia son dos
aspectos que van muy bien para el éxito y la creacion de nuevas técnicas que
resuelvan problemas y mejoren las condiciones en calidad de vida de los seres
humanos. Un ejemplo de ello es la empresa Nissan Motors, industria japonesa del
sector automovilistico, ha introducido ya un vehiculo con un motor turbo de Nitruro
de Silicio. La empresa Cummings ha estado probando un motor diésel para
camiones con cabezas de piston, cojinetes y camisas de cilindros ceramicos que
permiten el funcionamiento sin un sistema de refrigeracion. Varias firmas
estadounidenses estan desarrollando motores con turbina de gas ceramica para
automoviles, y la Rolls Royce esta experimentando con motores similares para

helicopteros. (6]

3.1 Materiales Ceramicos.

Cuenta las historia, que el primer material ceramico que la humanidad empleo
para sus diferentes usos fue la arcilla dandole un procesamiento adecuado, el cual
dio lugar a una maquina perfecta: el ser humano. La historia habla que a través de
la historia del hombre, estas son nombradas en base a los descubrimientos o
aportaciones que se dieron en cada una, edad de piedra, bronce, hierro, etc., y en

nuestros dias probablemente estemos en la edad de la ceramica avanzada.

3.2 Definicién de Ceramico avanzado.

El término “ceramica” proviene de la palabra griega “keramikos”, que significa
‘cosa quemada”, indicando de esta manera que las propiedades deseables de
estos materiales generalmente se alcanzan después de un tratamiento térmico a
alta temperatura que se denomina coccion .[°)

En 1979, la British Ceramic Society, los ceramicos son materiales sintéticos,
solidos, que no son ni metalicos ni organicos, y para su procesamiento y

elaboracibn es necesaria la utilizacion de tratamientos térmicos a altas
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temperaturas. Otro concepto adoptado por autores rusos, en donde estos definen
al término “Ceramicas” como materiales policristalinos consolidados, basados en
los compuestos de los grupos llI-VI de los metaloides, en la que la tecnologia
usada para su sintetizacion ocurren fenomenos de transporte de masa. Incluyendo

6xidos, nitruros y carburos de Si, Al, Tiy Zr.[t=2]

Los materiales cerdmicos avanzados estan fabricados con materias primas
artificiales que han pasado por muchos procesos quimicos para que la pureza de
estos esté mas cerca del 100%, para conformar estos se necesitan equipos
sofisticados que incluyen utilizar presiones y temperaturas altas, como el prensado
isostatico en caliente, y la microestructura se analizara con microscopia
electronica.l'lSi se tienen en cuenta los argumentos clasicos de Griffith en 1920,
los materiales fallaran debido a fractura fragil, como la expresion de Griffith lo

indica en la ecuacion 1:

1 2E
6= = |22

Y a
Ecuacioén 1.

Donde:

y = Cte adimensional dependiendo de la geometria de la carga y grieta.
a = defecto que da lugar a la fractura.

E = médulo de Young del material.

Y = energia superficial por unidad de area. Los materiales Ceramicos Avanzados
son de gran interese debido a las propiedades Unicas que poseen, ya sea para
aplicaciones donde las exigencia a temperaturas altas o mayores a 1000°C,
mejores propiedades mecanicas, eléctricas, estabilidad quimica, etc. Las
ceramicas avanzadas, han tenido un notable desarrollo, mano a mano con otras
industrias, y han encontrado un amplio campo de aplicaciones como materiales
industriales, ya que la variedad de propiedades de estos es muy grande, esto

explica el gran interés actual por las ceramicas finas o avanzadas.!!
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3.3 Caracteristicas de los Ceramicos avanzados.

1.- Para su fabricacion se usan materias primas de alta pureza (Casi del
99%), composiciones quimicas y morfolégicas controladas. Granulometria

submicrénica. (< 1 pm).

2.- procesado debera desarrollarse en un entorno muy controlado y preciso,
(conformado/coccion).

3.- Los materiales tienen una microestructura bien controlada, asegurando

una fiabilidad muy alta, y respuesta al propésito para el cual fue disefiado(a).

3.4 Materias primas para la fabricacion de ceramicas avanzadas.

Los materiales ceramicos de acuerdo a sus aplicaciones se pueden dividir en dos

grandes e importantes grupos:
1.- Ceramicas técnicas o estructurales.
2.- Ceramicas eléctricas o electroceramicas.

En las primeras y debido a la materia prima utilizada puede haber una division en
funcién de esto: Ceramicas Oxidricas o blancas y Ceramicas no Oxidricas o
negras. En la_Tabla 1 se pueden ver las principales materias primas mas comunes

para la fabricacion de ceramicas avanzadas.
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Tabla 1. Materias primas para la fabricacion de Ceramicas Avanzadas.[l]

Ceramicas Oxhidricas

Ceramicas No Oxhidricas

Alimina Al203

Carburo de Silicio CSi

Silica SiO2

Carburo de Boro B4C

Mulleta 2 SiO2, 3AI203

Carburo de Tungsteno WC

Espinela MgAI204

Carburo de Titanio TiC

Magnesia Mg0

Carburo de Molibdeno Mo2C

Berilia BeO

Nitruro de Silicio SizNa4

Zirconia Zr02

SIAION SiaNa- Al2O3

Thoria ThO2 Nitruro de Boro BN
Ceria CeO2 Boruro de Zirconio ZrB2
Titania TiO2 Boruro de Titanio TiB2

Las propiedades mencionadas hacen que las ceramicas avanzadas sean

utilizables para componentes en motores, quemadores, intercambiadores, entre

otros. Por sus propiedades eléctricas son aptos para su uso como capacitores,

termistores, sustratos, aisladores y otros componentes electrénicos. En cuanto a

usos oOpticos estan el empleo de ventanas de temperatura, laser, escaneres,

sensores infrarrojos, y muchas aplicaciones de Optica. Por su dureza se utilizan en

herramientas de corte, revestimientos, hornos y hasta componentes en naves

espaciales. En el area médica como protesis o huesos.] En la Figura 1 se

describira a grandes rasgos el procesamiento para la obtencion de materiales

ceramicos.
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Materias Primas

(Oxhidricas / No Oxhidricas)

l

Mezclas materias primas, homogenizacion
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Figura 1. Diagrama de flujo que muestra el proceso general para la obtencion de materiales ceramicos.[!!
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3.5 Otros trabajos similares.

En la actualidad, existen muy pocos trabajos acerca del proceso de obtener
recubrimientos utilizando al menos una de las muchas técnicas de Sputtering,
realmente hay pocos que se relacionen con el trabajo presente y uno de ellos es la
investigacion realizada por Ramon Vargas Ortiz y Francisco Espinoza Beltran en
el cual el estudio muestra el desarrollo de recubrimientos de SIiAION del sistema
cuaternario y sistemas basados en su estructura tetraédrica.l*! Por sus buenas
propiedades tanto mecanicas, térmicas y quimicas, son excelentes candidatos
para aplicaciones principalmente de alta temperatura, en este trabajo la técnica
que se utilizé para la deposicion de peliculas de SIAION fue la técnica de erosion
catédica utilizando una fuente de corriente directa con un iman permanente
utilizando uno de los blancos de aluminio cubierto por particulas de silicio cristalino
(c-Si). La relacién de &rea se varié de 0:100 a 60:40, en la cAmara de vacio existe
una atmosfera reactiva variable (Argén, Nitrégeno y Oxigeno) que se controla a
través de flujbmetros de masa en cada proceso de deposicién. Se aplicé al
sustrato un potencial de polarizacion, para que el nitrégeno se incorpore de
manera mas adecuada. Se obtuvieron muestras variadas y las composiciones
tuvieron como fases desde Al203 y AIN hasta (Si, Al) O y (Si, Al) (O, N). Para la
caracterizacion se llevaron a cabo pruebas de espectroscopia de emision éptica
para detectar los componentes que componen el plasma. Estos revestimientos
obtenidos mostraron estructuras amorfas dominantes, aunque para otras pruebas
las estructuras mostradas fueron policristalinas. También se realizaron estudios de
difraccién de rayos X, Espectroscopia de energia dispersa, y Espectroscopia de

dispersibn Ramman.

Para este trabajo como antecedente se menciona la utilizacion de la técnica de
Sputtering DC y es muy importante ya que podria servir de apoyo para no solo
esta tesis, sino muchas otras investigaciones de esta rama de la ingenieria. Este
material Ceramico Avanzado tiene todavia mucho campo de estudio y claro que
existen mas métodos para producirlo, como reacciones de sinterizado, por

reduccion térmica con carbono, presiones en caliente o frio. En la actualidad hay

-26 -
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

muchas empresas productoras de este material pero estas no reproducen los

recubrimientos derivados del SiAION.

Otro trabajo similar en cuanto a recubrimientos en alabes de turbina es el
realizado por J. GOmez-Garcia, en el cual se habla acerca de los recubrimientos
de barrera térmica los cuales pretenden conseguir mayor proteccion quimica,
disminuyendo la fatiga térmica y aumentando su tiempo de operacion.[’l En este
trabajo se aluminizaron superaleaciones de base Niquel (Ni) por enriquecimiento
en Aluminio (Al) de la superficie y difusion (“Pack Cementation”), formandose una
capa de NiAl, la cual se oxida a altas temperaturas protegiendo al substrato frente
a la oxidacioén, pero con la misma fatiga térmica, al mantener la temperatura de
trabajo, como se aprecia en la Figura 2. Los recubrimientos que se procesaron
estaban formados por una capa ceramica, que actuaba como escudo térmico,
reduciendo la temperatura soportada por el substrato y una capa intermedia rica

en Al protegiéndolo frente a la oxidacion.[”]

Alabe con recubrimiento de NiAl
Alabe sin recubrimiento de NiAl

£
1A

Figura. 2. Alabe de turbina después de 2500 horas de vuelo (Sin recubrimiento,
izquierda y abajo), Y con recubrimiento de NiAl (Derecha).l’]

=

-27 -
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

En la Figura 3, se observa una aplicacion de recubrimiento multicapa formado por
un cerdmico que en este caso es Zirconia, depositado sobre un recubrimiento
metélico, aplicado en un alabe de turbina depositado por la técnica de evaporacion
mediante cafidn de electrones (Sputtering), donde se muestra un perfil de
temperatura, en el que se muestra una caida de esta en el interior del motor junto
a la capa ceramica debido al intercambio de calor. La capa ceramica posee una
conductividad baja para maximizar la diferencia térmica a través del

recubrimiento.[°]

Temperatura
interior el
motor

Oxidos crecidos
térmicamente

Gas de \
Refrigeracion ' 150mm |
interior %

A =

/
)

>
: Cartes

Temperatura
del gas

Gas de refrigerante

Reftigeracion
interior

Temperatura

(2N

Superaleacion Capa

base Ni | ceramica
Anclaje
metalico

Alabe de
Turhina

Figura. 3. Alabe de turbina recubierto, se representa el perfil de temperatura.[g]
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Los estudios de corrosion que se realizaron durante este trabajo fueron la técnica
de Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en ingles),
es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, en el cual una
sefal de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal de corrosion)

y determinando la respuesta correspondiente.[*°]

Este trabajo no aborda los recubrimientos del sistema cuaternario SiIAION pero la
aplicacion demuestra que los recubrimientos en alabes de turbinas son

importantes, para mejorar las propiedades de estos componentes aeronauticos.

3.6 Ceramico avanzado SiAION a partir del Nitruro de Silicio

El Nitruro se Silicio (SisN4), es un material inerte que aguanta temperaturas mas
altas que muchas aleaciones metalicas. En la industria del automotriz, donde el
uso de componentes ceramicos en los motores contribuye a mejorar enormemente
la eficiencia operativa. El Nitruro se Silicio (SisN4) ofrece un gran potencial en
estas aplicaciones debido a su resistencia altas temperaturas, excelente
resistencia mecanica 900 MPa a 1000°C , de alta resistencia a la fractura de entre
6-10 MPa, y una buena resistencia al choque térmico. También tiene muy buena
resistencia a la oxidacion. Sus propiedades tanto de resistencia a la rotura
transversal como a la fractura, es mayor que la del 6xido de aluminio/carburo de
titanio (Al,0; — TiC), ya que este Ultimo tiene una mala resistencia al choque
térmico y provoca el fracaso de las herramientas hechas a partir de este material.
Por otro lado la conductividad térmica del nitruro de silicio (SisN4) es del doble a la
del 6xido de aluminio/carburo de titanio (Al,05; — TiC) y el coeficiente de dilatacion
térmica es hasta la mitad de este. Estas propiedades nos dicen que el nitruro de
silicio (SisNa4) tiene una sensibilidad mucho menor a los cambios de temperatura.
Estd considerado como un material de construccion de turbinas de gas. La
dificultad en su uso es la sinterizacion del polvo para obtener un material
policristalino y denso y solo se logra con la adicion de aditivos como se muestra en
la Tabla 2 promoviendo la sinterizacion, en estos estudios se descubrieron los

SIALONS.[1-11-15]
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Tabla 2. En esta tabla se muestran el uso de aditivos para el Nitruro de Silicio, solubles, para fabricar aleaciones
monofasicas; el uso de aditivos insolubles para producir aleaciones de fase miuiltiple con fases cristalinas o amorfas.[*®]

Aditivos Comportamiento Nombre
Quimico
Sistemas con formacion de soluciones solidas extendidas

Al 0, AIN SiO,

Siﬁ—xA]xOxNS—x

B - SIAION (Fase
Beta)

BeO Be, N, Si0,

Siﬁ—erx DZxNS—Zx

B — SiBeON (Fase
Beta)

AL 0, AIN Si0,, BeO, Be, N,

Sie_y_yBe, AL Osypo

B - SiAIBeON
(Fase Beta)

A1, 0, AIN Oxido Metalico, Nitruro Metd

=Li,Ca,MgyY

M, (51, Al;2)ON) ¢

a — SIAION (Fase
Alfa)

Sistemas sin formacion de soluciones soélidas extendidas

Mg0 or Mg0, Mg,;N,Si0, No fases cuaternarias SiMgON
Zr0, No fases cuaternarias SiZrON
Y, 05 or Y,04, Si0, Fases del sistema | SiYON
cuaternario
Ce, 05 or, Ce0, Fases del sistema | SiCeON

cuaternario

Sistemas combinados

AL 0, AIN Si0,, MgO

B- SIAION+ MgO

SiAIMgON| (SIAION
fase beta +

magnesio)

AlL0, AIN Si0,, Y,0,

B- SIAION+ Y, 0,

SIAIYON  SIiAION
fase beta + oxido

de itrio)

Ingenieria Aeroespacial
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Menor energia libre, mejoran las

ropiedades frente al desgaste —_| <. '
propi : 9 e N Co, Fe
y corrosiones pero no tanto l .S
como la altimina (Abajo). )
-2
]
..4 t ' T
E SiaN4 Cemented
L ‘-6 carbides
<
Qo
4
o -8 i
- AlL,O4-TiC //
Altimina es la que posee la -10 [
mayor energia libre negativa — /_/
mejorando propiedades al ——<12|
desgaste ——» ALO, | —1
-14
//
-16

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperature, K

Figura. 4. Energias libres estandar de formacion de Al,03, Al,03 -TiC, SizN,, SiC, Co, Fe, y de
carburos cementados a diversas temperaturas.[!5!

La alumina es un aditivo deseable ya que tiene propiedades excelentes a su limite
de inercia quimica y desgaste, el beneficio asociado con la alimina se demuestra
en la energia libre de formacién. La Figura 4 , compara la energia libre, donde la
MAas negativa es la energia libre, quimicamente inerte y resistente a corrosiones.

Lo que al final nos dice que la alumina (Al2Os) usada como aditivo deberia

mejorar las resistencia al desgaste del Nitruro de Silicio (SisNa) .[*°]

Para producir SIAION, una mezcla de Al203 (13 %), SisN4 (77 %), Y,05 (10 %), y

La microestructura de B -SiAION
consiste en " granos
cementados por una fase de
vidrio”.

Figura. 5. Micrografia electrnica de barrido de una herramienta ceramica de SIAION a 10,000 x .[*5]
-31-
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AIN se utiliza como el material de partida. Durante la sinterizacion, esta mezcla
produce un mayor volumen de liquido de menor viscosidad que en la sintesis de
Y,05 estabilizado SisN4 (y su superficie de silicio). Por lo tanto, B -SIAION puede
ser totalmente densificado por sinterizacién sin presion. El polvo de la mezcla de
B -SIAION es primera bola molida, luego preformada por prensado isostatico en
frio, y posteriormente se sinteriz6 a un maximo temperatura de 1800°C (3300°F)
en condiciones isotérmicas durante aproximadamente 1 h antes de que se dejo
enfriar lentamente. Una micrografia electrénica de barrido de una muestra pulida y
grabado al agua fuerte se muestra en la Figura 5. El SIAION es una aleacién de
ceramica y es la base de los elementos que conforman el Silicio (Si), Aluminio (Al),
Oxigeno (O) y Nitrogeno (N), y se desarrollaron en la década de 1970 para
resolver la problematica que representa el Nitruro de Silicio (SisN4) ya que este
compuesto es muy dificil de fabricar. La relacion que existe entre el SIAION vy el
Nitruro de Silicio (SisN4) es similar a la que existe entre el Laton y el Cobre puro
(Cu). En este caso los a&tomos de cobre se sustituyen por los de zinc para dar
mejores caracteristicas y mejorar las propiedades del metal madre.!>!Por ello si se
remplaza silicio por aluminio y nitrégeno por oxigeno, se obtiene una familia de
ceramicas de Oxinitruro mixtos de silicio y aluminio conocidas como SiAIONSs.[®!
De esta manera se pueden sustituir dos tercios de silicio en su forma beta (B-
SisN4) por aluminio si cambiar la estructura. La sustitucion quimica que ocurre al
cambiar el Si-N por el Al-O, es que las longitudes de enlace son casi los mismos,
pero la ventaja es que el par Al-O ofrece resistencias mayores que el par Si-N. La
fuerza de enlace del AL-O en B-SIAION es 50% mayor que en la alimina (Al20s3).
Por todo esto el SIAION tiene intrinsecamente mejores propiedades que la alimina
(Al203) y el Nitruro de Silicio (SisN4). Como una solucion solida, la presion de
vapor de B-SIAION es menor que la del Nitruro de Silicio (SisN4), y dado esto, el
primero formara mas liquido a una temperatura mas baja. Ademas esta
caracteristica de presentar una presioén de vapor mas baja que el Nitruro de Silicio
(SisNa4), también reduce la descomposicion a altas temperaturas, lo que hace que
el B-SIAION es termodinamicamente mas estable.>] Otro aspecto importante en la

microestructura que controla la resistencia y tenacidad del SIAION es la
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transformacién de fase de a—p ya que la fase a-SIAION es muy dura mientras
que la fase B-SIAION presenta un alto nivel de resistencia a las fracturas. Esto
tiene lugar durante la densificacion a alta temperatura, la fase B presenta un

crecimiento alargado a expensas de la fase a, como se muestra en la Figura 6.

Con el fin de mejorar resistencia a fractura y fuerza, la forma de los granos de f3
debe seguir siendo pequeiia en didmetro y alta longitud con seccidn transversal
circular, y no rectangular. Con esta nueva microestructura es posible desarrollar

Ceramicas Avanzadas con caracteristicas tanto en Resistencia a la Fractura y

Figura. 6. Transformacién de a—p durante el sinterizado a alta temperatura.®!
Dureza al mismo tiempo, cualidades que otros ceramicos no tienen, esto se ve en
la siguiente Figura 7, sinterizadas a alta temperatura. El nuevo cerdmico SiAION
contiene varillas o tipo whisker con diametros que varian de 1 a 2 micras y el

aspect ratio de 6 a 12.7-8!

La microestructura de B -SiAION
donde se aprecian las varillas tipo
f—~ whisker alargadas al pasar de una
fase alfa a beta

Figura. 7. SEM Micrografia electrénica de barrido de una estructura tipo Whisker de una nueva generacion
de ceramicas de SiAION.[8]
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3.6.1 Composicion del SIAION

Como se ha visto anteriormente hay muchos fases de SIiAIONs pero las mas
comunes, son la B-SIAION, a-SIAION, O-SIAION, y fases combinadas de a: B-
SIAION, asi como las formulas generales se aprecian en las ecuaciones 2 y 3

para la fase B y a respectivamente.[15]
(Si6-zAlzOzN8-2) Ecuacion 2.

(MexSi12-(m+n) AIm+nOnN16-n) Ecuacion 3.

3.6.1.1 Fase 1: B-SiAION

Esta es la principal fase basada en la disposicion atomica del Nitruro de Silicio
(SizN,), como se menciona en el punto 3.6 para obtenerlo, el aluminio sustituye al
silicio y el oxigeno al nitrogeno hasta en 2/3 sin cambiar su estructura y para
densificarlo se requieren aditivos de sintetizacion tales como 6xidos de tierras
raras, oxido de itrio Y,0; o Magnesia MgO , como materiales de sintetizacion, ver

figura 8.15-15

Figura. 8. SEM Micrografia de la estructura del SIAION. Los finos granos de 3 rodean pequefias
bolsas de cristal (g) .[%!

-34-
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas
3.6.1.2 Fase 2: a-SIAION

Esta es la segunda fase del Nitruro de Silicio (SizN,), e isoestructural del SIAION.
Su microestructura es diferente a la fase B-SIAION, ya que en los canales largos a
través de la estructura (-SIAION se bloquean a intervalos, provocando agujeros
intersticiales. Esta fase puede formarse de manera similar a la B-SIAION, en la
practica algunos vidrios intergranular residuales permaneceran después de la
sintetizacion, convirtiéndose en fases cristalinas. Si se toman cuidados durante la
sintetizacion se puede formar obteniendo grandes propiedades a alta temperatura.
Los granos de esta fase son mas pequefios, dandole a esta fase menor
resistencia frente a la fase B-SIAION, aunque esta Ultima tiene una dureza inferior
a la fase a-SiAION .[5715]

3.6.1.3 Fase 3: O-SIiAION

Esta fase isoestructural con el Oxinitruro de silicio Si,N,0. Esta estructura esta
compuesta de capas de anillos de nitruro de silicio (Si;N,) unidos por enlaces de
Silicio-Oxigeno-Silicio. En esta fase el aluminio (Al) y el Oxigeno (O) remplazan
algunos atomos de Silicio (Si) y Nitrégeno (N). Sus caracteristicas son mas que
nada refractarias, y resulta mas rentable usar sus otras fases como la alfa o beta
SIAIONS.[®]

3.6.1.4 Fases combinadas de a: B-SiAION

Es posible controlar las composiciones y desarrollar una fase con las cualidades
de muchas fases, combinando caracteristicas de alta resistencia y tenacidad del -
SIAION vy las propiedades de dureza y resistencia térmica de la fase a-SIiAION.
Algunas empresas lo producen y comercializan dandole un nombre de SiAION 050
15-15Ipor las excelentes propiedades térmicas del SIAION y sus variantes (B/ a) es

muy utilizado para productos de fundicion, como protector de termopares, por sus
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propiedades mecanicas tiene cabida en el uso de herramientas de corte y partes

para extrusion, trefilado, y como se menciona en esta tesis, revestimientos.!®!

3.6.2 Diagrama de Fases

4/3(ALO;- AIN)

3/2(SizN:0)

SizN, AlsNg

Figura. 9. Diagrama de fases del sistema cuaternario del SIAION a 1700°C.[*?]

La Figura 9 puede mostrar la region de la fase de SIAION a una temperatura de
1700°C. Las propiedades del SIAION dependen de las propiedades vy
composiciones de las materias primas, en los parametros de proceso como
conformado, condiciones de sinterizado, y métodos de maquinado. Antes de
empezar la sintesis del SIAION es necesario encontrar las 6ptimas condiciones de
manufactura que se adapten a las aplicaciones y requerimientos de las partes de

SIAION mientras consideramos costos de manufactura.[*2]

3.6.3 Estructura cristalina

La estructura del SIAION puede variar dependiendo de las técnicas de fabricacion
de este ceramico avanzado y de los elementos incorporados a este, por ejemplo,
al momento de densificar en la parte del sinterizado. La estructura cristalina del

SIAION se puede encontrar con una forma de estructura Cubica, estructura
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Tetraédrica, estructura Hexagonal, estructura de Wurzita y Perovskita, como se

aprecia en la tabla 3.

Tabla 3. Parametros de red, equiaxial (a), elongado (B).[*3!

Parametros de red a B
a 0.775-0.777 nm 0.759 - 0.761 nm
C 0.516 - 0.569 nm 0.271 - 0.292 nm

El nitruro de silicio, como ya se ha visto existe un enlace covalente (30% idnico),

dos polimorfos como se ha visto anteriormente el SIAION (a y ).

Se descompone a 1700°C y hay dificultad para sinterizarlo pero se soluciona con

aditivos como la adicion de alimina .[*3-15]

3.6.4 Propiedades del SiAION

En la Tabla 4 y 5 se mencionan las propiedades mas relevantes de las ceramicas

obtenidas a partir del Nitruro de Silicio entre ellas las del SIAION.![%!
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Tabla 4. Propiedades de ceramicos avanzados.[**!

Densidad Tedrica (g * cm3) 3.19
Coeficiente de Expansion Térmica 20 -

1500 °C (10° °C~11) 2.9-3.6
Difusividad Térmica RT (cm? - S™1) 0.08 - 0.29
Conduct. Térmica RT (W. m™! K1)

15 - 50
Calor Especifico (J. Kg~1,°C™1) 700
Resistividad Eléctrica RT (W. cm) 10713
Microdreza Vickers (Kg. mm~2) 1600 - 2200
Mdédulo de Young RT (GPa) 300 - 330
Resistencia a la fractura RT (MPa) 400 - 950
Resistencia a la fractura 1400 °C (MPa) 125 - 400
Tenacidad a la fractura (Mpa. \m) 3.4-8.2

Tabla 5. Se describen las Propiedades Eléctricas, fisicas, térmicas y quimicas del SIAION en si.[*5]

Propiedades Eléctricas

Resistividad @ 25 °C (Ohms) |

1072 - 10717

Propiedades Fisicas

Densidad (g/cm?) 3.24
Porosidad Aparente (%) 0.01
Propiedades Mecénicas
Dureza ( Vickers Kg fuerza/mm?) 1650 - 1800
Médulo de traccion (GPa) 280 - 300
Resistencia a la compresion (MPa) >3500
Resistencia a la Tension (MPa) 400 - 450
Propiedades Térmicas
Calor especifico 620 - 710
Coeficiente de expansion térmica 3.3-3.7
conductividad térmica 20
Temperatura maxima de utilizacion
continua 1000
Resistencia Quimica
Acidos concentrados buena
Acidos diluidos buena
Alcalis aceptable
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En la Figura 10, se puede mostrar que las ceramicas proporcionan a una

herramienta, menor desgaste de esta a altas temperaturas de corte, permitiendo

un mecanizado a altas velocidades aun cuando sea dificil de maquinar algunos

metales.[5]

2400

2200
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1800

32 <400

750

Temperature, °F

1100 1S00 1800 2200 2550
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=
£ is00 —_— - 4 = =
= ‘ '
1 |
g 1400 NS ~——
=
= 1200 Slallon 3
ﬁ Sialon |
= 1000 Al,O5-SiC,
(=]
= W/u?of*r.c
800 \K ? Al.O,
600 \ i ]1
400 CS5 carbide
200 | I
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Figura 10. Muestra la dureza Vickers contra la temperatura. A 1kg de carga por 10s de tiempo, SiAION |
es alfa y beta SIAIYON y SIAION Il es beta SIAIYON.[15]

Tabla 6. Propiedades a temperatura ambiente de los materiales a base de carburos de tungsteno y

ceramicas.[*5!]

Material Esfuerzo Transversal ala | Dureza Tenacidad a la
Herramienta ruptura fractura

Mpa Ksi HRA | Mpa~Ym | Ksiin.
Al203 500 - 700 70 -100 93-94 3.5-45 3.2-4.1
Al203 - Zr202 700 - 900 100 - 130 93-94 5.0-8 45-7.3
Al203 - TiC 600 - 850 90 -120 94-95 3.5-45 3.2-4.1
Al20s3 - SiCw 550 - 750 80 - 110 94-95 4.5-8 4.1-7.3
SiNa 700 - 1050 100 - 150 92-94 6-8.5 5.5-7.7
SiAION 700 - 900 100 - 125 93-95 4.5-6 4.1-55
WC - Co 1250 - 2100 180 - 300 91-93 10-13.5 | 9.1-11.4
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La principal dificultad de las ceramicas es que tienen una tenacidad a la fractura y
a la rotura transversal inferior que los carburos, ElI choque térmico de las
herramientas cerdmicas es menor dependiendo de su resistencia a la fractura
(K;.), el médulo de Young (E) y el CET y la conductividad térmica (K), ver Tabla
6.115]

3.6.5 Aplicaciones

Las herramientas de cerdmica para corte se utilizan principalmente para torneado
y corte. Cada una de estas ceramicas tiene diferentes areas de aplicacion como
se muestra en la Figura 11. Estas ceramicas se utilizan a altas velocidades de
corte (> 300m / min, o 1.000 SFM), La resistencia al choque térmico mas alto de la
ceramicas duras (SIAION y SiC reforzado Al,05) permite el uso de fluidos de corte

en la mayoria de las aplicaciones.[*3!,

3.6.6 Ceramicas Recubiertas

Los revestimientos delgados de (2 — 5 micras) sobre sustratos ceramicos
monoliticos, se desarrollaron para limitar las interacciones quimicas, entre la
herramienta y el material de trabajo. Por ejemplo las herramientas de Si;N, se
utiizan para el mecanizado de alta velocidad de hierro fundido. Estas
herramientas reaccionan con aceros y no se pueden utilizar para el mecanizado a
alta velocidad. En el mecanizado de aceros a alta velocidad recubrimientos de
Carburo de titanio- estafio o Al,05; -TiC en Si;N, y sustratos de SIAION fueron
desarrollados similares a los carburos cementados. Sin embargo, el grado en que
se utilizan estas herramientas revestidas de ceramica frente a los materiales
competidores para el mecanizado de alta velocidad de aceros y otros materiales
depende de la necesidad y la economia de mecanizado ver Figura 11. Las

ceramicas revestidas permanecen en la fase experimental.[*5!
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Avance en mm por revoluciones
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Avance en in por revoluciones

Figura. 11. Aplicaciones de herramientas de corte ceramica. Las condiciones dependen de la pieza de

trabajo, geometria de corte, maquinado, requerimientos superficiales.[*"]
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3.7 Recubrimientos

Los recubrimientos cerdmicos incluyen vidrios, con o sin adicién de revestimientos
a alta temperatura a base de oxidos, carburos, sulfuros, nitruros, boruros, y otros
materiales inorganicos. Los revestimientos ceramicos se aplican a los metales
para protegerlos contra la oxidacion y la corrosion a temperatura ambiente y a
temperaturas elevadas. Estos revestimientos especiales se han desarrollado para
usos especificos, que incluyen resistencia al desgaste, resistencia quimica, alta
refractabilidad, resistencia eléctrica y la prevencion de la difusion del hidrogeno.
Los metales recubiertos de ceramica se utilizan para componentes de hornos,
equipos de tratamiento térmico, equipos para procesos quimicos,
intercambiadores de calor, toberas de motores de cohetes, colectores de escape,
piezas de motores a reaccion, y también como componentes de plantas

nucleares.[1¢]

3.7.1 Factores de seleccidén

Existen distintos factores a tomar en cuenta para seleccionar un revestimiento

ceramico:

e Entorno de servicio que se encuentra por metal revestido

e Compatibilidad del revestimiento con el metal de sustrato

e Mecanismos por los que los recubrimientos proporcionan proteccion a altas
temperaturas.

e Método para la aplicacion del revestimiento

e Control de calidad del revestimiento

e Capacidad para que el revestimiento sea reparado

3.7.1.1 Entorno de servicio

Existe una amplia gama de condiciones. La vida util puede variar desde unos

segundos hasta varios cientos de horas. Una de las condiciones puede ser,
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exposicion a gases atmosféricos a varios flujos de masa con velocidades de hasta
mach 10.

Componentes hechos de aleaciones refractarias pueden ser sometidos a
tensiones muy altas o ser utilizados como escudos térmicos. El revestimiento
seleccionado debe proteger el metal de la oxidacion y los efectos del hidrogeno
por minimizar la difusion de oxigeno, nitrdgeno e hidrogeno de la atmosfera a

través del revestimiento del sustrato.[1¢!

3.7.1.2 Mecanismos de proteccion

Los revestimientos ceramicos tienen dos mecanismos para proteger el metal a
temperaturas altas, este recubrimiento se deposita como una capa de Oxido
estable sobre la superficie del metal, retrase o impida contacto entre el metal y la
atmosfera. Otro revestimiento ceramico es un compuesto intermetalico que forma
una pelicula delgada de 6xido en su superficie. Este intermetélico proporciona una
combinacion éptima de elementos metalicos para formar una pelicula protectora
de 6xido estable y adherente sobre su superficie y para la curacion de la pelicula
de Oxido en el caso de que la pelicula se rompe. Por lo tanto este tipo de
revestimiento depende de la formacion y conservacion de la pelicula de 6xido para

la proteccién del material de sustrato.[*®]

3.7.1.3 Compatibilidad quimica y mecéanica

La compatibilidad quimica con el sustrato es importante, mas cuando se recubren
metales refractarios y sus aleaciones a base de niquel para el servicio a alta
temperatura. Recubrimientos de alimina no son estables en presencia de metales
refractarios como el niobio y tantalo a temperaturas superiores a 1370°C. la
alimina reacciona con metales como el titanio y circonio. El revestimiento debe
ser mecanicamente compatible con el metal, ya que la mayoria de los
revestimientos estables son fragiles a bajas temperaturas, los CET del
revestimiento y sustrato no deben variar mucho, aunque el CET del revestimiento
debe ser ligeramente menor al sustrato. El sistema debe estar bien disefiado para
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que la diferencia en los CETs mantenga el revestimiento a compresion a cualquier
temperatura por debajo de la temperatura de reblandecimiento. Si el revestimiento
esta a tension a baja temperatura se agrieta, contrario si esta a compresion muy
baja provocara esquirlas. Los efectos del revestimiento en la vida de fatiga y
temperatura de transicion del materia compuesto debe de ser considerado, para
terminar, el revestimiento debe ser siempre mas fragil que el metal o sustrato y las
grietas formadas durante el servicio actian como elevadores de la tension sobre el

sustrato, lo que reduce la ductilidad a baja temperatura y la vida de fatiga.!®

3.7.1.4 Método para la aplicacion del revestimiento

El método de aplicacién de un revestimiento se limita por el tipo de revestimiento
el tipo de metal revestido, y el tamafio y configuracion de trabajo. Muchos
procesos de revestimientos incluyen tratamiento térmico para promover la union y
sellado. Las atmosferas utilizadas para la deposicion y el tratamiento térmico
deben estar muy controlados para prevenir cualquier deterioro en las propiedades

del sustrato.[*!]

3.7.1.5 Control de calidad del revestimiento

Es importante asegurar que el revestimiento es capaz de proteger al sustrato. Las
mediciones de espesores y observacion visual son dos métodos para determinar
la calidad del revestimiento. Aunque también una prueba de oxidacion de pocos
minutos a horas en una atmosfera oxidante también se utiliza para determinar la

calidad del revestimiento.[1¢!

3.7.1.6 Capacidad para que el revestimiento sea reparado

Es una importante consideracion en la seleccion del revestimiento. El
revestimiento ideal debera ser reparable si la cobertura es insuficiente en la
aplicacion inicial o si el revestimiento es dafiado durante su uso o servicio. Los
procedimientos de reparacion y efectividad son diferentes para cada revestimiento,
métodos de aplicacion, metales sustrato, tamafio y forma de trabajo.!'!
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3.8 Los materiales de revestimiento

Los no metalicos, materiales no inorganicos utilizados como revestimientos

ceramicos tienen varias caracteristicas en comun.

Entre ellas se encuentran relativamente buena estabilidad quimica a temperaturas
elevadas, la dureza, comportamiento fragil bajo carga y mecénica la continuidad

en la seccion transversal delgada.!]

3.8.1 Oxidos

Revestimientos basados en materiales de Oxido proporcionan metales
subyacentes, excepto metales refractarios, proteccién contra la oxidacion a
temperaturas elevadas y con un alto grado de aislamiento térmico. Revestimientos
de oxido de llama rociada no proporcionan metales refractarios con la proteccién
necesaria contra el oxigeno debido a su porosidad inherente. Revestimientos de
oxido se pueden aplicar facilmente en espesores de hasta 6.4mm, pero su
resistencia al choque térmico disminuye con el aumento de espesor. Alimina
(Al203) y Zirconia (ZrO2) son los 6xidos mas utilizados como revestimientos. Los
revestimientos de alumina son duros y tienen una excelente resistencia a la
abrasion y buena resistencia a la corrosion. La Zirconia se utiliza ampliamente

como una barrera térmica debido a su baja conductividad térmica.!*!

Las propiedades fisicas de alimina y Zirconia son revestimientos de llama
pulverizada, dados en la Tabla 7. La Tabla 8 enumera los principales 6xidos
utilizados para revestimientos y da sus puntos de fusion. El 6xido basico es
constituyente principal de un recubrimiento de oxido, por lo general esta presente
en exceso de 95% en peso. Otros materiales, como el 0xido de calcio (CaO),
oxido de cromo (Cr203), y 6xido de magnesio (MgO), se afiaden en pequefios
porcentajes para la estabilizacion, aumento de la densidad, de modificacién de las

caracteristicas de la superficie y de mejora de la resistencia al choque térmico.¢!
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Tabla 7. Propiedades fisicas de la alimina por medio de Barra de pulverizacion de llama.[16]

Esfuerzo tipico a la

Densidad Aparente Expansion térmica|  Conductividad Térmica

Recubrimiento Porosidad| Color compresion
gicm® | Ibin? MPa | Ksi |umimK “LT/F'” W'k Btuin/f2 *h* °F
Amina | 33 | 012 | 8af2 Blanco] 255 | 37 | 74 | 41 | 3 19

Tabla 8. Puntos de fusion de los principales 6xidos usados en revestimientos ceramicos.[10]

Ao Punto de Fusion

Oxidos °C =
Oxido de Aluminio (Alz203) 2070 3760
Titanato de Aluminio (Al203TiO2) 1860 3380
Oxido de Berilio (BeO) 2570 4660
Zirconato de Calcio (CaZr0O3) 2345 4250
Oxido de Cerium (CeQz2) 2600+ 4710+
Oxido de Cromo (Cr203) 2265 4110

3.9 Técnicas para la obtencidén de recubrimientos y tipos
deposicion.

En este capitulo se describiran los fundamentos de las técnicas mas importantes

para la obtencion de recubrimientos.

3.9.1 Deposicion mediante técnicas de Proyeccion Térmica

Spray térmico (Proyeccion térmica) es un término para un grupo de procesos en el
cual los materiales metalicos, ceramicos, y algunos materiales poliméricos en la
forma de polvos, alambres, o varilla alimentan a una antorcha o pistola la cual los
calienta cercanamente o por encima del punto de fusion. Las gotas fundidas
resultantes son aceleradas a una corriente de gas y se proyectan contra la
superficie que se desea recubrir (sustrato). Estas gotitas fluyen en particulas
laminares delgadas que se depositan en la superficie. El espesor del recubrimiento
se genera en multiples pasadas del dispositivo de revestimiento. En la actualidad

existen distintos procesos de proyeccion térmica como son:
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e Proyeccion de Polvos mediante Flama (PFS)

e Proyeccion de cable mediante Flama (WFS)

e Proyeccion de Varilla Ceramica (CRS)

e Arco Eléctrico de doble Cable (TWEA)

¢ Plasma de Arco No Transferido (NTAP)

¢ Pistola de detonaciéon (DG)

e Super Pistola D (SDG)

e Proyeccion térmica de alta velocidad con combustible oxigeno (High-

velocity oxyfuel) o HVOF

En las técnicas antes mencionadas existe una técnica de proyeccion térmica la
cual es la mas avanzada de estas y la que estad reemplazando las técnicas de esta
familia.
Si, nos referimos a la técnica de Proyeccion térmica de alta velocidad con

combustible Oxigeno (High-velocity oxyfuel) o HYOF por sus siglas en inglés.

3.9.1.1 Proyeccion térmica de alta velocidad con combustible
oxigeno HVOF.

Como se muestra en la Figura 12, un diagrama de un dispositivo de HVOF y su
principio de funcionamiento, en el cual el combustible, (propano, propileno, MAPP,
o hidrogeno) se mezcla con oxigeno y se quema en una camara. En algunos
casos el queroseno liquido puede ser utilizado como combustible y aire como
oxidante. El producto de la combustion es acelerado a través de la boquilla
alcanzando velocidades supersoénicas. El polvo para depositar se alimenta al flujo

de gas, se funde parcial o totalmente y alcanza velocidades de hasta 500m/s.

Este flujo es dirigido a la superficie del sustrato.!2627]

Fuel ——= L
Combustion

Powder —»
o Chamber

xygen —

L
7 A

Cooling Water Workpiece

Figura 12. Funcionamiento del proceso de Proyeccion Térmica de Alta Velocidad (HVOF) .[26] -47 -
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Con el equipo apropiado, los parametros de funcionamiento, y la eleccion del
polvo, los recubrimientos resultantes tienen muy buenas propiedades mecanicas,
asi como una gran fuerza de union de hasta 69 MPa, Ademas, este cambia la
conductividad de los metales de sustrato y se endurece el mismo, por no
mencionar el desgaste de construccion y resistencia a la corrosion, alta densidad,
poca porosidad y bajos esfuerzos residuales de traccibn o compresion, pudiendo

lograr recubrimientos de espesores de hasta 12mm.[26:27]

La técnica de HVOF se emplea para depositar recubrimientos resistentes a la
corrosion y al desgaste, en su mayoria recubrimientos ceramicos y metalicos. Las
aplicaciones de estos recubrimientos producidos por esta técnica se pueden
emplear en materiales de Carburo de Tungsteno-Cobalto como se ve en la Figura
13, para componentes de turbinas, aleaciones de cobalto resistentes al desgaste,
recubrimientos de alimina, cobre y cromo para rollos de impresién, etc. El campo

de aplicacion de esta técnica se esta expandiendo.!?¢:28]

Figura 13. HVOF Metalizacion Metjet 4L rociando recubrimiento de carburo de tungsteno.[?*]

3.9.1.2 Proceso de comparacion.

Una comparaciéon de algunas de las caracteristicas de los principales procesos de

proyeccion térmica se da en la Tabla 9.
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Tabla 9. Principales procesos tipicos de Proyeccion Térmica 126]

Forma Temp. Velocidad
N del Fuente de| de % Adherencia
Proceso I de gas .
recubrimi calor flama Porosidad Mpa
o (m/s)
ento C
Plasma Flama de | 12000-
Spray Polvo plasma | 16000 500-600 2ab 40-70
Arco 5000-
WAS cable eléctrico | 6000 <300 5a10 28-41
WFS cable Oxigeno | 3000 <300 5a10 14-24
HVOF polvo | 2X198M0 | 3500 | 1200 1a2 >70
Gaseoso
HP-HVOF | polvo | OXI98M0 | 5500 | 1400 <1 >70
Liquido

Nota: *Siglas en inglés para los diferentes tipos de proyeccion térmica

3.10 Deposicion Quimica de Vapor
La deposicion quimica de vapor (CVD) es un proceso versatil para depositar capas

de casi cualquier metal, asi como elementos no metélicos, tales como el Carbono
(C) y el Silicio (Si). Los compuestos como carburos, nitruros, 6xidos, compuestos
intermetalicos y muchos otros también pueden ser depositados. Esta tecnologia

se ha vuelto muy importante en estas aplicaciones:

e Semiconductores y componentes electrénicos
¢ Revestimientos sobre herramientas, rodamientos, para evitar el desgaste

e Piezas monoliticas, polvos ultrafinos, fibras de alta resistencia.[*”!

3.10.1 Principios de la Deposicién Quimica de Vapor

Este proceso se puede definir como la deposicion de un solido en una superficie
calentada a través de una reaccion quimica de la fase vapor o gas. Las especies
de vapor son atomos o moléculas. Otras técnicas en fase vapor para la
deposicion, estan la evaporizacion al alto vacio, pulverizacién catddica,
sedimentacién ionica, haz iénico de arco, implantacion de iones. Aunque estos

procesos no se basan en una reaccion quimica en la fase de gas para formar el

producto a ser depositado.!*8]
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3.10.2 Reacciones de la Deposiciéon Quimica de Vapor

Las numerosas reacciones usadas por esta técnica incluyen descomposicion
térmica (Pylorisis), reduccién, hidrolisis, oxidacion, carburacion y nitruracion. Estas
reacciones pueden presentarse solas o combinadas. Estas reacciones son

controladas por estos factores:

1. Termodindmica, transporte de masa, y consideraciones cinéticas
2. Quimica de la reaccion
3. Procesamiento de pardmetros como temperatura, presion y actividad

quimica
3.10.3 Proceso y equipamiento CVD

Como todas las reacciones quimicas, las reacciones en este proceso CVD
requieren energia de activacion para continuar. Esta energia puede obtenerse por
varios métodos. Activacion térmica es el proceso tradicional y el mayor método

para la deposicion de ceramicas y metales.

3.10.3.1 Proceso activacion térmica CVD

Esta reaccion es activada por alta temperatura (> 900 °C). Un tipico dispositivo
térmico CVD como podemos ver en la Figura 14, consiste en tres componentes
interrelacionados, el sistema de suplemento de gas — reaccionante; la cAmara de
deposicion o reactor, y el sistema de escape. También existe un cuarto
componente usado muy a menudo es un (Bucle cerrado), monitor para control de

proceso, disponible en una computadora.[182021]
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Figura 14. Diagrama de funcionamiento de un Reactor Termal CVD.[

3.10.3.2 Proceso de activacion Plasma CVD

Exhaust system

21]

Este método de activacion opera a menor temperatura que el anterior. La reaccion

ocurre por medio de un plasma a temperaturas que van desde 300°C y 700°C.

Este proceso fue desarrollado porque la alta temperatura de deposicion que el

proceso de activacion térmica CVD operaba imposibilitaba el uso de muchos

sustratos, por el bajo punto de fusion de los metales. El proceso de Activacion

Plasma CVD, la expansion térmica es reducida, y la sensibilidad a la temperatura

de los sustratos permite su recubrimiento. La tabla 10 compara la temperatura de

deposicion para estos dos procesos, tanto el Térmico CVD y Plasma CVD para

distintos recubrimientos.[1820.21]

Tabla 10. Temperaturas de Depositacién Tipica tanto para Térmica y Plasma (CVD) .[21]

Material Temperatura de deposicién
_ Carburos, Térmico CVD Plasma CVD
Nitruros, 6xidos,
°C °F °C °F
Nitruro de Silicio 900 1650 300 570
Didxido de Silicio 800-1100 1470-2010 300 570
Carburo de 900-100 1650-2010 500 930
Nitruro de Titanio 900-1100 1650-2010 500 930
Carburo de 1000 1830  |325-525|615-975
Tungsteno

Ingenieria Aeroespacial
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3.10.3.3 Proceso de activacion Laser CVD

Otros dos métodos de activacion basados en la utilizacion de laser han sido
desarrollados recientemente a mediados de los 90’s, los cuales son el método de
Laser Térmico mostrado en la Figura 15, en donde el mecanismo funciona cuando
los contactos de esta energia y de este modo calientan y absorben el sustrato. Se
muestra deposicion de una delgada franja moviendo un haz laser linealmente a
través del sustrato y el Foto-Laser CVD como se ve en la Figura 16, en donde la
reaccion es inducida por una luz UV, donde los fotones poseen energia suficiente
para romper los enlaces quimicos. Aun estan en fase experimental, pero cuentan
con un gran potencial de desarrollo, en areas especializadas. Los materiales

depositados pueden ser 6xidos, nitruros, tungstenos, aluminios y otros.?2!

Laser beam Direction of travel

By-product gases
Reactant gases Exhaust

|
<,

&

Substrate
Ry N

© Deposit stripe Localized hot spot

.

Figura 15. Mecanismo Térmico-Laser (CVD).[2?]
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Figura 16. Dispositivo Foto-Laser (CVD).[22]
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3.10.4 Reacciones y Materiales tipicos por Deposicion Quimica de
Vapor.

Gran variedad de materiales pueden ser producidos por este tipo de deposicion
quimica CVD, pero como se menciona anteriormente, solo los mas importantes de
estos relacionados con su dureza, propiedades tribolégicas y recubrimientos de
alta temperatura, son revisados en este apartado. En cuanto a la depositacion de
cerdmicas usualmente estan involucradas dioxido de titanio, carburo de boro,
carburo de silicio, carburo de titanio, nitruro de boro, nitruro de silicio, nitruro de

titanio y alimina.[?2:23.24]
Pero solo revisaremos las reacciones resultantes de algunos de ellos:

e Carburo de silicio. Estos recubrimientos y sus mdultiples formas libres son
aplicaciones muy importantes del proceso de CVD. La reaccion comun es
en su descomposicion de Metil-Triclorosilano (MTS);

CHsSiClzs —»SiC + 3HCI Ecuacion 4.
¢ Nitruro de silicio es depositado por la reaccion de Silicio Tetracloruro con

Amoniaco;
3SiCls + 4NH3 —»SisN4 + 12HCI Ecuacion 5.

e AlUumina tiene una reaccion para la depositacion y esta es la Hidrolisis de
aluminio tricloruro;
2AICl3 + 3H2 + 3C0O2 »Al203 + 3CO + 6HCI Ecuacion 6.

3.10.5 Ventajas y desventajas de la Deposicién Quimica de Vapor
(CVD)

El proceso de CVD tiene muchas ventajas que a menudo nos hacen elegir este
método cuando producimos recubrimientos de alta temperatura, tribolégicos, alta

durezay con estructuras libres.
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Ventajas:

e Los materiales refractarios pueden ser depositados a temperaturas
cercanas al punto de fusion o temperaturas de sinterizado.

e La orientacion de los granos asi como su tamafio pueden ser controlados.

e Su procesamiento a presion atmosférica es posible.

e Buen enlace al sustrato es obtenido
Desventajas:

e Sus aplicaciones por su alta temperatura que es la éptima de este método
esta limitado a los sustratos en su mayoria metalicos.

e Toxicidad de las reacciones requieren de un sistema aislado

e Demasiadas reacciones emanan de los solidos pudiendo ser téxicos y
corrosivos aumentando costos de seguridad.

e Se requiere de alta energia lo que aumenta costos

e La eficiencia es baja aumentando costos

3.11 Deposicion Quimica de Vapor Mejorado por Plasma (PECVD)

Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) también conocida como
plasma asistido por CVD (Deposicibn Quimica de Vapor) es una técnica
importante usada para la depositacion de peliculas delgadas de una gran variedad
de materiales tanto cristalinos, como no cristalinos. Algunos ejemplos de peliculas
gue son comunmente depositadas usando este proceso de (PECVD) son
materiales no cristalinos como 6xidos, nitruros, y oxinitruros de silicio, y materiales
cristalinos como son silicio policristalino, silicio epitaxial y metales refractarios. La
técnica de (PECVD) es un proceso critico para la fabricacion de modernos
dispositivos de silicio. También es usada en la deposicion de recubrimientos
Opticos y otros compuestos cristalinos como nitruro de titanio en recubrimientos

para herramientas de corte.!'°]
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Existen dos métodos para la deposicion de peliculas para circuitos integrados (IC),
y estas son la técnica de Deposicion Quimica de Vapor a Presion Atmosférica
Térmicamente Accionada y la deposicion quimica de vapor de baja presion
(APCVD y LPCVD, respectivamente).['®l Sin embargo, las temperaturas de
deposicion en un proceso CVD impulsado térmicamente pueden ser muy altos
(Por ejemplo, 700°C a 900°C, por LPCVD deposicién de nitruro de silicio), por lo
tanto son perjudiciales para los dispositivos de silicio modernos. ElI Proceso de
PECVD hace que sea posible reducir la temperatura de deposicion de manera
significativa (de 250°C - 300°C, por PECVD de nitruro de silicio).

Algunas de las ventajas de PECVD son que:

e Las peliculas pueden ser depositadas sobre sustratos que serian inestables
a temperaturas mas altas (capas dieléctricas intermetalicas depositadas
sobre el aluminio o la encapsulacion de circuitos integrados).

e Deposicion de peliculas de menor temperatura en circuitos
microelectronicos permite un control preciso de la migracién dopante. Las
dimensiones de los dispositivos microelectronicos modernos son cada vez

mas pequefias, lo que aumenta la importancia de este control.[3°]

3.11.1 Descripcion del Proceso de Deposicion Quimica de Vapor
Mejorado por Plasma

En este proceso PECVD, los precursores gaseosos se someten mas comunmente
a los campos eléctricos variables en el tiempo de las frecuencias en la gama de 50
kHz a 13,5 MHz. Otros disefios, utilizan frecuencias de microondas. El campo
eléctrico inicialmente reacciona principalmente con los electrones libres presentes
en el gas. Aunque el campo eléctrico también reacciona con los iones, estas
especies se mantienen inicialmente sin afeccion debido a su mayor masa. Los
electrones experimentan colisiones elasticas e inelasticas con las moléculas de
gas, pero los electrones no pierden mucha energia durante las colisiones
elasticas, ya que son mucho mas ligeros que las moléculas de gas. La pérdida de
energia electrénica durante las colisiones inelasticas con las moléculas de gas se
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produce solo si los electrones, acelerados por el campo eléctrico, adquieren
energia que es mayor que las energias de umbral de excitacion e ionizacion de
una especie en particular de gas (por ejemplo, 11,56 eV para la excitacion y 15.8
eV para la ionizacion de argon).?lU Las colisiones inelasticas entre estos
electrones energéticos y moléculas de gas generan especies altamente reactivas
tales como neutrales excitadas, radicales libres e iones, asi como mas electrones.
Por este mecanismo, la energia de los electrones se utiliza para crear especies
reactivas y con carga, mientras que la temperatura del gas no aumenta
sustancialmente. So6lo una fraccion de las especies precursoras en la fase de gas
se someten a electrones de ionizacion de impacto y de excitacion, generando de
ese modo las especies reactivas, Estos tienen una baja barrera de energia de
fisica y quimica y por consiguiente reaccionan a temperaturas mas bajas. Estas
especies reactivas conducen a temperaturas de deposicion mas bajas y
velocidades de deposicion mas altas que los que permite solamente el proceso de
deposicion térmicamente CVD conducido. La Figura 17 muestra un diagrama de
energia de activacion accionado térmicamente que muestra la linea continua y
discontinua asi como reacciones en este tipo de deposicion PECVD, pudiendo

observar un estado de energia inicial y final, A y B respectivamente.31]

AE

@a

Figura 17. Diagrama de energia de activacion; A *, B * D * E, correspondientes a los parametros para el PECVD

[31]
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3.11.2 Tipos de Sistemas de Deposicion Quimica de Vapor
Mejorado por Plasma

En los reactores con sistemas PECVD pueden ser del tipo de pared caliente (hot-
wall type), en el que las paredes del reactor, el sustrato, y los gases reactivos
estdn a la misma temperatura, o tipo de pared fria (cold-wall type), como se
observa en la Figura 18, en el que sélo el sustrato es calentado a la Temperatura
deseada. Estos reactores pueden ser de tipo plasma directa o remota, la Figura 19

se observa, donde se ocurre la generacion de plasma y lo que esta acoplado a

32 Upper electrode with
este.[32] gas distribution assembly

W o] b////\/| m

F ﬂ?

Substrate temperature
control thermocouple

rf generator and impadance
matching unit
(187.5 kHz)

<

Lower electrode assembly i
with resistive heating element

Figura 18. Esquema de un reactor de pared fria de plasma directo, (direct plasma cold-wall reactor).[32]
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Figura 19. Esquema de un reactor PECVD remoto para depositar peliculas de semiconductores compuestos
(Remote PECVD System).[32] .57
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En la Figura 20 podemos apreciar un reactor PECVD y todos los componentes
que lo forman como la fuente de poder, control de presiones, atmosferas,
temperaturas, la cdmara, la bomba de vacio, y hasta un espectrémetro SGC, etc.

Este en particular se utiliza para la deposicion de peliculas de silicio epitaxial.[3?]
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Figura 20. Reactor PECV para la deposicion de peliculas de silicio epitaxial. Y el espectrometro de masas de
cuéadruple (SGC).132

3.12 Deposicion de Vapor Fisica PVD

Las propiedades de las peliculas depositadas dependen del material que se
deposita, la quimica de la superficie de sustrato y la morfologia, el proceso de
preparacion de la superficie, y los detalles del proceso de deposicion y los
pardmetros de deposicion. El origen de las propiedades Unicas de deposicidon
fisica de vapor (PVD) para peliculas delgadas puede ser comprendido por la

comprension del proceso de formacién de pelicula.34!
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La formacion de una superficie de ingenieria util y comercialmente atractiva
usando cualquier procedimiento de PVD (deposicién al vacio, deposicion por

bombardeo idnico, o la implantacion idnica) consta de varias etapas:

1. Eleccion del sustrato ("superficie real”) y el desarrollo de un proceso de

preparacién de la superficie apropiada

2. La seleccion del material (s) de pelicula para producir las propiedades

superficiales requeridas

3. Eleccién del proceso de PVD para proporcionar propiedades reproducibles, la

compatibilidad con el procesamiento posterior, y la estabilidad a largo plazo

4. Desarrollo de los parametros del proceso de fabricacion, los limites de los

pardmetros y las técnicas de vigilancia / control

5. Desarrollo de técnicas de caracterizacion adecuados para determinar las

propiedades de la pelicula y la estabilidad del producto

6. Creacion de especificaciones escritas e instrucciones de proceso de fabricacion
para cubrir el material de sustrato, preparacion de la superficie, proceso de

deposicion, y los procedimientos de caracterizacion.

3.12.1 Superficies Tecnolbdgicas (Reales)

Las superficies tecnolégicas o superficies de ingenieria son términos que se
utilizan para describir las superficies reales de los materiales de ingenieria. Estas
capas, junto con el material a granel subyacente, son el verdadero sustrato que

debe ser alterado para producir las propiedades de superficie deseadas.

La superficie real, difiere quimicamente del material a granel por tener capas
superficiales de material reaccionado, tales como Oxidos e hidrocarburos. La
guimica de la superficie, morfologia y propiedades mecéanicas de la superficie real
puede ser muy importante para el proceso de la formacién de la pelicula y su

adherencia.
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El material a granel subyacente puede ser importante para el rendimiento de la
superficie. Por ejemplo, un revestimiento de desgaste sobre un sustrato blando no
funcionara bien si, bajo carga, que se fractura por la deformacion del sustrato
subyacente. Ademas, la buena adhesién de la pelicula no se puede obtener
cuando la superficie del sustrato es mecanicamente deébil, porque el fracaso se
puede producir en el material cerca de la superficie. El material a granel puede
influir en la preparacion de la superficie y el proceso de deposicidn por
desgasificacion continua y (outdiffusion) de los componentes internos. La Figura
21 muestra la morfologia de la superficie y la contaminacion por particulas sobre la
cobertura de la superficie y la formacion del agujero de alfiler. La cual puede
afectar el angulo de incidencia del flujo de Adatom, que tiene un gran efecto en el

desarrollo de la morfologia columnar en peliculas depositadas atomisticamente.[34]
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Figura 21. Efectos de la morfologia de la superficie sobre la formacion del agujero de alfiler.34]

-60 -
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas
3.12.2 Crecimiento de Pelicula Atomistica

Se produce cuando ocurre la condensacion de atomos (Adatoms) sobre una

superficie.[** Las etapas de formacion de la pelicula son:

1. La vaporizacion del material (Adatoms) para ser depositado
2. Transporte del material al sustrato

3. La condensacioén y la nucleaciéon de los Adatoms

4. El crecimiento de los nucleos

5. Interfaz de formacién

6. El crecimiento de la pelicula - nucleacién y la reaccion con el material

previamente depositado

7. Cambios en la estructura durante el proceso de depositacion — Pelicula e

Interface

8. Cambios después de la deposiciébn debidos a tratamientos, exposicién al
ambiente, etapas avanzadas de procesamiento, cambios en el almacenamiento, y

cambios en el servicio

3.13 Deposicion al Vacio, Evaporacion Reactiva, y Evaporacion de
Gas

Deposicién al vacio, es un proceso de deposicion fisica de vapor (PVD) en el que
los atomos o moléculas de una fuente de vaporizacion alcanzan el sustrato sin
colisionar con las moléculas de gas residual. La fuente de vaporizacion es la que
vaporiza materiales por medios térmicos (es decir, la evaporacion o sublimacion),
pero otras fuentes de vapor se pueden utilizar. Una ventaja de este tipo de
disposicion es que las peliculas de una variedad de materiales pueden ser

depositados a tasas altas sobre grandes areas en una forma muy pura.
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Una desventaja o limitacion es que las peliculas no tienen propiedades optimas y
hay pocos parametros de deposicidbn que se pueden modificar para mejorar las

propiedades de la pelicula.[35]

3.13.1 Deposicion al Vacio

La deposicidon en vacio, elementos, aleaciones o0 compuestos se vaporizan y se
depositan en el vacio. El proceso se lleva a cabo a presiones de menos de 0,1
Pa., y por lo general en niveles de vacio de 10 a 0,1 MPa. La temperatura del
sustrato varia tipicamente desde temperatura ambiente hasta de 500°C. La Figura

22 muestra un sistema tipico de deposicion por lotes vacio.

La deposicién al vacio se utiliza cominmente para depositar metales puros
(aluminio, plata, oro, niquel, cromo, titanio, molibdeno, y tungsteno), algunas
aleaciones (acero inoxidable, niquel-cromo, plomo-estafio, y M -Cr-Al-y), y

compuestos seleccionados (por ejemplo, Al203, TiC, y TiB2) .[3¢]
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Figura 22. Diagrama Esquemaético de una Camara tipica para el proceso de deposicion al vacio.[3¢]
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3.13.2 Fundamentos de la vaporizacion térmica

En este apartado se veran los principales aspectos que intervienen en la
vaporizacion térmica, tales como la presion de equilibrio, la velocidad de

vaporizacién, donde veremos el nimero de atomos evaporados por cm? dada la

ecuacion de Hertz-Knudsen y la distribucion del flujo de vapor.

3.13.2.1 Presién de equilibrio de vapor

La presion de vapor de equilibrio de un material se define como la presion de
vapor del material en equilibrio con la superficie sélida o liquida. En el equilibrio, ya
gue muchos atomos vuelven a la superficie. La presion de vapor se mide por el
uso de una célula Knudsen, que consiste en un volumen cerrado con un pequefio
orificio de conductancia conocida. Cuando el recipiente se mantiene a una
temperatura constante del material que escapa a través del orificio depende de la
diferencia de presion. En un ambiente de vacio y conociendo la velocidad del
material escapar, la presidon de vapor de equilibrio en el recipiente se puede

calcular.

Las presiones de vapor de los elementos han sido presentadas en forma tabular y
grafica. La célula de Knudsen se utiliza a menudo como una fuente de haz
molecular epitaxial, donde la velocidad de deposicion puede ser cuidadosamente
controlada mediante el control de la temperatura de la fuente o interrumpiendo
mecanicamente el haz. La Figura 23, muestra la presion de vapor de los
materiales seleccionados como una funcion de la temperatura. Tenga en cuenta
que las pendientes de las curvas de presiébn de vapor son fuertemente
dependientes de la temperatura (alrededor de 13 MPa / 100°C para el cadmio y el

13 MPa / 250°C durante tungsteno) .[37]
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Figura 23. Curvas de presion de vapor de los elementos.[37]

3.13.2.2 Tasa de Vaporizacion (Velocidad)

Un material vaporizado libremente de una superficie ocurre cuando el material
vaporizado sale de la superficie sin colisiones por encima de la superficie. La tasa
de vaporizacion superficie libre, dN / dt (en s-1) es proporcional a la presion de

vapor y esta dada por la ecuacion de vaporizacion Hertz-Knudsen donde:

% = C (2nmkT) —% (p* — p) Ecuacion 7.

DN / dt = nimero de &tomos evaporados por cm? por segundo

C= cte dependiente de los grados de libertad de rotacion en el liquido y el vapor.
p*= presion de vapor del material a la temperatura T

p= presion hidrostatica del vapor por encima de la superficie

k= constante de Boltzmann

T=temperatura absoluta

M= es la masa de la especie vaporizados.
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La tasa de vaporizacion maximo es cuando p = 0 y C = 1. La velocidad de
vaporizacion real sera de un tercio a la décima parte de este tipo maximo debido a
colisiones en el vapor por encima de la superficie (es decir, p> 0 y C diferente 1),
contaminacion de la superficie, y otros efectos. La Figura 24 muestra algunos

regimenes de vaporizacion maxima calculada.!3”]

3500 6332
QO 3000 “"/ "“/ 5432
/ L

o / / |5L
© 2500 e —— — as3z2 g
’5 v — . o
& 2000 —— — "/_-__,..-——"'"' // 3632 %
= ° Pt | ______....-—"""'_/ o
D 4500 — et oA O
3 ] o
¢ 1000 A'Ic‘_‘ — 1832 GE)
= —T | Ag] M%_..-—"'"" |

500 T — gaz

]
rdy a2

(o]
102 102 107 10-810-5 104 10-2 10-2 101
Velocidad de vaporizacion en la superficie libre en vacio en g/cm™ * S

Figura 24. Puntos de temperatura frente a la velocidad de vaporizacion superficial libre en un vacio para los
elementos seleccionados.”]

3.13.2.3 Distribucidn del flujo de vapor en la vaporizacion

Debido a bajas tasas de vaporizacién, la distribucion de flujo puede ser descrita
por una distribucion de coseno. Sin colisiones en la fase de gas, el material se
desplaza en linea recta entre la fuente y el sustrato. EI material de unos puntos de
depdsito de una superficie con una distancia y orientacion sustrato, dada por la

ecuacion de distribucion de la deposicion del coseno en donde:

d E g
== (— ) cos0 cos;j Ecuacion 8.
dA Tr2

dm / dA es la masa por unidad de superficie.
E es la masa total evaporado.
r es la distancia de la fuente al sustrato.

8 es el angulo de la normal a la superficie de vaporizacion.

ok 0N PE

j es el angulo de la linea de la fuente-sustrato.
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La Figura 25 muestra la distribucion de atomos de vaporizados de una fuente
puntual y la distribucion del espesor de la pelicula formada en una superficie plana
por encima de la fuente a partir de la ecuacion de la distribucion de la deposicion

de coseno.

Substrates

0.0 0.24 Q.5 0.83 1.0 0.83 0.5 0.24 0.08
50" 457 30" 15° o= 15° 307 45 g0°

~ s Point source
e

Distribution of deposited material

(b)
Figura 25. Distribucion de flujo por encima de una fuente puntual, basada en la ecuacién 7 (A) Distribucion de atomos
vaporizados (B) distribucién del espesor de la pelicula formada sobre la superficie plana por encima de la fuente.37]

3.13.3 Evaporacion Reactiva

La deposicion reactiva, en la que se vaporizan los componentes elementales del
compuesto y co-depositados, o en el que el material depositado reacciona con un
ambiente gaseoso reactivo en la superficie de la pelicula de depdsito. La mayor
deposicion reactiva implica una especie condensable (titanio, zirconio, o aluminio)
y una especie gaseosa (02, N2), aunque algunos compuestos de dos o mas
especies condensables pueden ser depositados (titanio y carbono). Al depositar
dos especies reactivas, la obtencion de la composicion correcta es a menudo
dificil, ya que los flujos relativos deben ser cuidadosamente controladas y en
general la temperatura del sustrato debe ser alta para asegurar la reaccion ( TiC
de titanio mas de carbono).
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En la evaporacion reactiva el gas reactivo estad en su estado natural. Esta técnica
requiere generalmente que haya muchas moléculas de gas mas reactivos en
contacto con la pelicula a depositar que se necesita para formar el compuesto,
debido a que el coeficiente de reaccion es generalmente mucho menor que

uno.381

3.13.3.1 Evaporacion Reactiva Activada

Si el gas reactivo es activado mediante la formacidbn de nuevas especies
moleculares (iones, radicales y especies excitadas), la deposicién reactiva se
denomina evaporacion reactiva activada (ARE). Debido a que se activa el gas
reactivo, la densidad del gas necesario para la reaccion es menor que la necesaria
para la evaporacion reactiva. Como se aprecia en la Figura 26, el gas reactivo
puede ser activado por un plasma, la descomposicion térmica, foto absorcién, o
algun otro medio. El uso de haces atdmicos o radicales del gas reactivo, dirigido
hacia el material de depdsito durante la deposicion, permite la deposicidon reactiva
se lleve a cabo a una presion relativamente baja cdmara. Un ejemplo de
evaporacion reactiva activada que no utiliza un plasma es la deposicién de una
capa delgada de nitruro de titanio para reducir la emision de electrones
secundarios, por evaporacion de titanio en amoniaco donde el amoniaco se
descompone por el filamento caliente de evaporacién para proporcionar radicales

reactivas de nitrogeno.!38!
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Figura 26. Esquema del proceso de evaporacion reactiva activado usando una pistola de haz de electrones como
una evaporacion.[38! -67 -
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En la evaporacion reactiva, la interfaz se puede clasificar mediante el control de la
disponibilidad de gas reactivo. En la deposicion de nitruro de titanio, el material
puede ser clasificado a partir de titanio para nitruro de titanio mediante el control
de la disponibilidad de nitrogeno. La evaporacion reactiva se puede utilizar para

formar compuestos cuando la evaporacién es otro compuesto.[38!

3.13.4 La Evaporacién de Gas y Particulas Ultrafinas

La nucleacion en fase de vapor ocurre en una nube de vapor denso por colisiones
multicuerpo. La nucleacién se realiza haciendo pasar los atomos a ser nucleados
a través de un gas para proporcionar las colisiones necesarias y de enfriamiento

para la nucleacion.

Las particulas tienen tamafios de 1 a 100nm y se denominan particulas Ultrafinas
o clusters Ultrafinas. El proceso de formacion de las particulas se denomina
Evaporacion de Gas. La distribucion de tamafio y tamafio de las particulas
depende de la densidad del gas, la especie de gas, la velocidad de evaporacion, y
la geometria del sistema. Cuando estas particulas se depositan sobre una
superficie de la pelicula resultante es muy porosa y puede ser usado como una
trampa de radiacion Optica; por ejemplo, peliculas bolométricas de radiacion
infrarroja, pelicula de germanio revestimientos absorbedores solares "oro negro" y

bajas superficies secundarias de emision de electrones.!3°]

3.13.4.1 Equipos de proceso de evaporacion

La funcion primaria del sistema de vacio asociado con el procesamiento de la
evaporacion es para reducir los gases y vapores residuales de contaminacion a un
nivel aceptable. Las fuentes potenciales de los gases y vapores en la camara de

procesamiento y sistemas relacionados incluyen:

e Gases atmosféricos residuales y vapores
e La desorcion de las superficies en el vacio (vapor de agua y aceites)

e La desgasificacion de materiales en el vacio (vapor de agua y oxigeno)
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e La vaporizacion de materiales de construccion (a altas temperaturas)

e Las fugas de fugas reales y virtuales

e Permeacion a través de materiales tales como juntas toéricas de goma

e Desorcion, desgasificacion, y la vaporizacibn de los accesorios,
herramientas, sustratos, y materiales de base deposicion introduce en el

sistema

Las especificaciones para el rendimiento del sistema, los procedimientos de
deposicion, y condiciones de vacio deben establecerse cuando el sistema y los
procedimientos producen una pieza de trabajo reproducible con las propiedades
deseadas. La Figura 27 muestra un sistema de deposicion al vacio en el que se
puede utilizar una descarga de plasma para la limpieza de plasma o el proceso de
ARE. Existen soluciones de compromiso entre el disefio éptimo para lograr un
buen vacio y el sentido practico de disefio para su procesamiento. Por ejemplo, el
procesamiento puede requerir una puerta de acceso grande para que una fijacion

y los sustratos poder ser montados externamente e instalarlo en la camara.l*°]
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Figura 27. Componentes principales de un sistema de deposicion al vacio de tipo discontinuo que pueden
ser utilizados para el procesamiento de plasma.*°]
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3.13.4.2 Camara de Procesamiento

Existen configuraciones de camara para los sistemas de deposicion al vacio, como

podemos observar en la Figura 28. El sistema de tipo discontinuo es el mas

comun, pero expone el sistema al aire ambiente con cada deposicion, que puede

introducir variables de proceso no controladas. Sistemas de bloqueo de carga

permiten a la camara de depoésito, que se mantiene en un ambiente mas

controlado.[3°!
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Figura 28. Configuraciones de camara que se emplean en sistemas de deposicion de vacio.l3%]

3.13.4.3 Proceso de Control y Seguimiento

Para proporcionar un proceso de deposicion al vacio reproducible, los principales

parametros de deposicion que necesitan ser supervisados y controlados son:

La presion del gas residual y la composicion antes y durante la deposicion.
Las variaciones de la temperatura del sustrato y la temperatura en la
superficie del sustrato.

Tasa de deposicion (Velocidad).

Angulo de incidencia del flujo depositar.
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e La pureza del material de origen.
e Procesamiento previo, tales como preparacion de la superficie del sustrato

y calefaccion.

En el caso de la evaporacion reactiva, los siguientes parametros también deben

ser supervisados y controlados:

e Disponibilidad de gases reactivos sobre las superficies del sustrato.
e La activacion de gases reactivos.

e Distribucion de la densidad del gas en la camara de procesamiento.[3°]

3.13.5 Ventajas y limitaciones de los procesos de deposicion al
vacio

Ventajas:

e La deposicion de linea de vision permite el uso de mascaras para definir el
area de deposicion.

e Fuentes de grandes areas se pueden utilizar para algunos materiales (por
ejemplo, "hog trough" cilindro-crisoles de aluminio y zinc).

e Las altas tasas de deposicién se pueden obtener.

e El Control de la frecuencia de deposicion es relativamente facil.

e El material de la fuente de vaporizacion puede ser de muchas formas (por
ejemplo, trozos, polvo, alambre, virutas, etc.).

e El material de la fuente de vaporizacion de alta pureza es relativamente
barato.

e Las peliculas de alta pureza se depositan facilmente a partir de la fuente de
material de alta pureza, ya que el ambiente de deposicion se puede hacer
COmMo no contaminante como se requiera.

e La técnica es relativamente barata en comparacion con otras técnicas de
PVD.

Limitaciones:
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e La deposicion de linea de vision da cobertura superficial pobre, por lo que
requiere elaborado herramientas y fixturas.

e La linea de vision de deposicion evita depdsitos uniformes sobre una gran
area de superficie menos compleja.

e La deposicion de muchas aleaciones y compuestos es dificil.

e Los costos de equipamiento son altos en relacion con los de otras técnicas
de deposicion (por ejemplo, galvanoplastia).

e Se requieren altas cargas de calor radiante durante el procesamiento.

e Material vaporizado se utiliza de forma ineficiente.

e Las propiedades de la pelicula son sub-6ptimas (defectos tipicos incluyen
agujeros, menos de la densidad aparente, la morfologia columnar, la alta
tension pelicula residual, y asi sucesivamente).

e Pocos pardametros de proceso estan disponibles para controlar las

propiedades de pelicula.[3®]

3.14 Deposicion Electrolitica

Este tipo de deposicion también llamado electrodeposicién es un tratamiento
basado en la descarga de cationes metalicos, contenidos en una solucion acuosa
para ser sedimentados sobre un objeto creando el recubrimiento. Se utiliza una
corriente eléctrica para reducir sobre la extension del catodo los cationes
contenidos en una solucion acuosa. Al ser reducidos los cationes precipitan sobre
la extension creando una pelicula fina. El espesor dependera de varios factores.
La electrodepositacion se emplea principalmente para adjudicar una capa con una
propiedad ansiada (por ejemplo, resistencia a la abrasion y al desgaste, proteccion
frente a la corrosion, la necesidad de lubricacidn, cualidades estéticas, etc.) a una
superficie que de otro modo escasea de esa propiedad. Otra aplicacion de la
electrodepositacion es aumentar el espesor de las piezas desgastadas, mediante

el cromo duro.[33]
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3.15 Deposicion mediante la Técnica de Sputtering

Sputtering (Pulverizacion catddica) es un proceso (PVD) de vaporizacion no
térmico en el que los &tomos de la superficie son expulsados fisicamente de una
superficie por transferencia de momento, causada por una especie energética de
tamafio atomico molecular. La pulverizacion catddica (Sputtering) utiliza una
descarga luminiscente o un haz de iones para generar un flujo de iones incidentes
sobre la superficie de un objetivo (Blancos). Estos iones hacen que los &tomos, y
en ocasiones grupos de atomos, al ser golpeados se desprendan de la superficie
del blanco por transferencia impacto o pulverizacion catédica (Sputtering). Este
tipo de deposicién se utiliza para dos aplicaciones principales: por pulverizacion
catddica de ataque quimico (Sputter-Etching, o grabado), en la que el objetivo
principal es la eliminacién de material de la superficie de destino; y la deposicion
(Sputter Deposition) por bombardeo iénico, en el que los &tomos se remueven y

bombardean sobre otra superficie, o sustrato, como objetivo principal.[041]
La aplicacion de este ultimo (Sputter-Deposition) se trata en este articulo.

Fundamentos de la formacion de plasma y de las interacciones en la superficie del
blanco se discuten primero, seguido de las diferencias entre bombardeo i6nico
reactivo y no reactivo, y varios métodos de control de proceso. También se
explicaran las técnicas de pulverizacion catédica mas comunes, Sputtering de
corriente continua (CC) Sputtering de diodo (DC), Sputtering de Radiofrecuencia
(RF), Sputtering de triodo, Sputtering de Magnetrén, y una técnica relativamente
nueva conocida como pulverizacion catédica magnetrén "desequilibrado”. En la

Figura 29, se muestra un diagrama del proceso de Sputtering.!4041]

En comparacion con otros métodos de deposicion de pelicula delgada, la técnica

de Sputtering tiene varias ventajas:

e Eluso de una gama ilimitada recursos y materiales (es decir, metales,

semiconductores, aislantes, aleaciones y compuestos).
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e Las pequefias variaciones del rendimiento de Sputtering de un material a
otro, en comparacion con la variacion relativa en las velocidades de
evaporacion a una temperatura dada.

e Facilidad de depdsito a baja temperatura de materiales refractarios.

e Eliminacion de la emision de gotitas de la fuente que puede ocurrir en
evaporacion térmica.

e La ausencia de gotitas, que son comunes en las peliculas de arco
depositado

¢ Facilidad de la formacién de peliculas de componentes multiples

e La uniformidad del espesor de la pelicula en grandes areas

e Alto grado de adhesion de la pelicula

e El medio ambiente de procesamiento
El proceso de Sputtering tiene varias limitaciones:

e Objetivo (fuente) materiales deben ser ordinariamente en forma de lamina o
tubo.

e Los indices de depdsito son tipicamente menos de 300 nm/min

e Los costes de instalacion son altos debido al ambiente de vacio requerido.

e El proceso de linea de vision puede no ser adecuado para los componentes
tridimensionales.

e La eficiencia energética es baja (70% o mas de la energia de entrada se

gasta en calefaccion de destino).[*041]
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Figura 29. Esquema general del proceso de Sputtering (Evaporaciéon Catodica).[*?]

3.15.1 Descarga Luminiscente Sputtering

El caso mas sencillo de una descarga luminiscente, la descarga del diodo dc, se
ilustra en la figura 30. En el extremo izquierdo de la Figura 30 (a) esta el catodo y
adyacente a ella la region de luminosa de céatodo, y es luminosa debido a la
neutralizacion de iones positivos y negativos en la superficie del catodo. Al lado de
la regidn del catodo resplandor esta el espacio oscuro del catodo, a través del cual
se deja caer la mayor parte de la tension Figura 30 (b), proporcionando la fuerza
de aceleracion y conduccién de los iones en el blanco. El espacio de carga neta
Figura 30 (c) también cambia dramaticamente a través del espacio oscuro del
catodo. A la derecha del espacio oscuro del catodo estan el resplandor negativo,
el espacio oscuro de Faraday, la columna positiva, y el anodo, como se muestra
en la Figura 30 (a). Cuando un ion impacta un catodo, se genera calor pero
también ocurre el desprendimiento de iones neutrales y atomos, hay una
probabilidad de hasta el 10% de emision de electrones secundarios que son

acelerados de regreso por el espacio oscuro hacia la region de resplandor

-75-
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

negativo, donde se consume la totalidad de su energia generando iones

adicionales a una tasa de hasta 20 iones por electron.

Estos electrones secundarios son los principales responsables de mantener la
descarga (catodo frio) .[*3] Para plasmas auto-mantenidos, las regiones mas alla
del resplandor negativo son menos importantes, en algunas ocasiones el &nodo se
puede acercar al catodo, eliminando la columna positiva y disminuyendo la regién
de resplandor negativo, sin afectar la caracteristica de la descarga. En esta
técnica de Sputtering el sustrato esta inmerso en la region de resplandor negativo,
un espacio oscuro adicional se formara alrededor del sustrato y el grosor de este
espacio, también el tipo de energia de los iones incidentes en la superficie del
sustrato se encuentra en el potencial del anodo o estan sesgados externamente

en relacion al plasma.!*3l
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Figura 30. llustracion esquematica de (a) regiones primarias, (b) caracteristicas de tension, y (c) cargas
de espacio neto) .13
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3.15.2 Consideraciones respecto al Blanco

Gran variedad de interacciones puede ocurrir en la superficie del blanco debido a
la incidencia de iones positivos, como se ve en la Figura 31. Estas interacciones
incluyen la liberacion de atomos neutros, los atomos ionizados, retrodispersion

emision de rayos X, la generacion de fotones, la emisidbn de electrones
secundarios, y desorcion de los &tomos de gas de la superficie del blanco.[*3] En el
mismo blanco, otros procesos pueden ocurrir, incluyendo la generacién de
cascadas de colision, la creacién de defectos puntuales, defectos locales de

calefaccidon, amortizacion, implantacion y formacion de compuestos.

Primary ions
Secondary | Backscattered
electron particles

b

Gas desorption

Medification of
surface properties

Sputtered 9 g

. particles. 1 Amorphisation

Chemical surface
reactions

Topography 00
changes — 1 Compound

formation

,,,,,

- Implantation

i+ Sputtering, energy and momentum
i1 transfer, annealing, enhanced diffu:

Figura 31. Sinopsis de los eventos de interaccion que ocurren en y cerca de la superficie del blanco durante el
proceso de Sputtering .[43]

3.15.3 Plasma generado dentro del equipo Sputtering
En la composicion del plasma, los electrones secundarios causan ionizacion

adicional, manteniendo la descarga. El color de la emision Optica del plasma es
caracteristico del material del blanco, las clases de gas, la presion, la excitacion de
atomos, y asi sucesivamente. Por lo tanto, a menudo es posible detectar la
presencia de ciertos componentes en la descarga simplemente mediante el control
de las longitudes de onda espectrales, y, por lo tanto, esta caracteristica de
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descargas luminiscentes se utiliza a menudo en el control de procesos.[*3] Uno de
los parametros de Sputtering mas importantes es el rendimiento de pulverizacion
catddica, que se define como el nimero de a&tomos expulsados desde la superficie
del blanco por ion incidente. El rendimiento de la técnica Sputtering es
dependiente de las caracteristicas del blanco, incidencia de iones de energia, la
masa de iones, y el angulo de incidencia, como se muestra en la Tabla 11.[43!
Estudios detallados del rendimiento de Sputtering para una gran variedad de
materiales se pueden encontrar en la literatura; véase, por ejemplo, Maissel y
Wehner. Aunque la variacion en el rendimiento de pulverizacion es tan alta como
un orden de magnitud, es considerablemente mas baja que las variaciones del tipo
que se producen para la evaporacion a partir de fuentes de liquido a una

temperatura especifica, que a menudo son varios 6rdenes de magnitud.[*445]

Tabla 11. Rendimientos del proceso de Sputtering para distintos materiales para iones a una energia de 500 eV .[40]

Elemento

He Ne Ar Kr Xe
Be 024|042 | 05| 0.48 0.53
C 0.07 0.1] 0.13 0.17
Al 016 0.73 | 1.1 | 0.96 0.82
Si 013, 048 |05| 05 0.42
Ti 007| 043 | 05| 0.48 0.53
V 0.06| 0.48 | 0.7 | 0.62 0.63
Cr 017 099 | 1.2 | 1.39 1.55
Mn 1.39 1.43
Fe 0.15|, 088 | 1.1 | 1.07 1
Co 0.13| 09 (12| 1.08 1.08
Ni 0.06| 1.1 1.5 1.3 1.22

2.4

1.1

Cu 0.24| 1.8 235 | 2.05
Ge 0.08 | 0.68 i 1.12 1.04
Y 0.05| 046 | 0.7 ]| 0.66 | 0.48
Zr 0.02] 0.38 | 0.7 | 0.51 0.58
Nb 0.03| 033 |06 | 0.55 | 0.53
Mo 0.03| 048 | 0.8 ]| 0.87 | 0.87
Ru 0.57 | 1.2 | 1.27 1.2
Rh 0.06| 0.07 | 1.3 ] 1.43 1.38
Pb 013 115 |21 | 222 | 2.23
Ag 0.02| 1.77 | 31| 3.27 | 3.32
Sm 0.05| 069 | 0.8 ] 1.09 1.28

El proceso de Sputtering se rige principalmente por transferencia de energia, de

momento, los efectos de recocido, y la difusion mejorada, que a menudo limita el
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rendimiento de los objetivos y crea la necesidad de control de procesos.*”! Por
ejemplo, los gases tienden a des-absorber bajo la influencia de bombardeo de
iones y calefaccion. Esta es una consideracion importante cuando se utiliza
metalurgia de polvos para los blancos que pueden liberar vapor de agua y causar

reacciones quimicas en la superficie si no es des-gasificado correctamente.

Ademas, las reacciones quimicas de la superficie se producen en presencia de
gases reactivos o residuales, tales como nitrégeno, oxigeno, o hidrocarburos y
pueden causar la formaciéon de compuestos sobre la superficie del blanco. Estas
reacciones disminuyen la velocidad del proceso Sputtering, y la formacién de
compuestos se intensifica alin mas por una baja conductividad térmica del blanco
y la velocidad de enfriamiento.[*”! Ademés, los cambios topogréaficos de la
superficie del blanco se pueden producir con el tiempo, particularmente en blancos
policristalinos multifase en el que los cristalitos tienen diferentes rendimientos de
Sputtering lo que lleva a la formacion de cono y la formacién de arcos en el
objetivo. Es esencial tener en cuenta estas interacciones en la seleccion y el

funcionamiento de los diversos blancos.[484950,51,52,53]

3.15.4 Efectos de Los Parametros de Proceso en la
Microestructura de las Peliculas

La dispersion dentro de la descarga afecta significativamente a la energia con la
qgue los atomos impactan en la superficie de la pelicula y, por lo tanto, la
microestructura y las propiedades de la pelicula obtenida por Sputtering. La
energia de los atomos expulsados van desde unas pocas décimas de un voltio de
electrones hasta casi la de los iones que inciden en el blanco, pero debido a la
intensa dispersion dentro de la descarga, los atomos llegan generalmente en el
sustrato con energias de s6lo unos pocos electro-voltios. La dispersién también
hace que la velocidad de deposicion disminuya a medida que aumenta la
separacion, del blanco al sustrato. Ademas, la incidencia de la dispersion aumenta
con el aumento de la presion del gas, ya que el recorrido libre medio entre

colisiones disminuye a medida que se eleva la presién. En la termalizacién de
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estos atomos expulsados se produce después de que los atomos eyectados
sufren un numero suficiente de eventos de pérdida de energia n donde su energia

se reduce a la energia térmica de la descarga.

La distancia requerida para termalizacion depende de la presion, la energia inicial
de los atomos, la masa atomica, y varias caracteristicas del plasma y es

tipicamente un centimetro o menos.54

Dentro de baja presion, las descargas de alta tension, el recorrido libre medio
entre colisiones es largo, y por lo tanto es posible que un nimero estadisticamente
significativo de atomos alcancen el sustrato con energias en exceso de la energia
térmica; estos atomos se denominan neutrales energéticos. Estos atomos pueden
causar bombardeo adicional de la pelicula en crecimiento; sin embargo, su
energia es dificil de determinar y su efecto sobre las propiedades de pelicula no
son facil de comprender.

Ademas el bombardeo de atomos neutrales, la calefaccion del sustrato auxiliar y
tensiones de polarizacién negativa del sustrato a menudo se emplean durante la
deposicion, y estos parametros también influyen en la microestructura de la
pelicula en crecimiento. Thornton y otros han examinado la influencia de la
temperatura del substrato y la presion de descarga en la microestructura de la

pelicula.l5%]

El aumento de temperatura del sustrato puede estar asociado con una transicion
de una disposicion columnar abierto (zona 1), a una densa formacién columnar
(zona T), a una segunda microestructura columnar densa (Zona ll), y, finalmente,
la estructura de grano, a la densa equiaxial (zona Ill), como se muestra en la
Figura 32. Por lo tanto, el aumento de la temperatura de crecimiento hace que la
densidad de las peliculas aumenten, mientras que el aumento de la presion
produce el efecto contrario.'>>! Por supuesto, los cambios en la microestructura
con presion estan estrechamente relacionados con los cambios en la distancia
termalizacion y por lo tanto la energia de los iones / atomo. Se debe tener
precaucion en la aplicacion de estos modelos, ya que estos primeros modelos

fueron desarrollados utilizando investigaciones del microscopio electrénico de
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barrido (MEB), y los estudios mas recientes utilizando microscopia electronica de

transmision han demostrado estos modelos sean muy simplistas.

Temperatura de

Presion de Argén Sustrato (T/Tm)

(m Torr)

Figura 32. Dependencia microestructural de las peliculas delgadas bombardeada en la presidn de argény la
temperatura del sustrato.3°!

Los cambios microestructurales inducidos por la temperatura y la presién se
pueden reproducir en cierto grado por la aplicacion de un potencial de polarizacion
negativa al sustrato durante la deposicion. Bajo la influencia de este potencial
negativo, los iones cargados positivamente impactan en la superficie del sustrato,
lo que resulta en una mayor movilidad Adatom, calefaccion sustrato, punto de
generacion de defectos, y asi sucesivamente. La densa zona T se mueve hacia
temperaturas mas bajas con el aumento de polarizacién negativa.l>8! Este efecto
también se ha demostrado experimentalmente; por ejemplo, Mattox mostré que el
bombardeo de iones durante el proceso de condensacién se tradujo en un
aumento de densidad de la pelicula depositada por Sputtering con el aumento de

la polaridad negativa.[5¢57]
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3.15.5 Deposicion de Sputtering Reactiva y Control de Procesos

Los procesos reactivos y no reactivos se emplean en la formaciéon de peliculas por

deposicion de Sputtering.

3.15.5.1 Procesos Reactivos vs No reactivos

En el proceso de deposicion de Sputtering reactiva, un gas inerte, que no participa
directamente en la formacion de compuestos ya sea en el blanco o el sustrato, se
utiliza para generar un plasma y desprender material del blanco. EI gas inerte
también se denomina a veces el gas de trabajo. El argon se utiliza en la mayoria
de los casos debido a que su masa es lo suficientemente alta para asegurar que el
rendimiento del proceso de Sputtering sea el adecuado y es menos costoso que
el xendn o cripton. A pesar de que los iones y los atomos de gas inerte no se
incorporan como componentes principales, la incorporacion incluso en
concentraciones muy pequefias puede tener efectos nocivos sobre las
propiedades de la pelicula. Por ejemplo, la incorporacion de argon puede causar
expansiones de enrejado, el aumento de la tension interna de las peliculas.>!
Ademas, el bombardeo de iones de gas inerte de la pareja sustrato / pelicula
usando una polaridad negativa al sustrato aplicada puede aumentar la
incorporacion de gas inerte, asi como alterar el modo de crecimiento,

estequiometria, y las propiedades de las peliculas depositadas.!*°]

Los procesos de deposicion de Sputtering no reactiva son comunes para la
deposicion de sobrecapas metalicas delgadas para microscopia electronica,
deposicion a escala industrial de los metales y aleaciones metalicas, deposicion a
escala industrial de algunos aisladores, y la investigacion a gran escala deposicion
de aisladores y compuestos. La principal ventaja de este tipo de deposicion de
pelicula delgada es su simplicidad. Los procesos no reactivos de Sputtering se
pueden utilizar directamente para blancos compuestos de titanio. Aunque los

procesos no reactivos presentan varias dificultades entre las cuales destacan:
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e La velocidad a la que el metal puro se pulveriza es inferior a la velocidad
gue realmente se puede pulverizar

e Fuera de la estequiometria de las peliculas delgadas puede ocurrir durante
la deposicion

e La conductividad térmica del compuesto es mas baja que el de las especies
metélicas puras y la potencia del blanco se tiene que reducir como

consecuencia debido al calentamiento y fractura del blanco

Lo mencionado anteriormente hace que los procesos NO REACTIVOS sean
rentables en muchas aplicaciones, los procesos REACTIVOS son una opcion.
Para esto existen muchos métodos para la depositacion de peliculas delgadas que

pertenecen a la técnica de Sputtering como lo son:

Sputtering de Diodo DC
Sputtering de Radio Frecuencia
Sputtering de Triodo

Sputtering de Magnetron

ok~ 0N PE

Sputtering de Magnetron de Radio Frecuencia Modificada (Variable)

3.15.5.2 Modos basicos de Deposicion Sputtering Reactiva

En este apartado se veran los modos de deposicion, diferencias entre estos y la
importancia del control del proceso durante el Sputtering Reactivo que garantizara

el adecuado bombardeo I6nico.

3.15.5.2.1 Sputtering en el modo de Catodo Compuesto
Recubierto

Este modo es sencillo en el que suficiente gas reactivo se purga en la camara
durante la el proceso de Sputtering para formar el compuesto deseado en la
superficie del blanco; este compuesto después se pulveriza fuera y vuelve a
depositarse sobre el sustrato. Existe poca diferencia entre bombardeo idnico
reactivo en el modo de catodo compuesto recubierto y de bombardeo iénico
reactivo partir de un blanco compuesto. Las tasas de pulverizacion son mucho
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mas bajas para los compuestos a causa de una reduccion en el rendimiento del
proceso de Sputtering y un aumento en la emision de electrones secundarios que
se observa con la mayoria de los blancos compuestos. Ademas, dependiendo de
la técnica de Sputtering, los materiales, y condiciones de deposicion, las peliculas
no pueden poseer la misma composicion quimica que el material objetivo. Por
estas razones, la deposicion mediante Sputtering en el modo de catodo metélico

es a menudo preferible.[3°]

3.15.5.2.2 Sputtering en el modo de Catodo metalico

En este modo, el objetivo se mantiene como una superficie metalica limpia y la
formacion de compuestos estd limitada al material depositado. El control de
procesos es necesario para evitar la contaminacién del blanco o la deposicién de
peliculas subestequiométricas. El control de las especies de gases reactivos es a
menudo costoso, se requiere minimo un control de retroalimentacion automatico y
un sistema de sensores para medir la presion parcial de las especies reactivas.
Sin embargo, este es el Unico medio rentable para depositar materiales

compuestos de capa fina a escala industrial.l*°]

3.15.5.2.3 Control del Procesos de deposicidén Sputtering Reactiva

El control de proceso es necesario para el éxito del bombardeo i6nico reactivo en
el modo de catodo metélico ya que este es bastante dificil de lograr. Cuando se
utiliza control de flujo, el gas reactivo se purga en la camara hasta que hay
suficiente gas para formar el compuesto deseado en el sustrato. En la mayoria de
los casos esto también significa que hay suficiente gas reactivo presente para
formar el compuesto en la superficie del blanco también. Este fendmeno se
conoce como envenenamiento del blanco y generalmente resulta en una
disminucién de varias veces en la velocidad de pulverizacion catddica y, por lo
tanto, la velocidad de deposicion.[®®  El problema es que un simple control de
flujo de gas no permite el control directo de la presion parcial de la especie de gas

reactivo en la caAmara.
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Esto se ilustra en el comportamiento de histéresis observada en la medicion de la
presion parcial del gas reactivo como una funcion del flujo de gas, que se muestra
para el caso de la deposicion de TiN en la Figura 33 (a). Donde el TiN
estequiométrico se forma bajo las condiciones de presion parcial del punto "B". Es
evidente que esta condicion es dificil de mantener manualmente el flujo de gas
pulsante, y en el caso de pulsacién lenta, es probable que la histéresis completa
viaje con cada pulso, la creando peliculas de capas no estequiométricas.

I I 1 I i : i A1 X

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Flujo de Nitréaeno (SCCM)

Presion Parcial de Nitrégeno, x10™

B)

5000

4000 ¢

3000

T

2000

f 1 i A I 1 1 1 1 i A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 SO 100

Fluio de Nitréaeno (SCCM)

Velocidad de Deposicién A/min

Figura 33. (a) Presion parcial del N vs gas reactivo en una descarga de Ar-N2 mixta bajo control de flujo de masa, a 10 kW de

destino. (b) tasa de deposicion vs histéresis de flujo para la deposicion TiNx, a 10 kW de destino, y descarga de Ar-N2 mixta.[60]
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Como la superficie del blanco se convierte en el compuesto recubierto, la
velocidad de depoésito cae rapidamente. Este efecto se puede ver mediante el
trazado de la velocidad de depdsito como una funcién del flujo de gas reactivo,
Figura 33 (b). La inestabilidad esta influenciada por otros factores. Durante la
deposicion de pelicula, el blanco puede llegar a ser envenenado por completo si la
presion parcial o flujo aumenta ligeramente, comunmente ocurre durante la
formacién de arco ligero en la superficie del blanco. La disminucién de la tasa de
pulverizacion catédica a su vez resulta en un exceso de presion parcial de la
especie de gas reactivo en frente del blanco. Otro factor que alimenta esta
inestabilidad es la potencia del blanco. Con el fin de evitar que el proceso se vaya
hacia arriba o abajo en la curva de histéresis, la entrada de corriente y / 0 voltaje
debe ser ajustada para mantener una constante de potencia al blanco constante.
El problema de mantener la estequiometria de la pelicula, se ha demostrado que
para la TixN1-x aumenta la microdureza de la pelicula monotonicamente al
aumentar la velocidad de flujo de nitrégeno hasta que TiN estequiométrico se
forma (es decir, el punto "B" en la Figura 33 a y b). Una vez que se supera este
caudal de nitrégeno 6ptimo, la microdureza cae precipitadamente y el blanco se
envenena. Antes del crecimiento de la pelicula se puede reanudar, se requiere un
proceso intensivo de "Pre-Sputtering” para volver la superficie del blanco a un
estado puramente metalico.l°”]  para ver méas detalles acerca de esta seccion

revisar la referencia nimero 61 donde se explican mas aspectos.

3.15.6 Técnicas de deposiciéon mediante Sputtering

Desde el descubrimiento de pulverizacion catédica por WR Grove a mediados del
siglo XIX, una serie de técnicas de deposicion por pulverizacion catédica se han
desarrollado para depositar peliculas delgadas de materiales diversos, y se ha
escrito mucho acerca de estas técnicas. A continuacion se hablara acerca de las

distintas técnicas de deposicion utilizando Sputtering existentes.
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3.15.6.1 Sputtering de Diodo DC

Es la técnica mas antigua de deposicion mediante Sputtering que existe. Consiste
en un plasma de diodo dc que puede formarse mediante la aplicacion de un
potencial relativamente alto (entre 300 a 5000 V) entre los electrodos de catodo y
anodo en la presencia de una densidad de gas suficiente (10 a 500 ubar). Bajo un
potencial eléctrico suficientemente grande, los atomos de gas entre los electrodos
se ionizan y se difunden a través del plasma, sin embargo, solo los iones en la
region cerca de cétodo tendran el efecto de la caida de potencial y por lo tanto ser
acelerado a través del espacio oscuro catodo, para desprender material de la
superficie del blanco o catodo. Son estos iones los que son responsables de la

técnica de Sputtering.[62:63.64]

3.15.6.1.1 Aplicaciones

Una aplicacion comun de la técnica de Sputtering de Diodo DC es la deposicién
de peliculas conductoras delgadas sobre las muestras para microscopia

electrénica.

3.15.6.1.2 Ventajas y Limitaciones de Sputtering de Diodo DC

En la técnica de Sputtering de Diodo DC existen dos ventajas notables:

e Una gran variedad de materiales para usar como blancos se pueden utilizar

e Esun proceso simple, tal vez su mayor ventaja.

En la técnica de Sputtering de Diodo DC existen también algunas limitaciones que

se pueden presentar:

e El blanco debe ser eléctricamente conductivo
e Los indices de depdsito son generalmente bajos.
e Los electrones de bombardeo calentados del substrato puede ser

significativa debido a que la descarga no se limita.
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e La eficiencia energética es baja ya que desde 75 a 95% de la potencia
suministrada a los blancos se disipa a través del calentamiento del

blanco.[6263.64]

3.15.6.2 Sputtering de Radio-Frecuencia

El uso de una fuente de alimentacion oscilante para generar un plasma de
bombardeo i6nico ofrece varias ventajas sobre los métodos de corriente directa.
Principalmente, cuando la frecuencia de oscilacion es mayor que
aproximadamente 50 kHz, ya no es necesario que ambos electrodos sean
conductores porque el electrodo se puede acoplar a través de una impedancia.[®3!
El electrodo acoplado debe ser mucho mas pequefio que el electrodo directo, con
el fin de que el proceso de Sputtering sea eficiente, esto generalmente se logra
mediante la conexién del generador de RF directamente a las paredes de la
camara de tierra o accesorios de sustrato. Es importante que los sistemas de RF
tengan provista de una tierra adecuada, reducir al minimo las longitudes de cable,
y eliminar cualquier proyeccion de pestafia que no sean necesarias para reducir
las pérdidas inductivas y capacitivas excesivas. Otro beneficio del uso de esta
frecuencia es que los electrones en la region de resplandor negativo tienen
suficiente energia para ionizar directamente los atomos del gas; asi, el nimero de
electrones requerido para sostener la descarga es sustancialmente reducido.*®!
Esto significa que las presiones de trabajo del proceso de Sputtering RF inferiores
se pueden utilizar, reduciendo la posibilidad de contaminacion de la pelicula.

En frecuencias por encima del rango Mega Hertz, los iones, debido a su masa
relativamente grande, ya no son capaces de oscilar a la frecuencia del potencial,
y, por lo tanto, hay poca acumulacion de iones en el catodo.l°®! Por lo tanto,
cualquier frecuencia por encima de 5 MHz puede utilizarse de manera eficiente
para el proceso de Sputtering; Sin embargo, las frecuencias mas utilizadas son
13,56 y 27 MHz, porque estas son las frecuencias especificadas por la FCC para

uso médico e industrial.
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Las aplicaciones de Sputtering de Radio-Frecuencia son muy variadas e incluyen
la deposicion de metales, aleaciones metalicas, Oxidos, nitruros vy

carburos.[65:67.68,69]

3.15.6.2.1 Ventajas y limitaciones de la técnica de Sputtering de
Radio-Frecuencia

Las principales ventajas de la técnica de Sputtering de Radio-Frecuencia son:

e Capacidad de aislar el proceso de Sputtering, asi como casi cualquier otro
material
e Accesibilidad al funcionamiento para presiones mas bajas

Limitaciones:

e Las velocidades de deposicion en el proceso de Sputtering RF son a
menudo limitadas por la baja conductividad térmica de los materiales del
blanco aislantes.

e A baja conductividad térmica de los materiales, conduce a la formacién de
"puntos calientes" en el blanco

e Los puntos calientes generan tensiones que provocan la fractura de los
materiales del blanco.

e Las peliculas resultantes pueden no ser representativas de la composicion

del blanco inicial.[6567.68,69,70,71]

3.15.6.3 Sputtering de Triodo

El Sputtering de Triodo utiliza un catodo separado del blanco de evaporacion para
sostener el plasma encendido. El electrodo del blanco, extrae los iones del
plasma. Esta fuente adicional de electrones, tipicamente un emisor de electrones
termoidénico, proporciona un medio de mantenimiento de la descarga que es
independiente de la generacion de electrones secundarios en el catodo. Por lo
tanto, la descarga se puede mantener a presiones tan bajas como 0.001 Pa y con
voltajes de descarga tan bajos como 40V .["?IMediante la variacion de la emision
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de la fuente de electrones, la corriente de descarga se puede variar
independientemente del voltaje, lo que permite alta densidad de iones en el blanco
y el sustrato mientras se mantiene bajo el voltaje de descarga.

Esta técnica se ha utilizado con éxito para depositar peliculas de una gran
variedad de materiales para semiconductores, resistente al desgaste, materiales

dpticos, y otras aplicaciones de recubrimiento.l”?

3.15.6.3.1 Ventajas y limitaciones de la técnica de Sputtering de
Triodo

Entre las principales ventajas en el uso de esta técnica de deposicion de peliculas
delgadas, estan las siguientes:

e Presiones de descarga mas bajas

e Voltajes de descarga mas bajos

¢ Velocidades de deposicion mas altas

e El control independiente de la densidad del plasma y de las condiciones de
bombardeo del blanco de evaporacion

Las principales limitaciones de la técnica mencionada son:

e Suelen ser mas complicados de usar

e Puede aumentar la contaminacién pelicula a partir de la fuente de
electrones

e Son dificiles de escalar para el procesamiento industrial

e Puede no ser adecuado en los procesos reactivos sensibles a la
temperatura y debido a la fuente de electrones

3.15.6.4 Sputtering de Magnetrén

Esta técnica se diferencia de otras técnicas en que la mayor parte del plasma se
limita a la regiébn cerca del blanco. Este confinamiento de plasma se logra

mediante el establecimiento de fuertes campos magnéticos en la superficie del
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blanco que reconfiguran la trayectoria de los electrones secundarios expulsados
desde la superficie del blanco en patrones de espiral saltando a través de la
superficie del catodo. En una disposicion de este tipo magnético, los electrones
secundarios son atrapados y la mayor parte de su energia se difunde en la region
cerca del blanco, aumentando de ionizacion y, por lo tanto, en gran medida,
mejora la tasa de evaporacion del blanco y deposicion. Esta técnica de deposicion
tiene mucho éxito en la produccioén de peliculas delgadas de alta calidad con un
muy bajo porcentaje de impurezas y con indices de depdsito razonables, el
desarrollo de esta técnica comenzo en la mitad de la década de los afios 1970.173]
En la técnica de Sputtering de Magnetron, asi como en otras de las técnicas de
Sputtering, La geometria del blanco planar son las fuentes mas utilizadas, como
se ilustra en la Figura 34, magnetrones planares Tanto circulares y rectangulares
estan disponibles comercialmente en tamafios que van desde los 2.5cm de
diametro para la configuraciéon de la pistola del magnetrébn y para catodos
rectangulares hasta los 2.0m de longitud. Sin embargo, todos los magnetrones
planares tienden a erosionarse preferentemente en las zonas en las que el campo
magnético es paralelo a la superficie objetivo. Esto crea un patron de erosion de
tipo pista de carreras, como la que a menudo conduce a una distribucion anular de

atomos evaporados.!”]

Magnetic Field
Lines

Target {
Material i /\.,Outcr Magnetic

Ring

Inner Magnet
Figura 34. Plano esquematico del magnetrén de catodo, que ilustra el confinamiento magnético y las

trayectorias de electrones resultantes.[”3
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La cuestion de la erosion de destino desigual ha sido estudiada en detalle y se han
desarrollado una serie de geometrias para mejorar el uso del blanco .[747576]  por
ejemplo, la geometria del magnetron cilindrico se aprecia en la Figura 35, la cual
proporciona un mejor uso del blanco y por lo general las tasas de Sputtering mas
altas, al igual que la mayoria de otras geometrias no planares.l””] Sin embargo, las
aplicaciones comerciales de estos sistemas de magnetrén ha sido obstaculizado
por las dificultades de la produccion de blancos no planares y los gastos de
creacion de grandes conjuntos de imanes. Algunas de las geometrias no planares

comerciales de mayor éxito son variaciones del catodo cilindrico giratorio (Figura

35¢, d).["7]
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Figura 35. Esquema de varias fuentes de magnetrén cilindrico. (a) Magnetron poste cilindrico con un campo
magnético longitudinal. (b) Magnetrén cilindrico con un campo magnético radial.l””1(c) Magnetrén cilindrico

rotativo y (d) su seccién transversal.[78!

Ademas, las fuentes de magnetron pueden funcionar en modo Triodo o el uso de
una fuente de energia de RF. Por ejemplo, una descarga de céatodo hueco
directamente en frente de la fuente de magnetron se puede utilizar como el tercer

electrodo de un Triodo para aumentar y mejorar el rendimiento de ionizacion
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magnetron. Ademas, cuando se utiliza un voltaje de descarga de RF, es
importante darse cuenta de que las funciones de fuente de magnetrébn como un
magnetron "verdadero" s6lo durante una parte de la oscilacién de voltaje. Debido a
que el vector de campo eléctrico varia en amplitud y direccion, las fuerzas que
actuan sobre los electrones en el plasma varian durante el ciclo, y por tanto el

plasma ya no se limita a las proximidades del blanco.l780.81.82]

3.15.6.4.1 Ventajas y Limitaciones de la Técnica de Sputtering de
Magnetron

Existen muchas ventajas de esta técnica de Sputtering:

e Aumento en las tasas de la deposiciobn (es decir, mayores tasas de
evaporacion)

¢ Reduccion de la evaporacion del sustrato y de las paredes de la camara

e Reduccion de calentamiento del sustrato del bombardeo de electrones
durante la deposicién

e Reduccion de los requisitos de presion de gas de "trabajo”

e Facilidad de conversion de procesamiento a escala industrial
Aunque también esta técnica tiene sus limitantes:

e El uso del blanco de geometria plana suele ser inferior al 40%

e Es posible la distribucion de los atomos anulares bombardeados, en
particular de magnetrones planares

e Peliculas porosas pueden ser el resultado de grandes separaciones de
blanco-sustrato a causa de reduccion electrones y bombardeo de iones en
el sustrato

e Es inherente la no uniformidad en el plasma debido a los campos

magnéticos del catodo.l”8]

Para superar algunas de las limitaciones de linea de vision que son tipicas de la

mayoria de los procesos de Sputtering, un nimero de sistemas de magnetrén se
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han desarrollado para la capa de componentes tridimensionales intercalando los
componentes de un par de magnetrones colocados cara a cara. Esta técnica es
muy exitosa, cuando la separacion entre blanco-sustrato (dt-s) es pequefia. Los
componentes también deben ser bastante pequefios. A grandes separaciones DT-
s, el bombardeo de i6nico de las peliculas es con frecuencia insuficiente para
producir microestructuras densas de peliculas, que da resultado revestimientos al

vacio.[”8l

3.15.7 Aplicaciones de las peliculas obtenidas por la Técnica de
Sputtering

En el campo de la microelectrénica y la optoelectrénica, peliculas delgadas

se han utilizado ampliamente para:

e Barreras metalizacion y difusion en los circuitos microelectronicos
e Capas aislantes en los circuitos microelectrénicos

e Capas de pelicula delgada en discos compactos

e Electrodos conductores transparentes

¢ Resistencias de pelicula delgada y condensadores

e Transductores piezoeléctricos

e Peliculas épticas amorfas en circuitos integrados

e Léseres de capa fina

e Los dispositivos de memoria

e Superconductores de alta temperatura

Una variedad de técnicas de Sputtering se pueden utilizar en la mayoria de las
aplicaciones, pero Sputtering de RF y Magnetron parecen ser las mas prevalentes.
Magnetrones son bastante comunes, ya que permiten temperaturas muy bajas
para la deposicion del sustrato. Debido a que la mayoria de las aplicaciones
anteriores son planas en la naturaleza, suficiente bombardeo de iones en el
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sustrato no es un problema. Las peliculas delgadas por bombardeo i6nico también

se utilizan ampliamente en aplicaciones resistentes al desgaste, tales como:

¢ Revestimientos decorativos en monturas de gafas, cajas de relojes, y otros
bienes de consumo

e Los recubrimientos protectores sobre las herramientas de corte de alta
velocidad

e Recubrimientos tribologicos en superficies de apoyo

o Reflectores de calor, recubrimientos Opticos en los paneles de vidrio
arquitectonico

e Mudltiples capas dieléctricas como revestimientos de espejos, laser y filtros

e Reemplazos de cromo-base de cromo duro electrodepositados.!!

3.16 Técnica de deposicion Sputtering para esta tesis

En este apartado se abordara con mas informacién sobre la técnica de deposicion
usando el Proceso de Sputtering DC (A.V.) que se pretende utilizar para la

produccion y sintesis de peliculas delgadas del ceramico avanzado SiAION.

Se tratara informacion acerca sobre la deposicion de capas mediante esta técnica,
se veran condiciones Optimas de deposicion, sobre el sustrato en diferentes
condiciones, como la presion de los gases que se vayan a utilizar, potencia,
espesor, etc. Se plantea optimizar las condiciones de proceso y ver que variables
son las que tenemos que cambiar para que la depositacion tenga éxito.

3.16.1 El Proceso de Sputtering

El proceso de Sputtering al Alto Vacio es una de las técnicas mas utilizadas para
la deposicibn de grandes areas de trabajo, como pueden ser también en la
depositacion de peliculas delgadas sobre paneles de vidrio.[®3] Como se ha
mencionado varias veces en esta tesis los iones formados en un plasma son
acelerados hacia el material que se desea depositar, mediante un campo eléctrico.
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El plasma formado por gases como el argbn y oxigeno, ionizados por el campo
eléctrico. El voltaje entre el catodo y el anodo provoca que los iones del gas de
proceso golpeen el blanco con la energia suficiente para arrancar atomos de su
superficie (Blanco). Los iones golpean la superficie del material, transfiere parte de
su energia a los atomos que lo forman, y se produce entonces una colisién, que
hace posible que los atomos del material adquieran la energia para abandonar la
superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a él. La mayor parte de la energia
proporcionada por los iones incidentes se transforma en calor, disipado mediante
un circuito de refrigeracion que evita el sobrecalentamiento del catodo. La funcion
del oxigeno sera la de variar su concentracion en el proceso, poder obtener el
material depositado con mayor proporcidon de oxigeno o menor, lo cual incidira en

la caracteristica final de la pelicula.[8384]

3.16.2 Configuracion Inicial de la técnica de Sputtering

Como se ha visto en este capitulo acerca de las diferentes técnicas de deposicién
de peliculas delgadas o recubrimientos, en el cual mencionamos técnicas como
deposiciones de proyeccion térmica, vapor quimico, electroliticas, fisicas, de
plasma asistido, al vacio con evaporacion reactiva y evaporacion de gas,

hablamos de las distintas técnicas de la familia Sputtering.

Para esta tesis de acorde al equipo que se vaya a utilizar para las pruebas de
deposicion, se plantea como modelo inicial y por antecedentes que la técnica mas
sencilla para la sintetizacion de los recubrimientos de SIAION, es la técnica de
Sputtering al alto vacio DC (El principio del uso de esta técnica para esta tesis
puede variar y cambiarse por otra de las técnicas de Sputtering mencionadas en
este capitulo) y la configuracion de la técnica como se muestra esquematicamente
en la Figura 36, formada por dos electrodos inmersos en un gas a baja presion,

donde se aplica un alto potencial DC, generando una descarga eléctrica.8384
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Figura 36. Esquema de la configuracion de los dos diodos para realizar deposiciones mediante Sputtering.[83-84]

El fuerte diferencial de potencial entre los dos electrodos, produce la ionizacién del
gas de proceso. Entonces, la intensidad del campo eléctrico en las cercanias del
blanco es elevada y la caida de potencial se produce en una regién proxima a la
superficie del blanco. En esta pequefia zona los iones del plasma son acelerados
hacia el blanco. El resto del espacio comprendido entre el blanco y sustrato lo
ocupa el plasma, siendo el gradiente de potencial en esta zona practicamente
nulo. Las dimensiones de esta pequeiia zona suele ser del orden del recorrido
libre medio de los electrones en el gas.[8384]

Cuando los iones chocan con el blanco, parte de los electrones generados se
recombinan con los iones y provocan la emision de luz en la superficie del blanco.
La emision de electrones secundarios contribuye a aumentar el grado de
ionizacion del plasma y provoca que el bombardeo sea mas intenso. Este efecto
se aprovecha para aumentar la eficiencia del proceso, mediante la utilizacion de
imanes que confinan el movimiento de estos electrones secundarios. El proceso
de Sputtering se realiza en una camara de vacio. Para evitar que el gas residual

provogue una contaminacion considerable en los recubrimientos es necesario

conseguir un alto vacio (presiones inferiores a 10 mbar). La presion de trabajo se

consigue mediante la introduccién de gases de proceso a una presion del orden
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de 10_2 mbar. La presion 6ptima del proceso depende del sistema concreto con el
que se trabaja, existiendo un compromiso entre el recorrido libre de las particulas
del plasma y la presion necesaria para que se produzca la descarga. A menor
presion, mayor es el recorrido libre medio, y mayor sera la energia con la que los
atomos alcancen el blanco y el sustrato. Pero si la presién es demasiado baja no
existen suficientes atomos ionizados y la descarga se acaba rapidamente. Para
conseguir estas presiones tan bajas se utilizan bombas de alto vacio, en esta tesis
se requiere el uso de una bomba de alto vacio.[8384

De inicio se aplica un pequeifio diferencial de potencial DC entre los electrodos y
se genera una pequefia corriente ya que se ionizan unos pocos atomos. Si
aumentamos el voltaje, aumenta la corriente hasta que las particulas ionizadas
tienen energia suficiente para ionizar otras particulas y por ello aumenta la
densidad de la corriente manteniendo fijo el voltaje aplicado. Si se aumenta la
corriente aparece un proceso de avalancha en el que los iones liberados por el
catodo liberan a su vez electrones secundarios que son acelerados hacia el anodo
y producen ionizacion. Si el nimero de electrones secundarios es suficiente para
generar tantos iones que en su impacto sobre el catodo produzcan el mismo
namero de electrones se dice que la descarga es auto mantenida. Después, el
voltaje disminuye y la corriente aumenta, sin embargo el bombardeo de la
superficie del catodo es irregular. Para conseguir una distribucién uniforme es
necesario aumentar la potencia para alcanzar la zona de descarga anémala, en la
cual hay una relacién lineal entre corriente y voltaje. Seguidamente y sobre todo
en catodos no refrigerados si superamos un cierto nivel de corriente idnica
aparece un efecto de emisién termoidnica que produce un efecto de avalancha

que da lugar a los arcos eléctricos (alta corriente i6nica con bajo voltaje) .[8384

3.16.3 Sputtering de Diodo asistido por un campo Eléctrico

La descarga normal en un diodo no es una buena fuente de iones ya que el
porcentaje de atomos ionizados no es elevado. Para aumentar la tasa de

deposicion es necesario aumentar la ionizacion del gas de proceso. Mediante la
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aplicacion de campos magnéticos perpendiculares al campo eléctrico que genera
la descarga. Entonces los electrones secundarios generados en el bombardeo
quedan confinados en una region cercana a la superficie del blanco y son forzados
a recorrer trayectorias helicoidales, paralelas a la superficie del blanco,
consiguiendo asi ionizar a su paso una mayor proporcion de atomos del gas de
proceso (debido al choque entre los atomos del gas de proceso y los electrones)
con el consiguiente aumento de la corriente idnica y el resultado de un mayor ritmo
de deposicion. EI campo magnético, como se ve en la Figura 37, esta creado por

unos imanes situados en linea en el cuerpo del catodo.!8384]

Catodo (-)
N S S N
— & =
[ o~ I~ ]Blanco
E ’v':»' ’:"B ":". A
O f y O
Anodo (+) Anodo (+)

Figura 37. Esquema del funcionamiento del Sputtering asistido por campo magnético.[83:84

3.16.4 Proceso Reactivo y No Reactivo

El Sputtering no reactivo ocurre cuando el gas de proceso no reacciona
guimicamente con el material de deposicion. Como gas inerte se utiliza el argdn ya
que consigue rendimientos altos y es una opcién mas econdmica que otros tipos
de gases.®*84Para esta tesis en el proceso se requiere el uso de argén para evitar

la oxidacion del material de recubrimiento (SiAION).
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Figura 38. Esquema del funcionamiento del Sputtering Reactivo.[83:84]

Si el proceso se realiza en presencia
de tipo reactivo ver Figura 38. La

oxidacion del material depositado sobre el sustrato obteniendo asi la deposicion
de capas dieléctricas cuyas propiedades dependen de la concentracién de gas
reactivo en la camara durante el proceso. Si la presencia del gas reactivo en la

camara es abundante, provoca que el compuesto se forme también sobre el

catodo, modificando de esta forma

deposicion. Habitualmente en este ti

tipos de gas con concentraciones diferentes. Uno es un gas inerte (argén) y el otro

es el gas reactivo deseado. La razén

de un gas reactivo (Oxigeno) el Sputtering es

presencia de oxigeno ionizado provoca la

las caracteristicas de la descarga y de la

po de procesos se utiliza una mezcla de dos

de ello es que los gases reactivos habituales

son menos efectivos en el proceso de Sputtering.[83:84]

3.16.5 Sistema de Deposicion

El sistema de deposicién consta de una camara de vacio, un sistema de bombeo,

y un area de control que incorpora las fuentes de alimentacion y donde se

monitorean las variables a medir durante el proceso de deposicion.
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3.16.5.1 Camara de vacio, Sistema de Bombeo y Control de
Presion

En este apartado se hara una descripcion detallada de la camara de vacio asi
como el modelo, la marca, diametro y altura de los cilindros que la componen, se
describe el interior de la camara y se indica si existe un visor para el control del
proceso visualmente, se describe la junta térica, donde va la bomba de vacio asi
como su modelo y marca respectivamente. Indicar si existen otros elementos
como bombas mecéanicas de vacio, modelo y marca también. Indicar la posicion
de los catodos anodos e indicar la caracteristica del porta-sustratos si posee un
calefactor o no. Indicar con una imagen abajo para ilustrar la camara de vacio para

procesos futuros.

Segquir describiendo el interior de la camara conexiones de los cables y su funcién.
Hablar sobre cdmo se consigue una atmosfera de trabajo lo mas pura posible y la
composicién de esta por ejemplo: vapor de agua. Describir el tiempo que toma la
camara en llegar al vacio 6ptimo. Describir el funcionamiento del cable ya sea de
cobre u otro material el gas que transporta este serpentin el cual provoca que
durante el bombeo y el proceso de deposicion, las moléculas de agua que inciden
sobre el serpentin quedan congeladas y atrapadas en él. El sistema debe poseer
varios sensores de vacio cuyas funciones son diferentes:

e Control de la presion durante el bombeo

e Comprobacion de la calidad del vacio

e Ajuste de la presion de trabajo y la mezcla de gases de proceso.

3.16.5.2 Catodos, estructura y montaje

A partir de aqui se describira la forma de los catodos, como se montan los blancos
de AL-SI sobre la pieza y si es de cobre u otro material que garantice buena
conductividad térmica entre el blanco y sistema de refrigeracion. Como se realiza

la sujecion de los blancos. Descripcion del anodo aislado eléctricamente del
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catodo. Los imanes circulares que crean el campo magnético son permanentes y
estan situados justo debajo del cobre que sujeta el blanco (indicar si lo dicho

anteriormente concuerda cuando se realice el proceso).

3.16.5.3 Fuente de Alimentacion

Describir las fuentes de alimentacion que posee el panel de control, e indicar cual
se utilizara dependiendo de la forma en que se genera la descarga, para esta tesis
se requiere una fuente DC (Indicar marca y modelo). Esta fuente de alimentacién
tiene una serie de parametros que son controlables, como es la potencia
suministrada, la frecuencia de los pulsos, y el tiempo de duracién de los pulsos si
se utiliza DC Pulsado, también definir cual es la mejor en para un proceso no

reactivo.

3.16.5.4 Control de Espesores de las peliculas obtenidas

El control del espesor se realiza mediante una microbalanza de cuarzo, que tiene
un controlador externo que permite la monitorizacion del espesor. Para que el
sistema funcione correctamente hay que calibrar unos factores geométricos y
tener en cuenta la densidad del material. Ademas de este controlador disponemos
de un perfilbmetro, con el cual podemos medir los espesores reales depositados y
asi corroborar el resultado que nos da la microbalanza de cuarzo o bien hacer
pequefias correcciones en el valor que da. La medicion por perfilometria
representa una técnica de alta precision. En un perfilbmetro como lo muestra la
Figura 39, la punta de una aguja barre la superficie deseada y transforma la forma
de la superficie, mediante un dispositivo piezoeléctrico, en una sefal eléctrica. El
resultado es el perfil de la superficie estudiada. Se puede evaluar la calidad y otras
irregularidades de las peliculas depositadas. El perfil lo estudiaremos sobre una
marca realizada sobre el sustrato con un rotulador permanente y posteriormente

(después de la deposicion) se ha limpiado con alcohol isopropilico. De esta forma

-102 -
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

se obtiene una zona estrecha (del orden de 1 mm) sin capa depositada. El perfil

observado en la pantalla del ordenador es del tipo al siguiente.[8384]

500 -

-1000 4

Espesor (Angstrom)

k e A N r\-—/ﬂ\"' S~

-2000 -

Anchura

Figura 39. Perfil observado en la pantalla del ordenador del perfilémetro .[8384]

El proceso de depositacién al alto vacio descrito en este capitulo tendra mas
informacion pero esta llegara en el momento en el que el equipo sea utilizado en
vivo para documentar todas las actividades durante el proceso y la parte final
cuando se obtengan las peliculas delgadas para su posterior caracterizacion.
Todos los parametros desde la obtencién de los blancos, deposicién de las

peliculas delgadas y caracterizacion de las mismas seran descritos mas adelante.
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4 Objetivos y Metas

Determinar los parametros 6ptimos de Temperatura, tiempo, composicién quimica,
potencia y atmdsferas reactivas, para la obtenciéon de recubrimientos de SIALON a
partir de materias primas puras como el Aluminio y Silicio para una deposicion

fisica (PVD) bajo el método de Sputtering, para aplicaciones térmicas.

4.1 Objetivos Especificos

e Conocer y determinar los procesos de deposicion de material Ceramico
para la obtencion de recubrimiento de SIAION mediante Sputtering.

o Contrastar y determinar los pardmetros Optimos de esta técnica de
depositacion de PVD.

« Estudiar los pardmetros y ver los equipos para el procesamiento de blancos
y recubrimientos de SIALON.

o Determinar la influencia de la Potencia y Gases de trabajo en el

comportamiento del plasma que influira en la depositacion.

4.2 Justificacion

Las literatura determina que para fabricar recubrimientos de SIAION resistentes al
choque térmico a partir del uso de materias primas (Aluminio y Silicio) en una
relacion de porcentaje en peso de 87.8:12.2 para generar los blancos que seran
sinterizados en un horno a una temperatura de 540°C bajo una atmésfera
compuesta por gases de Hidrogeno y Nitrégeno que evitaran la oxidacion, estos
por un periodo de 180min. Estos blancos se van a procesar dentro de un equipo
de Sputtering para producir recubrimientos y en donde se van a controlar
pardmetros como la generacién del vacio, la introduccién de los gases de trabajo
como el Argén generador del plasma, la concentracion del Nitrogeno que influira
en la velocidad de deposicion, nitruracion y la potencia que se modulara con una
fuente DC.
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5 Técnicas de caracterizacion

Cuando se investiga o se desarrollan nuevos materiales, la caracterizaciébn nos
permite conocer el comportamiento de este material a partir de sus propiedades
fisicas, quimicas, estructurales, etc. Cuando leemos una etiqueta de algin envase
de shampoo o aceite, 0 alguna etiqueta de algin material de construccién y en ella
aparecen propiedades como viscosidad, coeficiente de expansién térmica, modulo
de resistencia maxima, carga maxima, hasta composicion quimica, entre otras,
estamos hablando de que estos también fueron nuevos materiales y como tal
fueron caracterizados para posteriormente conocer las propiedades que muchas
veces vemos en las etiquetas de los productos mencionados que usamos dia a
dia. Para los materiales ceramicos existen distintas técnicas de caracterizacion
dependiendo del interés que despierte dicho material, cuando el material es
finalmente caracterizado se puede establecer la naturaleza del mismo y sus
posibles aplicaciones. Entre las técnicas mas comunes y utilizadas para este
proceso de caracterizar un material son Difraccion de rayos X (DFX), Microscopia
electrénica de barrido (MEB) , Técnicas para la medicion de espesores usando
procesos Opticos, pruebas de corrosion, determinacion de esfuerzos, y muchas
veces un andlisis metalografico en donde hay un proceso de: horneado
[(Recocido, revenido, etc.) después un enfriamiento abrupto o no, lijado para dar
acabado a las muestras, ataque quimico, pruebas de dureza (Indentacion) y

finalmente microscopia).

5.1 Pruebas y Caracterizacion de Recubrimientos

5.1.1 Medicién de Espesores de Recubrimiento Utilizando
Técnicas opticas

Medir el espesor de peliculas delgadas se puede lograr de muchas maneras, pero
aqui hablaremos del método 6ptico de elipsometria Unica de longitud de onda
(SWE) y dos métodos de longitud de onda mdultiple de reflectometria y
espectroscopica elipsometria (SE). Elipsometria-longitud de onda Unica y

reflectometria son métodos relativamente de bajo costo cuando una pelicula se va
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a medir sobre un sustrato. Elipsometria-longitud de onda Unica es particularmente
eficaz para las peliculas de unos pocos nandémetros de espesor hasta unos pocos
cientos de nandmetros de espesor, la reflectometria es particularmente eficaz para
las peliculas mas gruesas de unos pocos cientos de nanometros. Elipsometria
espectroscopica es un método mas caro y mas complejo que puede ser utilizado
facilmente con mudltiples peliculas. Las capacidades y los principios de
elipsometria y reflectometria generales se discuten en términos de métodos no
destructivos para medir el espesor de peliculas delgadas. La pelicula espesores
para considerar serd de unos pocos nanémetros a unos pocos micrometros. Se
hace hincapié en los métodos que estan disponibles comercialmente en lugar de
los métodos que requieren un desarrollo mas especializado. Un requisito basico
para el uso de métodos Opticos para la determinacién del espesor de una pelicula
es que la luz debe ser capaz de alcanzar el fondo de la pelicula y de interactuar

con la capa subyacente.[8¢]

5.1.2 Reflexion

Para una pelicula sobre un sustrato, las reflexiones en lugar de la transmision, son
la principal preocupacion, como se muestra en la Figura 40, El haz de salida es
una combinacion de todos los rayos que salen de la pelicula desde la interfaz de la
parte superior. Cada material se caracteriza por el indice de refraccion N1. El
espesor de la pelicula es d, parte de la luz se refleja y algunos pases en el
material en la interface aire-solido. En el segundo interfaz, de nuevo, algunos se
refleja y algunos se transmite. Los diversos rayos que salen del material de la
superficie superior se combinan para hacer la onda de salida. Para reflectometria,
se mide la relacion de la intensidad de la onda de salida a la intensidad de la onda
entrante. Mediciones de reflectometria se hacen a menudo con una incidencia

normal (perpendicular).

Los diversos rayos dan interferencia constructiva o destructiva, dependiendo de la
longitud de onda de la luz, el espesor de la pelicula, y las propiedades Opticas de

los diversos materiales. Para la técnica de reflectometria, se mide la intensidad
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reflejada frente a la longitud de onda de la luz para deducir el espesor de la
pelicula. Para elipsometria, el parametro medido es la relacion de la amplitud de la
onda paralelo al plano de incidencia frente a la amplitud de la onda perpendicular
al plano de incidencia. El proceso de reflexion también causa un desplazamiento
de fase entre estas dos ondas, y este cambio de fase se mide durante
elipsometria. Las relaciones de amplitud y cambios de fase son funciones de la
longitud de onda, el espesor, las propiedades 6pticas de los diversos materiales, y

el angulo de incidencia.[8®]

Figura 40. Esquema de la luz reflejada y transmitida en la interfaz de la pelicula.[8°]

5.2 Evaluacién de las propiedades mecanicas de las peliculas
delgadas

Las peliculas delgadas o recubrimientos tienen una gran importancia al momento
de analizar su resistencia mecanica. Debido a las altas tensiones que se
desarrollan durante la deposicién, como consecuencia de las diferencias entre los
coeficientes de expansion térmica de las peliculas y sus sustratos. La Figura 41
nos muestra una curva de tension-deformacion para un ensayo uniaxial el cual nos
muestra que a medida que la tensidon aumenta, la deformacién también lo hace en
forma lineal hasta los 110 MPa aproximadamente, en donde el material empieza a

fallar en su deformacién a 0.2%.

El comportamiento mecanico de un material dado en forma de peliculas delgadas
puede diferir sustancialmente de la del mismo material a granel. Se han

desarrollado métodos especializados para pruebas de capa fina.!8¢]
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Figura 41. Curva tensién-deformacion obtenida por la prueba uniaxial de una pelicula de aluminio recocido
independiente 1 um de espesor .[8%]

5.2.1 Ensayo de Traccion Uniaxial de las Peliculas

Es la forma méas directa para obtener relaciones de tension-deformacion de
peliculas delgadas. Este procedimiento es analogo a las pruebas convencionales
de traccion de materiales a granel, sin embargo, la fragilidad de las peliculas y su
extrema sensibilidad a incluso los defectos mas pequefios hacen a la traccion
uniaxial probar una tarea dificil y, a menudo frustrante. La alta relacién superficie-
volumen en peliculas delgadas, las muestras deben ser practicamente libre de
defectos en la superficie, ya que incluso los mas pequefios defectos daran lugar a
un fallo prematuro. Las muestras de traccion por lo general tienen forma de "hueso
de perro". Esta forma, se obtiene ya sea cubriendo el sustrato con una mascara

durante la deposicion o por técnicas de fotolitografia estandar.[6]

Un ejemplo de curvas de traccién obtenidos por pruebas uniaxial de las peliculas
de aluminio de plasma depositado con espesor 1um se da en la Figura 42 (arriba).
La parte inicial de las curvas de frecuencia contiene una etapa claramente

perceptible que puede ser ignorada o desechada.

La ausencia de un limite de elasticidad bien definido es caracteristico de aluminio

a granel y, evidenciado por la Figura 42, para peliculas delgadas.
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Figura 42. Dibujo esquematico de un dispositivo de pruebas de bombeo.[*!]

5.2.2 Fluencia Uniaxial y Prueba de Peliculas

El equipo de prueba uniaxial se puede emplear facilmente en ensayos de fluencia
de peliculas delgadas independientes, manteniendo la carga constante. En estas
pruebas, se obtienen curvas de fluencia caracteristicos que consisten en una
primaria y una fase secundaria. La dependencia de la tension y temperatura de la
relacion de fluencia secundaria es muy similar a la de los materiales a granel. Para
altas velocidades de deformacion, velocidades de fluencia secundaria se modelan

como lo representa la ecuacién 9 que expresa:
0-
e=Bexp—| %] Ecuacion 9.

Para bajas velocidades de deformacién, la relacion se describe en la Ecuacion 10:

ADGDb .,
£= (3>n Ecuacion 10.
KT G

Donde:

e ¢ = Deformacion tanto a bajas y altas velocidades
e B,A Byn=C_Ctes.

¢ Qo= Energia de Activacion al esfuerzo cero
e O= Esfuerzo de tension aplicado
e K= Cte. de Boltzmann

-111-
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

e T=Temperatura absoluta

e D= Coeficiente de difusion (Descrito en la ecuacion 11)
(Do exp [Qo/KT],) Ecuacion 11.

e G= Modulo de corte
e B= Distancia interatémica
e Do= Cte.

e Qo=Energia de activacion para la autodifusion

Este tipo de ensayos proporciona un medio excelente para la obtencion de
resultados de evaluacion en términos de resistencia a la tension y la deformacion.
Los resultados se pueden aplicar a las descripciones de los procesos de
deformacion plastica. Por otra parte, la técnica de prueba uniaxial requiere
extremo cuidado en la preparacion de muestras y manipulacién, y los

alargamientos que se pueden obtener son a menudo limitadas.l°

5.2.3 Evaluacion de peliculas adherentes a sus sustratos

En este apartado se veran las pruebas posibles que se le realizan a los
recubrimientos tales como pruebas de dureza, para este caso son
Nanoindentaciones que a comparacion de una indentacion normal, estas se
realizan bajo condiciones mas complejas y a profundidades de hasta nandémetros.
También se veran ensayos para determinar los efectos de estas pruebas asi como

resultados de pruebas de dureza.

5.2.3.1 Pruebas de Indentacion

Las pruebas de Indentacién de peliculas delgadas se asemejan a las técnicas de
medicion de dureza, como los ensayos de dureza Vickers y Brinell. Sin embargo,
en la técnica de "Nanoindentacion”, las indentaciones se extienden solo a
profundidades demasiado pequefias, como nandémetros. Un penetrador, por lo
general un diamante, presiona gradualmente en la pelicula, que se deforma
primero elasticamente y después plasticamente. Tras la eliminacién gradual de la
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carga, la deformacion elastica se recupera, como podemos ver en la Figura 43. El
andlisis de las curvas de carga-desplazamiento proporciona informaciéon no solo
de la dureza, pero también de las propiedades elasticas y de fluencia de las
peliculas. La técnica de Nanoindentacion proporciona un registro continuo de la

profundidad tanto la carga y la sangria durante la carga y descarga.!®®]

El medio m&s comun de aplicar la carga es a través de dispositivos

Pmax Carga VS Profundidad

6 Ca rga\‘ / i

Carga, P

D — f
I escarga / s=Dp/Dh |

/
4 /

0

0,

0,12 16
PROFUNDIDAD{pm) ho
1

1]
|
T
1

he

0.2

024
hmax

Desplazamiento h
Figura 43. Curva tipica de carga como una funcién de la profundidad de Indentador-penetracion.[°%]

electromagnéticos o piezoeléctricos, en los que la resolucién obtenida es a
menudo mejor de 0,01uN. Los desplazamientos se miden tipicamente mediante un
dispositivo capacitivo de resoluciones de hasta 0,1nm. El penetrador mas

comdnmente utilizado es un diamante del tipo Berkovich.!8°]

5.2.3.2 Nanoindentacién: Método de Oliver y Pharr

La Indentacion proporciona un medio para la determinacion del mdédulo de
elasticidad de la pelicula. Durante la penetracion, se producen deformaciones
elasticas y plasticas. Tras la retirada del penetrador, la profundidad de la
Indentacion permanente cambia como resultado de la recuperacion elastica de la
pelicula. Las curvas de carga y descarga que se obtienen de la indentacion se
analizan por diversos métodos, uno de estos métodos fue el propuesto por Oliver y
Pharr en 1992 y por el procedimiento sefalado en la norma ASTM C1327-08
.[121_122_123_124‘125]PUEden estar

relacionados de manera efectiva a las
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propiedades elasticas del material, es decir, el médulo de elasticidad, E, y la
relacion de Poisson, v. El modulo efectivo se obtiene de la pendiente de la curva

de descarga dada por la siguiente ecuacion:

S = p———— B‘/AE Ecuacion 12.

e S, Pyh=estan dadas en la figura 45

e S = Rigidez de contacto

hmax =h, Penetracion maxima

hf = Profundidad de penetracion final post-descarga

hs = Hundimiento elastico

Ac= Area de contacto del Indentador

E. = Maddulo elastico efectivo

B= Parametro adimensional que depende de la geometria del Indentador,

(Punta Berkovich= 1.034)

e ¢= Constante dependiente de la geometria del indentador, (Berkovich=
0.75, cbnica= 0.72)

e C=factor de correlacion del equipo de Nanoindentacién

e R=Radio de curvatura

Para determinar la profundidad adecuada del Indentador, se propusieron modelos
para la descarga.l°®! Para determinar el area de contacto en la punta de carga se

utiliza la profundidad de contacto hc dada la siguiente ecuacion:
h, = hp . — hs Ecuacién 13.

Donde hs es el Hundimiento elastico de la superficie alrededor del punto de
contacto expresado de la forma:

_ Pmax HP4
hy =¢ b Ecuacion 14.
dh

A partir de la ecuaciéon 13 y 14 se puede obtener la profundidad de contacto para
un desplazamiento maximo por lo que la profundidad de contacto se expresa:

P ..
he =hpay — € —3 Ecuacion 15.

Donde P (Max) es la carga maxima aplicada por un determinado tipo de

penetrador. El modulo elastico efectivo se expresa en la ecuacion 16:

S

Ecuacion 16.
A(hc

Er::

~ |5

IR
]
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El modulo elastico efectico no solo considera el modulo elastico del material,
también se debe considerar el modulo elastico del indentador.[*25]La ecuacion 17

lo expresa a continuacion:

Ecuacion 17.

Ei y Vi corresponden al modulo de Young del indentador, por ejemplo en el caso
del diamante Ei= 1141GPay Vi=0.07. Entonces a partir de valores experimentales

podemos calcular el area de contacto Ac como se muestra en la ecuacion 18:

S

PR Ecuacion 18.

Ac=m

Se puede también determinar la curva del area de contacto (Ac) en funcion de la
profundidad de contacto (Hc), pudiéndose hacer una calibracién para encontrar el
radio de curvatura de la punta modelando las cargas altas (C=4.99E°) y cargas
bajas (C=4.47E) como se muestra en la ecuacién 19 o si se desea utilizar la
ecuacion 20:

Ac = Kh.* + Ch, Ecuacion 19.
Ac = 2Rtth - wh? Ecuacion 20.

Con el area de contacto ecuacién 18 o 19, se establece la dureza del material
definida como la presiébn media que el material soporta durante la carga maxima,

como se evidencia con la siguiente ecuacion 21.125]

P .,
H= Z‘—Z‘X Ecuacion 21.

El método de Oliver y Pharr no es ideal y se basa en el andlisis elastico para
materiales con mucha plasticidad, pero da resultados mas confiables que los

métodos tradicionales ya que existen muchos errores de calculo.
5.3 Determinacion del esfuerzo para Recubrimientos

Recubrimientos y peliculas delgadas pueden ser producidas por una gran variedad

de técnicas de deposicion, los procesos de deposicidon fisica de vapor (PVD),
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deposicion quimica de vapor (CVD), galvanoplastia (lon Plating), deposiciéon no

electrolitica, anodizado, la dilatacion térmica, y Sputtering.!8]

Nitruro de silicio, 6xido de itrio y recubrimientos de 6xido de circonio parcialmente
estabilizados para aplicaciones aeroespaciales. Como resultado, la mayoria de los
recubrimientos estan en un estado de tension interna, incluyendo los metalicos y
ceramicos. El estrés puede ser o bien a la compresién o traccion. En general se
reconoce que las tensiones de compresion en los revestimientos son mMas
favorables que las tensiones de traccion, ya que aumentan la resistencia a la
rotura por fatiga. Sin embargo, extremadamente a elevadas tensiones de
compresion pueden causar ya sea la separacion de la capa de metal base o de
espalacion. Si una tension excede el limite elastico de la capa, se producen grietas
en el recubrimiento perpendicular a la direccion de la tensién. Por lo tanto, la
comprension de la formacion de tensiones residuales en el recubrimiento es
importante para evitar que el recubrimiento se agriete durante el servicio. Ademas,
las tensiones residuales tienen influencias significativas en las propiedades
mecanicas Yy fisicas de los recubrimientos, en particular la resistividad eléctrica, la

reflectancia optica, la fatiga y la corrosion.8¢!
Existen tres tipos de esfuerzos residuales:

e Macro-Esfuerzos, que son casi homogéneos en las zonas macroscopicas
de la materia

e Micro-Esfuerzos, que son casi homogéneos sobre areas microscopicas,
COMo un grano y subgranos

e Micro-Esfuerzos no homogéneos, que son no homogéneos incluso a nivel

microscopico

5.4 Difraccion de polvos de Rayos X

La caracterizaciéon de difraccion de polvo de rayos x de una sustancia consiste en
colocar una muestra de polvo en un haz monocromético de radiacion X. Para los

materiales cristalinos, la difraccion se lleva a cabo para producir un patrén de

-116 -
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

difraccion. El patron de difraccion se registra en una pelicula o utilizando técnicas
de detector, entonces es analizada para proporcionar datos. En el analisis de
XRPD, las muestras de polvo son finas en tamafios (por lo general menos de 44
micras). La radiacion electromagnética incide sobre los atomos en la estructura
cristalina y estos atomos responden a la radiacion produciendo una dispersion de
las ondas. El patron de dispersion ocurre como resultado de estas ondas
dispersas sumadas caracterizando el tipo y ubicacién de los atomos dentro de la
estructura cristalina. Los rayos X difractados sufren interferencias de todo tipo y
dependen de la longitud de onda y angulo de incidencia. La ley de Bragg como se
ve en la Ecuacion 22 establece una relacion entre la distancia de los planos
cristalinos (d), longitud de onda (A) y el angulo de incidencia (8) de los rayos y la

ecuacion es la siguiente:
nA = 2d senf Ecuacion 22.
N= orden de difraccién generalmente se toma iguala 1

Con esta técnica de caracterizacién de polvos se pretende analizar la estructura
cristalografica, tamafio de grano y orientacibn en muestras policristalinas o
muestras de polvos soélidos. Se pueden determinar deformaciones en la estructura

cristalina y orientacion de las peliculas delgadas.*”

5.4.1 Equipo de DFX

Céamara estenopeica / Camara Laue. Es un aparato fotografico mas simple es la
camara estenopeica como se aprecia en la Figura. 44. Esta camara, dependiendo
de la colocacién de la pelicula y el uso del tipo de radiacion. Si se utiliza la
radiacion blanca desde el tubo de rayos X, la cAmara que normalmente se usa es
la camara de transmision de Laue. La simetria del patrén de puntos se puede
utilizar para determinar la orientacion del cristal Unico con relacion al haz de la
radiografia. Cuando se utiliza radiacion monocromatica, y la muestra es
policristalina, la pelicula mostrara una serie de anillos concéntricos, conocidos
como anillos de Debye. En este caso, el espaciado “d” se puede calcular

obteniendo el angulo de incidencia a continuacion:
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0 = arctang (%) Ecuacion 23.

Muestra P$

~" Haz de Rayos X Incidentes
Figura 44 Dibujo esquematico de la camara de transmision de Laue.[®”]

R= Radio del anillo de Debye
D= Distancia de la pelicula ala muestra

Una vez que 6 angulo de incidencia es conocido d puede ser calculada en la
ecuacion de Bragg.*”

Circulo
Goniémetro

Figura 45. Esquema de un Difractometro de pelicula delgada. .[°7]

Si la superficie de la muestra se coloca en un angulo de brillo de 5° a 10° con
respecto al haz de rayos X, la penetracion de los rayos X en la muestra se reduce

en un orden de magnitud. Esto se puede lograr en difractdmetros convencionales
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que tienen unidades 0 y 26 paso a paso independientes estableciendo el angulo 6
a un angulo de brillo y la intensificacion de 26 en el rango deseado, Figura 45.
Debido a que 6 permanece fija, los rayos X ya no se centran en la rendija de
recepcion, y los picos de difraccion 26 Amplian como aumenta. A altos angulos 26,
Es dificil determinar la presencia de cualquier pico. La éptica del difractdmetro se
puede modificar mediante la eliminacion de las ranuras convencionales y su
sustitucion por un conjunto de colimadores Soller. Esto se suele hacer referencia a
la Optica como paralelas. La resolucion del instrumento se determina por la
distancia entre los deflectores Soller y la longitud del conjunto. Rendijas Soller
secundarias se utilizan para alta intensidad y baja resolucién, y rendijas Soller
finas de baja intensidad y alta resolucion. Esto es a menudo una modificacion

simple de un instrumento existente.[°”]

5.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy) como
se ve en la Figura 46, utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que
permite la observacion y caracterizacion superficial de sélidos inorganicos y
organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque
a la vez una gran parte de la muestra. EI SEM estd equipado con diversos
detectores, los cuales son: el detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucién SEI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion
y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de
energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis semicuantitativo y
de distribucion de elementos en superficies. Se pueden realizar estudios de los
aspectos morfolégicos de zonas microscépicas de los distintos materiales, ademas
del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades

del SEM son la alta resolucién (~1 nm), la gran profundidad de campo que le da
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Haz de electrones

Lente condensador

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Detector

Figura 46. Esquematica general de las fases que componen un Microscopio Electrnico de Barrido.[®7]

apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las

muestras.[°8]

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla las principales
caracteristicas son: muestra solida, conductora. Caso contrario, la muestra es
recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro
para darle propiedades conductoras a la muestra. De lo contrario, las muestras no

conductoras se trabajan en bajo vacio.[*?]
5.5.1 Proceso de Barrido

El microscopio electronico de barrido se basa en un cafidon de electrones, donde
los electrones son emitidos por un catodo de hexaboruro de lantano (LaB 6) 0

tungsteno. Estos electrones son acelerados hacia un anodo, donde los electrones
pueden emitirse por emision de campo, en el cual los electrones pasan a través de
una barrera de campo eléctrico. El catodo es excitado aplicando un voltaje lo que
provoca que algunos electrones rompan la barrera energética y escapen al vacio,
formando una nube de electrones dispersos. El catodo es de tungsteno ya que

tiene el punto de fusidbn mas alto, y es posible calentarlo para emitir electrones sin
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llegar a la fusion. El haz de electrones que se emiten pasan a través de un par de
bobinas de barrido en el lente del objetivo, en el que el haz se desvia horizontal y
verticalmente lo que permite el barrido sobre la superficie de la muestra, lo que
provoca la formacion de diversas sefiales, como electrones secundarios,
electrones  retrodispersados, rayos X, continuos 'y  caracteristicos,

catodoluminiscencia, etc.

Electrones Incidentes

LS TLETT
Electrones Secundarios

o ity
Electrones Auger

Electrones Retrodispersos

Rayos X Continuos

Rayos X Caracteristicos
Rayos X
Fluorescentes

Figura 47. Diagrama de Interaccion; Propiedades de la gota generada en la muestra por el haz primario
en un Microscopio Electrénico de Barrido.[*°]

Cuando se emite el has de electrones, un haz primario interactia en la superficie,
perdiendo estos energia debido a la absorcion vy dispersion, fenbmeno que ocurre
con una forma de gota en la muestra conocida como “Volumen de interaccion”.
Ver Figura 47 [100-103]

El intercambio de energia que se produce entre el haz de electrones y la muestra
en donde la emisién de electrones y radiacién electromagnética son detectados
para generar imagenes de la superficie de la muestra. El cafion de electrones, los
lentes, los sistemas de deteccion y barrido estan localizados dentro de una

camara de vacio llamada “Columna del Microscopio” .[100-103]

-121-
Ingenieria Aeroespacial



ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

5.5.2 Electrones Secundarios

El monitoreo de electrones secundarios sirve para generar una imagen debido a
Su poca energia se generan a pocos hanometros de la superficie de la muestra, su
intensidad depende de la inclinacién de la superficie donde incide el haz de
electrones, y la superficie puede ser observada con gran resolucién. Estos
electrones son detectados por un aparato fotomultiplicador donde la sefial
resultante se entrega como una distribucion de la intensidad de dos dimensiones
gue puede ser vista y guardada como una imagen. La intensidad depende de la
cantidad de los electrones secundarios, si el haz entra perpendicularmente a la
superficie, la regidn activada es uniforme en relacion al eje del haz y es por esto
que ocurre un escape de electrones de la muestra. Esta sefial es la mas
abundante para la formacién de imagenes, por ende en las superficies inclinadas y
los bordes seran mas brillantes que la superficie plana, las resoluciones que se

pueden obtener son de hasta un nanémetro.[100-103]

5.5.3 Electrones Retrodispersos

Este tipo de electrones poseen alta energia generados en el haz de electrones y
se diferencian de los electrones secundarios en que estos son generados a mayor
profundidad en la muestra. Estos electrones son reflejados y retrodispersados
hacia fuera del volumen de interaccion del espécimen y por lo tanto ofrecen
menores resoluciones de imagenes, y hace posible la observacion de imagenes
por electrones retrodispersados. Los electrones retrodispersados se pueden
utilizar para formar una imagen que determina la cristalografia de la muestra. Hay
menos electrones retrodispersados que secundarios y el nimero de ER que se
desprenden de la muestra hacia arriba es menor que los electrones que van hacia
los lados. El uso de un detector de ER sobre la muestra en un arreglo tipo dona
con el haz de electrones pasando a través del huevo aumenta el angulo de
recoleccion y permite detectar una mayor cantidad de electrones

retrodispersados.[100-103]
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5.5.4 Luminiscencia del Catodo

Este fendbmeno ocurre cuando los atomos, excitados por electrones de alta
energia regresan a su estado basal, este efecto es analogo a la fluorescencia UV
inducida y algunos materiales como el sulfuro de zinc presentan estos fendmenos.
En el Microscopio electrénico de barrido los detectores de luminiscencia pueden
recolectar o toda la luz emitida por la muestra o se pueden analizar las longitudes

de onda de la misma y mostrar una imagen (Espectro) en color real.[100-103]

5.5.5 Generacion de Rayos X

Los electrones con altos kilovoltios de energia que interactia con la muestra,
emite rayos X caracteristicos de los atomos presentes. Este fendbmeno es tomado
en cuenta para estudiar la composicion de materiales y sus fases constituyentes
por la técnica de microanalisis. Lo que implica que es posible realizar andlisis en
areas pequefias del material 0 muestra. Es posible obtener informacion a partir del
espectro de rayos x emitido por la muestra, como la medicion de longitud de onda

de los rayos x facilita la identificacion de los elementos presentes.[100~103]

5.5.6 Ventajas de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

e Habilidad de generar una imagen de area con gran resoluciéon

e Capacidad para relacionarlas con otras pruebas de caracterizacion como
DFX indentacion, espectroscopia de Ramman, etc.

e Variedad de pruebas analiticas que miden composicion y naturaleza de las
muestras

e Las imagenes son mas faciles de interpretar que en otras técnicas como en

el microscopio electrénico de transmision

5.6 Microscopia de fuerza atdmica

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM), como se observa en la Figura 48, es un
equipo importante para la el estudio de la microestructura de materiales. Se basa
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en la interaccion local entre la punta y la superficie de una muestra, proporciona
imagenes tridimensionales de superficies con alta resolucion espacial en tiempo

real. Debido a esto, el AFM es utilizado en la caracterizacion de materiales para

Sensor de la posicion
de la punta

@ Sistema
'ﬁ' posicionador
[ gue mueve la

Sistema de $| | punta
retroalimentacion que punta
controla la punta

@ 7\[> Sistema de
cOmputo que
Scaner que muestra maneja scaner,

bajo la punta mide y convierte
datos en imagen

Figura 48. Diagrama general de un AFM.[104]

determinar sus propiedades fisicas. El Microscopio de Fuerza Atomica trabaja en
diferentes modos de operacién como Tapping, Contacto e Imagen de Fase para
obtener la topografia de la superficie de la muestra.l'®*! También determina las

propiedades fisicas de los materiales como:

¢ Viscoelasticidad
e Fuerza eléctrica

e [Fuerza magnética

El Microscopio de Fuerza Atdmica monitorea la superficie de la muestra con una
punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantilever.
Las fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexion del cantilever,
simultdneamente un detector mide esta deflexion a medida que la punta se
desplaza sobre la superficie de la muestra generando una micrografia de la
superficie. La punta se selecciona de acuerdo al tipo de muestra y a las
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propiedades que se desean obtener; ésta puede ser de diferentes materiales, las
mas comunes son de Nitruro de Silicio o de Silicio. El disefio del escaner tiene
forma de tubo y es de un material cerdmico piezoeléctrico que cambia de
dimensiones como respuesta a un voltaje aplicado. Estos escaneres se
caracterizan por tener tres grados de libertad, expandiéndose en una direccion y
contrayéndose en otra como resultado del voltaje aplicado a sus electrodos.
También se caracterizan por su frecuencia de resonancia, su rango de barrido el

cual depende del material piezoeléctrico, sus dimensiones y el voltaje aplicado. La

Fuerza Repulsiva

Fuerza A‘T

Contacto
Intermitente

Distancia Separacién
Punta - Muestra

— »

&

Fuerza Atractiva

Contacto

Contacto

Figura 49. Magnitud de deflexion del cantilever como funcion de la distancia entre la punta y la
muestra..[104]

fuerza interatdmica que contribuye a la deflexion del cantilever es la fuerza de Van
der Waals. La Figura 49 muestra la magnitud de deflexion del cantilever como una
funcion de la distancia entre la punta y la muestra. También, se muestran dos
intervalos de operacién: de contacto y no contacto. Para el primer intervalo de
operacion, el cantilever se mantiene a pocos angstroms de la superficie de la
muestra y la fuerza interatdmica entre el cantilever y la muestra es repulsiva. Para
el segundo, el cantilever se mantiene a decenas de angstroms de la superficie de

la muestra y la fuerza interatdmica entre la punta y la muestra es atractiva.[10
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Cuando la punta se aproxima a la muestra se genera una deflexion de la sonda de
acuerdo a la ley de Hooke que dice que la cantidad de deformacion en un material
es proporcional al esfuerzo aplicado sobre este:

=F>= —K=* - Ecuacién 24.
X

F= fuerza
X= distancia
K = constante de deformacién del material

Las fuerzas medibles con el AFM incluyen la fuerza mecanica de contacto, fuerzas
de Van Der Waals, fuerzas capilares, enlace quimico, fuerzas electrostaticas,
magnéticas, etc. La deflexion se mide utilizando el haz de luz laser reflejado en la
parte superior de la aguja hacia unos detectores de luz. Usando un puente
Wheatstone, el cual mide la resistencia eléctrica la deformacién puede ser medida
pero no tan sencillo como el método de luz laser. La muestra se monta en un tubo
piezoeléctrico el cual se mueve en el eje Z para tener fuerza constante y en los
ejes X y Y para barrer la muestra. EI mapa resultante del area barrida representa

la topografia de la muestra.[*%4]

5.6.1 Modos de Operacion del AFM

Los modos de operacion del microscopio son el:

e Modo estatico

e Modo dindmico

En el modo estatico la deflexibn de la punta del sensor es la sefal de
retroalimentacion, ya que la medida de una sefial estatica provoca ruido y
fluctuaciones y por ello se usan sondas para aumentar la sefial de deflexion. Las
fuerzas de atraccion pueden ser grandes cerca de la superficie de la muestra, por

eso en este modo se realiza en contacto donde la fuerza total es de repulsion por
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ello esta técnica se conoce como modo de contacto, en el cual la fuerza punta-

superficie se mantiene constante durante el barrido manteniendo la deflexién.[105]

En el modo dindmico la sonda oscila cerca de su frecuencia de resonancia,
amplitud, la fase y la frecuencia son modificadas por la fuerza de interaccion entre
la punta y muestra, estos cambios proveen informacion de las caracteristicas de

la muestra.

Los aspectos en este modo incluyen la modulacion de la frecuencia y amplitud
para la primera los cambios en la frecuencia de oscilacion proveen la informacion
respecto a las interacciones entre la punta y muestra. La frecuencia se mide con
alta sensibilidad y permite el uso de sondas muy rigidas. Estas sondas proveen
estabilidad muy cerca de la superficie de la muestra y el resultado esta técnica fue

la primera en ofrecer una resolucién atémica en condiciones de alto vacio.[03!

En amplitud modulada cambios en amplitud o fase de oscilacidbn proveen
retroalimentacion con la sefial que genera la imagen, los cambios de fase se
utilizan para diferenciar diferentes materiales en la superficie de la muestra. En la
técnica de AM se opera en el modo de no contacto o en el de contacto
intermitente. La mayor parte de las muestras desarrollan una minima capa de
liquido por ello el mantener la punta de la sonda lo mas cerca posible de la
superficie para que las fuerzas de corto alcance sean detectadas mientras se evita
que la punta toque la superficie. Esto representa un problema en el modo
dinamico de no contacto en condiciones normales.!'°5] En el modo dinamico de
contacto intermitente fue desarrollado para evitar el problema mencionado en el
punto anterior.[1°®] En este modo la sonda oscila de modo que entra en contacto
con la superficie de la muestra en cada ciclo y la fuerza de regreso es

proporcionada por la sonda para remover la punta lejos de la muestra.

5.6.2 Medicion de Curvas de Fuerza — Distancia

La medicion de curvas de fuerza-distancia es una aplicacién importante del AFM

en el que la punta de la sonda acerca y aleja de la superficie, la deflexion estatica
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se monitorea con una funcion de desplazamiento. Determinan contactos
nanométricos, enlaces atomicos, fuerzas de Van Der Waals, de Casimir, pueden
ser medidas con una resolucion de hasta 0.1 nm.[*°7] problemas como el que no
ocurra una medicion directa de la distancia de separacion entre la muestra y punta
de la sonda y la necesidad del equipo de utilizar sondas de baja rigidez, que
chocan con la superficie para evitar eso se necesita un sensor de deflexion mas

sensible.[108]

5.6.3 Atomos Individuales en la Superficie

El AFM también se utilizar4d para generar imagenes y manipular estructuras y
atomos de muchas superficies. El atomo de la punta detecta atomos individuales
en la superficie que esta debajo de él, al formar enlaces quimicos con cada
atomo, quimicamente se altera la frecuencia de vibracion de la punta es posible
medirlas y graficarlas. Para mejores resultados primero se debera medir estas
fuerzas méas detenidamente para cada atomo en la muestra y cada atomo sera

identificado en la matriz mientras la punta se mueve a través de la superficie.
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6 Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental de esta investigacion esta dividido en tres etapas

basicas, las cuales son:

o Etapa 1: Procesamiento de los blancos de Al y Si
o Etapa 2: Deposicion por medio de la técnica de Sputtering DC

o Etapa 3: Caracterizacion de los Recubrimientos de SIAION

En este capitulo describiremos los procesos en cada una de las tres etapas,
veremos la tecnologia necesaria para la obtencion de blancos, deposicion de las
peliculas delgadas de SIAION y la caracterizacion de estos recubrimientos para

aplicaciones Aeroespaciales. La Figura 50 muestra el diagrama de flujo general

de la linea de investigacion de las tres etapas mencionadas anteriormente.

Etapa 1 | Etapa 2 Etapa 3
Sintetizacién de Blancos (Al y Si) Deposicion por medio de la técnica de Caracterizacion de los Recubrimientos
Materias Primas Sputtering DC de SiAION
Depositacion l
Qperar hasta lograr DRX:
Pesado l Montar blanco - Fijarlo |I espesor deseado - Estructura Cristalina
Total: 20gr. + Fases Presentes
Al: 17.6gr. + Patrones de difraccion
Si: 2.4gr I | |
Generar Vacio Primario | 150W: 200W: 300W:
Presion: 10 mbar %Argon: %Argon %Argon:
9285y 81 9285y 81 92,85y 81 SIAION
Molienda (Si) %Nitrogeno: %Nitroégeno %Nitrogeno: Existe Determinar:
i : 8,15y19 815y19 8,15y19 + Espesores
Tiempo: 3hr Generar Vacio Secundario % L L presenci . Du?eza

Vel.: 1080cpm Presion: 10-¢ mbar | ]

Iniciar depositacion:

Mezclado Siy Al Introduccir Gas inerte: 9 mugstras con:?eguida.s
Tiempo: 4hr Argon al Variar Potencia y Flujo m
Vel.: 1080cpm l de Gases
—-| Ajustar Presién al Minimo ]|
Introducir

l Gas I Espesores: 100nm {}'—

Compactacion de Mezcla
Frio, Uniaxial Carga: 10 ton Tiempo: 20min.

| Encender Fuente DC || Reactivo:

Figura 50. Diagrama de flujo de la linea de investigacion durante las tres etapas.
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?“ter'?“g%‘ Periodo:
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-130 -




ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

6.1 Materias Primas

Para el uso de la técnica de metalurgia de polvos se requieren materias primas del
compuesto que se quiere producir, para producir los recubrimientos de SIAION a
partir de blancos, los cuales estardn formados por polvos de Aluminio y Silicio y
estos se mezclaran en porciones de 88:12 de acuerdo al diagrama de fases del Al
y Si. Estas materias primas fueron elegidos a partir del catalogo de productos
llamado: Alfa Aesar A Johnson Matthey Company, Research Chemicals, Metals

and Materials.

6.1.1 Aluminio

El aluminio puro es ligero, no téxico, no magnético, y no produce chispas, se
puede fundir, malear o maquinar facilmente. Contiene alta conductividad térmica y
excelente resistencia a la corrosion. Es el metal mas abundante en la corteza
terrestre.[1°° El Aluminio que se pretende utilizar es polvo de Aluminio puro, sin
importar el tamafio de la particula ya que este elemento es un material dictil y
facilmente se deforma atrapando las particulas del Silicio. La Tabla 13 contiene las
caracteristicas del polvo de Aluminio a usar durante esta tesis, la Tabla 14
contiene las propiedades fisico-quimicas del Aluminio, y la Tabla 15 hace una

indicacién de acuerdo al tipo de orden, tamafio y precio del material a usar en

délares. Tabla 13. Caracteristicas del polvo de Aluminio.[10]
POLVO DE ALUMINIO

Pureza: 0.99%
Tamafio de Particula: APS 17-30 micras
Forma: Esférica en polvo
Pagina del Manual de productos: 2212
Proveedor: Alfa Aesar
Masa Molar: 26.98 g / mol
Punto de ebullicion: 2057° C (1013 hPa)
Punto fusion: 659.7°C
Apariencia: Gris Plateado
Sensibilidad: Humedad
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Tabla 14 propiedades fisico-quimicas del Aluminio.[10%]

Propiedades del Aluminio

Punto de fusion: 660°C
Punto de Ebullicion: 2519°C
Densidad: 2.7 glem?
Conductividad térmica a 20°C: 03

cal/cm?/cm/s/°C

Calor Especifico a 20°C:

.21 callg°C

Calor de fusion :

2.55k-cal/g-atom

Calor de Vaporizacion:

67.9k-cal/g-atom

Volumen atdomico:

10.0 W/D

1era Energia de lonizacion:

138 K-cal/g-mole

Electronegatividad:

1.5 Pauling’s

Radio Covalente

1.18 Angstroms

Dureza Mohs a 20°C:

2-2.9

Coeficiente de Expansion Lineal a|22.4x10°K™!
20°C
Resistividad Eléctrica a 20°C: 2.67 uQ-cm

Estructura Cristalina:

Cubica Centrada

en Cara
Seccion transversal de neutrones |.215barns/atom
térmicos:
Susceptibilidad Magnética: .6X10_‘5cgs
Resistencia a la Traccion: 30000 psi

Company, Research Chemicals, Metals and Materials

Tamarfio Envase

Costo (Ddlares)

100 gr Botella

21.6

Ingenieria Aeroespacial
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6.1.2 Silicio

El silicio cristalino es de un color negro grisaceo brillante, mientras su forma
amorfa es de polvo café oscuro. Representa mas del 25% de la corteza terrestre,
el silicio es el segundo elemento mas abundante, seguido del oxigeno. El silicio no
puede ser encontrado como un elemento libre en la naturaleza, pero puede formar
mas compuestos que cualquier otro elemento excepto al carbono. Es el elemento
semiconductor mas importante. El silicio y muchos de sus compuestos tienen uno
de los mayores usos mecanicos, Opticos, térmicos y propiedades eléctricas
conocidas.['°/Para la fabricacion de los blancos, el uso del silicio también tiene
que ser polvo en pureza 99%, pero como se menciona en el catélogo: Alfa Aesar
A Johnson Matthey Company, Research Chemicals, Metals and Materials que este
viene en morfologia de tipo (Flakes o trozos de polvo) de forma granular virgen se
requiere de un proceso de molido extra. También se necesita un tamafio de
particula especifico menor a 80 um, para asegurar la homogeneidad y conseguir
una resistencia necesaria para manipularlo. Las propiedades del silicio se veran
en la Tabla 16, las caracteristicas del polvo de silicio en la Tabla 17 y la Tabla 18
hace una indicacion de acuerdo al tipo de orden, tamafio y precio del material a

usar en délares.

Tabla 16 propiedades fisico-quimicas del Silicio.[10°]

Propiedades del Silicio
Punto de fusion: 1414°C
Punto de Ebullicién: 2355°C
Densidad: 2.33 g/cm3
Conductividad térmica a 20°C: 0.20 cal/cm?/cm/s/°C
Calor Especifico a 20°C: 0.162 cal/g°C
Calor de fusion : 11.1 k-cal/g-atom
Calor de Vaporizacion: 40.6 k-cal/g-atom
Volumen atémico: 12.1 W/D
lera Energia de lonizacion: 188 K-cal/g-mole
Electronegatividad: 1.8 Pauling’s
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Radio Covalente

1.11 Angstroms

Dureza Mohs a 20°C:

7.0

Coeficiente de Expansion Lineal a 20°C:

Resistividad Eléctrica a 20°C:

23 X101%67 uQ- cm

Estructura Cristalina: Diamante
Presion critica: 1450 Atm
Temperatura critica: 4920°C

Conductividad Eléctrica:

4%x107*(Q-m)™*

Expansion Térmica:

2.8-7.3ppm/°C

Tabla 17 Caracteristicas del polvo de Silicio Granular.[111]

Silicon Granular

POLVO DE SILICIO GRANULAR

Pureza: 0.99%
Tamafio de Particula: APS 80 micras
Forma: Granular
Pagina del Manual de productos: 2230
Proveedor: Alfa Aesar
Stock: 38542
Masa Molar: 28.08 g / mol
Punto de ebullicién: 2357 ° C (1013 hPa)
Punto fusion: 1414 °C
Apariencia: Gris Metalica
Sensibilidad: Presién

Tabla 18. Tamafios y Precios de acuerdo al Catalogo de Productos: Alfa Aesar A Johnson Matthey Company,

Research Chemicals, Metals and Materials.[10°]

o Costo
Tamano Envase (Dblares)
25 gr Botella 28.8

100 gr Botella 87.6

Ingenieria Aeroespacial




ECITEC — UABC — Unidad Valle de Las Palmas

6.2 Etapa 1. Procesamiento de los blancos de Al y Si

Esta primera etapa consistira en 4 sub-etapas en las cuales hablaremos del el
calculo de cargas para las materias primas a usar que son el Silicio y el Aluminio,
el proceso de molienda extra para el Silicio, mezcla de ambos polvos,
compactacion de los mismos asi como un procesamiento final de sinterizado para
densificar los compactos que se utilizaran como material de aporte para la etapa

de deposicion.

6.2.1 Proceso de pesado de los polvos de Al/Si

Con base a estudios anteriores y de acuerdo al diagrama de equilibrio, la
composicién para una mezcla eutéctica, es de 87.8% para el Aly 12.2% para el Si
Como se ve en la Figura 51.1'*3] De tal modo que si se requieren 20gr de dicha
composicion deberan de pesarse, 17.6 gramos y 2.4 gramos para el Al y Si

respectivamente.

1100 Temperatura de formacion de
la Eutéctica no sobrepasar

los 577 °C

Temperature %

Al
Figura 51. Diagrama de equilibrio del Al y Si muestra la temperatura de formacion de la fase eutéctica .[114]

6.2.2 Proceso de Molienda de las hojuelas de Silicio y mezcla de

los polvos de Al y Si

El proceso de molienda es necesario para lograr homogeneizar la mezcla entre el
Al y Si, para ello, se necesita un molino de vibratorio, para reducir a 50 pm el
tamafio de particula, en la Figura 52 se puede apreciar una foto de una
micrografia que indica la diferencia en tamafio de particula, entre el Al y el Si.[**3]
La Tabla 19 y 20 muestra los parametros principales a tomar en cuenta tanto para
la molienda del Si, asi como la mezcla de Siy Al.
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L

Tabla 19. Las caracteristicas principales de este equipo.[116]

Q

Figura 52. a) Polvo de Silicio, b) Polvo de Aluminio, se aprecia la diferencia en tamafio de particula de ambos polvos .[13]

Molienda para el Si
. . : Capacidad en Tipo de
Tipo de molino Tipo de Atm Gr movimiento
. L . | Atmosferade | ... Movimiento en
Molino de alta energia vibratorio aire Maxima 10Gr. 3 ejes
Tabla 20. Parametros durante el proceso de molienda para el Si v Mezcla.[116]
Proceso de Molienda y Mezcla para el Siy Al
Tiempo Tiempo de |Material| Dureza | Densidad | ., - Diametro | Velocidad
de NUumero
Molienda Mezc!a de de las de las de bolas de las _de
(Si) (Al'y Si)** | bolas bolas bolas bolas | molienda*
3 hr 4 hr adgata | 7 Mohs | 2.6 g/lcm?® 5 10mm [1080 CPM

*Velocidad de molienda y mezcla maxima sugerida en Ciclos Por Minuto.
** | a mezcla dentro del molino se realizara sin el uso de las bolas de agata.

6.2.3 Compactacion de la mezcla de polvos

Una vez que ya tengamos la mezcla homogénea de ambos polvos, sigue el

proceso de compactacion, de acuerdo al estudios realizados en Ecitec, para la

compactacion de los blancos de Al y Si se requiere el uso de la maquina de

ensayos universal “Shimadzu”.['?°l Esta maquina consta con un regulador de

velocidad y un mandmetro. Los punzones y dados seran de acero grado

herramienta. La Tabla 21 nos muestra bajo qué condiciones se deberan de

compactar los polvos de Al y Si, con el propdsito de fabricar dos compactos.

Ingenieria Aeroespacial
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Tabla 21. Parametros durante el proceso de compactacién de la mezcla Al - Si.[120]

Numero
Tipo de Carga Tiempo de . Cantidad Espesor de
. o | Diametro de requerido | muestras
compactacion | Maxima | compactacion :
mezcla de cada | alfinal del
muestra proceso
EnFrio -\ 44 7on. | 20min, 28.5mm | 20gr. 5mm 2
Uniaxial

6.2.4 Proceso de sinterizaciéon de los blancos

La literatura recomienda que las condiciones més adecuadas y equipo para la
sinterizacion de los blancos, son: El uso de un horno de tubular con capacidad de
operar a temperaturas mayores a 1000°C, uso de una atmdésfera compuesta de
gases en una relacion de 80% Nitrégeno - 20% Hidrégeno para evitar la oxidacion
del aluminio en los compactos que se controlara por medio de un flujbmetro. La
rampa de calentamiento sera de 5°C/min para alcanzar temperaturas de
sinterizacion de 540°C, temperatura inferior de formacién de la fase eutéctica para
el Al'y Si, como se aprecia en la Figura 53.[*2°] E| tiempo de sinterizado para estos
blancos sera durante 180 minutos, debido a que su rechupe es casi nulo y no hay
riesgo de agrietamiento en caliente, por ello se requiere un control de temperatura
muy cuidadoso, con el uso de un pirdmetro controlaremos el no sobrepasar la
temperatura de fase eutéctica, evitando que se generen gotas dispersas en los

blancos.[113:114] Porcentaje en peso de

1500 ‘? all * +r
@ Temperatura de
formacion de la

s L
T T

1414

O Eutéctica no sobre%asar
o
©
[ .
3 nood b
]
e
8
P00 = -
g
[
O - -
srragte
-3
s 41 @
200 - ¥ .’ . . S —
i ] fie] 20 30 4f & &0 o L] o] 100
Al Porcentaie Atomico de Si

Figura 53 Diagrama de equilibrio de fase del Al — Si.[114]
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Para esta primer etapa podremos determinar que las condiciones mas favorables
para la obtencion de los blancos de Al y Si mediante metalurgia de polvos es
logrando una mezcla homogénea de sus componentes, para lograrlo, la cantidad
de mezcla total de los polvos de Al y Si sera de 20 gramos, de los cuéles 2.4
gramos corresponderan al Siy 17.6 gramos para el Al, sin embargo, el Si tiene un
tamafio de particula superior que el Al y en forma de granulos, por lo que es
necesario un proceso de molienda durante tres horas, el cual pretende reducir el
tamafo de particula del Si a 50 um, para posteriormente mezclar ambos polvos
durante cuatro horas. La mezcla obtenida se compactara en una prensa hidraulica
con carga maxima a 10 toneladas durante 20 minutos, obteniendo la cantidad de
dos compactos que a su vez seran sinterizados dentro de un horno de tubular con
atmosfera de 80% Nitrogeno y 20% Hidrégeno evitando la oxidacion del Al. La
temperatura de sinterizacion sera de 540°C durante tres horas que nos dara como

resultado blancos con una distribucion homogénea de los componentes.

Cabe destacar que estas muestras seran utilizadas en el proceso de Sputtering

DC para la segunda etapa, bajo las condiciones que se describen en la misma.

6.3 Etapa 2: Deposicion por medio de latécnica de Sputtering DC

Una vez que los compactos de Al y Si salgan del proceso de sinterizado y que
estos tengan una estructura firme y densificada para su manipulacion, estos se
utilizaran para el proceso de depositacion con el cual se pretende obtener
recubrimientos de SIAION con un espesor maximo de 100 nm, se vera también la
tecnologia de deposicion Sputtering DC, la configuracion previa a la deposicion,
caracteristicas de los sustratos y los parametros de Potencia y Flujo de gases
antes y durante la deposicion.

6.3.1 Equipo Sputtering DC para deposicion de peliculas delgadas
Al momento de obtener los blancos, estos se introduciran en el equipo Sputtering,
el cual estd conformado de una camara de vacio, este vacio sera generado por
dos bombas, también cuenta con sensores de vacio para obtener una lectura

comprobada, deberéa incluir un porta sustratos para producir varias muestras.[*13!
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Figura 54. Equipo Sputtering que se usara para la deposicién de las peliculas delgadas de SiAION .[113]

La fuente de potencia sera corriente directa y utilizara dos tipos de gases de

trabajo, uno reactivo y uno inerte: Nitrdgeno y Argon respectivamente. La Tabla 22

muestra las caracteristicas del equipo Sputtering DC y la Figura 54 muestra el

equipo de deposicion que se sugiere utilizar para esta segunda etapa.

Tabla 22. Caracteristicas del equipo Sputtering.[*13]

Equipo Sputtering

Bombas , Fuente
. Velocidad Porta :
Tipo de Sensores Desplazamiento de Gases
. (RPM) Sustratos :
Vacio potencia
Sputtering .
(DC) 2 +30000 4 8 Si DC 4

6.3.2 Caracteristicas de los sustratos

Durante el proceso de depositacion de peliculas delgadas de SiAION en esta

investigacion, los sustratos que se pretenden utilizar durante esta etapa seran de
Acero al carbono AISI 1018.

Ingenieria Aeroespacial
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6.3.3 Operacion previa a la deposicion por Sputtering

Primeramente, antes de que comience el proceso se debera realizar una limpieza
del sustrato manualmente y con sustancias aprobadas para conseguir
recubrimientos sin defectos. Después se iniciar4 colocando el blanco en el porta
blancos (&nodo) y debera estar bien fijo. Después se colocara el sustrato en la
parte superior de la camara de vacio encima del catodo. Posteriormente se
generard el vacio, se cerrara la valvula de venteo vy el sello de goma de la tapa

colocado. Ahora se debe abrir la valvula de la bomba mecéanica para generar el

vacio primario que esta en el orden de 10 mbar, cuando se alcance esta presion

se debera cerrar esta valvula y se abriran las valvulas de la turbo bomba donde las

. , -6 .
presiones que se deberan de alcanzar son del orden de 10 mbar para reducir la
cantidad de particulas de gas residuales. Alcanzada esta presion ahora se
introducird el gas inerte, Argon, ya que este es el generador del plasma que

evaporara el blanco, por lo que aumentard la presion de trabajo, la literatura

-2 -2
recomienda que debe ser una presion de entre 5.5 X 10 mbar y 3.0 X 10
mbar.'*3] Acto seguido es encender la Fuente DC, que entregara la potencia

durante la deposicion.

Después se encendera el sistema y se colocar4d una pantalla metalica como
barrera encima del catodo (Blanco), para que el material evaporado no llegue al
sustrato, se dejara encendido el sistema hasta que estabilice el plasma y se eviten
posibles arcos, esta parte se le conoce como periodo de limpieza del blanco ya
que antes de su insercion en la camara, los blancos estaran expuestos al medio
ambiente provocando oxidacion por el contacto con la atmésfera, el proceso de
limpieza se realizara durante 10 minutos. Al término de este periodo de limpieza,
se retirara la pantalla, para después iniciar el proceso de deposicién y se

introducira el gas reactivo Nitrogeno que produciran los recubrimientos.

6.3.4 Parametros de Flujo de Gases y Voltaje de Deposicion

Una vez que la limpieza del blanco haya concluido, lo siguiente sera la

introduccion del gas reactivo N2, representado en la camara de vacio en una
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proporcion de entre el 8 - 19% del total del gas, esto indica que el porcentaje de
Argdén como minimo debera de ser de 81%, el cual se mantendra constante en
cada proceso de evaporacion.['3] La potencia, dada la literatura, sugiere utilizar
150, 200 y 300 watts, el cual nos ayudara a ver si el Al dentro del plasma
cambiara. Los flujos de Nitrégeno con los que se trabajara seran de 1, 3y 5 sccm,
como podemos ver en la Tabla 23.1''3] Una vez que comience el proceso de
deposicion, las particulas de Aluminio y Silicio se desprenderan del blanco por
impacto de iones de Argdn y Nitrogeno creando los recubrimientos de SiAION. Los
tiempos de deposicion dependeran de la cantidad de gas y potencia utilizada.[**3]
El sistema trabajara hasta obtener el espesor deseado (100nm), controlado con la

microbalanza de cuarzo que se puede monitorizar.[8+85!

Tabla 23. Parametros a controlar durante la deposicion de peliculas delgadas de SiAION.[113]

Flujo de Gases y Potencia

Potencia Flujo de N2
(Watts) (sccm)

92,85y 81 8,15y19 |150,200y300| 1,3y5

% Argon % N2

Para esta segunda etapa podremos determinar que para obtener los
recubrimientos de SIAION con un espesor maximo de 100nm, después de obtener
los blancos de Al y Si, serd necesario que estos se introduzcan dentro del equipo
Sputtering DC, en donde los aspectos claves para el proceso sera: Configuracion
previa a comenzar la deposicion la cual nos indicard como montar el blanco,
generar el vacio primario, vacio secundario, estabilizar el plasma y hacer la
limpieza del blanco durante 10 minutos. Posteriormente se iniciara la deposicion,
aplicando los parametros tanto de flujo de gases como Argon y Nitrégeno asi

como la Potencia de trabajo.

Los resultados que se podran ver durante la deposicion:
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e Efecto de la potencia: Determinar el comportamiento del Aluminio
evaporado dentro del plasma a 150, 200 y 300 watts e interpretar si existe
algun cambio significativo.

e Flujo del Nitrégeno: Determinar si el flujo del gas reactivo a una potencia
constante, influye en el comportamiento del Aluminio evaporado dentro del
plasma y si este es el responsable de generar las reacciones que

promuevan los recubrimientos finales.

6.4 Etapa 3: Caracterizacion de los Recubrimientos de SiAION

Una vez que se obtengan los recubrimientos producto de la deposicion en la etapa
anterior, en esta etapa se veran las técnicas y los equipos que se utilizaran para
caracterizar los recubrimientos antes mencionados. La Tabla 24 muestra la matriz
de los parametros con los que se fabricaran las nueve muestras asi como las

técnicas de caracterizacion.

Tabla 24. Parametros y Caracteristicas de trabajo para la elaboracién y caracterizacion de los recubrimientos

de SIAION.
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 9
Potencia | 15 150 150 200 200 200 300 300
(Watts)
3 .
o Flode | gp 85 81 92 85 81 92 81
3 .
& FHJO de| g 15 19 8 15 19 8 19
2
E’i‘?‘”%‘?)s % |g78-122|87.8-122 |87.8-122 | 87.8-12.2 | 87.8-12.2 | 87.8-12.2 | 87.8-12.2 | 87.8-12.2 | 87.8 -12.2
- Si
Fuente de | - DC DC DC DC DC DC DC
Corriente
Sustrato Metal Metal Metal Metal Metal Metal Metal Metal
DRX Mostraran los patrones de difraccion de las 9 muestras para determinar Estructura Cristalina
(Amorfa o0 no) y presencia del SIAION
AFM Se generaran imagenes en 3D/2D de superficie para ver morfologia en cada muestra
MEB Se realizaran estudios de composicion para cada muestra mostrados en la Tabla 25
Espesores | 100 nm | 100 nm | 100 nm | 100 nm | 100 nm [ 100 nm | 100 nm | 100 nm | 100 nm
Dureza Se espera poder obtener durezas arriba de 10Gpa (Hop) (310 HV)

Ingenieria Aeroespacial
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6.4.1 Equipo Difractometro de Rayos X (DRX)

Se utilizard esta tecnologia para determinar la estructura cristalina que
presentaran los recubrimientos obtenidos mediante Sputtering, asi como las
principales fases presentes en cada muestra. Se requerird conocer los patrones
de difraccion, su intensidad, y también se podra observar la influencia del Aly Siy
si es el caso poder identificar la generacion de compuestos adicionales y en qué
cantidad estan presentes en el recubrimiento. Se podra ver qué caracteristicas
tienen los recubrimientos y determinara si los resultados obtenidos dieron

peliculas cristalinas o amorfas.

6.4.2 Equipo Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)

El equipo serd utilizado principalmente para pruebas de micrografia donde
podremos ver la morfologia y porosidad tanto de la superficie de los
recubrimientos obtenidos y de los blancos en su superficie (si lo requiere). El
equipo AFM nos mostrara imagenes de los recubrimientos obtenidos, tanto en dos

y tres dimensiones.

6.4.3 Equipo Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

Con esta tecnologia se realizardn estudios de composicion quimica de los
recubrimientos con el objetivo de poder descartar posibles contaminaciones a las
peliculas que seran obtenidas. A cada muestra se le realizaran tres analisis en
diferentes zonas, para ver si existe homogeneidad en la composicion de cada
muestra. La energia que se deberd de utilizar puede variar, en dos zonas se
aplicard una energia de 10kV y en la tercera zona una energia de 20kV para una
lectura a mayor profundidad. El objetivo de este ensayo es comparar los
pardmetros de trabajo (Potencia y flujo de gases) con los que fueron elaboradas
cada una de las muestras y poder ver el porcentaje de la composicién de Silicio,
Aluminio, Oxigeno, Nitrégeno y otros elementos contaminantes en cada muestra,

para poder determinar si existe gran diferencia de composicion en cada zona.
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6.4.4 Espesores

Los recubrimientos que sean obtenidos por Sputtering, tendran cierto espesor los
cuales seran medidos con un perfilbmetro. Con esta técnica se realizara un barrido
en el borde de la pelicula y se comprobara si el espesor alcanzado (controlado
inicialmente con la balanza de cuarzo en la etapa 2) es de 100 Nm como maximo.

La Figura 55 muestra un esquema para esta técnica.

Pieza de Vidrio

7
]

Sustrato

/_ Pelicula —\—

Sustrato

Figura 55. Configuracién para medir espesores del recubrimiento.[113]

6.4.5 Ensayos de Nanoindentacion

Para los ensayos de Nanoindentacion se utilizara el método de Oliver y Pharr, (Dureza
Hop), el cual hasta hoy en dia es el mas utilizado.[118119125] | 55 cargas que se pueden
utilizar son a partir de 1uN y la resolucién de los equipos para estos ensayos alcanzan
hasta 50nN en la carga y 0.1nm en los desplazamientos Io que nos permite realizar
ensayos a profundidades menores de 10nm. Las posiciones de las indentaciones se
fijardn mediante un ocular o por una matriz de dos por dos para tener un promedio de las
4 marcas y tener una lectura de dureza mas confiable. Al momento de que las posiciones
de indentacién estén establecidas sobre la muestra en turno, el portamuestras se movera

en la posicion del cabezal del indentador.

Se necesitara una calibracion cada cierto tiempo entre el centro del objetivo del
microscopio y la punta del indentador, aunque la precision de este es de 1.5um. La
profundidad méxima que el indentador no debera exceder grosor del recubrimiento

(100nm). La dureza serd calculada a partir de los datos de la curva de
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carga/desplazamiento con las puntas las cuales seran, las Berkovich y esféricas,
descritas por el método de dureza Oliver y Pharr (Hop) .['*811°] en la Figura 56 se
muestra una imagen de una micrografia de ambos indentadores mencionados en

este parrafo.

Figura 56. Piramide trigonal del indentador Berkovich (a), Indentador esférico (b) .[117:118.119]

Ademas con las pruebas de Nanoindentacion no solo obtendremos resultados de
dureza sino también podemos encontrar otras propiedades como el modulo
elastico, resistencia a la fractura y las propiedades viscoelasticas, para estudios
posteriores.['17] Los resultados de dureza que se esperan es poder lograr un
recubrimiento de SIAION que pueda adquirir una dureza arriba de 10 GPa, ya que
los SIAIONs comerciales alcanzan hasta 15 GPa debido a su alta cristalinidad, con
lo cual si logramos producir recubrimientos que tengan cualidades cercanas este
nivel de dureza, nos daria como resultado que nuestros parametros de produccion
fueron adecuados, aunque existe la incertidumbre de reproducir recubrimientos
con suficiente estructura cristalina o no, cosa que sabremos hasta la parte de

caracterizacion.
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Los resultados que esperamos ver sobre la caracterizacion de los recubrimientos
es, poder identificar mediante la técnica de Difraccion de Rayos X su estructura
cristalina, fases presentes, y determinar si obtuvimos recubrimientos de SiAION
con una estructura cristalina definida o amorfa. Mediante el uso del Microscopio de
Fuerza Atomica podremos ver la morfologia y superficie de los recubrimientos, con
la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido, ver el porcentaje de composicién
de cada elemento en el recubrimiento (Silicio, Aluminio, Oxigeno, Nitrégeno vy
otros), determinar su espesor, si estos llegaron a ser de 100nm y por ultimo

conocer si los recubrimientos tuvieron una dureza mayor a 10 GPa.
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7 Andlisis de Resultados Esperados

Este capitulo se dividid en tres etapas, en las que se describiran los resultados
gque se esperan obtener para esta tesis, se vera la importancia de esta
investigacién, la cual esta enfocada a determinar los pardmetros mas 6ptimos
tanto de Potencia y Gases de trabajo, usando como material de aporte blancos de
Al y Si, para la obtencion de recubrimientos de SIALON mediante la técnica de

Sputtering. Las tres etapas de estudio son las siguientes:

e Etapa 1: Procesamiento de los blancos de Al y Si
e Etapa 2: Deposicién por medio de la técnica de Sputtering DC

e Etapa 3: Caracterizacion de los Recubrimientos de SIiAION

Procesamiento de los blancos de Al y Si.

De acuerdo a lo descrito en el capitulo 6, para obtener al menos dos blancos
sélidos de Al y Si, con una distribucion homogénea de sus componentes,
uniforme, suficientemente fuerte, y densificado a partir de materias primas puras
en una relacion de porcentaje en peso y de acuerdo al diagrama de fases del Al y
Si, para una mezcla de 20gr., con el fin de lograr una aleacidén eutéctica de la
mezcla, se debe usar el 87.8% y 12.2% para el Al y Si respectivamente, de dicha
cantidad corresponderan 17.6gr para el Al y 2.4gr para el Si, mezclados durante
cuatro horas en un molino vibratorio, compactados con una carga maxima de 10
toneladas durante 20 minutos en la maquina de ensayos universal “Shimadzu”.
Para la parte de Sinterizacion los compactos se introduciran en un horno tubular a
una temperatura de 540°C, que esta por debajo de la formacion de la eutéctica y
para evitar la oxidacion del Aluminio se utilizara una atmésfera de Hidrégeno y
Nitrégeno, todo esto por un tiempo de tres horas. Estos compactos serdn muy
importantes ya que de estos dependera que los recubrimientos que se obtengan
en la etapa dos sean de la composicién que se requiere, que son recubrimientos
de SIAION.

Deposicion por medio de la técnica de Sputtering DC.

Para obtener recubrimientos de SIAION con un espesor de 100nm sobre sustratos

de Acero al Carbono AISI 1018 empleando la técnica de deposicién Sputtering
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DC, es logrando una buena deposicién, para ello se requiere conocer y aprender a
configurar adecuadamente el equipo Sputtering antes de empezar el proceso,
conocer las variables de trabajo con las que se trabajara, que son Potencia (150,
200 y 300W) y Flujo de Gases (92%-8%, 85%-15% y 81%-19% para el Argon y
Nitrégeno respectivamente) descrito en el capitulo 6 en la Tabla 24. La
depositacion se realizara con los niveles presion mas bajos para que el plasma se
mantenga estable, asi como también poder ver e interpretar el efecto que tiene
tanto la Potencia y Flujo de Nitrdgeno en el comportamiento del blanco evaporado
y con ello poder determinar si la relacion: mayor Potencia de trabajo contra mayor
Flujo de gas reactivo que en este caso es el Nitrogeno influya en la densidad del
aluminio evaporado y el cual generara los Nitruros de Al y Si del recubrimiento

final, resultados que se corroboraran cuando las muestras sean caracterizadas.

Caracterizacion de los recubrimientos de SiAION.

Los resultados que se esperan obtener sobre la caracterizacion de las nueve
muestras de los recubrimientos, con el fin de determinar con cuales parametros,
descritos en el punto 7.2 se obtendran mejores resultados, son: Poder identificar
mediante la técnica de Difraccion de Rayos X su estructura cristalina, fases
presentes y sus componentes principales, los patrones de difraccion mas intensos
de los Nitruros generados y determinar si obtuvimos recubrimientos de SIAION con
una estructura cristalina definida o amorfa. Mediante el uso del Microscopio de
Fuerza Atomica podremos determinar la morfologia y la distribucién de los poros
en la superficie de los recubrimientos los cuales mostrara Foto-micrografias en 2D
y 3D de las muestras, para identificar si tendran alta dureza o no. Con la técnica
de Microscopia Electrénica de Barrido, se podré ver el porcentaje de composicién
de cada elemento en los recubrimientos (Silicio, Aluminio, Oxigeno, Nitrégeno y
otros elementos contaminantes), y ver si existe diferencia alguna en la
composicién del recubrimiento en las tres zonas de analisis, los espesores seran
medidos con un perfilbmetro, para ver si estos llegardn a ser de 100nm y por
altimo conocer si los recubrimientos tuvieron una dureza mayor a 10 GPa con el

ensayo Yy equipo de Nanoindentacion.
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Andlisis de resultados para las tres etapas.

De tal manera que para obtener un recubrimiento de SIAION con buena
estabilidad mecénica, alta resistencia al choque térmico y una dureza por encima
de los 10GPa, ser& posible solo si se respetan los parametros en la etapa uno y
dos de esta investigacion, se podra concluir que el uso de metalurgia de polvos
para producir blancos con una distribucion homogénea de los componentes y alta
densificacion sera posible para su uso como material de aporte durante la
deposicion en donde la estabilidad tanto del plasma y los compuestos nitrurados
depositados en el sustrato dependeran de los parametros de Potencia de trabajo y
Flujo de gases respectivamente, y no menos importante mencionar que la
cantidad de gas reactivo influira tanto en la velocidad y tiempo de deposicién con
lo cual se espera que los recubrimientos que se obtendran con las mejores
caracteristicas seran los producidos con los parametros de Gases de trabajo y
Potencia de 81% de Ar, 19% de N2 a una potencia de 200W. Las pruebas de
caracterizacion nos dirdn bajo que parametros se obtendran los mejores

recubrimientos.
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8 Conclusiones.

Los principales resultados de esta investigacion estan enfocados al estudio de los
parametros tanto de Gases de Trabajo y Potencia cuando se requieren obtener
recubrimientos de hasta 100nm de espesor del ya mencionado cerdmico
avanzado SIAION sustituyente al Nitruro de Silicio, siendo uno de los materiales
mas modernos creados sintéticamente, ya que no puede ser encontrado en la
naturaleza y el cual tiene mucho futuro y campo de estudio en la industria
Aeroespacial ya que con sus excelentes propiedades mecanicas, térmicas y
quimicas nos permitiran encontrar una infinidad de aplicaciones de este material
en muchos ambitos en el area de materiales especialmente como un

recubrimiento altamente fiable.

Para obtener un recubrimiento de SIAION con buena estabilidad mecanica, alta
resistencia al choque térmico y una dureza por encima de los 10GPa, sera posible
solo si se respetan los parametros en la etapa uno y dos de esta investigacion, se
podra concluir que el uso de metalurgia de polvos para producir blancos con una
distribucién homogénea de los componentes y alta densificacion sera posible para
su uso como material de aporte durante la deposicibn en donde la estabilidad
tanto del plasma y los compuestos nitrurados depositados en el sustrato
dependeran de los parametros de Potencia de trabajo y Flujo de gases
respectivamente, con lo cual los recubrimientos que se esperan obtener con las
mejores caracteristicas seran los producidos con los parametros de trabajo
correspondiente a gases de 81% de Ar, 19% de N2 a una potencia de 200W y no
menos importante mencionar que la cantidad de gas reactivo influird tanto en la
velocidad y tiempo de Deposicion. Las pruebas de caracterizacion nos diran bajo

gue parametros se obtendran los mejores recubrimientos.

Los siguientes parrafos corresponden a conclusiones individuales para cada una

de las tres etapas en las que esta tesis se dividio.
Para obtener blancos sélidos de Al y Si, con una distribucibn homogénea de sus

componentes y densificados a partir de materias primas en una relacion de
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porcentaje en peso y de acuerdo al diagrama de fases del Al y Si, para una mezcla
de 20gr., se debe usar el 87.8% y 12.2% para el Al y Si respectivamente, de dicha
cantidad corresponderan 17.6gr para el Al y 2.4gr para el Si mezclados durante
cuatro horas en un molino vibratorio, compactados con una carga maxima de 10
toneladas durante 20 minutos en la maquina de ensayos universal “Shimadzu”.
Durante la Sinterizacion, los compactos se introduciran en un horno tubular hasta
alcanzar una temperatura de 540°C, que esta por debajo de la formacion de la
eutéctica y para evitar la oxidacion del Al se utilizara una atmésfera de H y N2,
todo esto por un tiempo de tres horas. Los compactos obtenidos seran utilizados
como material de aporte para crear los recubrimientos de SIAION. Para la
obtencién de recubrimientos de SIAION con un espesor de hasta 100nm sobre
sustratos de Acero al Carbono AISI 1018 empleando la técnica de Sputtering DC,
es logrando una buena deposicion, para ello se requerird conocer y aprender a
configurar adecuadamente el equipo antes de comenzar el proceso, conocer las
variables de trabajo con las que se trabajara, que son Potencia. La depositacién
se realizara con los niveles presidbn mas bajos para que el plasma se mantenga
estable, asi como también poder ver e interpretar el efecto que tiene tanto la
Potencia y Flujo de Nitrégeno en el comportamiento del blanco evaporado el cual
generara los Nitruros de Al y Si del recubrimiento final. La caracterizacién de las
nueve muestras tiene como fin determinar con cuales parametros, se obtendran
mejores resultados, los cuales seran: identificar mediante la técnica de DRX la
estructura cristalina (definida o amorfa), fases presentes, componentes principales
y patrones de difraccion mas intensos de los Nitruros generados. Mediante el uso
del equipo AFM se podra determinar la morfologia y la distribucion de los poros en
la superficie de los recubrimientos los cuales mostrara Foto-micrografias en 2D y
3D de las muestras. Con la técnica de MEB, se podran ver los porcentajes de
composicion de cada elemento en los recubrimientos, (Si, Al, O, N2 y otros
elementos), y comprobar diferencias en la composicién del recubrimiento en las
tres zonas de andlisis, los espesores seran medidos con un perfilometro, para ver

si estos llegaran a ser de 100nm y por ultimo conocer si los recubrimientos
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tuvieron una dureza mayor a 10 GPa (+1000 Hv) con el ensayo y equipo de

Nanoindentacion.

Los temas que a continuacion se mencionan quedaran como temas para
investigaciones futuras, que seran: el uso de una cantidad mayor al 12.2% en
peso de Si en metalurgia de polvos, uso del Si con tamafios de particula inferiores
a 40um, trabajar con Potencias por encima de los 300W y ver la calidad de la
deposicion, trabajar con magnetrones de barrido para llegar a presiones de trabajo
incluso mucho mas bajas. Con el fin de aumentar cristalinidad y dureza del
recubrimiento es realizar un tratamiento térmico una vez que salgan del equipo
Sputtering DC y conocer las causas de la coloracion que muy probablemente se

generard en el recubrimiento final producto de la deposicidén por Sputtering DC.
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9 Recomendaciones para investigaciones posteriores

De acuerdo a la investigacion, en cada una de las etapas en las que se dividio
este trabajo para la obtencién de esta clase de recubrimientos, se espera concluir
que si es posible generar recubrimientos con buenas capacidades mecanicas,
térmicas y fisicas, sin embargo surge la hipétesis ante pequefios problemas a los
que se les puede dar seguimiento en un futuro. A continuacion se presentaran

recomendaciones para futuras investigaciones en cada etapa.

Procesamiento de los blancos de Al y Si.

e Utilizar una cantidad mayor al 12.2% en peso de Silicio durante la mezcla
de polvos.
e Utilizar tamafios de particula para el Silicio inferiores a 40 micras y ver si

esto contribuye a obtener blancos incluso mas homogeneizados.

Deposicion por medio de la técnica de Sputtering DC.

e Trabajar con Potencias por encima de los 300W y ver la calidad de la
deposicion.

e La literatura recomienda trabajar con magnetrones de barrido para llegar a
presiones de trabajo incluso mucho mas bajas contribuyendo a una mejor

calidad del plasma.

Caracterizacion de los recubrimientos de SiAION.

e La literatura recomienda un tratamiento térmico a los recubrimientos una
vez que salgan del equipo Sputtering DC, esto con el fin de aumentar su

cristalinidad y dureza.

e Realizar ensayos de flexion y tension superficial para estudiar mas a fondo

este tipo de recubrimientos y definir alin mas sus caracteristicas.

e En los recubrimientos, se generara una coloracion caracteristica, asi que se

pretende conocer las causas de esta coloracién en las muestras.
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