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1. INTRODUCCION

1.1 RESUMEN

La elaboracion de recubrimientos delgados de alto desempeino por técnicas de deposicion
fisica asistidas por plasma (Plasma Assisted Physical Vapour Deposition, PAPVD), como es el
caso de la deposicion sputtering, se ha constituido en una de las técnicas de mayor relevancia
para el avance de materiales tecnolégicos y de aplicaciones industriales especiales, debido a
la facilidad de depositar capas delgadas de composiciones quimicas con alto nivel de
precision, pureza y estructuras adecuadas a requerimientos especificos. La sintesis de dichos
recubrimientos por estas técnicas requiere la utilizacion de materiales de insumo, entre ellos
los denominados blancos o targets los cuales se adquieren a través de proveedores

especializados y en mercados internacionales.

La literatura cientifica referente a la produccion de recubrimientos por PAPVD reporta
resultados de investigaciones en relacién con la sintesis de los blancos [1]-[5] para
posteriormente ser incorporados a los procesos de elaboracién de los recubrimientos, lo cual
evidencia la viabilidad de fabricaciéon a nivel de laboratorio de estos insumos. Por lo anterior,
este trabajo estuvo enfocado en la exploracion de los diferentes procesos de sintesis de
blancos que se reportan en la literatura y establecer comparaciones con métodos de sintesis
disponibles en el medio para fabricar blancos que posteriormente puedan emplearse en la
deposicion de recubrimientos por magnetrén sputtering en la linea de procesamiento de

materiales por plasma del grupo GEMA.

Con base en la revision del estado del arte se seleccion6 fabricar blancos de dioxido de titanio
(TiOz2), uno de los sistemas cristalinos mas investigados en la ciencia de superficies de éxidos
funcionales [6]. Su fase cristalina rutilo es ampliamente utilizada en aplicaciones Oopticas,
triboldgicas, microelectronicas y en la conversion de energia solar. Y la fase anatasa es usada
en tecnologias de auto-limpieza, anti-empanamiento, auto-esterilizacion, biomédicas y foto-
cataliticas [6]-[9].

Se seleccionaron para la fabricaciéon de blancos las técnicas: proyeccion térmica por plasma
atmosférico (Atmospheric Plasma Spraying, APS) y sinterizacion convencional, y se

emplearon polvos comerciales de oOxidos de titanio para estudiar las condiciones de
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procesamiento requeridas para obtener blancos de TiO2 por estas técnicas, con propiedades
fisicas y quimicas adecuadas para que sirvieran como fuente de material de recubrimientos

fabricados por técnicas de PAPVD con aplicaciones tecnolégicas y médicas.

Los parametros de procesamiento de la técnica de sinterizacion convencional que se
estudiaron fueron: la distribucion de la materia prima y la presién en la matriz de compresion,
la distribucién de tamafos de particula de la materia prima, la morfologia de las particulas, el
aglutinante, la presién aplicada, la tasa de calentamiento, la temperatura maxima de
calentamiento, el tiempo de sostenimiento, la atmodsfera de sinterizacion y el dopaje.
Asimismo, los parametros de la técnica APS que se estudiaron fueron el flujo del gas de
arrastre de las particulas y distancia entre el inyector y el eje de proyeccion, la distribucion de
tamanos de particula de la materia prima, la proporcién entre el gas primario y secundario, la
corriente en el arco eléctrico y la distancia de proyeccion. En los estudios se evalud en la
seccion transversal de los blancos el contenido de defectos microestructurales, poros y grietas
que se resuelven con una magnificacién de 140X a 200X, y en algunos casos la composicion

elemental y en fases cristalinas, resistividad eléctrica y densidad de los blancos.

Se emplearon disefios de experimentos Box-Behnken de tres factores y superficies de
respuesta para disefiar y fabricar blancos con el menor porcentaje de defectos
microestructurales a partir de condiciones de procesamiento propuestas por los modelos. Los
porcentajes de defectos microestructurales mas bajos de los blancos fabricados en este
trabajo fueron de 0.41 + 0.30 % para los blancos proyectados y 0.05 + 0.04 % para los blancos
sinterizados y permiten confirmar las ventajas de la técnica de sinterizacién y las limitaciones

de la técnica APS en términos de la homogeneidad microestructural.

Las pruebas de pulverizacion de algunos de los blancos fabricados permitieron identificar que
la baja resistividad, alta microdureza Vickers y mayor porcentaje de defectos
microestructurales de los blancos fabricados por APS les permite soportar mayores potencias
durante los procesos de pulverizacion asi como durar al menos un proceso mas que los
blancos sinterizados, sin embargo, los blancos sinterizados permitieron obtener tasas de
deposicion mas altas, posiblemente por presentar menores porcentajes de defectos
microestructurales y mayor densidad, que los blancos fabricados por APS, razén por la cual el

proceso de sinterizacion convencional se seleccioné para proponer un protocolo de fabricacion
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de blancos de TiO2 para ser usados en el laboratorio de procesamiento de materiales por

plasma de la Universidad EAFIT.

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La linea de procesamiento de materiales por plasma se cred al interior del Grupo de
Investigacion en Electromagnetismo Aplicado (GEMA) con el propésito primordial de promover
el desarrollo local y nacional en los temas relacionados con la fabricacién de peliculas
delgadas para aplicaciones tecnoldgicas y de alto desempefo, temas que en la escala
mundial han marcado los mas grandes avances cientificos y tecnoldgicos en aplicaciones en
microelectronica, telecomunicaciones, biomédicas, opticas, entre otras [10] y que en Colombia

han sido de desarrollo incipiente.

La produccion de peliculas delgadas por técnicas basadas en plasma incluye los procesos de
PAPVD en los cuales dentro de un reactor en condiciones de alto vacio, se promueve la
formacion de un plasma (reactivo o no reactivo) que favorece el transporte de especies que se
desprenden de una pieza llamada “blanco” y se depositan sobre un sustrato para constituir el

recubrimiento [11].

Se puede entonces listar, de manera muy general, la necesidad de acceder a insumos como
gases, materiales para sustratos y blancos; siendo los gases y materiales para sustratos de
facil acceso local, mientras que los blancos suelen ser objeto de procesos de importacion, que
pueden tomar incluso la mitad del tiempo de vigencia de proyectos de investigacién que
requieran este material como insumo para sus pruebas, sin olvidar los sobrecostos que se

cargan al valor del producto (del blanco) por todas las etapas de dicho proceso.

Por otro lado, ademas de las ventajas logisticas, se reporta en la literatura cientifica que las
caracteristicas de los blancos influyen considerablemente en la efectividad de los procesos
que hagan uso de éstos [12], [13], por lo que resulta importante tener un control sobre dichas
caracteristicas por medio del estudio de las condiciones de fabricacion ya que ellas vienen

dadas por el tipo de procesamiento que hayan sufrido los blancos durante la fabricacion.

En fases previas de este desarrollo en torno a la fabricacion de blancos, se han explorado

meétodos de compactacion de polvos y posterior sinterizacion, para composiciones quimicas
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diversas, por lo cual este trabajo se enfocé en sintetizar blancos mediante APS con la
intencion de establecer comparaciones sobre parametros de fabricacion y calidad de los
blancos para la elaboracién posterior de recubrimientos delgados por magnetrén sputtering,
asi como también identificar el mejor método de fabricacion de dichos blancos para magnetrén

sputtering.

1.3 JUSTIFICACION

La posibilidad de fabricar blancos para los procesos de elaboracion de recubrimientos por
magnetrén sputtering como el que posee el grupo GEMA de la Universidad EAFIT, constituye
un aspecto clave en el fortalecimiento de las capacidades investigativas de la linea de
procesamiento de materiales por plasma por cuanto complementa las capacidades actuales
con las que la linea ha logrado resultados especialmente en relacion con la formulacion de
recetas para nuevas composiciones de recubrimientos y la sintesis de recubrimientos. Los
beneficios de lograr implementar en la linea de investigacion, procesos de fabricacion de
blancos para el autoabastecimiento en laboratorio se resumen de la siguiente manera:

1. Acorta el tiempo de espera por importacion de blancos, el cual puede ser muy prolongado y
que actualmente afecta negativamente el cumplimiento de los compromisos de proyectos de
investigacion con vigencias de un afo (el tiempo de recepcién de un blanco importado puede
tomar incluso el 50% del tiempo de vigencia de proyectos de investigacion reduciendo
notablemente la capacidad de aprovechamiento del tiempo para la obtencion de los resultados
que son objeto central de las investigaciones).

2. Contribuye a reducir los costos de adquisicion de blancos importados con moneda
extranjera por fluctuaciones en la tasa de cambio y sobrecostos de importacion vy
nacionalizacion.

3. Contribuye con el acceso a composiciones quimicas de blancos de dificil consecucion
facilitando el proceso de validacion experimental que se debe dar luego de la formulacion de
recetas para recubrimientos con aplicaciones novedosas que la linea actualmente realiza
mediante simulaciones atomisticas y moleculares.

4. Favorece la posibilidad de reciclar blancos empleados en procesos anteriores de
elaboracion de recubrimientos y que por su desgaste o por que se hayan fracturado, son
potenciales candidatos a ser desechados.

5. Fortalece el know-how relacionado con el procesamiento de materiales ampliando el

horizonte investigativo en nuevos materiales y procesos.
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6. Complementa el portafolio de servicios de la spin-off Tecnoplasma de la Universidad
EAFIT, dado que permitiria afadir la sintesis de blancos para aplicaciones de recubrimientos

elaborados por plasma.

Por los factores expuestos, resulta entonces estratégico adelantar investigaciones en torno al
tema de sintesis de blancos para la elaboracion de recubrimientos mediante técnicas basadas
en plasma ampliando la evaluacion de técnicas que la literatura reporta para la fabricacion de
estos materiales [1]-[5], de compactacién y sinterizacion a proyeccién térmica por plasma, la
cual ofrece en principio la virtud de lograr materiales mas densos y reproducibles [14]. Por otra
parte, el desarrollo de este proyecto contribuye en la formacién de personal especializado en
temas de sintesis de materiales mediante técnicas basadas en plasma lo que redunda en un
aumento de masa critica de personas con la formacion que se requiere para promover
desarrollos en el pais en torno al tema de uso de plasmas para el desarrollo de materiales y

aplicaciones tecnoldgicas.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 General

Desarrollar un protocolo de fabricacion de blancos ceramicos de TiO, para ser utilizados en
procesos de sintesis de recubrimientos por magnetron sputtering, a partir de la comparacion
de las técnicas APS vy sinterizacion convencional y que permita su escalamiento a la

fabricacion de otros blancos de composicion similar.

1.4.2 Especificos

- Seleccionar a partir del estado del arte, al menos dos de las técnicas para la fabricacién de
blancos de TiO» disponibles en el medio.

- Determinar las variables de las técnicas seleccionadas que inciden en las propiedades de los
blancos relevantes para los procesos de PAPVD.

- Plantear un disefio experimental adecuado para analizar las variables de las técnicas para la
fabricacion de blancos seleccionadas.

- Sintetizar los blancos de prueba a partir de polvos de 6xidos de titanio segun los parametros
propuestos en los disefios experimentales y caracterizar sus propiedades fisicas, quimicas y

estructurales.
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- Analizar el efecto de la variacion de los parametros de sintesis de las técnicas seleccionadas
en las propiedades de los blancos producidos a partir de un analisis estadistico de resultados.
- Someter algunos de los blancos de TiO2 fabricados por las técnicas seleccionadas a prueba

en procesos de pulverizacion por magnetron sputtering.

2. REVISION BIBLIOGRAFICA

La primera parte de la revision bibliografica comienza definiendo la técnica de magnetréon
sputtering y como hace uso de los denominados blancos. Se definen las caracteristicas que
éstos deben cumplir y las técnicas de caracterizacion necesarias para evaluarlos. Luego, la
revision se centra en los resultados de una vigilancia tecnoldgica sobre las composiciones y
técnicas de fabricacion de blancos reportadas en la literatura. Para finalmente, con base en lo
anterior y un estudio tedrico de las técnicas y su disponibilidad en el medio, seleccionar los
procesos de fabricacion de blancos que puedan emplearse en la fabricacion de blancos, aptos

para la fabricacion de peliculas delgadas por magnetron sputtering.

2.1 MAGNETRON SPUTTERING

En los ultimos tiempos, la necesidad de las industrias por mejorar el desempeio de los
procesos es cada vez mas apremiante y evidentemente la investigacion en materiales ha
ofrecido soluciones a la mayoria de los desafios. Uno de los aportes mas interesantes son los
recubrimientos, pues permiten que los componentes de los sistemas alcancen menores costos

de produccién, mejores rendimientos funcionales y mayor vida util.

En este orden de ideas, los recubrimientos contribuyen a la solucidn, bien sea como peliculas
delgadas (de espesor menor a 25 ym) o capas gruesas de material (de 25 ym al orden de
mm), ya que ofrecen funciones diferentes a las del material recubierto (sustrato). A grandes
rasgos, existen cuatro técnicas diferentes de para depositar recubrimientos: deposicion fisica
en fase vapor (Physical Vapour Deposition, PVD), deposicion quimica en fase vapor (Chemical
Vapour Deposition, CVD), galvanizado o recubrimientos electroliticos y proyeccion térmica. La
primera permite obtener peliculas delgadas, la segunda tanto peliculas delgadas como capas

gruesas y las dos ultimas capas gruesas.
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Dentro de las técnicas de PVD se encuentran las técnicas de deposicion fisica asistidas por
plasma (PAPVD) siendo la pulverizacion catédica (sputtering) una de las mas versatiles.
Convencionalmente, en la técnica de sputtering, se aplica un voltaje entre dos electrodos a
presiones de vacio entre 0.13 y 13 Pa, generandose un plasma con moléculas, atomos o
iones excitados de un gas inerte (generalmente argon). Estos iones positivos impactan (con
energias de mas de 1 keV) la fuente de material o blanco (target) negativamente cargado, y
por transferencia de momento se desprenden atomos del blanco formando un vapor
constituido por moléculas del material del mismo, a lo cual se le denomina “pulverizacion”. El
flujo de material pulverizado se deposita sobre el sustrato, el cual estd conectado o no a la
terminal positiva y la pelicula se forma por la condensacién y solidificacién del vapor

transportado.

Con el objeto de ampliar el espectro de materiales con los que puede trabajar la técnica de
sputtering, la industria ha implementado otras técnicas de pulverizacion con base en el
funcionamiento de ésta. Entre ellas, la mas completa es la técnica de magnetron sputtering
reactivo balanceado asistido por radiofrecuencia (RF), la cual permite depositar peliculas
delgadas en ambientes reactivos a partir de blancos aislantes, elementales, metalicos y de
aleaciones sobre sustratos de todo tipo, como los metalicos y aleaciones, ceramicos,

semiconductores y polimeros [15].

2.1.1 Blancos o fargets

En lo que se refiere a blancos, éstos también pueden ser utilizados como fuente de material
en otras técnicas de PVD (como en la técnica de ablacién laser y en la técnica de deposicion
asistida por iones) y como fuentes de radiacién en técnicas de caracterizacion como la de
Difraccion de Rayos X (DRX). Por otro lado, independientemente de la aplicacién del blanco,
se reporta en la literatura cientifica que sus caracteristicas influyen considerablemente en la
efectividad de los procesos que hagan uso de éstos [12], [13], y algunas de las cuales son: la
composicion [16], pureza [17], [18], dopaje [2], [3], textura cristalografica, rugosidad y
profundidad de la capa de deformacion de la superficie a pulverizar [19], tamafo de grano [1],
[2], morfologia de grano [1], [3] microestructura y homogeneidad [20], porcentaje de defectos
microestructurales (porosidad) [2], [21], [22], densidad [13], resistividad eléctrica [1], esfuerzo
residual y adhesion [23], coeficiente de expansion térmica [1], conductividad térmica y punto

de fusion [24], resistencia mecanica [24], microdureza Vickers y tenacidad a la fractura [4].
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El espesor del blanco, su resistividad eléctrica y pureza son determinantes para su vida util y
la resistividad que pueda alcanzar la pelicula delgada a obtener a partir de él [19]. La
microestructura superficial del blanco esta relacionada con la homogeneidad del recubrimiento
[20]. Los blancos densos aumentan la tasa de deposicion, permiten obtener peliculas mas
homogéneas y estables y tienen vidas utiles mas largas [23]. Rugosidades y tamafos de
grano promedio grandes (mayores a 50 um) combinados con distancias blanco-sustrato
pequenas (alrededor de 5 cm) pueden conducir a desprendimientos del blanco afectando la
homogeneidad de los recubrimientos [19]. La conductividad térmica ayuda a determinar la
diferencia en temperatura entre la cara frontal y posterior del blanco, entre mayor sea esta
diferencia mayor es el esfuerzo térmico en el material. El coeficiente de expansién
parcialmente determina los esfuerzos mecanicos aplicados como resultado de los esfuerzos
térmicos. La resistencia mecanica determina cémo los esfuerzos mecanicos son disipados
(pandeo, deformacion, picado, formacién de grietas, etc.). Y el punto de fusion determina si el

blanco se va a fundir a la temperatura generada por la potencia aplicada [24].

De acuerdo con lo anterior, para avanzar en la produccion de recubrimientos de mayor
calidad, los investigadores han tenido que asegurar el alto rendimiento y eficiencia de los
blancos, en especifico, cumplir requerimientos como: purezas entre 99 y 99.99%, tamanos de

grano no mayores a 50 ym y densidades de 99.9% o mayores [13].

La caracterizacion de las propiedades fisicas, quimicas y estructurales de los blancos se
evallan con técnicas como la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para evaluar la
homogeneidad y la morfologia de granos, la DRX para conocer la composicion en fases
cristalinas, la Fluorescencia de Rayos X (FRX) para verificar la composicion quimica, la
técnica de inmersion en liquido por el principio de Arquimedes para estimar la densidad en
volumen, dilatometria para evaluar el coeficiente de expansion térmica, la técnica de sondeo

eléctrico en cuatro puntos para verificar la resistividad eléctrica de los blancos, entre otros.

Los procesos de deposicion pueden hacer uso de blancos ceramicos o metélicos y esto
determina las técnicas de fabricacion de blancos a utilizar. Como se ha mencionado,
actualmente en la literatura cientifica se reconoce la importancia de estudiar el tipo de
procesamiento que hayan sufrido los blancos durante su fabricacion, pues de esto dependen

finalmente sus caracteristicas [25], [26]. Las técnicas de fabricacion de blancos mas
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reportados en la literatura se exponen en la Figura 1 y dentro de los cuales se destacan los
siguientes:

- Prensado: en caliente [27], [28], en frio [29], isostatico en caliente [30], isostatico en frio [31].
- Sintesis auto-propagada a alta temperatura (Self-propagating High-temperature Synthesis,
SHS) [17], [32].

- Proyeccién térmica por plasma [23].

- Sinterizado: convencional [1], [3], [33], [34], por corriente eléctrica (spark sintering),
sinterizado suelto (loose sintering) [35].

- Fundicion por induccion, por arco eléctrico y por haz de electrones [36].

- Coprecipitacion [36].

Figura 1. Grafica circular sobre los principales métodos o procesos reportados en la literatura

para la obtencion de blancos’.

Proyeccion térmica por plasma
Fundicion

Sinterizado suelto
e k

Sinterizado convencona'

Prensado en caliente
Prensado isostatico en caliente prensado isostatico en frio

Elemento puro

Mecanizado

Prensado en frio

Por ejemplo, en la técnica de combustion SHS se hace uso de reacciones exotérmicas para
proveer la energia necesaria para la sintesis de ceramicos, intermetélicos y compuestos
manteniendo la reaccién sin necesidad de calor adicional. La mezcla reactante, normalmente
en forma de polvos, se prensa a una determinada densidad en verde y es subsecuentemente

encendida, ya sea localmente en un punto (modo propagante) o mediante el calentamiento de

1 Los colores agrupan las técnicas segun su funcionamiento, es asi como las anaranjadas combinan la
compactacion y el aumento de la temperatura del espécimen, la morada corresponde a las técnicas de
proyeccion térmica, el amarillo a la adquisicién comercial, las azules el corte del material en volumen y las

verdes el prensado sin aumento de la temperatura.
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todo el comprimido a la temperatura de ignicion de la reaccién exotérmica (modo de

combustién simultanea) [37].

La geometria de los blancos varia ampliamente dependiendo de la aplicacion y de la camara
de sputtering que hara uso de ellos. Los blancos ferromagnéticos usualmente no tienen
espesores superiores a los 4 mm, mientras que los blancos no magnéticos pueden tener
espesores de hasta 25 mm. Esto conduce a que los blancos magnéticos tengan una vida util
en el rango de los 90-100 kWh y los blancos no magnéticos puedan alcanzar varios miles de
kWh. Generalmente, blancos con geometrias planas en forma de discos o rectangulos son
mas usados en la fabricacién de semiconductores y blancos con geometrias cilindricas en la
fabricacion de aplicaciones fotovoltaicas, que rotan durante el proceso de PAPVD con el
objeto de aumentar la eficiencia de la deposicién (alrededor un 70% mas eficiente [38]). Sin
embargo, es posible encontrar en el mercado blancos en forma de discos, sobre todo
metalicos, con material de exceso en forma de anillos en la cara de pulverizacion, que

permiten alcanzar vidas utiles mayores, de hasta 1000 kWh [19].

2.2 DIOXIDO DE TITANIO

El diéxido de titanio o Titania es el sistema cristalino mas investigado en la ciencia de las
superficies de 6xidos metalicos [39], es el Unico 6xido de titanio que se da naturalmente a
presion atmosférica presentando tres polimorfos: anatasa, rutilo y brookita, siendo ésta ultima
dificil de sintetizar y por lo tanto la menos estudiada. Por su parte, la anatasa y el rutilo poseen
estructuras basadas en octaedros distorsionados de TiOs, los cuales en el rutilo tienen un
empaquetamiento mas denso que en la anatasa, y en su distribucion comparten dos bordes
en el rutilo y cuatro en la anatasa, arreglos espaciales que les confieren a estas fases una alta

area superficial con propiedades muy atractivas.

La principal aplicacion del TiO2 es como pigmento blanco debido a su alta opacidad e indice
de refraccién, que resulta en una alta reflectividad desde las superficies, sin embargo, también
es ampliamente usado en aplicaciones como recubrimientos épticos, capas dieléctricas en
aplicaciones microelectronicas, capas protectoras frente al desgaste (tribologia), como
conversor de energia solar, como ventanas de “auto-limpieza’, en vidrios de anti-

empafiamiento, en baldosas auto-esterilizantes y anti-bacteriales, asi como en aplicaciones
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biomédicas debido a su buena bio-compatibilidad y en dispositivos foto-cataliticos de

purificacién de aire y agua [6]-[9].

Esta dltima aplicacion ha atraido la atencion considerablemente durante las ultimas tres
décadas, debido a que su alta area superficial conduce a una alta densidad de estados
localizados, los cuales proveen separaciones de carga benéficos para la fotogeneracién de
portadores de carga en la forma de sitios de captura. En la presencia de radicales adsorbidos
(del aire y agua) en la superficie catalitica, los portadores fotogenerados deben transferirse a
los adsorbatos para formar radicales en vez de recombinarse, y debido a que la anatasa tiene
una banda de energia (band gap) 0.2 eV mayor a la del rutilo y una densidad mas alta de
estados localizados, que consecuentemente aumentan el tiempo de recombinacion y la
densidad de especies adsorbidas disponibles para la reaccién, el rendimiento foto-catalitico

del rutilo es considerado inferior al de la anatasa [40].

La fase anatasa es la primera en formarse en la sintesis de peliculas de TiO2 por varios
métodos; desde un punto de vista estructural, debido a la facilidad de construir estructuras
ordenadas de anatasa en comparacion con los arreglos moleculares de mayores restricciones
que conforman al rutilo, y desde un punto termodinamico, debido a que la anatasa presenta
una energia libre de Gibbs mas positiva que el rutilo en todas las temperaturas y presiones.
Sin embargo, esta ultima caracteristica hace estable y metaestable a las fases rutilo y
anatasa, respectivamente, y conduce a que la transformacion de anatasa en rutilo sea
irreversible. Esta transformacién, no se da de forma instantanea, depende del tiempo porque
es reconstructiva, y se puede dar a presion atmosférica en temperaturas que varian entre 400
y 1200 °C, dependiendo de factores como el tamafio y morfologia de las particulas, atmosfera

en la que esta expuesto el polvo, impurezas, dopajes, entre otros [40].

Las fases Magneli son un grupo de 6xidos de titanio a partir de los cuales también se puede
obtener rutilo a presion atmosférica por medio de la oxidacion a presion atmosférica y altas
temperaturas [41], como se presenta en la Figura 2. Las fases Magneli fueron descubiertas
hace 30 afos por Arne Magneli cuando buscaba determinar por qué algunos O6xidos de
metales de transicién se comportaban como lubricantes y conductores. Los éxidos de titanio
que presentan esta fase estan en un rango de composiciones con formula general TinO2n-1
(n=4-10) y su estructura se basa en octaedros, como los del rutilo, que comparten bordes y

esquinas para formar cadenas que se repiten en dos dimensiones, en donde cada enésima
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capa tiene atomos de oxigeno faltantes para ajustar las pérdidas en estequiometria, lo que
conduce a la creacién de planos de cizalla en la estructura cristalina. Por ejemplo, se puede
considerar que el Ti4sO7 estd compuesto de tres octaedros de TiO2 y un octaedro de TiO; en la
capa de TiO, los atomos de titanio estan mas juntos que en otras partes de la red debido a las
vacancias de oxigeno lo que crea un borde, que en conjunto con las otras capas crea un plano

a lo largo de los octaedros TiO [42].

Figura 2. Diagrama de fases del sistema Ti-O (tomado de [43]).
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Los bloques de octaedros proveen a los 6xidos de fase Magneli la estabilidad quimica del TiO-

y los planos de cizalla tanto los caminos para la transferencia de electrones que los llevan a
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ser eléctricamente conductivos [44] (similar a lo que ocurre en el grafito) como los planos de
fuerza de adhesion reducida para comportarse como lubricantes en aplicaciones tribolégicas a
altas temperaturas. A pesar de lo anterior, estos 6xidos de titanio todavia no se emplean
ampliamente, principalmente por la dificultad de alcanzar y mantener a altas temperaturas el

estrecho rango estequiométrico requerido para una buena lubricidad [45].

2.3 SINTERIZACION CONVENCIONAL

La sinterizacién convencional es usada para formar piezas solidas a partir de polvos y consiste
basicamente en dos pasos: el prensado y el sinterizado. El prensado consiste en la
compactacion de polvos en una forma especifica, “pieza en verde”, mediante la
reorganizacion, deformacion y fragmentacion de las particulas en polvo como se ilustra en la
Figura 3(a). La cantidad de polvo necesario depende de la densidad aparente del polvo y de la
cantidad de material deseada en la pieza final, entendida la densidad aparente como la

densidad del polvo suelto, en forma no compacta.

Figura 3. Esquema del proceso de sinterizacion: (a) prensado (modificado de [46]) y (b)

sinterizacion (modificado de [47]).
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particulas finas

La sinterizacion consiste en aumentar la temperatura de la pieza en verde, a cierta tasa de
calentamiento, hasta una temperatura especifica (temperatura maxima de calentamiento), en

cierta atmosfera y manteniendo esa temperatura por una cantidad de tiempo determinada; en
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algunos casos es necesario también el control de las tasas de enfriamiento. Durante el
sinterizado, las particulas individuales desaparecen y el material se forma como una pieza
unitaria como se ilustra en la Figura 3(b). Algunos de los mecanismos que pueden causar la
unién entre las particulas son: la difusion, el flujo plastico, la recristalizacion (cuando se dan
cambios de fase), el crecimiento de granos o coalescencia y el transporte de material en fase
liquida y en fase vapor [48], [49]. Los parametros de la técnica reportados en la literatura que
afectan las caracteristicas de los compactos densos o blancos son:

- Materia prima: composicién, pureza, Tamafo de Particula Promedio (TPP), Distribucion de
Tamarnios de Particula (DTP), morfologia y dureza de las particulas y dopante.

- Aglutinante: viscosidad y temperatura de evaporacion.

- Densidad en verde: geometria y rugosidad del molde, distribucion del polvo en el molde, tasa
de compresion, presion aplicada, espesor del compacto.

- Tratamiento térmico: temperatura maxima de calentamiento, tiempo de sostenimiento,

isotermas de precalentamiento y enfriamiento, atmdsfera de sinterizacion [46], [50], [51].

Las metodologias consultadas y mas comunes identificadas en la literatura cientifica sobre la

fabricacion de blancos de TiO2 por sinterizacion convencional se resumen en la Tabla 1.

2.4 PROYECCION TERMICA POR PLASMA

La proyeccion térmica comprende un grupo de técnicas de deposicion en las cuales el material
de partida, metalico o no metalico es depositado en una condicion fundida o semi-fundida
sobre un sustrato para formar la capa gruesa. Una clasificacion de este grupo de técnicas
responde a la forma en la que se provee la energia o calor para fundir el material o darle la
plasticidad necesaria para permitir la formacion del recubrimiento. La primera categoria
corresponde a las técnicas en las que la energia o calor se provee por combustion, la segunda
por la disipacion de energia eléctrica creando plasma y la tercera es el caso de la proyeccion

en frio en donde la energia se provee por medio de gases a altas presiones.

La técnica de proyeccidn por plasma es probablemente la técnica mas versatil de todas las
técnicas de proyeccion térmica porque tiene las menores limitaciones en cuanto a los
materiales que pueden ser proyectados y los materiales, tamafos y formas de los sustratos,
asimismo, la calidad de sus recubrimientos es generalmente mayor a la que se obtiene, p. €j.

con la proyeccion por combustion.
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Tabla 1. Condiciones reportadas en la literatura para la fabricacion de blancos de TiO- por sinterizaciéon convencional.

. . . 2
Presion de Dimensiones Terpperatura Tiempo de Tasa de |Isotermas de /Atmésfera de L Dopaje a DTP d(? las
.. delos blancos, maxima de . \ . Enfriamiento] los materias Ref.
compactacion . . sostenimiento calentamiento|cristalizacion| sinterizacién ,
fabricados calentamiento blancos primas
Nb20s de
100 MPa 20x5x5 mm 1350 °C 2h - - argén - 0a10 % - [26]
p/p.
a5°C/mina
12,5 de D x
’ 800 a o/ | 600 °C por . 3 % p/p® Granulos de
75 MPa 6mm de 1200 °C 3h 10 °C/min 30 min en aire con el horno de Nb2Os -15 +35 um [52]
espesor .
aire
a5°C/mina
12,5de @ x
: 900 a 600 °C por | argén y aire, 3 % p/p |Granulos de
75 MPa 6mm de 1200 °C 3h 30minen | argsn, aire O™ &M 4o Nb2Os -15 435 pm o)
espesor aire

Las variaciones de esta técnica se basan en dos caracteristicas: i) el ambiente en el que se lleve a cabo el depdsito, en donde se

encuentran las técnicas de proyecciéon a presion atmosférica, p. ej. la técnica APS (Atmospheric Plasma Spraying), proyeccion a

bajas presiones y proyeccion en vacio y ii) la forma en la que se suministra la descarga eléctrica, en donde se ubican las técnicas de

proyeccion con corriente directa y la proyeccién con altas frecuencias o RF.

El sistema de proyeccion consta de una pistola, antorcha o cafidn de plasma que contiene un catodo conico al interior de un anodo

cilindrico, que se extiende mas alla del catodo formando una boquilla en su extremo, Figura 4. Ademas de la circulacion de agua

2 La DTP es una funcién matematica que define la cantidad relativa de particulas presentes en un material particulado de acuerdo a su tamafio. La

notacion -d1o +dgo designa el tamafo de particula (diametro, d) correspondiente al percentil 10 y 90, es decir, el valor de didametro que divide la poblacion

de particulas de manera que el tamafio del 10% y 90 % de las particulas sea menor que dicho valor [102].

3 % p/p: porcentaje en peso total del material.

26



para la refrigeracion de los electrodos, por la pistola circulan gases que son los que participan
en la formacién del plasma, gases primario (generalmente Ar) y secundario (H o He), que se
ionizan formando el plasma cuando se sostiene un arco eléctrico entre los electrodos con el
paso de una corriente de elevada intensidad y con un potencial 50 V aproximadamente; las
temperaturas y velocidades que alcanza el plasma en la boquilla son de hasta 15.000 °C y
600 m/s. ElI material a proyectar es inyectado cerca a la boquilla de forma radial o
perpendicular al eje del plasma por medio del uso de un gas de arrastre (p. €j. Ar) y es
proyectado en estado fundido o semi fundido hacia el sustrato que se encuentra a una cierta

distancia de proyeccién para formar el recubrimiento.

Figura 4. Esquema de la técnica APS (modificado de [54]).
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Los parametros de la técnica APS que afectan las propiedades de los recubrimientos gruesos
o blancos son:

- Variables de la pistola: tipo de pistola (p. ej. de uno o varios catodos), erosion y disefio de la
boquilla (laminar vs. espiral), tipo de inyeccion del polvo (radial o axial), angulo del inyector de
polvo, flujo del agua de enfriamiento.

- Variables de formacion del plasma: ratas de flujo del gas primario y secundario, tipos de gas
primario y secundario, corriente del arco, atmdsfera, presion, humedad, etc.

- Variables de la materia prima: composicion y humedad del polvo, distribucion de tamafos de
particula y morfologia, rata de alimentacion, localizacion del inyector.

- Variables de proyeccion: material, temperatura, pretratamiento, limpieza, propiedades

(esfuerzos residuales, médulo de Young...) del sustrato, velocidad y trayectoria del robot,
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distancia de proyeccién, entrenamiento y atencion del operador [55]

Algunas de las metodologias consultadas en la literatura cientifica sobre la deposiciéon de recubrimientos gruesos de TiO2 por APS

se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Algunas condiciones reportadas en la literatura sobre la fabricaciéon de recubrimientos gruesos de TiO2 por APS.

Gas primario | Flujo gas primario | Gas secundario | Flujo gas secundario | Corriente | Distancia | Tasa de alimentacion Ref.
argon 20—40 L/min hidrogeno 10-15 L/min 550-650 A | 80-160 mm 10-30 g/min [56]
argon 38 L/min hidrogeno 14 L/min 600 A 120 mm - [57]

- - - - - 100 mm 8 g/min [58]
argon 28.5-36 L/min nitrégeno 4 L/min 400-600 A 50 mm 8 g/min [59]
- - - 500 A 100 mm 25 g/min [60]

3. METODOLOGIA

La obtencion de los resultados de este trabajo se dio a partir del seguimiento de una metodologia de investigacion aplicada del tipo

correlacional, inductiva y empirico-analitica. Las etapas globales del proyecto consistieron en:

1. Revision del estado del arte acerca de las técnicas de fabricacién de blancos y las técnicas de caracterizacion de los mismos.

2. Elaboracién de pruebas de conceptos para identificar los efectos en algunas propiedades de los blancos producidos al variar los

parametros de fabricacion.

3. Generacion de nuevos experimentos y analisis estadisticos en busqueda de optimizar los parametros de fabricacion o las

caracteristicas de los blancos producidos.

4. Desarrollo de un protocolo para la fabricacion de los blancos ceramicos a utilizar en aplicaciones de la técnica sputtering reactivo

balanceado asistido por RF con base en el analisis de los parametros y condiciones adecuadas de fabricacion determinados.
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3.1 SELECCION DE LAS TECNICAS PARA LA FABRICACION DE BLANCOS DE UNA
COMPOSICION ESPECIFICA

Se consideraron cuatro factores para seleccionar la composicion de interés (véase la Tabla 3),
el cumplimiento de cada factor se conté como 1 punto y el no cumplimiento se conté como 0
puntos, se resaltan en amarillo las composiciones con mayor puntaje. Los factores
consistieron en: i) popularidad (P), que estuviera reportado varias veces en la literatura con
aplicaciones de interés actual para el grupo GEMA, ii) experiencia (E), que los autores del
proyecto hayan trabajado con la composicién, no necesariamente para la fabricacion de
blancos, iii) rentabilidad (R), que el costo de fabricacion del blanco no supere los costos de
compra e importacion del mismo blanco y iv) la posibilidad de comparacién de técnicas (C),
que se reporte la fabricacion de blancos de esta composicion por técnicas diferentes de forma
que se puedan establecer comparaciones. Las composiciones mas adecuadas con puntajes
totales 4 fueron el TiO2 y Al2O3. Se selecciond el TiO2 sobre el Al,O3 por su aplicacion como
dispositivos de purificacion de aire y agua foto-cataliticos, que se ajusta al eje de investigacion
propuesto por Colciencias: “Mitigacion y adaptacién al cambio climatico” definido en el

CONPES 38502 de 2016 “Fondo Colombia en Paz” y al que esta afiliada la investigacion.

Tabla 3. Resultados para la seleccion de la composicion.

Material P E R C Total
ZnO+Al203 si no si si 3
Zn0O si no si si 3
Ga20s3 si no no si 2
SiC si no no si 2
TiO2 si si si si 4
TiC y TiB2 si no no si 2
NiAl si no no si 2
TiB2 no si no si 2
Ai203 si si si si 4

La deposicion con sputtering de TiO2 se puede llevar a cabo a partir de blancos metalicos de
Ti puro o blancos ceramicos de TiOy, algunas de las ventajas de utilizar blancos metalicos
dentro de atmosferas reactivas son buena conductividad eléctrica y alto control sobre la
estequiometria de las peliculas a obtener y alta disponibilidad de la materia prima de los
blancos [61], sin embargo, la superficie de estos blancos suele oxidarse generando cumulos

de material por re-deposicién que afectan la homogeneidad de las peliculas a obtener y
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requieren un control avanzado durante la pulverizacion, por lo que se reporta una preferencia

por el uso de blancos ceramicos [62].

Por lo anterior este trabajo se propuso desarrollar un protocolo de sintesis de blancos
ceramicos tipo oxidos que se pueda implementar en el medio y que permita ser ampliada a
composiciones quimicas diferentes al TiO.. Este tipo de protocolos parametrizados se
emplean actualmente en companias proveedoras de blancos para pulverizaciéon [36], [63] v
algunas instituciones de investigacion [1]-[5]. Asimismo, existen procedimientos patentados
basados, p. €j., en la técnica de prensado isostatico en caliente [30], [64] y equipos a la venta
en el mercado para aplicar técnicas como la sinterizacion (Model Dr Sinter SPS-2080 SPS
Syntex INC Japan) [65].

Ahora bien, la seleccion de las técnicas de fabricacion de blancos también se rigié por la
calificacion del cumplimiento e incumplimiento de algunos factores con 1 punto y O puntos,
respectivamente, véase la Tabla 4, se resaltan en amarillo las técnicas con mayor puntaje y
los colores agrupan las técnicas segun su funcionamiento siguiendo el cédigo de la Figura 1.
Los factores consistieron en: i) popularidad (P), que la técnica estuviera reportada varias
veces en la literatura, ii) disponibilidad (D), que la técnica estuviera disponible en el medio

(Medellin), iii) experiencia (E), que los autores del proyecto hayan trabajado con la técnica, no

Tabla 4. Resultados para la seleccion de las técnicas de fabricacion de blancos.

Técnica P D E C Total
Mecanizado si si no no 2
Prensado en frio si si no si 3
Prensado isostatico en frio no no no si 1
Prensado isostatico en caliente no no no si 1
Prensado en caliente si si no si 3
Sinterizado convencional si si si si 4
Sinterizado suelto no si no si 2
Sinterizado con microondas no no no si 1
Spark sintering no no no si 1
SHS si no no si 2
Proyeccién térmica por combustion no si si si 3
APS si si si si 4
Proyeccién térmica por plasma en vacio no no no si 2
Proyeccién térmica por plasma con RF no si si si 3
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necesariamente para la fabricacion de blancos, iv) ceramicos (C), que la técnica se pueda

emplear en la fabricacion de blancos ceramicos tipo 6xidos, como son los de TiO..

Seleccionadas las técnicas de fabricacién de blancos, se profundizé en los conceptos de las
técnicas sinterizacion convencional y proyeccion térmica por plasma, se identificaron
tedricamente los parametros de los procesos que afectan las caracteristicas de los blancos
fabricados y se indago sobre las metodologias reportadas en la literatura sobre la fabricacion

de compactos densos de TiO: por estas técnicas.

3.2 SELECCION DE LA MATERIA PRIMA

Los oxidos de titanio comerciales que se utilizaron en el proyecto consistieron en el polvo R-
902 de la marca DuPont, Estados Unidos, comercializado como pigmento para el
recubrimiento de interiores y exteriores, y los polvos Metco 6231A, Metco 102 y Amdry 6510
de la marca Oerlikon Metco, Suiza, comercializados como materia prima para proyeccion
térmica de recubrimientos con alta resistencia al desgaste, conductivos eléctricamente,
lubricantes en seco y decorativos. La Tabla 5 contiene algunas de las caracteristicas

reportadas por los proveedores para cada uno de los polvos mencionados.

Tabla 5. Materia prima: codificaciéon, DTP, morfologia de las particulas y composicion.

Referencia -d1o +dgo [um] (tipo de DTP) Sintesis (morfologia) Composicion
DuPont R-902 -103 +0.763 (bimodal) Cloracién (angulares) TiO2 (93 % p/p) [66]
Metco 6231A -105 +32 (micrométrica) Sinterizadas (esferoidales) | TiO1.7 (99 % p/p) [67]

Metco 102 -45 +11 (micrométrica) Fundidas (angulares) TiO1.9 (99 % p/p) [68]
Amdry 6510 -106 +38 (micrométrica) Fundidas (angulares) TiO1.9 (99 % p/p) [68]

Se adquirieron estos cuatro polvos con el fin de que en cada evaluacion de los parametros de
la materia prima que afectan las propiedades de los blancos fabricados, se pudieran fijar
caracteristicas que los polvos tuvieran en comun e identificar el efecto de variar la
caracteristica que los diferencia, por ejemplo, el polvo Metco 6231A tiene una DTP similar a la
del polvo Amdry 6510, estos dos polvos se procesaron bajo las mismas condiciones y se
evalud el efecto en las propiedades de los blancos fabricados de variar la composicion y

morfologia de las particulas.

Ademas del criterio de disponibilidad en el mercado de polvos con caracteristicas en comun,
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otros criterios para la seleccion de las materias primas fueron: i) se indica en la ficha técnica
de los polvos Oerlikon Metco adquiridos, que la fabricacidon por proyeccién térmica de blancos
para sputtering a partir de sus polvos es ideal, dado que, su estequiometria permite obtener
blancos de baja resistividad eléctrica y propiedades favorables para las pulverizaciones y
minimos cambios en los parametros de proyeccion permiten obtener microestructuras muy
densas, asi como muy porosas [68], ii) a partir de las fases Magneli que componen estos
polvos es posible obtener la fase rutilo [41], cuyas aplicaciones son interesantes para el grupo
GEMA vy iii) con base en los reportes en la literatura cientifica, sus DTP y TPP permiten que
estos polvos sirvan de materia prima para la fabricacion de blancos con las dos técnicas
seleccionadas [68]-[70], lo que permitiria hacer comparaciones entre las técnicas usando la
misma materia prima, es decir, fijando caracteristicas tan relevantes para la fabricacion de un

material como es la composicién de la materia prima.

3.3 FABRICACION DE BLANCOS POR SINTERIZACION

La compresion de los compactos en verde en forma de discos de 5.6 cm de diametro y 5 mm
de alto se realizé en moldes o matrices de acero inoxidable 304 sin lubricantes y usando una
prensa hidraulica automatizada Accu-tek Touch 500 de la marca ELE International
imprimiendo la fuerza unidireccionalmente sobre una de las caras de los discos, la
homogenizacion de los polvos cuando se utilizé dopante (Nb2Os) se realizé en un molino de
bolas de zirconia, la sinterizacion se llevd a cabo sobre refractarios de alimina dentro de
hornos de temperatura maxima de 1700 °C de la marca Ceramicas Avanzadas, de 1300 °C de
la marca Nabertherm y de 1600 °C de atmésfera controlada de la marca Carbolite, y
finalmente, la geometria de los compactos sinterizados se adecué a 5.08 cm de didmetro

lijando los bordes con un mototool con un accesorio de lija de carburo de silicio.

3.3.1 Prueba de conceptos

Las pruebas que se llevaron a cabo para identificar los efectos en las caracteristicas de los
blancos cuando varian los parametros de la técnica de sinterizacion se resumen en la Tabla 6;
cada fila contiene la informacién de dos experimentos, en la primera columna el parametro
que se queria evaluar con la realizacién de los dos experimentos, en las segunda y tercera
columnas los dos valores que tomd el parametro en evaluacién y en la ultima columna la
informacion sobre los demas parametros de fabricacion que se dejaron fijos en cada par de

experimentos de sinterizacion (PFsint.).
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Tabla 6. Parametros experimentales evaluados del proceso de sinterizacion convencional.

Parametro

Aglutinante o ligante de
compresion

Presién de compactacion

Variacion del parametro
sin ligante —» H20 desionizada

sin ligante —» PVA
125 MPa » 750 MPa
250 MPa —» 750 MPa

-45 +11 pm—»-103 +0.76 pym

Condicién de evaluacion

Metco 6231A, PFsint.

Metco 102, PFsint.

bTP -45 +11 ym - » -106 +38 pm PFsin
Morfologia de las particulas | esferoidal > angular PFsint.
850°C —» 1450°C DuPont R-902, PFsint. pero 3 horas
Temperatura maxima de | Metco 6231A, PFsint.
calentamiento 1200°C —» 1500 °C Metco 102, PFsint. pero 750 MPa
DuPont R-902, PFsint.
DuPont R-902, PFsint. pero 2 horas a
o . o . 1450 °C
. 1 °Clmin =10 *C/min DuPont R-902, PFsint. pero 3 horas a
Tasa de calentamiento o
1150 °C
R . o . DuPont R-902, PFsint. pero 1 hora a
5°C/min —» 10 °C/min 1450 °C
DuPont R-902, PFsint. pero a 10
1hora 2 horas °C/min hasta 145F()) °C
DuPont R-902, PFsint. pero a 1450 °C
Tiempo de sostenimiento 1hora —»  3horas DuPont R-902, PFsint. pero a 1
°C/min hasta 1150 °C
4 horas —» 12 horas DuPont R-902, PFsint. pero a 1200 °C
3horas —» 12 horas Metco 6231A, PFsint. pero a 1200 °C
DuPont R-902, PFsint.
Atmésfera de sinterizacion aire  —» aireyargon DuPont R-902 con 3 % p/p de

Nb2Os, PFsint.

Dopaje de 3 % p/p de Nb20Os

sin dopaje —» con dopaje

DuPont R-902, PFsint.

DuPont R-902, PFsint. €n aire y argon

Los parametros PFsint, asi como la variacion de parametros, se escogieron de la siguiente

manera:con base en experiencias preliminares [71] y los rangos de valores reportados en la

literatura para el procesamiento de TiO2 (Tabla 1) y otras ceramicas:

- Los compactos en verde fabricados a partir de los polvos de la marca Oerlikon Metco (Figura

5(a) se obtuvieron anadiendo manualmente agua desionizada a los polvos para que actuara

como aglutinante y se formaran aglomerados [72], dado que sin agente estos polvos no se

conformaban en una pieza, independientemente de la presiéon aplicada, a diferencia del polvo

DuPont R-902 que se conformaba incluso a bajas presiones (125 MPa). La cantidad adecuada
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de aglutinante se identificd por ensayo y error, detectando que el mejor rango estaba entre 27
y 35 % p/p, buscando que el filtrado de aglutinante durante la compresiéon no arrastrara las
particulas de polvo, como se ilustra en la Figura 5(b), y que el compacto no quedara
excesivamente humedo, como lo muestra la Figura 5(c). Se realizé una prueba con alcohol
polivinilico (PVA) disuelto en agua al 2 % p/p [73] para identificar los efectos en la sinterizacién

del tipo de aglutinante afiadido.

Figura 5. Fotografias de: (a) un compacto conformado en una pieza del polvo Metco 102, (b)-

(c) afadir excesivo aglutinante al polvo DuPont R-902 y (d) usar una cantidad aceptable de

aglutinante.

- Los compactos en verde se fabricaron con los mismos gramos de material para cada tipo de
polvo. Los compactos de cada polvo exhibieron espesores diferentes cuando se vario la
presion aplicada para evaluar el efecto de la densidad en verde de los compactos. Se utilizd
125 MPa, 250 MPa y la maxima imprimible con la prensa utilizada que es de 750 MPa. Para la
evaluacion de otros parametros del proceso se fijo 250 MPa como la presién aplicada.

- Para evaluar el efecto de la DTP se utilizaron polvos angulares con la DTP mas estrecha y
amplia disponibles en el mercado -11 +45 ym y -106 +0.763 pum, respectivamente. Asimismo,
se utilizaron morfologias angulares (106 +38 pm) y esferoidales (-105 +32 um) de polvos
micrométricos para evaluar el efecto de la morfologia y composicion en fases de las materias
primas.

- Se elimind la humedad o agua absorbida de los compactos en verde con una isoterma a 130
°C por dos horas y se fijo6 5 °C/min como tasa de calentamiento desde 130 °C hasta la
temperatura maxima de calentamiento, la cual no es una tasa muy lenta ni muy rapida
respecto a las identificadas en la literatura: 0.5 °C [51] y 10 °C [52] y se realizaron pruebas con
1y 10 °C/min. El enfriamiento estuvo condicionado a la inercia de los hornos utilizados los

cuales no contaban con sistema de enfriamiento controlado, pero se logré establecer que las
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tasas de enfriamiento fueron aproximadamente de 3 °C/min desde la temperatura maxima de
calentamiento hasta 500 °C y 1 °C/min desde 500 °C hasta temperatura ambiente.

- Considerando que el grado de sinterizacion (medido en términos de la porosidad obtenida en
la pieza sinterizada) es asintotico con el tiempo y entre mas alto es el porcentaje de la
temperatura maxima de calentamiento respecto a la temperatura de fusion menor es el tiempo
requerido para alcanzar la asintota, se sinterizaron compactos durante 1, 2, 3, 4 y 12 horas
para evaluar el efecto del tiempo de sostenimiento. Para la evaluacion de otros parametros se
fij6 como tiempo de sostenimiento 4 horas.

- Asimismo, se calentaron compactos en verde cerca del 45, 60 y 80 % de la temperatura de
fusion del TiO, para evidenciar el efecto de la temperatura maxima de calentamiento, dado
que la temperatura de sinterizacion se encuentra en este rango para la mayoria de materiales
[19], [74]. Para la evaluacion de otros parametros se fij6 como temperatura maxima de
calentamiento 80 % de la temperatura de fusion del TiO2 (1500 °C) [62], [75].

- Las superficies de los compactos sinterizados o blancos no fueron granalladas para crear las
denominadas trampas de particulas, ni pulidas para modificar su rugosidad superficial [19].

- Por ultimo, a partir del polvo con que se obtuvieron los blancos mas densos, se fabricaron
blancos en una atmdsfera baja en oxigeno (en presencia de argén y aire) y también con
adiciones de 3 % p/p de Nb2Os, dado que se reporta en la literatura que una atmdsfera de
sinterizacion reducida y este tipo de dopaje pueden mejorar la cristalizacion, densidad y
resistividad eléctrica de los blancos [26], [52], [53]. Para la evaluacion de otros parametros se

utilizé aire como atmadsfera de sinterizacién y no se doparon las materias primas.

3.3.2 Disefio Box-Behnken

Después de haber determinado la materia prima con la cual se podia obtener blancos con un
mayor grado de sinterizacion, se seleccionaron los parametros y niveles que se presentan en
la Tabla 7 para ejecutar un disefio Box-Behnken, el cual es un tipo disefio de experimentos
que permite entender y, ademas, optimizar las respuestas de un sistema mediante la

observacion de cambios en las respuestas conforme varian los parametros involucrados.

Tabla 7. Pardmetros y niveles seleccionados para el disefio Box-Behnken de sinterizacion.

Factor ‘ Nivel inferior ‘ Nivel central ‘ Nivel superior
Tasa calentamiento [°C/min] ‘ 1 ‘ 5 ‘ 10
Tiempo de sostenimiento [horas] | 1 | 2 | 3
Temperatura maxima de calentamiento [°C] ‘ 850 ‘ 1150 ‘ 1450
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La diferencia entre un disefio de superficie de respuesta y un disefio factorial es la adicién de
los coeficientes de segundo orden que permiten modelar la curvatura en las respuestas. El
disefio Box-Behnken de tres factores usa solo 13 de los 27 puntos de un factorial completo 33
con la adicion de dos réplicas extra en los centros de los puntos, para un total de 15 puntos
experimentales, los cuales se presentan en la Tabla 8 junto con la codificacién aleatoria para
cada ensayo donde el prefijo Si significa Sinterizado.

Tabla 8. Disefio Box-Behnken para la técnica de sinterizacion convencional.

Coadificacion | Tasa [°C/min] Tiempo [horas] Temperatura [°C]
Si3 1 1 1150
Si1 10 1 1450
Si6 1 3 1150
Si5 10 3 1150
Si11 1 2 850
Si2 10 2 850
Si7 1 2 1450
Si10 10 2 1450
Si13 5 1 850
Si4 5 3 850
Si12 5 1 1450
Si14 5 3 1450
Si8 5 2 1150
Si9 5 2 1150

Si15 5 2 1150

Los parametros de la técnica de sinterizacion que no se indican en la tabla se fijaron en cada
experimento, como resultado de la prueba de conceptos, de la siguiente manera (PFsint): no se
us6 dopaje, presion aplicada 250 MPa, tratamientos térmicos en aire, una isoterma a 130 °C

por dos horas y enfriamiento hasta temperatura ambiente siguiendo la inercia de los hornos.

3.4 FABRICACION DE BLANCOS POR APS

Para sintetizar blancos de TiO, por APS se emplearon sustratos de acero preparados por
chorro de arena F36 (dso 0.18 mm) y una granalladora automatizada. Durante la proyeccién
APS se emple6 un alimentador de polvos de lazo abierto Praxair M1264, un porta muestras
cilindrico el cual, al lado opuesto de la pistola de proyeccion, fue refrigerado con aire

comprimido, un banco de proyeccion Sultzer Metco MultiCoat equipado con una pistola de
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plasma a presién atmosférica del tipo FAMB alimentado por una fuente eléctrica TrisStar IPS-
1000 y controlado por una unidad Spray Controller MultiCoat Operator’s Desk y un pirémetro
infrarrojo monocromatico Ircon minIRT para supervisar la temperatura de las muestras durante

las proyecciones.

3.4.1 Prueba de conceptos

Las pruebas que permitieron determinar el efecto en las propiedades de los blancos
fabricados por APS cuando varian algunos parametros de la técnica se resumen en la Tabla 9.
En la columna de la derecha se sefalan los parametros que se mantuvieron fijos en cada par
de experimentos, como: la corriente, la distancia de proyeccién, la relacion de gases

primario/secundario (Ar/Hz) y demas parametros de la técnica APS (PFaps).

Tabla 9. Parametros experimentales evaluados del proceso APS.

Parametro Variacion del parametro Condicién de evaluacion
DTP -45 +11 ym —»106 +38 pm 600 A, 46/14, 70 mm, PFaps
Flujo del gas de arrastre 3 L/min » 5 L/min 525 A, 50/10, 100 mm, PFaps
Relacion Ar/H; 60/00 > 40/20 400 Ay 650 A, 100 mm, PFaps
525 A, 70 mm y 130 mm, PFaps
40mm —» 70mm 600 A, 46/14, PFaps

Distancia de proyeccion
70mm —>» 130 mm 525 A, 40/20, PFaps

50/10, 70 mm, PFaps
40/20, 100 mm, PFaps

Corriente 400A —» ©650A

Los parametros presentados en la tabla anterior se eligieron con base en experiencias
preliminares [76] y los rangos de valores reportados en la literatura para la proyeccion de TiO»
(Tabla 2) y otras ceramicas, asi:

- Se utilizaron sustratos de acero al carbono 1037 en forma de discos de 5 mm de alto y 5.08
cm de diametro con una de sus caras granalladas (rugosidad promedio 7.76 + 0.81 uym), para
permitir un anclaje mecanico de los recubrimientos. Los residuos en la superficie y adsorbatos
se eliminaron mediante bafios de acetona en ultrasonido y el precalentamiento de la superficie
con el jet de plasma se dio hasta una temperatura de 300 °C justo antes de inyectar las
particulas al jet de plasma e iniciar la proyeccion.

- Se programé que el porta muestras girara a 164 rpm correspondiente a una velocidad lineal
de 1 m/s y que se moviera en traslacién a una velocidad de 24 mm/s en frente del jet de

plasma.
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- Para evaluar el efecto de la DTP se proyectaron bajo las mismas condiciones de proyeccién
los polvos Metco 102 (-45 +11 uym) y Amdry 6510 (-106 +38 um), ambos con particulas de
morfologia angular; en las demas evaluaciones la materia prima fue el polvo Metco 102, dado
que al presentar una DTP mas estrecha y un TPP menor que los otros polvos utilizados en el
trabajo, permite obtener recubrimientos gruesos o blancos mas densos [68], que podrian
favorecer la tasa de deposicion durante los procesos de pulverizacion [23].

- La inyeccion de las particulas fue externa a la pistola y radial al eje de proyeccion de arriba
hacia abajo con una tasa de alimentaciéon de 33.7 £ 3.3 g/min, se seleccioné una tasa alta
pues se ha reportado que permite obtener recubrimientos mas gruesos en condiciones
similares a las utilizadas [56]. Para seleccionar el flujo del gas de arrastre (argon) y la distancia
al eje de proyeccion del extremo de la boquilla del inyector de polvos se proyecté el polvo
Metco 102 sobre placas de acero granalladas a 3, 4, 5, 6 y 7 L/min con distancias de 5y 7 mm
durante 15 segundos. Para la evaluacion de otros parametros se fijé el tiempo de proyeccién
en 5 minutos, el flujo del gas de arrastre en 5 L/min y la distancia del inyector al eje en 7 mm.

- En todas las evaluaciones, los efectos de flujo total de gases generadores de plasma vy
diametro de la boquilla de la pistola de plasma se mantuvieron fijos en 60 L/min y 6 mm
respectivamente. Estos valores se fijaron con base en los estudios sobre estos efectos
reportados en la literatura para condiciones de proyeccion y equipos como los utilizados en el
proyecto [77], buscando tiempos cortos de residencia de las particulas en el jet y mayor
estabilidad del plasma.

- Por otra parte, se probd solo Ar y una mezcla de Ar/Hz en proporcion 20/40 como gases
generadores del plasma, se vario la corriente entre 400 y 650 A y la distancia de proyeccién
entre 40, 70 y 130 mm, para identificar el efecto de cambios en la velocidad de las particulas
en el jet de plasma y la transferencia de calor del jet a las particulas.

- Las superficies de los recubrimientos gruesos o blancos fabricados por APS no fueron
granalladas para crear las denominadas trampas de particulas, sin embargo, se pulieron con
lijas de agua numero 1500 y 2000 para evitar la creaciones de arcos eléctricos durante las

pulverizaciones [19].

3.4.2 Disefio Box-Behnken

Seleccionados los parametros y niveles que se presentan en la Tabla 10, se consideraron los
experimentos que se presentan en la Tabla 11, en la que se indica la codificacion que se
asigno aleatoriamente a cada experimento. En cada prueba, los parametros que no se indican

en la tabla se fijaron, como en la prueba de conceptos, de la siguiente manera (PFaps):
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sustratos de acero al carbono 1037 con rugosidad promedio 7.76 £ 0.81 ym precalentados a
300 °C, rotacién del porta muestras a 164 rpm y translacion a 24 mm/s, materia prima Metco
102 inyectado externamente de forma radial a una distancia del eje de proyeccion de 7 mm,
flujo del gas de arrastre 5 L/min y tasa de alimentacién del polvo de 33.7 + 3.3 g/min, tiempo
de proyeccion 5 minutos, diametro de la boquilla de la pistola de plasma 6 mm vy flujo total de

gases generadores de plasma de 60 L/min.

Tabla 10. Parametros y niveles seleccionados para el disefio Box-Behnken de APS.

Factor Nivel inferior Nivel central Nivel superior
Distancia de proyeccién [mm] 70 100 130
Corriente [A] 400 525 650
Porcentaje de Ar [%] 66.7 (40/20) 83.3 (50/10) 100.0 (60/00)

Tabla 11. Disefio Box-Behnken para la técnica APS.

Codificacion |Distancia [mm] Corriente [A] Ar/H2 [%]
Ti77 100 400 100
Ti82 130 525 100
Ti86 70 525 100
Ti79 100 650 100
Ti81 130 400 83.3
Ti10 70 400 83.3
Ti11 100 400 66.7
Ti12 130 525 66.7

Ti7 70 525 66.7
Ti80 130 650 83.3
Ti9 70 650 83.3
Ti5 100 650 66.7
Ti4 100 525 83.3
Ti13 100 525 83.3
Tio0 100 525 83.3

3.5 FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS

El equipo utilizado para producir las peliculas fue un sistema de Sputtering Intercovamex H2
de alto vacio equipado con rotacion del porta muestras y con 3 magnetrones de 2 pulgadas,
alimentados por una fuente DC pulsada de 5 kW y dos fuentes RF de 13.56 MHz y 300 W de
potencia maxima, configurados en moédulos lo que permite operarlos en modo balanceado

para minimizar el bombardeo al sustrato por iones o electrones y con una de las fuentes
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equipada con un iman de alta intensidad de campo magnético que permite aumentar la tasa

de pulverizacion y superar el efecto de desvio magnético de blancos con alta permeabilidad.

3.5.1 Ensayos de pulverizacion

Los parametros utilizados en los ensayos de pulverizacion, que permitieron determinar el
efecto en la velocidad de deposicién de los blancos y en las propiedades de las peliculas
delgadas fabricadas a partir de ellos, cuando varian las caracteristicas de los blancos, se
resumen en la Tabla 12.

Tabla 12. Parametros experimentales para las pulverizaciones de los blancos fabricados.

Parametro Valor
Potencia [W] 120 (sinterizados), 200 (proyectados)

Presion de trabajo [mTorr] 5

Vacio de fondo [Torr] 7x106
Flujo de Argén [sccm] 20
Distancia de pulverizacién [cm] 8

Tiempo de pulverizacion [horas] 4 (sinterizados), 1 (proyectados)

Temperatura de sustrato [°C] 22

Los trabajos que reportaron las metodologias de fabricacidon de blancos (Tabla 1) no realizaron
ensayos de pulverizacion de los mismos, por lo que la seleccion de los parametros se realizo
con base en experiencias preliminares [78] y los rangos de valores de los parametros
reportados en otras publicaciones cientificas sobre la pulverizacién de TiO2 y otras ceramicas,
de la siguiente manera:

- Como sustratos para la fabricacion de las peliculas delgadas se usaron obleas de silicio tipo
p (100), las cuales se limpiaron con alcohol isopropilico en un bafio de ultrasonido por 10
minutos antes del proceso de pulverizacion; luego se secaron con nitrdgeno e inmediatamente
se introdujeron en el reactor para iniciar el proceso de recubrimiento.

- Los blancos pulverizados fueron los blancos con menor y mayor porcentaje de defectos
microestructurales, fabricados por ambas técnicas en la ejecucion de los disefios
experimentales: sinterizacion y APS. Los compactos en verde, presentados en la Figura 6(a)
se sinterizaron, se fijaron sobre unos soportes o backplates de cobre como lo muestra la
Figura 6(b). Estos soportes se utilizan para prolongar la vida util de los blancos ceramicos,
dado que permiten su uso incluso después de haberse agrietado. Para unir los blancos a los
backplates se usé un pegante epoxico KL-325K de la marca Kurt J. Lesker, con contenido de

plata para asegurar una alta conductividad térmica y eléctrica de la interfaz de enlace entre el
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blanco y el backplate; el tiempo de curado fue de 24 horas y la vida util a temperatura
ambiente de la union esta reportada ser de 4 a 5 meses. Los recubrimientos gruesos
fabricados por APS fueron separados de los sustratos de acero como se muesetra en la
Figura 6(c) mediante corte por hilo y posteriormente fueron fijados a los backplates usando la
misma epoxica conductora y procedimiento; adicionalmente antes de las pruebas se pulieron

las superficies rugosas de estos blancos, ver Figura 6(d).

Figura 6. Fétografias de: (a) un compacto en verde, (b) un compacto sinterizado o blanco

unido al backplate, (c) un blanco elaborado por APS separado del sustrato de acero y (d) un

blanco elaborado por APS unido al backplate.

- Los backplates consistieron en discos de una aleacién de cobre maquinados en el taller con
dimensiones de 5.08 cm de diametro y 3 mm de alto. Se midi6 la resistividad eléctrica de
backplates de cobre puro de la marca Kurt J. Lesker para compararla con la resistividad de los
backplates maquinados, encontrando una resistividad de los backplates de la marca Kurt J.
Lesker de 7.7 = 1.7 x107 Qm y de los maquinados de 2.7 + 2.0 x10°* QOm. A pesar de lo
anterior, los backplates utilizados presentaron un buen rendimiento durante las pruebas de
pulverizacion sputtering, dado que su conductividad térmica y resistividad fueron suficientes
para los procesos de pulverizacién de los blancos ceramicos.

- En cada experimento se realizé limpieza del sistema ubicando el blanco a pulverizar en la
fuente de RF equipada con el iman de alto campo magnético, se alcanzé la potencia de
trabajo a una tasa de 2 W/min y se realizd un proceso pre-sputtering durante 7 minutos
usando los parametros del experimento a realizar, para eliminar residuos en la superficie del

blanco, especies absorbidas y adsorbidas como humedad de la atmdsfera y contaminantes
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provenientes del empaquetado y manipulacion de los blancos fuera del reactor. Durante este
procedimiento se interrumpe con una placa el camino entre el blanco y los sustratos.

- El vacio de fondo (presion base sin gases en el sistema) y la presién de trabajo (presion final
del proceso después adicionar el gas de pulverizacion y reactivo en caso de usarse), pueden
variar dependiendo de la camara de sputtering, los gases reactivos a utilizar, los blancos y los
sustratos. En el trabajo se llevé la cdmara a la presion base tipica, unidades de 10 Torr, y se
realizaron pruebas para identificar la presion de trabajo (5 6 30 mTorr) y potencia (120 6 200
W) que permitieran alcanzar las mayores tasas de deposicion. Durante estas pruebas los
demas parametros de pulverizacion se mantuvieron fijos en los valores presentados en la
Tabla 12.

- Como gas de pulverizacién se utilizé argén, con un flujo de 20 sccm durante cada proceso,
de modo que permitiera alcanzar presiones de trabajo de 30 mTorr al interior de la camara.

- La distancia entre las superficies expuestas de los blancos y sustratos fue la recomendada
para la configuracion del equipo utilizado, 8 cm. Cabe resaltar que esta distancia varié en un
rango de + 2 mm dado que, los blancos sinterizados y proyectados difieren en espesor, entre
3-4 mm y 600-900 um mas 1 mm de acero (ver Figura 6(d)), respectivamente.

- El tiempo de cada proceso se fij¢ de tal forma que permitiera obtener peliculas delgadas con
mas de 150 nm de espesor para su posterior caracterizacion con MEB, DRX y microscopia de

fuerza atémica (Atomic Force Microscopy, AFM).

3.6 CARACTERIZACION

Las propiedades evaluadas de los blancos fueron: la homogeneidad de la microestructura,
especificamente el porcentaje de poros y grietas en seccion transversal, y la composicion en
fases cristalinas; y en algunos casos, la densidad, resistividad eléctrica y microdureza Vickers
de los blancos. Se utilizé un microscopio optico Carl Zeiss Axiovert 40 MAT, con un programa
para la adquisicion de imagenes Axiovision LE 4.8, y un MEB JEOL JSM-7400F para obtener
micrografias de los defectos microestructurales (y morfologia de los polvos), un difractémetro
de rayos X XPert PANalytical Empyrean Series |l Alpha1l y uno Bruker D8 Advance para
construir los difractogramas de rayos X que posteriormente fueron analizados con el programa
X'Pert HighScore Plus para comparar los datos obtenidos con los patrones de difraccién de
referencia de la base de datos ICSD. Para determinar densidades se empled un picnémetro
de helio AccuPyc 1330 de la marca Micrometrics, y para evaluar la resistividad eléctrica de los

blancos se uso6 una fuente de corriente y un nanovoltimetro. La resistencia mecanica de los
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blancos se midid mediante microdureza Vickers usando un micro durémetro Buehler Micromet
6040.

Algunos ensayos de caracterizacion complementarios consistieron en espectroscopia de FRX
para determinar la composicion elemental de los polvos de partida, usando un espectrometro
de fluorescencia de rayos X Axios de marca PANalitycal; se realiz6 también calorimetria
diferencial de barrido de los polvos de partida en un equipo Universal V4.5A de TA
Instruments para identificar su flujo de calor durante el calentamiento; dilatometria de
compactos en verde para identificar las temperaturas de sinterizacion en un equipo Netzsch
DIL 402 PC; difractometria laser de los polvos para determinar las DTP en los equipos
Mastersizer 2000 E y Cilas 1064; espectroscopia de rayos X de energia dispersa (Energy-
dispersive X-ray spectroscopy, EDS) en un MEB JEOL JMS-6490LV para determinar la
composicion micro-elemental de algunos de los blancos fabricados; y perfilometria con un
equipo Taylor Hobson Surtronic 25 y el programa Mountain Surface 3D para determinar la

rugosidad promedio de la superficie de los blancos y los sustratos antes de las proyecciones.

Para la ejecucion de los ensayos de caracterizacion, los blancos sinterizados se cortaron con
un mototool con disco de corte diamantado y los blancos fabricados por APS con una
cortadora Buehler Isomet 5000 y disco Buehler 15 HC, para tomar las micrografias y realizar
las indentaciones se embebieron las piezas cortadas en resina y se pulieron las secciones
transversales y superficiales hasta alcanzar acabado espejo usando lijas de carburo de silicio,
discos piano, pafios y suspensiones de particulas de alumina o diamante, con base en las
recomendaciones de la norma ASTM E1920-03 [79]; adicionalmente, previo a los ensayos de

MEB se pre-acondicionaron las superficies con carbono en un Metalizador Baltec SCD 050.

3.6.1 Porcentaje de defectos de los blancos

El porcentaje de defectos, grietas y poros sin incluir impurezas, se determiné cuantificando los
pixeles negros en 15 micrografias binarizadas de la seccion transversal de cada blanco, lo
anterior con ayuda del programa para el procesamiento de imagenes ImageJ y con base en el
limite minimo de tamafio de defectos detectables sugerido por la norma ASTM E2109-01 [80]
y los reportes cientificos sobre el uso de este método para la caracterizaciéon de blancos para
sputtering [21] como se ilustra en la Figura 7. Las micrografias a partir de las cuales se
cuantifico el porcentaje de defectos de los blancos sinterizados, cuyo espesor ronda los 3 mm,

se tomaron con microscopio optico a 200X y las micrografias de los blancos fabricados por

43



APS, los cuales presentan espesores entre 600 y 900 um, se tomaron con MEB entre 130 y
250X dependiendo del espesor del blanco; en el Anexo 1, se reporta el efecto en el porcentaje

de defectos cuantificado de utilizar diferentes técnicas de microscopia y magnificaciones.

Figura 7. Micrografias y binarizaciones para la cuantificacion de los defectos de los blancos:
(a)-(c) sinterizados (200X), y (b)-(d) fabricados por APS (150X), M: material principal, I:

impureza, D: defecto, R: resina y S: sustrato.

_ 1

S ca oo geine e odialy
AL

3.6.2 Resistividad de los blancos fabricados por sinterizacién

Las resistencias eléctricas se midieron usando la prueba de cuatro puntos [81], en
configuraciéon cuadrada como se presenta en la Figura 8, donde se sefialan con amarillo las 4
conexiones eléctricas sobre uno de los blancos fabricados. Con base en esta técnica es
posible estimar la resistividad de una pieza en volumen, pelicula delgada o un cable bajo las
siguientes hipotesis: el material analizado esta conectado (i.e. no tiene defectos), los cuatro
contactos eléctricos estan ubicados en los bordes de la pieza y las dimensiones de los

contactos eléctricos son despreciables con respecto a su distancia.
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Figura 8.(a) Fotografia del montaje para la medicién de la resistencia de los blancos en la

estimacion de la resistividad eléctrica y (b) esquema de la configuracion (tomado de [81]).

(b)

r

El procedimiento consisti6 en alimentar corrientes (del orden de pA) entre dos electrodos,
medir la caida de voltaje en los electrodos opuestos, haciendo al menos 10 medidas mientras
se aumenta la corriente proporcionada al sistema (en pasos de 0.1 pA). Al graficar los datos,
la resistencia promedio de la pieza en volumen o blanco es la pendiente de la linea de
tendencia de los datos. La resistividad (o) se calcula con la siguiente relacién p=21msR/(2-V2),
donde p estd en Qm, s es la distancia entre electrodos opuestos en m y R es la resistencia
promedio medida en Q [81].

3.6.3 Velocidad de deposicion

Las obleas de silicio sobre las cuales se depositdé el material pulverizado de los blancos
fabricados se fijaron dentro del reactor sputtering, antes de los procesos, pegandolas en la
superficie del porta sustratos con una cinta adhesiva resistente a altas temperaturas,
cubriendo uno de los bordes de las obleas; durante el proceso, las especies desprendidas del
blanco cubren la superficie de las obleas y la cinta, o que permite obtener un escalén entre la
pelicula delgada y el sustrato cuando se descubre la superficie cubierta por la cinta al
recuperar la muestra del proceso. Con base en lo anterior, la estimacion de la velocidad de
deposicion consiste en dividir el tamafio del escaldn sobre el tiempo del proceso. El tamafio
del escalon se determind usando el microscopio de fuerza atémica Nanosurf modelo
EasyScan 2 STM, la medicion se realiz6 en modo no contacto con una punta conica de
referencia CT170R-25 de aluminio con una frecuencia de vibracién de 170 kHz. Asimismo, se

us6 AFM para observar homogeneidad de la superficie de las peliculas delgadas obtenidas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La fabricacion de blancos cerdmicos tipo oxidos para sputtering se puede dar por métodos
como la metalurgia de polvos y la proyeccion térmica, dentro de las cuales a su vez hay varias
técnicas dependiento de las variables de los parametros de los procesos que cada una
maneje. Dentro de dichas técnicas se seleccionaron dos para estudiar los efectos de la
variacion de sus parametros en las caracteristicas de los blancos y a partir de ello desarrollar
un protocolo de fabricacion de blancos aptos para aplicaciones tecnoldgicas. Como resultado
del estudio del estado del arte y disponibilidad de técnicas viables para el propdsito de esta
investigacion se seleccionaron la sinterizacion convencional y la técnica de APS. El andlisis de
los parametros de ambas técnicas se afrontd con una metodologia empirico-analitica, dado
que el uso de los modelos tedricos y programas de simulacién reportados en el ambito
cientifico todavia no permiten modelar la variedad de parametros de estas técnicas de

procesamiento de materiales o predecir las caracteristicas de los ceramicos a obtener.

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de las materias primas que
se emplearon en el estudio de las técnicas seleccionadas para la fabricacion de los blancos,
dentro de las que se encuentran su DTP, morfologia de las particulas de polvo, composicién
elemental y en fases cristalinas. También se incluyen los analisis de los resultados de las
pruebas experimentales que permiten evaluar la influencia de los parametros de las técnicas
en la calidad de los blancos obtenidos. Conforme se analizaron los parametros de las
técnicas, se identificaron los parametros que afectan en mayor medida aquellas caracteristicas
de los blancos que se vigilaron durante las pruebas y se obtuvieron blancos aptos para su uso

como fuente de material en procesos de sputtering.

Con el animo de desarrollar un protocolo para la fabricacion de los blancos que sea escalable
a composiciones diferentes a la del trabajo, se probaron técnicas estadisticas para verificar si
era posible, mediante la realizacién de un numero menor de pruebas experimentales y el uso
de una metodologia sistematica, encontrar blancos con mejores caracteristicas o conjuntos de
parametros de fabricacion mas eficientes con relacion a tiempos y costos. Los resultados de
este analisis estadistico concluyen con la comparaciéon de las caracteristicas de los blancos
fabricados por ambas técnicas de fabricacion utilizadas: sinterizacion y APS. Finalmente, se
presentan los resultados de la pulverizacion de algunos de los blancos fabricados, dentro de

los que se encuentran las tasas de deposicion de los blancos y la homogeneidad
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microestructural de las peliculas depositadas lo que permitié evaluar la capacidad y eficiencia

de los blancos desarrollados para producir peliculas delgadas por PAPVD.

4.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

Uno de los primeros atributos a considerar al trabajar con material particulado como materia
prima es la DTP del mismo, por lo cual en la Figura 9 se presentan los resultados de la
medicion de las DTP de las materias primas, con las que se pudo verificar la informacion

provista por los fabricantes y extraer los TPP para cada polvo.

Figura 9. DTP de las materias primas.
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Mediante MEB, se confirma que la morfologia de las particulas de cada polvo corresponde con
las técnicas de sintesis de cada polvo reportadas por los proveedores, como lo muestra la
Figura 10, donde se observan particulas en forma de granulos como resultado de la cloracion
y calcinamiento para la obtencién del polvo DuPont R-902, particulas micrométricas
aglomeradas compuestas de particulas submicrométricas en el polvo Metco 6231A y
particulas angulares como resultado de la trituracién del material fundido que compone los
polvos Metco 102 y Amdry 6510.

Figura 10. Micrografias a 250X de los polvos: (a) DuPont R-902, (b) Metco 6231A, (c) Metco
102 y (d) Amdry 6510.
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Durante la sintesis y manipulacion de los polvos de 6xido de titanio es comun que estos
adquieran impurezas, como por ejemplo de Ca [82], Fe del material en bruto [83], [84] y Si y Al
de los recipientes que los contienen, lo cual afecta el comportamiento térmico de los polvos de
Oxidos de titanio, pues estos elementos actuan como inhibidores o promotores de las
transformaciones de fase que pueden ocurrir con el aumento de la temperatura [82], por lo
cual se realizaron ensayos de FRX, encontrando los resultados contenidos en la Tabla 13, se

subrayan en amarillo las impurezas.

Tabla 13. Composicion de las materias primas en porcentaje en peso de los elementos*.
Material Si Ti Al Fe | Mn | Mg | Ca | Na K Zr
DuPont R-902 | 0.63 | 54.35| 1.91 | 0.03 | 0.00 | 0.03 | 2.25 | 0.00 | 0.00 | 0.00
Metco 6231A | 0.46 |57.72|0.20 | 1.09 | 0.25 | 0.13 | 0.78 | 0.00 | 0.00 | 0.00
Metco 102 | 0.79 |58.33| 0.59 | 0.24 | 0.01 | 0.03 | 0.19 | 0.00 | 0.03 | 0.02
Amdry 6510 | 1.56 [57.71|0.19 | 0.08 | 0.00 | 0.03 | 0.39 | 0.00 | 0.06 | 0.01

Asimismo, se determind la composicion de fases cristalinas en los polvos mediante un analisis

cualitativo de los difractogramas de los polvos, los cuales se presentan en la Figura 11.

Figura 11. Patrones de DRX y analisis cualitativo de las materias primas.
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4 El porcentaje en peso de los elementos se calcula multiplicando el porcentaje en peso de 6xidos entregado

por la técnica FRX por el factor de conversion de cada 6xido [103].
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La referencia DuPont R-902 presenta unicamente la fase rutilo y los polvos Metco 6231A,
Metco 102 y Amdry 6510 estan compuestos de varias fases Magneli, ademas de la fase

Magneli mayoritaria reportada por el fabricante como se menciond y presento en la Tabla 5.

Con base en lo anterior, se realizaron ensayos de Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) y
Termo Gravimetria (TG) para verificar que los 6xidos de titanio que componen los polvos de la
marca Oerlikon Metco se oxidan formando TiO2 a presidon atmosférica y altas temperaturas
[39], como se esperaba con base en el diagrama de fases presentado en la Figura 2. La
Figura 12 y 13 presentan los termogramas de CDB y TG a 20 °C/min de los polvos cuya
composicion en fases difiere en mayor medida, Metco 102 y Amdry 6510; desde temperatura
ambiente hasta 400 °C ambos polvos son estables térmicamente, a partir de 400 °C el polvo
Metco 6231A, que tiene un menor contenido de oxigeno, comienza oxidarse ganando peso y
emitiendo calor [84], este proceso de recristalizacion comienza a 480 °C para el polvo Metco
102, ambos procesos terminan en 680 y 720 °C, respectivamente, temperaturas desde las
cuales los polvos vuelven a ser estables térmicamente [57]. La transformacion total de los
Oxidos de titanio en TiO2 entre 400 y 720 °C, se comprobd en el analisis cualitativo de la
composicion en fases de los blancos sinterizados a partir de estos polvos, los resultados se

presentan en la Figura 44.

Figura 12. Curva de CDB de las materias primas Metco 6231A (azul) y Metco 102 (rojo).
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Figura 13.Curva de TG de las materias primas Metco 6231A (azul) y Metco 102 (rojo)
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4.2 PRUEBAS DE CONCEPTOS PARA ANALIZAR LOS PARAMETROS DE FABRICACION
DE BLANCOS

Los parametros de fabricacion que afectan las caracteristicas de los blancos ceramicos
consisten en las caracteristicas de la materia prima y las variables de las técnicas de
fabricacién utilizadas. En la metodologia se describieron aquellas pruebas o experimentos que
se llevaron a cabo para evaluar los parametros de fabricacion de blancos por las técnicas
seleccionadas, sinterizacion convencional y APS.Por su parte, las caracteristicas de los
blancos relevantes para los procesos de sputtering consisten en propiedades fisicas,
mecanicas, eléctricas y térmicas. Este trabajo se enfocd en la evaluacion de la
microestructura, porcentaje de defectos (poros y grietas), de los blancos fabricados por ambas
técnicas y en algunos casos, se complementé el estudio de los efectos de los parametros de
fabricacion con la realizacion algunas mediciones de la resistividad eléctrica, densidad,

composicion elemental y en fases cristalinas de los blancos.

La seleccidon del contenido de defectos microestructurales, como la caracteristica de los
blancos a estudiar, se baso, primero, en que esta es una medicion que se le puede realizar a
los blancos fabricados por ambas técnicas y permite hacer comparaciones; segundo, porque
esta reportado en la literatura cientifica que la homogeneidad microestructural de los blancos
afecta considerablemente la homogeneidad de las peliculas delgadas a obtener [20]; v,
tercero, porque el contenido de defectos microestructurales es una medida de la densidad de
los blancos, la cual no es posible medir con base en el principio de Arquimedes para los
blancos fabricados por APS, y constituye una de las propiedades mas relevantes para los
procesos de sputtering, dado que, con base en la literatura, la densidad de los blancos afecta
directamente la tasa de deposicidon y eficiencia de los procesos de pulverizacion [23]. A
continuacion, se presenta los analisis de los efectos sobre el porcentaje de defectos
microestructurales de los blancos fabricados por sinterizacion convencional y APS cuando

varian algunos de los parametros de fabricacion.

4.2.1 Sinterizacion convencional

4.2.1.1 Distribucion de la presién y de la materia prima en la matriz de compactacion
Se encontraron perfiles de densidad en verde diferentes a través del volumen de los

compactos, cuando la relacion entre la altura y el diametro de los compactos era mayora 0.5y
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no se utilizaba aglutinante. La Figura 14(a) esquematiza la variacién de la densidad en la
seccion transversal de un compacto producida por la compresion desde la cara superior y la
Figura 14(b) expone el efecto de esta variacion en uno de los compactos fabricados. Dado que
la compresién imprimia la fuerza unidireccionalmente sobre la cara superior de los mismos y
las particulas no alcanzaban a distribuirse, resultan diferencias en la uniformidad en los planos
y a lo largo de la direccién del espesor, lo que es determinante para el desempeio y vida util

de los blancos [19].

Figura 14.(a) Esquema del perfil de densidad en verde a través del volumen de los compactos,

(modificada de [46]) y (b) fotografia de un compacto en verde fabricado.
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Por otro lado, se encontraron otros defectos en los compactos, muy comunes en el prensado

de polvos cuando no se usa aglutinante, causados por la recuperacion del material, friccion
con las paredes de la matriz y la distribucién poco uniforme del polvo antes de la compresion.
La Figura 15(a) esquematiza algunos de los defectos que se evidenciaron en las pruebas: en
azul, defecto en forma de anillo, del que se presentan en la Figura 15(b) rastros sobre una de
las matrices utilizadas en las pruebas; en verde, defecto de concavidad; y en rojo, defecto de
grietas verticales, de los cuales son sefalados en la Figura 15(c) tanto el defecto de

concavidad como el de grietas verticales.

Figura 15.(a) Esquemas de los defectos tipicos en la compactacion de polvos y (b) fotografias

de los defectos en un compacto y (c) los rastros de un defecto.
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Con base en lo anterior, para obtener compactos uniformes se vigilé la relacion entre la altura
y el diametro de los compactos, se agregaron aglutinantes a las materias primas que asi lo
requirieron y se distribuyeron uniformemente los polvos o aglomerados (polvos mas

aglutinantes) en la matriz antes de las compresiones.

4.2.1.2 Distribucion de tamafos de particula

La evaluacion del efecto de la DTP de la materia prima se realizé fabricando blancos a partir
del polvo de TiO2 DuPont R-902 y los aglomerados con agua desionizada de los polvos de
TiO1.9 Metco 102 y Amdry 6510, compactados con 250 MPa vy sinterizados a una tasa de 5
°C/min hasta 1500 °C, con un tiempo de sostenimiento de 4 horas en atmodsfera de aire y los
demas parametros fijos que se describen en la metodologia como PFsn. La Figura 16
presenta las micrografias dpticas en seccién transversal de los blancos, se indica en la parte
superior la DTP de la materia prima y en la parte inferior el porcentaje de defectos obtenido
(poros conectados e interconectados y grietas verticales y horizontales). La microestructura de
los blancos se compone de: material sinterizado (material gris claro en las micrografias),
impurezas que se presentan en forma de precipitados aislados (granos grises oscuro en c) y

poros aislados (zonas negras en a, b y ¢) e interconectados (canales en gris oscuro en a y b).

Figura 16. Micrografias a 200X de la seccion transversal de blancos sinterizados a partir los
polvos: (a) Metco 102, (b) Amdry 6510 y (c) DuPont R-902, M: material principal, PA: poro

aislado, C: canal e I: impureza.

Las tres microestructuras exponen respuestas diferentes de los tres compactos al tratamiento

térmico utilizado, a causa de las diferentes transformaciones de fases cristalinas que sufren
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los polvos, impurezas presentes y densidades en verde que presentan los compactos antes de
la sinterizacion. Los poros interconectados o canales que presentan los blancos fabricados a
partir de los polvos de la marca Oerlikon Metco se identifican mas claramente en las imagenes
de MEB de la Figura 17(a) y (b); en este punto, cabe resaltar lo que se menciond en la
metodologia sobre el prensado de los polvos micrométricos de la marca Oerlikon Metco: la
fabricacion de los compactos en verde, solo se pudo realizar con la ayuda de agentes de
ligamiento, dado que las particulas de estos polvos micrométricos no lograban conformarse en
una pieza, a pesar de que se utilizara la presiéon maxima imprimible con la prensa hidraulica
disponible (750 MPa), posiblemente por la alta dureza que presentan las particulas, la cual

esta reportada para el polvo Metco 102 como microdureza Vickers de 8 GPa [75].

Figura 17. Micrografias a 1000X de la seccién transversal de los blancos sinterizados a partir
de los polvos: (a) Metco 102, (b) Amdry 6510 y (c) DuPont R-902, M: material principal, PA:

poro aislado, C: canal e |: impureza.

De acuerdo con lo anterior, la formacion de los canales posiblemente se debe a que durante la
sinterizacion, el aglutinante se evapora dejando libre el volumen que ocupaba y las particulas
no quedan lo suficientemente unidas para que ocurra una sinterizacion adecuada, ademas,
porque éstas no consiguen reacomodarse, deformarse ni fragmentarse durante la compresion,
como se identifica en la Figura 16(a) y (b), donde la morfologia angular de las particulas
fundidas que conforman los polvos (Figura 10) todavia se distingue a pesar de las creaciones
de cuellos de sinterizacion que alcanzaron a formarse. Mas adelante, se presentan los
resultados de utilizar diferentes aglutinantes con el polvo Metco 6231A (item 4.2.14) y

presiones de compactacion con el polvo Metco 102 (item 4.2.1.5).

Por otro lado, el blanco de la Figura 16(c) y 17(c) fabricado con el polvo de particulas

granulares y DTP bimodal DuPont R-902, aunque también presenta formacién de poros,
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evidencia sefiales de una mayor densificacion y contraccion, donde hubo remocién de material
desde las fronteras de grano, flujo plastico de material y creacion de cuellos de sinterizacion,
lo anterior, no solo porque no requirié el uso de agentes de ligamiento para conformarse, sino
posiblemente porque el polvo no tuvo que sufrir transformaciones de fase al estar compuesto
inicialmente y en su totalidad de la fase rutilo (Figura 11) y por conformarse de particulas mas
pequefias que los otros dos polvos (Figura 9) y que le confieren mayor energia superficial para

favorecer la ocurrencia de los mecanismos de sinterizacion.

Sin embargo, no resulta acertado suponer que conforme disminuya el TPP de la materia prima
se van a obtener blancos mas homogéneos cuando se utiliza un mismo polvo (misma
composicion y sintesis), si bien es cierto que la sinterizacion va a ocurrir mas rapidamente y se
van a requerir menores temperaturas para alcanzar una alta densificacién [85], se reportan
casos en los que se alcanzan densidades relativas del 100 % usando polvos con TPP
mayores si se utilizan temperaturas de calentamiento superiores, dado que tamafos de
particula menores son dificiles de manejar y dificultan la obtencion de densidades en verde
altas. Asimismo, la descomposicién de las particulas durante el sinterizado puede causar el
atrapamiento de gases en los poros que dificultan la densificacion [51]. Por otra parte,
compactos fabricados a partir de polvos con DTP diferentes pero TPP iguales pueden
alcanzar la misma densidad relativa si se sostienen un tiempo muy prolongado a la
temperatura maxima de calentamiento [86]. Mas adelante se presentan los efectos que se
encontraron sobre el porcentaje de defectos al utilizar diferentes temperaturas (item 4.2.1.6) y

tasas de calentamiento (item 4.2.1.7).

Del mismo modo, la forma en que las impurezas se distribuyen en la microestructura de los
blancos depende no solo de la naturaleza de la materia prima, sino por ejemplo, de la tasa de
enfriamiento, la cual estuvo condicionada a la inercia de los hornos utilizados; tasas de
enfriamiento lentas conducen a la formacion de fases secundarias a partir de las impurezas,
en forma de precipitados aislados, y tasas rapidas a la no formacién de fases secundarias
[51]. Una primera aproximacion a la identificacion de la composicion de las fases secundarias
que conforman la microestructura de los blancos se podria hacer a partir de las imagenes de
MEB de la Figura 17, donde la intensidad del color gris esta relacionada con la cantidad de
electrones primarios reflejados o retrodispersados tras interactuar con los atomos de la
superficie, los cuales permiten obtener informacién tanto topografica como del nimero atémico

medio de estos atomos, ya que los mas pesados producen mayor cantidad de electrones
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retrodispersados. Sin embargo, dado que los poros interconectados o canales que presentan
los blancos fabricados son muy profundos y se observan en color gris oscuro, las tonalidades
en estas micrografias no permiten concluir sobre las fases secundarias que podrian componer

la microestructura.

La identificacién de la composicion de las fases secundarias se realizé mediante microanalisis
elemental de la seccion transversal de los blancos con EDS. La Figura 18 presenta las
distribuciones de elementos quimicos en la microestructura del blanco fabricado a partir del
polvo DuPont R-902 de la Figura 17(c); en las imagenes de la Figura 18, los puntos de color
blanco, amarillo y azul indican la ocurrencia de dispersion de rayos X en los atomos de Al, Oy
Ti, respectivamente, durante la transicion de electrones entre los niveles de energia, cuando
los electrones primarios y los electrones de los niveles internos interactuaron entre si durante
los ensayos de EDS realizados al blanco. La longitud de onda de estas dispersiones esta
relacionada con la composicion elemental de los atomos, por lo que se pudo identificar que la
totalidad de la superficie de los blancos contiene O como lo presenta la Figura 18(b), el
material sinterizado contiene Ti (Figura 18(c)) y los precipitados aislados Al (Figura 18(a)). Las
secciones transversales de los blancos compuestos por los polvos de la marca Oerlikon Metco
presentan mapas de rayos X de los elementos Ti, Al y O uniformemente distribuidos como los
de la Figura 18(b), lo que indica que durante la sinterizacion, las impurezas presentes en estos

polvos permanecen atrapadas dentro de las particulas fundidas que los componen.

Figura 18. Mapas de rayos X a 1000X del Al, O y Ti (a, b y c respectivamente) en la seccion

transversal de un blanco sinterizado a partir del polvo DuPont R-902.

La homogeneidad de la microestructura de los blancos puede definir el grado de sofisticacion
que alcance una aplicacion, dado que reduce la generacion de arcos durante las
pulverizaciones y nédulos en las peliculas delgadas que se depositen a partir de ellos [52]. Un

blanco relativamente homogéneo permite obtener peliculas delgadas con una uniformidad
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eléctrica Rs® promedio de 3 mientras que un blanco poco homogéneo bajo las mismas
condiciones de pulverizacion permite alcanzar uniformidades Rs promedio de 7 [19]. Con base
en lo anterior, se seleccion6 el polvo DuPont R-902 para llevar a cabo la optimizacion del
porcentaje de defectos de los blancos fabricados por sinterizaciéon, a través de un disefio
experimental Box-Behnken, a pesar de que posea una mayor cantidad de impurezas (Tabla
13), ya que este polvo permite obtener blancos mas homogéneos, es decir con un porcentaje
de defectos menor, que los otros dos polvos disponibles, a causa de las ventajas que trae su
morfologia, DTP y TPP para la sinterizacién. Adicionalmente, este polvo permitid obtener
tamafos de grano menores a 50 um, el cual es el tamafio maximo que se reporta en la

literatura para obtener peliculas delgadas homogéneas.

4.2.1.3 Morfologia de las particulas y composicion en fases

La morfologia de las particulas de la materia prima puede favorecer los mecanismos de
sinterizacion. Se reporta en la literatura que las particulas micrométricas compuestas de
particulas submicrométricas crean cuellos de sinterizacion mas facilmente que las particulas
macizas, como se evidencia en la Figura 19(a) donde en particulas de ZrO, se observa la
evolucion a una temperatura fija de 1400 °C con tiempos de sostenimiento que aumentan de

0.3 a4 y 12 horas (imagenes de izquierda a derecha).

Figura 19. Micrografias de: (a) la sinterizacion (modificada de [87]) y la seccién transversal de

(b) particulas aglomeradas y sinterizadas y (c) fundidas y trituradas (tomadas de [88]).

Para evaluar este efecto, se fabricaron blancos bajo las mismas condiciones de sintesis, 250
MPa de carga en la compresion, 5 °C/min de tasa de calentamiento hasta llegar a 1500 °C y
sostenimiento a dicha temperatura durante 4 horas en atmoésfera de aire, para los

aglomerados con agua desionizada del polvo aglomerado y sinterizado Metco 6231A (Figura

5 Los valores adimensionales de uniformidad Rs para las peliculas depositadas se determinan a partir de
mapas de resistencia en dos dimensiones desarrolladas usando equipos comerciales para realizar pruebas de

cuatro puntos.
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19(b)) y del polvo fundido y triturado Amdry 6510 (Figura 19(c)), los cuales tienen una DTP y
TTP comparable. Sin embargo, se encontrd con base en las micrografias épticas de la Figura
20 que, aunque con el polvo esferoidal hubo mayor difusién de material que con el polvo
angular, posiblemente por componerse de particulas submicrométricas, no se dio una
contraccion en las dimensiones de los compactos en verde, y que, ademas, se obtuvo un
porcentaje de defectos (poros aislados e interconectados) menor con el polvo angular,
posiblemente porque la densidad en verde no fue suficiente para reacomodar y deformar las
particulas de polvo y la temperatura y tasa de calentamiento utilizadas condujeron la
formacion de poros mas que a la contraccion y densificacion. Mas adelante se presentan los
resultados de utilizar una temperatura maxima de calentamiento menor (item 4.2.1.6), un
tiempo de sostenimiento mayor (item 4.2.1.8) y diferentes aglutinantes (item 4.2.1.4) en la

fabricacién de blancos a partir del polvo Metco 6231A

Figura 20. Micrografias a 200X de la seccion transversal de blancos sinterizados a partir de los

polvos: (a) Metco 6231A y (b) Amdry 6510.
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4.2.1.4 Aglutinante

Existen diversos aditivos organicos o inorganicos que se utilizan para lograr la forma deseada
y controlar la uniformidad de empaquetamiento de piezas compactas en verde [72]. Para este
trabajo se utilizé PVA y agua desionizada para formar aglomerados del polvo Metco 6231A
que sirvieran de material de partida para la fabricacion de blancos por sinterizacion. La Figura
21 presenta micrografias opticas de tres blancos fabricados con el mismo procedimiento de

aglomeracion del polvo, 250 MPa de presion de compactacion, 5 °C/min de tasa de
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calentamiento hasta 1500 °C, sostenimiento por 4 horas en atmédsfera de aire y diferentes

aglutinantes.

Figura 21. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del
polvo Metco 6231A y diferentes aglutinantes.
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Se encontré que, en todos los casos, la difusién en la superficie de los granos es mayor al
efecto de contraccion, obteniendo compactos sinterizados con altos porcentajes de defectos
(poros aislados e interconectados). Sin embargo, el uso de PVA permite alcanzar un
porcentaje de defectos menor que cuando no se utiliza aglutinante o se utiliza agua
desionizada, esto posiblemente porque este aglutinante organico logra mantener aglomeradas
las particulas hasta una temperatura mayor (228 °C) que el agua desionizada (100 °C)
favoreciendo la sinterizacion, dado que se descarta el efecto que pueda tener la forma en la
que se anade el aglutinante al polvo, pues se afadieron manualmente de forma similar. Por
otro lado, que el porcentaje de defectos al utilizar agua desionizada sea mayor al porcentaje
que se obtiene cuando no se usa aglutinante, puede deberse a que cuando se evapora el
agua durante el calentamiento deja vacios entre las particulas que dificultan la ocurrencia de

los mecanismos de sinterizacion.

4.2.1.5 Presiéon de compactacion

El efecto de utilizar diferentes presiones de compactacion, la cual esta directamente
relacionada con la densidad relativa del compacto en verde a obtener, se evalud cuantificando
el porcentaje de defectos de tres compactos fabricados con el aglomerado del polvo

micrométrico Metco 102 y agua desionizada a 125 MPa, 250 MPa y 750 MPa y sinterizados a
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una tasa de calentamiento de 5 °C/min hasta 1500 °C y un tiempo de sostenimiento de 4
horas en atmdsfera de aire. La Figura 22 presenta las micrografias opticas de la seccion
transversal de los compactos, en éstas, es posible identificar que los espacios vacios lograron
reunirse en poros aislados mas facilmente conforme aumentd la presion de compactacion
imprimida, pero, que el porcentaje de defectos (poros conectados e interconectados) sigue
siendo muy alto (58.65 %), posiblemente porque la densidad en verde sigue siendo muy baja,
aun cuando se aumenta la presion de compactacion hasta el maximo, y porque la velocidad y
temperatura del tratamiento térmico utilizado predomina sobre el efecto que la densidad en
verde de los compactos pueda tener sobre el porcentaje de defectos, mas adelante se
presenta el resultado de usar una temperatura menor a 1500 °C para sinterizar un compacto

en verde del polvo Metco 102 prensado con 750 MPa (item 4.2.1.6).

Figura 22. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo Metco 102 y diferentes presiones de compactacion.

En la literatura también se reportan resultados como el anterior, independiente de la densidad
relativa del compacto en verde (si esta entre el 40 y 70 % la densidad tedrica) y usando el
mismo tratamiento térmico, es posible obtener compactos sinterizados con la misma densidad
final (hasta 95 % de la tedrica cuando se usan particulas submicrométricas de ZnO) [89].
Finalmente, se descarta la hipétesis planteada en el item 4.2.1.3 sobre la posibilidad de que el
efecto esperado de modificar la morfologia de las particulas no se evidencié a causa de utilizar
una presion de compactacion pequefa (250 MPa), pues aun imprimiendo 750 MPa no fue
posible comprimir los polvos de la marca Oerlikon Metco. A continuacion, se presentan los

resultados que se obtuvieron al evaluar los efectos que tienen los tratamientos térmicos, la
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tasa de calentamiento, la temperatura maxima y el tiempo de sostenimiento, sobre el

porcentaje de defectos de los blancos sinterizados.

4.21.6 Temperatura maxima de calentamiento

La temperatura maxima de calentamiento se selecciona tan baja como sea posible y que
permita alcanzar la densificacion deseada dentro de un tiempo de sostenimiento razonable
(menos de 24 horas). En el item anterior se presentaron los resultados de sinterizar
compactos a base del aglomerado del polvo Metco 102 a una temperatura maxima alta (1500
°C), encontrando una sinterizacion anormal indeseable, por lo que se propuso probar con una
temperatura maxima de calentamiento menor (1200 °C) manteniendo las demas condiciones
de sintesis fijas (750 MPa, 5 °C/min, 4 horas, atmésfera de aire). La Figura 23 compara las
micrografias épticas de los blancos de prueba, con base en las cuales se pudo identificar que
bajar la temperatura no fue suficiente para mejorar la densificacion del material, dado que se
obtuvo una microestructura con menor ocurrencia de difusion de material y crecimiento de

cuellos y con un porcentaje de defectos mayor que cuando se utilizé 1500 °C.

Figura 23. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo Metco 102 y diferentes temperaturas de calentamiento.

El efecto anterior sobre la creacién cuellos de sinterizacion con el aumento de la temperatura
se repitid con los compactos en verde fabricados a partir del aglomerado del polvo Metco
6231A comprimidos con 250 MPa de carga y procesados bajo las mismas condiciones de
sinterizacion (5 °C/min, 4 horas, atmésfera de aire), Figura 24. Sin embargo, el aumento de la

temperatura en la sinterizacion del polvo aglomerado esferoidal condujo a la obtencion de una
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microestructura con mayor porcentaje de defectos posiblemente a causa de la naturaleza

porosa de las particulas aglomeradas.

Figura 24. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del
polvo esferoidal y diferentes temperaturas de calentamiento.
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El efecto que presentaron en comun los compactos fabricados a partir de estos dos polvos,
sobre la ocurrencia en menor medida de la creacién de cuellos de sinterizacion conforme
disminuyo la temperatura maxima de calentamiento, se puede entender a partir de las curvas
de calorimetria diferencial de barrido de las materias primas (Figura 12), en las cuales se
evidencia que las ganancias de calor, que sirven para promover la difusién de material, son

bastante mayores a 1450 °C que a 1200 °C.

Por otro lado, con el propdsito de identificar si existe un rango de temperatura, en el cual, los
compactos de estos dos polvos alcanzan una contraccion significativa, se midieron a 5 °C/min
las curvas de expansion térmica de dos compactos fabricados con agua desionizada como
aglutinante y 250 MPa de presién de compactacion, las cuales se presentan la Figura 25. Se
encontré para los dos polvos, primero, los rangos de expansion térmica intrinseca y de
transformaciones de fase (aproximadamente hasta 1000 °C) [90] y de contraccidon por
sinterizacion (de 1000 °C en adelante) y segundo, que las contracciones se dan a una orden
de magnitud relativamente pequefia durante los tratamientos térmicos. Con base en lo
anterior, se realizaron pruebas de sinterizacién a una tasa de calentamiento menor para
verificar si de esta forma es posible alcanzar contracciones mayores, inclusive a menores

temperaturas de calentamiento.
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Figura 25. Curvas de expansion térmica de las materias primas Metco 102 y Metco 6231A.
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Se utilizé el polvo DuPont R-902, que ha permitido obtener los menores porcentajes de
defectos, para sinterizar blancos con tasas de calentamiento de 1, 5y 10 °C/min en isotermas
de 1, 2y 3 horas a 850 °C, encontrando en todos los casos la formacién de capas exteriores
densas que rodean nucleos no densificados por completo. La Figura 26 presenta micrografias
Opticas de la seccion transversal de dos blancos prensados con 250 MPa y sinterizados en
atmosfera de aire durante 2 horas a 850 °C y 1450 °C a una tasa de calentamiento de 1
°C/min; en la Figura 26(a) se identifica la densificacion diferencial descrita, indicando en la
parte inferior de la imagen el porcentaje de defectos que presenta el blanco cerca de los
bordes, el porcentaje de defectos en el nucleo (sombra en la esquina inferior derecha) es muy
alta alrededor de 5 % en todos los blancos de este tipo; y en la Figura 26(b) una sinterizacién
anormal con poros, grietas, precipitados aislados y tamafios gruesos de granos, a causa de la
alta coalescencia a esta temperatura; por lo que se probd una temperatura maxima de

calentamiento intermedia 1200 °C.

Figura 26. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal y diferentes temperaturas de calentamiento por 3 horas.

(a) 8502C (b) 14502C _

0.04 £ 0,02 % 100 pm 2 170054 p100/um)

62



La Figura 27 consiste en micrografias opticas de la seccion transversal de blancos fabricados
con 250 MPa partir del polvo DuPont R-902 vy sinterizados a una tasa de 5 °C/min hasta 1200
y 1500 °C durante 4 horas en aire, los cuales, presentan microestructuras propias de la
ocurrencia normal (Figura 27(a)) y anormal (Figura 27(b)) de los mecanismos de sinterizacion
y permiten identificar que, aun con una tasa de calentamiento alta (5 °C/min), 1200 °C es una
temperatura maxima de calentamiento adecuada para obtener una microestructura densa. De
modo que, identificar el efecto que a esta temperatura tienen tasas de calentamiento y tiempos
de sostenimiento diferentes, resulta relevante para realizar una seleccién eficiente de estos

parametros.

Figura 27. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal y diferentes temperaturas de calentamiento por 4 horas.
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4.2.1.7 Tasa de calentamiento

La Figura 28 presenta micrografias Opticas de la seccion transversal de blancos del polvo
DuPont R-902 prensado a 250 MPa y sinterizado en atmdsfera de aire con diferentes tasas de
calentamiento hasta 1150 °C y 3 horas de tiempo de sostenimiento. Se evidencia que, a esta
temperatura intermedia, variar la tasa de calentamiento no tiene efectos significativos sobre el

porcentaje de defectos y el tamafo de los precipitados aislados no supera 2 pm.

El efecto de la tasa de calentamiento sobre la microestructura de los blancos a partir del polvo
DuPont R-902 (TPP 3 ym) comenzé a ser evidente cuando se utilizé una temperatura maxima
de calentamiento alta (1450 °C), la Figura 29 y 30 presentan los resultados de variar la tasa de

5 a 10 °C/min con una isoterma de 1 horay de 1 a 10 °C/min con una isoterma de 2 horas. En
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Figura 28. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal y diferentes tasas de calentamiento hasta 1150 °C.
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Figura 29. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal y diferentes tasas de calentamiento hasta la isoterma de 1 hora a 1450 °C.
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la Figura 29, se identifica una microestructura mas uniforme con el aumento en la tasa de
calentamiento, con un porcentaje de defectos menor, aunque, con el mismo rango de tamafos
de precipitados aislados, entre 8 y 20 um. Por otro lado, si se comparan los resultados de la

Figura 28(a) y 29(b) se identifica que aumentar la temperatura de 1150 °C a 1450 °C, inclusive

disminuyendo el tiempo de sostenimiento de 3 a 1 hora, con una tasa de calentamiento fija de

10 °C/min, conduce a un aumento en el tamafo de los precipitados de 2 ym a 8 y 20 ym, lo

que esta en acuerdo con resultados reportados en la literatura, en los que para un polvo de

TiO2 con pureza del 99.95 % y TPP de 0.2 ym, una variacion entre 1100 y 1200 °C a una tasa

de calentamiento de 10 °C/min y 3 horas de tiempo de sostenimiento, se reporta una variacién
del tamario de los granos de 1 um a 7 uym, respectivamente [52].
64



Figura 30. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal y diferentes tasas de calentamiento hasta la isoterma de 2 horas a 1450 °C.
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El efecto de la tasa de calentamiento sobre la microestructura de los blancos es mas claro al
comparar la microestructura de blancos fabricados a una tasa de calentamiento de 1 y 10
°C/min y 1 hora mas de tiempo de sostenimiento a 1450 °C. En la Figura 30, se identifica que
con la disminucion de la tasa de calentamiento, el porcentaje de defectos aumenta, asi como
el tamafo promedio de los precipitados compuestos por las impurezas, de 7 a 50 ym, debido
al poco tiempo que tuvieron estos componentes de la microestructura para agruparse cuando
la tasa de calentamiento era mas rapida. Mas adelante se presentan los resultados de
comparar la densidad de diferentes blancos sinterizados a partir del polvo DuPont R-902, con
los cuales se buscé verificar que los blancos con menor porcentaje de defectos eran también

los més densos (item 4.2.1.13).

Finalmente, el efecto de la tasa de calentamiento sobre la microestructura de los blancos
concuerda con los reportes encontrados en la literatura, donde a partir de polvos de ZnO;
sinterizados a 1100 °C a tasas de calentamiento de 0.5 y 5 °C/min, se duplicé el tamafio
promedio de los granos sinterizados con la disminucién de la tasa de calentamiento [51]. Por
otra parte, acerca de la relacion entre el tamafio de los granos de los blancos y la uniformidad
de las peliculas delgadas que se depositan a partir de ellos, se reporta que blancos con
tamafos de grano por debajo de 100 ym permiten obtener peliculas delgadas con una
uniformidad Rs cercana a 1 y blancos con tamafos de grano entre 120 y 140 um, peliculas
con Rs cercanas a 1.5 [19], por lo que se espera que la pulverizacion de los blancos fabricados

con tasas de calentamiento rapidas permita obtener peliculas mas uniformes.
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4.2.1.8 Tiempo de sostenimiento

A continuacion, se presentan los resultados de las pruebas para encontrar el efecto de la
variacion del tiempo de sostenimiento sobre el porcentaje de defectos de los blancos. Aunque
varios reportes en la literatura demuestran que el grado de sinterizacion presenta un
comportamiento asintético respecto al tiempo para temperaturas superiores al 70% de la
temperatura de fusion [51], dependiendo del tamarfio de las particulas de la materia prima, se
pueden requerir tiempos y temperaturas menores para alcanzar una buena sinterizacion; por
ejemplo, para sinterizar un polvo de TiO2 con TPP del orden de 0.35 um no se requiere tiempo
de sostenimiento si la temperatura maxima de calentamiento es de 900 °C, pero de 1 a 3

horas si la temperatura es 800 °C y 15 horas si la temperatura es 600 °C [82].

La Figura 31 presenta micrografias 6pticas de la seccion transversal de blancos fabricados a
partir del polvo DuPont R-902 con TPP 3 ym, comprimidos a 250 MPa de carga y sinterizados
con una tasa de 5 °C/min en aire y diferentes tiempos de sostenimiento a la temperatura
maxima de calentamiento de 1450 °C. Con base en estas imagenes es posible identificar que
a esta temperatura aumentar el tiempo de sostenimiento no reduce el porcentaje de defectos
de los blancos, inclusive se presenta un aumento de ellos posiblemente a causa de una alta

coalescencia.

Figura 31. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal a 5 °C/min y diferentes tiempos de sostenimiento a 1450 °C.
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Sin embargo, si todos los parametros de fabricacién se mantienen constantes y la tasa de

calentamiento sube a 10 °C/min (Figura 32), la asintota del comportamiento del porcentaje de
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defectos se encuentra con tan solo 1 hora de tiempo de sostenimiento, posiblemente a causa
de que el tamano de los granos de sinterizacion de las particulas que llegan a la temperatura
maxima de calentamiento es muy pequefia por la alta tasa de calentamiento y este efecto
predomina sobre el efecto que el tiempo de sostenimiento pueda tener sobre la formacién de

defectos en la microestructura.

Figura 32. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal a 10 °C/min y diferentes tiempos de sostenimiento a 1450 °C.
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Por otro lado, también se pudo verificar que, si la densidad en verde de los compactos a
sinterizar es baja, a causa de la dureza de las particulas, DTP o uso de agentes de ligamiento,
y la temperatura maxima de calentamiento no es suficiente para promover la difusién de
material y creacion de cuellos de sinterizacion, ni siquiera tiempos de sostenimiento largos son
suficientes para alcanzar porcentajes de defectos bajos, por ejemplo, menores a 61.94 %. La
Figura 33 presenta micrografias opticas de la seccion transversal de blancos fabricados con
diferentes tiempos de sostenimiento y a partir del polvo esferoidal Metco 6231A, con 250 MPa

de presién y calentado a 5 °C/min en aire hasta 1200 °C.

La Figura 34 presenta del efecto del tiempo de sostenimiento sobre el porcentaje de defectos
de un blanco con una densidad en verde alta y una temperatura calentamiento que promueve
la difusion de las redes cristalinas en la superficie de los granos, contraccion y densificacion.
Con 4 horas de sostenimiento a 1200 °C se alcanza la asintota del porcentaje de defectos
respecto al tiempo de sinterizacién y con el paso de 8 horas mas el porcentaje de defectos no

disminuye significativamente. Esta prueba se realizd con dos blancos fabricados a partir del
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polvo DuPont R-902 comprimido con 250 MPa vy sinterizado a 5 °C/min en aire hasta 1200 °C
durante 4 y 12 horas.

Figura 33. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo esferoidal a 5 °C/min y diferentes tiempos de sostenimiento a 1200 °C.

Figura 34. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal a 5 °C/min y diferentes tiempos de sostenimiento a 1200 °C.
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Asimismo, la asintota del grado de sinterizacion respecto al tiempo se puede alcanzar usando
solo 1 hora como tiempo de sostenimiento si la tasa de calentamiento es 1 °C/min, lo anterior,
se deduce de los resultados que presenta la Figura 35, donde el porcentaje de defectos
cuando se sostiene la temperatura maxima de calentamiento por 3 horas no es
significativamente menor que cuando se utiliza solo 1 hora. La figura presenta micrografias

Opticas de los blancos fabricados a partir del polvo DuPont R-902 prensado con 250 MPa y

68



sinterizado en atmédsfera de aire a 1 °C/min hasta 1150 °C con tiempos de sostenimiento de 1
y 3 horas. El blanco que tuvo un tiempo de sostenimiento de 3 horas a la temperatura maxima
de calentamiento presenta el porcentaje de defectos mas bajo obtenido en la primera fase del
trabajo denominada prueba de conceptos, en la segunda fase se llevara a cabo un
modelamiento del proceso de sinterizacion del polvo DuPont R-902 con el objetivo de
encontrar el conjunto de parametros de sinterizacion mas eficientes respecto al tiempo y
energia que se invierten durante la sinterizacion y que permitan mantener el bajo porcentaje

de defectos alcanzado.

Figura 35. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal a 1 °C/min y diferentes tiempos de sostenimiento a 1150 °C.
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4.21.9 Atmosfera de sinterizacion

A pesar de no tener acceso a un horno de atmésfera solo de argon en el cual pudieran
sinterizarse compactos de 50.8 mm de diametro, para ser usados como fuente de material en
el reactor de sputtering con el que se realizaron las pruebas de pulverizacién en este trabajo,
se llevaron a cabo pruebas de sinterizacion con fragmentos de compactos en verde de
10x10x4 mm prensados con 250 MPa de carga y a partir del polvo DuPont R-902 dentro de
una mezcla de argon y aire, con el objetivo de identificar el efecto que podria tener usar una
atmésfera baja en oxigeno en la fabricacién de blancos por sinterizacion convencional. Dado
que se encuentran reportes en la literatura sobre la obtencién de peliculas delgadas de TiO>
mas conductoras y uniformes para aplicaciones optoelectronicas, cuando se utilizan blancos
con resistividades menores, lo que se puede lograr utilizando este tipo de atmésferas bajas en

oxigeno [52].
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La Figura 36 presenta micrografias opticas de blancos fabricados a partir del polvo DuPont R-
902, prensados a 250 MPa y sinterizados a 5 °C/min hasta 1500 °C con tiempos de
sostenimiento de 4 horas en dos atmadsferas diferentes aire y aire con argoén. El efecto de la
utilizacién de una atmésfera baja en oxigeno en la microestructura de los blancos consistio en
la formacion de grietas y agrupamiento de las impurezas en precipitados mas grandes que
cuando se utilizé una atmadsfera rica en oxigeno, lo que condujo a un aumento en el porcentaje
de defectos, posiblemente a causa de los esfuerzos que sufridé el material durante la

sinterizacion en un ambiente poco oxidante.

Figura 36. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal y usando diferentes atmdsferas de sinterizacion.

La Figura 37(a) presenta una micrografia SEM del blanco sinterizado en aire con argon, en la
cual se identifican las grietas y agrupaciones de precipitados de impurezas. La composicién
elemental de la misma seccion transversal se presenta en la Figura 37(b), (c) y (d),
encontrando que las impurezas solo se componen de 6xidos de aluminio y el resto del blanco
de oOxidos de titanio. Con base en los porcentajes de Ti y Al que entrega la técnica de EDS,
57.01 y 8.13 % p/p, respectivamente y si el blanco no presentara vacancias de oxigeno, éste
estaria compuesto 95 %p/p de TiO2 y 15 % p/p de Al203, dado que la suma de estos valores
es superior a 100 % p/p, se concluye que el blanco presenta vacancias de oxigeno®. Mas
adelante se presenta la composicion en fases cristalinas de blancos sinterizados en atmésfera

baja en oxigeno (item 4.2.1.12).

6 Estos porcentajes en peso de éxidos se calcularon considerando que una muestra solo de TiO2 contiene

59.95 % p/p del elemento Ti y una muestra solo de Al203 contiene 52.92 % p/p de Al [103].
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Figura 37.Seccion transversal a una magnificacion de 1000X de un blanco fabricado a partir
del polvo bimodal en atmdsfera de aire con argén: (a) micrografia y mapas de rayos X del Ti,

Aly O (b, c y d respectivamente).

La Figura 38 presenta la linea de tendencia de las medidas de resistividad realizadas al blanco
sinterizado en atmdsfera de argon con aire. Con base en el procedimiento para el calculo de la
resistividad de un volumen de material con el método de cuatro puntos y la pendiente de la
grafica corriente vs. voltaje [91], se tiene que este blanco presenta una resistividad eléctrica de
4.29 + 0.71 Qm, la cual es mucho menor que la del TiO; reportada en valores de 1x10*'5 Om
[92]. Los demas blancos sinterizados en atmosfera de aire son dieléctricos,
independientemente de la materia prima usada y los parametros de procesamiento utilizados.
Los resultados anteriores estan de acuerdo con los valores reportados en la literatura donde a
partir de polvos de TiO. sinterizados en atmodsfera de aire se encontraron blancos con

resistividades mayores a 108 Qm y en atmdsfera reducida (solo argon) de 7.5 x 102 Qm [53].

Figura 38. Linea de tendencia de las medidas de resistencia realizadas al blanco fabricado a

partir del polvo bimodal en atmdsfera de aire con argon.
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4.2.1.10 Dopaje
Se reporta en la literatura disminuciones en la resistividad de los blancos de TiO2 con la
adicion de dopantes a la materia prima de TiO2 con elementos del tercer grupo como B, Al, Ga

y Nb, resaltando el interés creciente de dopar con Nb%" para aplicaciones de conductores
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transparentes en optoelectrénica, por presentar un tamarfio iénico parecido al del Ti**, 0.78 Ay
0.75 A respectivamente, y por los electrones libres que deja la sustitucion iénica en la banda
de conduccién del material [26]. La Figura 39 presenta micrografias opticas de la seccién
transversal de blancos fabricados a partir del polvo DuPont R-902 con y sin dopaje al 3 % p/p
de Nb2Os y sinterizados en atmésfera de aire a 5 °C/min hasta 1500 °C con tiempos de
sostenimiento de 4 horas. El efecto del dopaje en la microestructura consistié en un aumento
del tamafo de los precipitados compuestos de impurezas y de los poros en los blancos con
dopaje, lo que aumentd su porcentaje de defectos respecto a los blancos sin Nb2Os,
posiblemente porque el material pudo fluir y sinterizarse con mayor facilidad dado el desorden

que produjo la captacion del éxido de niobio en la red cristalina del material.

Figura 39. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal con y sin dopaje del 3 % p/p de Nb2Os y en atmédsfera de aire.
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La Figura 40 presenta micrografias opticas de la seccion transversal de blancos fabricados
bajo las mismas condiciones de procesamiento con las que se fabricaron los blancos de la
figura anterior pero dentro de una atmésfera de argén con aire. El efecto en la microestructura
de una atmédsfera baja en oxigeno ya se habia presentado en la Figura 36(b), pero en
comparacion con una materia prima con dopaje se encontrd que la microestructura es similar
a la encontrada en el blanco fabricado a partir de TiO2 dopado y sinterizado en atmodsfera de
aire, ver Figura 39(b), sin embargo, con menor contenido de defectos, lo que resulta

beneficioso con relacion a la densidad de los blancos.

La microestructura que presenta el blanco sin dopaje sinterizado en atmdsfera baja en
oxigeno (Figura 40(a)) es similar a la microestructura que se reporta en la literatura para un
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Figura 40. Micrografias a 200X de la seccion transversal de blancos fabricados en atmésfera

blanco fabricado a partir de un polvo micrométrico de TiO2 sinterizado en atmdsfera de aire,
Figura 41(a), asi como la microestructura del blanco fabricado a partir del polvo DuPont R-902
dopado y sinterizado en atmadsfera baja en oxigeno, Figura 40(b), es similar a la reportada en
la literatura para un blanco fabricado a partir de un polvo micrométrico de TiO2 dopado y
sinterizado en atmésfera de aire, Figura 41(b), posiblemente porque el contenido de argén
durante la sinterizacion de los blancos no era muy alta.

Figura 41. Micrografias de la seccion transversal de blancos fabricados a partir de TiO>
submicrométrico sin y con dopaje del 3 % p/p de Nb.Os y sinterizados en atmésfera de aire a

de 10 °C/min hasta 1200 °C y con un tiempo de sostenimiento de 3 horas (tomado de [52]).

Por otra parte, con relacion a la resistividad de los blancos con dopaje de Nb2Os, se encontré
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que los sinterizados en atmdsfera de aire presentan resistividades superiores a 108 QOm,
similar a los blancos sin dopaje sinterizados en aire, y los sinterizados en atmésfera baja en
oxigeno presentaron medidas de resistencia eléctrica similares a las del blanco sin dopaje
sinterizado en atmdsfera baja en oxigeno (Figura 38), los anteriores resultados posiblemente a
causa de la incompleta disolucion del Nb2Os en la estructura cristalina del TiOz y, por lo tanto,

de la sustitucion idnica.

La distribucién del dopante en la microestructura del blanco fabricado a partir del polvo DuPont
R-902 y sinterizado en atmoésfera de argdn con aire se presenta en la Figura 42(c), asimismo,
es posible identificar en estas imagenes que el blanco se compone de 6xidos de titanio y
aluminio (precipitados) y que el blanco sinterizado en atmésfera de argdn con aire presenta
una baja presencia de oxigeno, véase la Figura 42(d), en comparacion con el alto contenido

de oxigeno en un blanco sinterizado en atmdsfera de aire, Figura 18(b).

Figura 42. Mapas de rayos X a 1000X del Ti, Al, Nby O (a, b, c y d respectivamente) de la

seccion transversal de un blanco fabricado a partir del polvo bimodal con dopaje del 3 % p/p

de Nb2Os en atmadsfera de aire con argoén.

4.2.1.11 Repetibilidad a corto plazo

Se fabricaron dos blancos a partir del polvo DuPont R-902 usando los mismos parametros de
procesamiento, tasa de calentamiento 5 °C/min, temperatura maxima de calentamiento 1150
°C, tiempo de sostenimiento 2 horas y aire como atmédsfera de sinterizacion y se calcularon los
porcentajes de defectos de las microestructuras en sus secciones transversales (Figura 43),
encontrando una diferencia poco significativa, lo que permitio verificar la alta repetibilidad del
procedimiento de fabricacion de blancos por sinterizaciéon convencional. Los experimentos
consisten en las réplicas centrales propuestas por el analisis estadistico que se presenta en el
item 3.3.2.
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Figura 43. Micrografias a 200X de la seccién transversal de blancos fabricados a partir del

polvo bimodal usando los mismos parametros de sinterizacion.
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4.2.1.12 Composicion en fase de los blancos

La Figura 44 presenta los patrones de difraccion de algunos de los blancos cuyas
microestructuras en seccion transversal se presentaron en los items anteriores. Se encontro
que todos los blancos sinterizados se componen de rutilo, independiente de la materia prima o
las condiciones de procesamiento que se hayan usado. Los angulos de reflexiones de Bragg
caracteristicos del rutilo, cuando la fuente difraccion es de Co, se indican en la figura con una
linea vertical punteada. Las fases Magneli que componen los polvos de la marca Oerlikon
Metco se oxidaron durante las sinterizaciones tal y como se esperaba con base en el
diagrama de fases de la Figura 2. Asimismo, los blancos fabricados a partir del polvo DuPont
R-902 con y sin dopaje y en atmdsfera de aire o argén con aire conservaron la estructura de
rutilo de la materia prima, a pesar de presentar disoluciones de 6xidos de aluminio y niobio o
vacancias de oxigeno, estos resultados coinciden con los reportes encontrados en la literatura
[562], [53]. La notacion de cada difractograma en la figura presenta la materia prima con la que
se fabricé cada blanco y el grupo de parametros de procesamiento utilizados, los demas
parametros fijos, PFsint, se describen en el item 3.3.1 de la metodologia, junto con los cambios

sobre este conjunto de parametros que se realizaron en cada prueba de conceptos.

La Figura 45 presenta fotografias de algunos compactos en verde y blancos sinterizados
fabricados a partir de los polvos de la marca Oerlikon Metco. Los cortes sobre los blancos
sinterizados se realizaron para llevar a cabo el embebido de las muestras en resina para
su posterior caracterizaciéon. Los colores marfil, café y blanco de los blancos sinterizados

confirman la transformacion en rutilo de las fases Magneli que componen los polvos. Los
75



Figura 44. Patrones de DRX y analisis cualitativo de blancos fabricados con diferentes polvos

y parametros de procesamiento por sinterizacion convencional.
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tonos oscuros de los compactos en verde se deben a la absorcion de la luz roja de los

electrones de conduccion de las fases semiconductoras tipo n que componen las materias

primas, los cuales aparecen por la reduccion del TiO» durante la fabricacién de los polvos.

Figura 45. Fotografias de: (a) compactos en verde y (b) blancos sinterizados fabricados a

partir de los polvos de la marca Oerlikon Metco.
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Cuando se pierde un oxigeno del TiO2, quedan dos electrones en la vacancia para
mantener el equilibrio de carga, inicialmente, los electrones pueden ocupar la vacancia
formada, sin embargo, conforme avanza la reduccion un cation Ti** puede cambiar su
estado de carga a Ti®* y el otro electron se convierte en un portador de carga,
reduciéndose la banda de energia ancha del aislante, que antes de la reduccién podia

reflejar toda la luz incidente [45].

4.2.1.13 Comparacion del porcentaje de defectos con la densidad de algunos blancos

Con el objetivo de verificar que los blancos con menor porcentaje de defectos son también los
mas densos, se realizaron ensayos de picnometria con helio a algunos de los blancos
fabricados para determinar su densidad, en este caso, entendida como la densidad del sélido
que incluye la masa de material sinterizado y el volumen que ocupa esta masa y los vacios
dentro de la microestructura. En general, las microestructuras de los blancos fabricados a
partir del polvo DuPont R-902 que se presentaron en los items anteriores presentan
porcentajes de defectos en ordenes de magnitud diferentes a causa de la utilizacion de
diferentes parametros de procesamiento durante su fabricacion. Las cuatro microestructuras
mas representativas de los diferentes porcentajes de defectos se presentan en la Figura 46, la
cual consiste en las micrografias de los blancos fabricados durante la evaluacion de: a) la
temperatura maxima de calentamiento, b) el tiempo de sostenimiento, c) la tasa de
calentamiento y d) la repetibilidad del proceso de fabricacion. En la parte superior de cada
micrografia se indica la densidad del blanco y en la esquina inferior izquierda el porcentaje de

defectos calculado.

En el caso del blanco de la imagen (a), el porcentaje corresponde al porcentaje de defectos
que presenta el blanco cerca de los bordes, dado que el nucleo se presenta parcialmente
densificado, y la densidad medida es la combinacion de la densidad tanto de los bordes como
del nucleo, dado que el ensayo de picnometria se realiza con porciones de los blancos
cortados transversalmente. Se encontr6 que en todos los casos la disminucién en el
porcentaje de defectos corresponde a un aumento en la densidad de los blancos y que el
blanco con el menor porcentaje de defectos presenta una densidad cercana a la densidad
tedrica del rutilo, el cual es un resultado que ya se ha reportado en la literatura para blancos
de TiO2 [52]. Asimismo, dado que la variacion en las densidades medidas con base en el
principio de Arquimedes se da en un rango muy pequefo, se confirma la utilidad del método

de cuantificaciéon de defectos para la caracterizacion de las propiedades fisicas de los blancos.
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Figura 46. Micrografias a 200X de blancos fabricados con diferentes parametros de

procesamiento por sinterizacion convencional.
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4.2.2 APS

4.2.2.1 Distribucion de tamanos de particula

La evaluacion del efecto de la DTP de la materia prima en el porcentaje de defectos de los
blancos se realizé con base en dos experimentos, en cada uno se proyecté un polvo de TiO1 g
con una DTP particular usando un flujo del gas de arrastre de 5 L/min, una corriente de 600 A,
relacion de gases primario/secundario 46/16, una distancia de proyeccién de 70 mm vy los
demas parametros fijos que se describen en la metodologia como PFaps. La Figura 47
presenta imagenes de MEB de la seccidn transversal de los blancos, en cada micrografia, se
indica en la parte superior la DTP de la materia prima y en la parte inferior el porcentaje de
defectos obtenido. La microestructura de los blancos se compone de: el material proyectado

(material gris claro en las micrografias), impurezas que se presentan en forma de lamelas o
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particulas semi-fundidas (puntos y lineas curvas blancas) y defectos en forma de grietas y

poros globulares e irregulares (zonas grises oscuras).

Figura 47. Micrografias a 250X de la seccion transversal de blancos proyectados a partir de
los polvos: (a) Metco 102 y (b) Amdry 6510 por APS, M: material principal, |: impureza y D:
defecto.

-106 +38

Por otro lado, las impurezas que presentan los blancos fabricados por APS estan compuestas
de un 6xido de Zr, segun los ensayos de EDS realizados a algunas secciones transversales
de los blancos proyectados. La Figura 48 presenta una micrografia a 1000X de una de estas
impurezas, las cuales se presentan en los blancos, posiblemente, por una inadecuada

limpieza del alimentador de polvos antes de iniciar las sesiones de proyeccion de los blancos.

Figura 48. Micrografia a 1000X de la seccidn transversal de un blanco proyectado, M: material

principal, I: impureza y D: defecto.
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El efecto de la variacion de la DTP, de -45 +11 a -106 +38, consistid en la disminucion del
porcentaje de defectos con el aumento de la DTP. En la literatura se reporta la obtencion de
microestructuras mas homogéneas con la utilizacion de DTP angostas y TPP finas [93], [94],
sin embargo, al parecer, la combinacién de parametros fijos utilizados opacd este efecto
reportado en la literatura. Por ejemplo, el flujo del gas de arrastre de la materia prima pudo
haber causado que las particulas del polvo Metco 102 (TPP de 32 um), el cual tiene un TPP
menor en comparacion con el polvo Metco 6231A (TPP de 85 um), no pudieran entrar al jet de
plasma, circulos pequefios sobre el jet amarillo en la Figura 49, para que se diera una
transferencia de calor entre ellas y el jet y se fundieran lo suficiente en su camino de 70 mm
hacia el sustrato, lo que podria explicar la generacion de grietas y poros por la formacion del
recubrimiento con particulas poco fundidas; por otra parte, las particulas del polvo Metco
6231A, posiblemente lograron entrar en el jet de plasma, circulos blancos en la Figura 49, y
fundirse un poco mas en la distancia de proyeccion utilizada, como para formar una

microestructura un poco mas densa y con menos porcentaje de defectos.

Figura 49. Esquema de la inyeccion al jet de plasma de un polvo con dos tamarfos de

particulas (modificado de [94]).
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4.2.2.2 Distancia entre el inyector y el eje de proyeccion y flujo del gas de arrastre

La Figura 50 presenta los resultados de las pruebas experimentales realizadas sobre placas
granalladas ubicadas frente a la pistola de plasma, en las cuales se inyecto el polvo Metco 102
con diferentes flujos del gas de arrastre, 7, 6, 5, 4 y 3 L/min, se utilizé como distancia entre el
inyector y el eje de proyeccion 5y 7 mm y se fijaron los demas parametros de proyeccioén en:
525 A de corriente, relaciéon de gases primario/secundario (Ar/H2) de 50/10, distancia de
proyecciéon 100 mm y los parametros PFaps descritos en la metodologia. Cabe recordar que la
inyeccion de los polvos fue externa a la pistola y radial al eje de proyeccion de arriba hacia
abajo, como se esquematiza en la Figura 49. En la Figura 50 la proyeccion espacial del eje de

proyeccion sobre las placas se senala con una linea punteada blanca.

Se encontro, al comparar cada par de experimentos con el mismo flujo del gas de arrastre,
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Figura 50. Fotografias de la proyeccion del polvo Metco 102 sobre placas y usando diferentes

flujos del gas de arrastre y distancias entre el inyector y el eje de proyeccion, (a) 5y (b) 7 mm.
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que la desviacion respecto al eje de proyeccion de los puntos en los que el material fundido
llegaba a la placa era aproximadamente igual independiente de la distancia entre el inyector y
el eje de proyeccion (5 6 7 mm), por lo que éste parametro de proyeccion, al parecer, no tiene
un efecto significativo sobre la trayectoria de las particulas dentro del jet de plasma. Sin
embargo, se encontré que a un flujo de 5 L/min las particulas llegan a la placa al nivel del eje
de proyeccion y conforme aumenta o disminuye el flujo, éstas llegan por debajo y por encima

del eje, respectivamente.

La Figura 51 presenta imagenes de MEB de la seccién transversal de blancos fabricados a
partir del polvo Metco 102 proyectado sobre sustratos circulares ubicados en un porta
muestras giratorio y utilizando los parametros de proyeccion de los experimentos de la Figura
50(a); el sustrato, al que esta adherido el blanco, y la resina, en la cual se embebio la muestra
cortada transversalmente para las caracterizaciones, se presentan en las micrografias en gris
claro abajo y negro arriba, respectivamente. Se encontré6 que el porcentaje de defectos
disminuyd con el aumento del flujo del gas de arrastre de las particulas de 3 a 5 L/min, este
efecto se podria entender con base en la trayectoria de las particulas de polvo a través del jet

de plasma que sugieren los resultados de la Figura 50.

Cuando el flujo es 3 L/min, las particulas de polvo no alcanzan a ingresar al jet de plasma y
llegan al sustrato por encima del eje de proyeccién, por lo que, en comparaciéon a cuando se

usa 5 L/min, menor cantidad de particulas pueden ser arrastradas por el jet hasta el sustrato
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Figura 51. Micrografias de la seccion transversal de blancos fabricados a partir del polvo Met

co 102 con diferentes flujos del gas de arrastre a (a) 200X y (b) 140X, R: resina y S: sustrato.
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para apilarse, el espesor de este blanco es 620.29 + 97.91 ym; sin embargo, cuando se usa 5
L/min, las particulas ingresan mas al jet, llegando al sustrato casi sobre el eje de proyeccion,
lo que conduce a una menor perdida de particulas en la formacién del recubrimiento o blanco,
el espesor de este blanco es 689.54 + 25.56 ym. En la Figura 50, la formacién de un crater
cuando el flujo del gas portador es menor y la formacion de una montafia de material fundido
cuando el flujo es mayor, se puede deber a un aumento en la cantidad de particulas que

pueden ingresar al jet conforme aumenta el flujo del gas portador.

La alta desviacion estandar de la medida de espesor del blanco que se fabricé con un flujo del
gas de arrastre de 3 L/min es un indicador de su heterogeneidad estructural (Figura 51(a)). El
porcentaje de defectos alto que presenta este blanco respecto al otro (Figura 51(b))
posiblemente se debe a que las particulas no alcanzaron a ingresar a la zona mas caliente y
con mayor entalpia del jet de plasma, lo que llevd a la formacion del blanco a partir de
particulas poco fundidas que propician la formaciéon de una microestructura con un mayor
porcentaje de defectos; a diferencia de las particulas inyectadas con un flujo del gas de
arrastre de 5 L/min, que presentaron una trayectoria mas cerca de la zona mas caliente y con
mayor entalpia del jet, presentando un estado mas fundido que podria conducir a la formacion

de una microestructura con menos defectos.

4.2.2.3 Proporcion entre el gas primario y secundario
El gas secundario aumenta la entalpia del plasma y por lo tanto la transferencia de calor entre
el jet de plasma y las particulas. En la fabricacién de recubrimientos por APS, los valores de
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las caracteristicas de proyeccion que tienen relacion con la temperatura y velocidad que
pueden alcanzar las particulas durante la proyeccién, como la eficiencia térmica, voltaje en
arco eléctrico y conductividad térmica del jet de plasma, que se obtienen al generar el plasma
Unicamente a partir de Ar, resultan comparables con las caracteristicas de proyeccion que se
obtienen en la utilizacion de 10 % de He como gas secundario en relacion con la eficiencia
térmica [95], de 40 % de He respecto al voltaje [94], [96] v 50 % de He respecto a la
conductividad [97], en aquellos procesos que buscan formar los recubrimientos mas con la

transferencia de momento que con la transferencia de calor a las particulas .

En las pruebas realizadas no se empleé He como gas secundario sino solo Ar como gas
generador del plasma, con el objetivo de identificar el efecto sobre la microestructura de los
recubrimientos de alcanzar menores temperaturas de las particulas, encontrando que no se
forman espesores considerables de material, independiente de la corriente en el arco eléctrico
y distancia de proyeccion utilizadas y descartando la ocurrencia de obstrucciones durante la
inyeccion de los polvos al jet. La Figura 52 presenta imagenes de MEB de blancos fabricados
con 5 L/min de flujo del gas de arrastre, 650 A de corriente, 100 mm de distancia de
proyeccion y los demas parametros PFaps descritos en la metodologia y con una relacién de
gases primario/secundario (Ar/Hz) de 40/20 y 60/00, los cuales presentan espesores de
708.67 + 40.30 um y 41.28 + 5.54 ym, respectivamente; y la Figura 53 presenta imagenes de
MEB de blancos fabricados con las mismas relaciones de gases primario/secundario, 40/20 y

60/00, y flujo del gas de arrastre, pero con una corriente de 525 A y una distancia de

Figura 52. Micrografias de la seccién transversal de blancos fabricados a una distancia de 100

mm usando 650 A y diferentes relaciones de gases primario/secundario a (a) 200X y (b) 100X.
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Figura 53. Micrografias de la seccién transversal de blancos fabricados a una distancia de 70

mm usando 525 A y diferentes relaciones de gases primario/secundario a (a) 130Xy (b) 100X.
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proyeccion de 70 mm, los espesores de estos blancos son 902.50 £ 71.30 um y 14.70 £ 2.49

pMm, respectivamente.

La formacién de blancos muy agrietados cuando se us6 un alto contenido de gas secundario
(40/20), es decir un jet de plasma de alta entalpia, se debe posiblemente a que las particulas
chocaron contra el sustrato con temperaturas y momentos muy altos que finalmente
propiciaron la formacion de poros y esfuerzos, que se liberaron en forma de grietas después
del enfriamiento (Figura 53(a)). Por otro lado, la formacion de blancos de poco espesor
cuando no se us6 gas secundario (60/00), es decir un jet de plasma de baja entalpia, se debe
posiblemente a que las particulas chocaron contra el sustrato sin la temperatura suficiente
para apilarse (Figura 53(b)). Algunas sefales de lo anterior consisten en las temperaturas
maximas que alcanzaron los sustratos durante las proyecciénes, 250 °C para el experimento

sin gas secundario y 500 °C para el experimento con gas secundario.

4.2.2.4 Corriente en el arco eléctrico

Se reporta en la literatura que en el rango de corrientes de 300 a 600 A, el aumento de la
corriente conduce a un aumento lineal de la entalpia del plasma, que a su vez aumenta la
temperatura y velocidad que estas pueden alcanzar [77], [94]. Con el objetivo de identificar el
efecto en el porcentaje de defectos de los blancos de aumentar la corriente de 400 a 650 A se
realizaron dos pares de experimentos a partir del polvo Metco 102 inyectado con un flujo del

gas de arrastre de 5 L/min y fijando en cada par de experimentos los PFaps y los siguientes
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parametros, primero, una relaciéon de gases generadores de plasma de 50/10 y distancia de
proyeccion de 70 mm (Figura 54) y, segundo, una relacion 40/20 y distancia 100 mm (Figura
55).

Figura 54. Micrografias a 130X de la seccion transversal de blancos fabricados a una distancia

de 70 mm usando una relacion de 50/10 y diferentes corrientes en el arco eléctrico.

Figura 55. Micrografias de la seccién transversal de blancos fabricados a una distancia de 100

mm usando una relacién de 40/20 y diferentes corrientes eléctricos a (a) 250X y (b) 200X.

0.87,% 0.18% - =TT R 1811 0.35%

Se encontrd en el primer par de experimentos que el aumento de la corriente condujo a la
obtencion de un porcentaje de defectos pequefio, 0.41 + 0.30 %, posiblemente porque la baja
entalpia, a causa de la utlizacion de un porcentaje bajo de gas secundario, junto con el uso de
una baja corriente (400 A) condujo a una menor fundicion de las particulas y generacion de
grietas y poros, en comparacion al experimento en el que se utilizé una mayor corriente (650

A), que aumenté la transferencia de calor a las particulas, generando una microestructura mas
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densa con menos poros y grietas.

Sin embargo, cuando se utilizé una mayor distancia y porcentaje de gas secundario 40/20, se
obtuvo un menor porcentaje de defectos cuando se utilizdo 400 A en vez de 650 A,
posiblemente porque la alta entalpia, a causa de la utilizacion de un porcentaje alto de gas
secundario, junto con el uso de una alta corriente (650 A) dificultd la entrada de las particulas
al jet de plasma de alto momento, conduciendo a una menor fundicién de las particulas y
generacién de grietas y poros, en comparacion con el experimento en el que se utilizé6 una
menor corriente (400 A), que permitio la entrada de las particulas y su fundicién, generando
una microestructura con una menor presencia de grietas. La identificacion de un efecto
contrario con la utilizacién de parametros fijos diferentes resalta la importancia de considerar
el efecto combinado del parametro en evaluacién con los parametros que se fijan en cada

experimento.

4.2.2.5 Distancia de proyeccion

En la identificacion del efecto de la distancia de proyeccion se utilizaron distancias de 40, 70 y
130 mm. Se encontré que usando una corriente de 600 A y una relacion de gases 46/14
(Figura 56), una distanciad 40 mm solo condujo a la modificacion superficial de la superficie
del sustrato (espesor de material proyectado nulo), posiblemente porque la zona mas caliente
del jet alcanzaba la superficie, calcinandola, pero, a una distancia de 70 mm las particulas
lograban apilarse. Por otra parte, al aumentar la distancia de proyeccion de 70 a 130 mm
(Figura 57), usando una corriente de 525 A y una relaciéon de gases de 40/20, diminuye el
porcentaje de defectos, posiblemente porque el poco tiempo de residencia de las particulas no
les permite fundirse lo suficiente para que no se generen grietas, contrario a lo que se observa
al utlizar casi el doble de la distancia, caso en el cual las particulas tienen mas tiempo para

fundirse y generar una microestructura mas densa.

4.2.2.6 Repetibilidad a corto plazo

Se fabricaron dos blancos a partir del polvo Metco 102 usando los mismos parametros de
proyeccion, flujo del gas de arrastre 5 L/min, corriente en el arco eléctrico de 525 A, relacion
de gases primario/secundario 50/10, distancia de proyeccion 100 mm y demas parametros
PFaps descritos en la metodologia y se calcularon los porcentajes de defectos de las
microestructuras en sus secciones transversales (Figura 58), encontrando una diferencia poco

significativa, lo que permitio verificar la alta repetibilidad del procedimiento de fabricacién de
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Figura 56. Micrografias de la seccion transversal de blancos fabricados usando una relacion
de 46/14 y diferentes distancias de proyeccion a (a) 500X y (b) 250X, R: resina, S: sustrato, D:

defecto y M: material proyectado.

Figura 57. Micrografias de la seccion transversal de blancos fabricados usando una relacion
de 40/20 y diferentes distancias de proyeccioén a (a) 130X y (b) 140X.

70 mm s (b) &

o

1.95+1.02 % 0.94 % 0.41.%"

blancos por APS. Los experimentos consisten en las réplicas centrales propuestas por el

analisis estadistico que se presenta en el item 3.4.2.

4.2.2.7 Composicion en fase de los blancos

La Figura 59 presenta los patrones de difraccion de algunos de los blancos cuyas
microestructuras en seccién transversal se presentaron en los items anteriores. La notacion de
cada difractograma en la figura presenta el grupo de parametros de procesamiento utilizados,
los demas parametros fijos PFaps se describen en el item 3.4.1 de la metodologia. Los

angulos de reflexiones de Bragg caracteristicos del rutilo, cuando la fuente difraccién es de
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Figura 58. Micrografias a 140X de la seccion transversal de blancos fabricados a partir del

polvo Metco 102 usando los mismos parametros de proyeccion.

et

0.49 £ 0.16 %

Cu, se indican en la figura con una linea vertical punteada, los picos de difraccion de las otras
fases presentes en los blancos se indican con caracteres.

Figura 59. Patrones de DRX y andlisis cualitativo de blancos fabricados a partir del polvo

Metco 102 y diferentes parametros proyeccion.

——— 400 A, 50/10, 70 mm, PF ,oq
——— 650 A, 50/10, 70 mm, PF ,oq
——— 525 A, 50/10, 100 mm, PF ;o
~ 525A,50/10, 100 mm, PF .4
——— 525 A, 40/20, 70 mm, PF 0

400 A, 40/20, 100 mm, PF .4
~ 650 A, 40/20, 100 mm, PF o
~ 525A,40/20, 130 mm, PF .4

rutilo
anatasa
Ti,O,
TigO45
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Se encontrdé que todos los blancos proyectados se componen de rutilo como fase mayoritaria,
asi como de anatasa y algunas de las fases Magneli que componian |la materia prima (Figura
11). En aplicaciones tribolégicas, donde las fases Magneli se usan como lubricantes solidos,
se recomienda el uso de VPS (Vacuum Plasma Spraying) para evitar su oxidacion durante la
proyeccion [98], sin embargo, otros trabajos también reportan la obtencion de estas fases por
APS, ya sea a partir de polvos de TiO2 puros [56] o a partir de polvos con contenido inicial de

fases Magneli [99].

Adicionalmente, con base en los difractogramas de los blancos proyectados, se encontré que
el contenido de fases Magneli aumenta con el porcentaje de gas secundario y la distancia de
proyeccion utilizadas. Los difractogramas de los blancos proyectados con una distancia y
porcentaje de gas secundario menores presentan bajas intensidades de los picos de difraccion
de las fases Magneli (p. ej. Ti9 y Ti10), pero conforme aumenta el porcentaje de gas
secundario y la distancia de proyeccion, estos picos aparecen en mayor medida (p. ej. Ti12 y
Ti5). Un efecto contrario se podria esperar, dado que con el aumento de la distancia de
proyeccion aumenta el tiempo de vuelo en el cual estas fases se podrian oxidar, sin embargo,
el efecto sobre la velocidad de las particulas del aumento de la entalpia que presentan los jets
de plasma con un porcentaje de gas secundario mayor, podria ser superior al efecto de la
distancia de proyeccion e impedir que las particulas de polvo, con alto contenido de fases

Magneli (Figura 11), se alcancen a transformar en TiO».

La transformacion parcial de las fases Magneli durante las proyecciones se evidencia en la
ausencia de cambio de color de los polvos azul oscuro Amdry 6510 y Metco 102 en colores
claros una vez fueron proyectados térmicamente como si ocurrié con los compactos en verde
de color azul oscuro fabricados a partir de los mismos polvos después de los tratamientos
térmicos lentos a 1200 y 1500 °C (Figura 45) y como consecuencia de la transformacion de

sus fases Magneli en rutilo (Figura 44).

4.3 ANALISIS ESTADISTICO DE LA VARIACION DE LOS PARAMETROS DE
FABRICACION DE BLANCOS

La variaciéon de los parametros de las técnicas de fabricacion de blancos que se utilizaron en
el trabajo, sinterizacion convencional y APS, permitieron identificar los efectos individuales de

cada parametro evaluado sobre algunas de las propiedades de los blancos como el porcentaje
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de defectos, tamafo de poros, granos y precipitados aislados y composicion en fases
cristalinas. Se encontré que el efecto de cada parametro de ambas técnicas dependia en gran
medida de la condicion de evaluacion del efecto, es decir de los demas parametros de
fabricacion que se mantenian fijos en cada evaluacion. Por ejemplo, el aumento de la
temperatura maxima de calentamiento durante la sinterizacién condujo a una disminucién en
el porcentaje de defectos de 12.62 % cuando la materia prima es el polvo Metco 6231A
(Figura 24), pero condujo a una aumento de 4.75 % cuando la materia prima es el polvo
DuPont R-902 usando el mismo conjunto de parametros de fabricacion (PFsint.) (Figura 27), o
en el caso de la fabricacion por APS, el aumento de la corriente en el arco eléctrico condujo a
una disminucién de 1.09 % en el porcentaje de defectos cuando la relacion de gases primario
y secundario era 50/10 y la distancia de proyeccion 70 mm (Figura 54), pero condujo a un
aumento de 0.94 % en el porcentaje de defectos cuando los pardmetros fijos eran relacién
40/20 y distancia 100 mm (Figura 55).

El anterior comportamiento es tipico de sistemas en donde los parametros no son
independientes entre si, lo que conduce a la generacién de efectos sinérgicos o de
interacciones que, si se quieren determinar, requeririan la realizacion de gran cantidad de
experimentos. Dado que el objetivo del trabajo, ademas de estudiar los efectos de algunos de
los parametros de las técnicas seleccionadas para la fabricaciéon de blancos, es poder formular
un protocolo de fabricacidon de blancos que sea escalable a composiciones diferentes al TiOg,
se hizo uso de las teorias de disefios de experimentos para la precisar los efectos individuales
e interacciones de los parametros que afectan en mayor medida el porcentaje de defectos y
encontrar con base en el modelo estadistico el conjunto de parametros de fabricaciéon que
permita minimizar el porcentaje de defectos mediante la realizacion del menor nimero de
experimentos posibles, dado que ya se han identificado, con base en las pruebas de
conceptos, los parametros de cada técnica que afectan en mayor medida los porcentajes de

defectos de los blancos.

A continuacion, se presentan los resultados de los modelos estadisticos para la optimizacién
de la fabricacion de blancos de TiO2 por sinterizacion convencional y APS, asi como
discusiones sobre la seleccion de los parametros de fabricacion a evaluar y sobre las
caracteristicas de los blancos que se obtuvieron por ambas técnicas de fabricacion y

metodologias de analisis de las técnicas: pruebas de conceptos y técnicas estadisticas.
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4.3.1 Seleccion de los parametros para los analisis estadisticos

Los efectos sobre el porcentaje de defectos de los blancos que se encontraron en la prueba
de conceptos de la técnica de sinterizacion convencional se resumen en la Tabla 14 y los
efectos encontrados durante la ejecucion de la prueba de conceptos de la técnica APS en la
Tabla 15. En las tablas, cada fila contiene la informacion de dos experimentos, en la columna
C1 el parametro que se queria evaluar con la realizacion de los dos experimentos, en las
columnas C2 y C3 los dos valores que tomo el parametro en evaluacion, en la columna C4 la
resta entre el porcentaje de defectos del experimento de la columna C3 menos el de la
columna C2, en la columna C5 el porcentaje de defectos del blanco del experimento de la
columna C3 y en la columna C6 la informacion sobre los demas parametros de fabricacion los
cuales fueron los mismos para ambos experimentos de la fila. Las celdas en blanco en la
columna C4 indican que el valor del parametro de la columna C2 condujo a la obtencién de
una microestructura tan defectuosa o un espesor tan bajo que no se pudo realizar la
cuantificacién del porcentaje de defectos. Los efectos estan organizados en forma decreciente
en relacion con la reduccion en el porcentaje de defectos, mas arriba los parametros y
evaluaciones que condujeron a mayores cambios en el porcentaje de defectos y mas abajo los

que tuvieron menor influencia en el porcentaje.

La seleccion de los parametros de fabricacion para los analisis estadisticos de cada técnica se
llevo a cabo siguiendo el orden decreciente de la contribucién de cada parametro sobre el
porcentaje de defectos de los blancos, columna C4. Para la técnica de sinterizacion
convencional, se seleccionaron los siguientes parametros:

- El factor temperatura maxima de calentamiento con valores extremos o niveles entre 850 y
1450 °C, que condujeron a la obtencion de blancos parcialmente sinterizados y blancos con
tamanos grandes de precipitados, respectivamente.

- Uso del polvo de DTP bimodal (-103 +0.76) que favorecio la ocurrencia de los mecanismos
de sinterizacion y permitié fabricar blancos con 60.70 % menos de defectos; seguido de no
usar aglutinante, ya que el polvo seleccionado no requiere de aglutinantes para el prensado.

- Trabajo en una atmodsfera de sinterizacion en aire, ademas por las limitaciones para fabricar
blancos con las dimensiones adecuadas para los procesos de sputtering dentro de un horno
de atmosfera baja en oxigeno; seguido de no usar dopante, ya que en atmédsfera de aire
permite disminuir en 5.05 % el porcentaje de defectos.

- El factor tiempo de sostenimiento con niveles de 3 a 1 horas, que condujo a una disminucién

de 3.85 % del porcentaje de defectos.
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Tabla 14. Resumen de los efectos individuales de la variacion de algunos de los parametros

de la técnica de sinterizacion sobre los porcentajes de defectos de los blancos, C: columna.

Variacion del Defectos [%]
Parametro . Condiciones de evaluacion
parametro Resta |Defectos C3
C1 Cc2 C3 C4 C5 C6
850 °C 1450 °C - 4.12 + 0.33 |DuPont R-902, PFsint. pero 3 horas
Temperatura
1200 °C | 1500 °C 12.62 [59.91 £ 0.05Metco 6231A, PFsint.
maxima de
) 1500 °C | 1200 °C 4.75 0.70 £ 0.16 DuPont R-902, PFsint.
calentamiento
1200 °C | 1500 °C 2.56 |58.65 + 1.47|Metco 102, PFsint., pero 750 MPa
-45 +11 |-103 +0.76| 60.70 |5.45+0.36
DTP PFsint.
-45 +11 | -106 +38 15.04 [51.11+£1.39
H20 no 2.63 |57.55+0.54
Aglutinante Metco 6231A, PFsint.
no PVA 18.76 [38.79+0.22
Atmaosfera de| argon aire 15.05 |5.45+ 0.36 DuPont R-902, PFsint.
sinterizacion aire argon 4.03 6.47 £ 0.55 DuPont R-902 con Nb20s, PFsint.
Dopaje de no si 14.03 |6.47 £ 0.55 DuPont R-902, PFsint. €n aire y argon
Nb20s si no 5.05 5.45 £+ 0.36 |DuPont R-902, PFsint.
4 horas | 12 horas 10.59 [61.94 £ 1.12Metco 6231A, PFsint. pero a 1200 °C
3 horas 1 hora 3.85 0.27 £ 0.13 DuPont R-902, PFsint. pero a 1450 °C
4 horas | 12 horas 0.21 0.49 £ 0.27 DuPont R-902, PFsint. pero a 1200 °C
Tiempo de
. DuPont R-902, PFsint. pero a 10
sostenimiento| 2 horas 1 hora 0.41 0.18 £ 0.07
°C/min hasta 1450 °C
DuPont R-902, PFsint. pero a 1 °C/min
1 hora 3 horas 0.04 0.06 + 0.04
hasta 1150 °C
Presion 125 MPa | 750 MPa 9.36 |58.65 + 1.47|Metco 102, PFsint.
aplicada | 250 MPa | 750 MPa 7.50 |58.65+ 1.47
Morfologia |esferoidal| angular 8.80 |51.11 £ 1.39|PFsint.
DuPont R-902, PFsint. pero 2 horas a
1 °C/min | 10 °C/min 1.21 0.60+0.13
1450 °C
Tasa de DuPont R-902, PFsint. pero 1 hora a
5 °C/min | 10 °C/min 0.09 0.18 £ 0.07
calentamiento 1450 °C
DuPont R-902, PFsint. pero 3 horas a
10 C/min | 1 °C/min 0.05 0.06 £ 0.04 1150 °C
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Tabla 15. Resumen de los efectos individuales de la variacion de algunos de los parametros

de la técnica APS sobre los porcentajes de defectos de los blancos, C: columna.

Variacion del Defectos [%]
Parametro . Condicion de evaluacion
parametro Resta | Defectos C3
C1 Cc2 C3 C4 C5 C6

- 0.87 £ 0.18 400 Ay 650 A, 100 mm, PFaps
- 0.94 £0.41 525 A, 70 mm y 130 mm, PFaps
Distancia de 40 mm 70 mm - 0.89 £ 0.22 1600 A, 46/14, PFaps
proyeccion 70 mm 130 mm 1.01 0.94 £ 0.41 |525 A, 40/20, PFars
Flujo de arrastre| 3 L/min | 5 L/min 2.00 0.55+0.19 525 A, 50/10, 100 mm, PFaps
400 A 650 A 1.09 0.41 £ 0.30 [50/10, 70 mm, PFaps
650 A 400 A 0.94 0.87 £ 0.18 140/20, 100 mm, PFaps
DTP -45 +11 | -106 +38 0.96 0.89 £0.12 600 46/14, 70 mm, PFaps

Relacién Ar/H2 60/00 40/20

Corriente

- Una presion de compactacion intermedia de 250 MPa, dada la facilidad del polvo
seleccionado para comprimirse a cualquier presion aplicada debido a su DTP; asimismo, la
morfologia fue granular dada la seleccion del polvo DuPont R-902.

- El factor tasa de calentamiento de 1 a 10 °C, que produjo una disminucion de 1.21 % en el

porcentaje de defectos.

Por otro lado, para la técnica de APS, se seleccionaron los siguientes parametros:

- El factor relacion de gases primario/secundario con niveles entre 60/00 y 40/20, que
permitieron la obtencion de blancos con el menor espesor posible y blancos con un bajo
porcentaje de defectos, respectivamente.

- El factor distancia de proyeccién con valores entre 70 y 130 mm, dado que 40 mm solo
condujo a la modificaciéon superficial del sustrato en el que se proyectan los blancos sin la
adhesiéon de material y en este rango se encontraron variaciones hasta de 1.01 % en el
porcentaje de defectos.

- Un flujo del gas de arrastre de particulas de 5 L/min, que permitio inyectar las particulas
cerca del eje de proyeccién en el sistema de APS utilizado y obtener un porcentaje de
defectos 2 % menor que cuando se utilizé 3 L/min.

- El factor corriente con niveles de 400 y 650 A, rango dentro del cual se alcanzan variaciones

en el porcentaje de defectos de hasta 1.09 %.
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- El polvo con DTP mas estrecha (-45 +11), que en teoria, permite obtener blancos mas
homogéneos [55], a pesar de haber conducido a la obtencién de un porcentaje de defectos
mayor en comparacion con el porcentaje de defectos que se obtuvo con el polvo de
distribucion amplia (-106 +38), posiblemente a causa de las condiciones especificas de

evaluacion utilizadas.

El grupo de experimentos que constituyen los disefios estadisticos Box-Behnken para las

técnicas sinterizacién convencional y APS se presentan en la Tabla 8 y 11 de la metodologia.

4.3.2 Analisis ANOVA de los modelos Box-Behnken para el porcentaje de defectos

En un disefio de experimentos, el valor P permite probar la hipotesis nula, en la cual se
supone que la influencia de cada factor individual o interaccion de los factores es cero vy, por lo
tanto, si este valor P es menor que el nivel de significancia (a), la hipétesis nula se rechaza y
el factor tiene influencia en la variable de respuesta, véase el Anexo 2. En la Tabla 16 y 17 se
presentan los ANOVA (ANalysis Of VAriance) de los disefios Box-Behnken que se
construyeron con base en los porcentajes de defectos cuantificados en cada experimento,
estos porcentajes se presentan en la Tabla 14 y 15. En los ANOVA, se resaltan en amarillo los
factores o interacciones de factores que tienen una mayor influencia en el porcentaje de
defectos de los blancos en comparacion con las otras fuentes de variacion, ya que el valor P
es menor al nivel de significancia a = 0.05 y sus efectos son diferentes de cero con un nivel de

confianza del 95 %.

Tabla 16. ANOVA del modelo de la sinterizacién convencional para el porcentaje de defectos.

Fuente GL SS MS RF Valor P
Tasa calentamiento (TA) [°C/min] 1 04 0.4 1.05 0.3527
Tiempo de sostenimiento (T1) [horas] 1 2.3 2.3 5.96 0.0585
Temperatura maxima de calentamiento (TE) [°C] 1 21.0 21.0 53.79 0.0007
TA-TA 1 0.31 0.31 0.84 0.4012
TA-TI 1 0.1 0.1 0.20 0.6734
TA-TE 1 0.1 0.1 0.46 0.5299
TI-TI 1 0.1 0.1 0.23 0.6495
TI-TE 1 3.0 3.0 7.70 0.0391
TE-TE 1 36.7 36.7 94.00 0.0002
Residuales 5 1.95 04 - -

GL: Grados de Libertad, SS: Suma de cuadrados, MS: Cuadrados medios, RF: Razén F.
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Tabla 17. ANOVA del modelo de APS para el porcentaje de defectos.

Fuente GL SS MS RF Valor P

Distancia de proyeccién (DI) [mm] 1 0.14 0.14 1.19 0.3249

Corriente (CO) [A] 1 0.01 0.01 0.01 0.9090

Porcentaje de Ar (PA) [%] 1 26.02 | 26.02 | 208.73 0.0001

DI-DI 1 0.17 0.17 1.37 0.2939

DI-CO 1 0.31 0.31 2.51 0.1736

DI-PA 1 0.25 0.25 2.05 0.2121

CO-CO 1 0.09 0.09 0.79 0.4159

CO-PA 1 0.22 0.22 1.77 0.2407

PO-PA 1 2217 | 2217 | 177.79 0.0001
Residuales 5 0.62 0.12 - -

Los modelos que describen el comportamiento del porcentaje de defectos de blancos
fabricados por sinterizacion convencional y APS presentan coeficientes de determinacion R?

de 97.2 y 98.7, respectivamente.

4.3.3 Optimizacion de las caracteristicas de los blancos con base en superficies de respuesta
Con base en los modelos estadisticos, las relaciones entre las variables dependientes e
independientes se pueden visualizar en graficas de contorno o superficie. La Figura 60
presenta de cada modelo estadistico sobre la fabricacion de blancos, una de las
combinaciones de graficos de superficie de respuesta que entrega cada modelo. Dado que
cada diseno tiene tres factores, para graficar los efectos e interacciones uno de los tres
factores permanece constante en el nivel central y la respuesta o caracteristica se grafica
tridimensionalmente contra los otros dos factores. Por ejemplo, en la Figura 60(a) se evidencia
que la relaciéon asintética del porcentaje de defectos con el tiempo de sostenimiento (TI)
depende del rango de temperaturas (TE) que se utilicen para sinterizar los blancos, asi como
se evidencia la alta influencia en el porcentaje de defectos de utilizar una baja, intermedia o
alta temperatura de sinterizacion, independiente del tiempo de sostenimiento. Por otro lado, en
la Figura 60(b) se identifica como los porcentajes de defectos alcanzan un punto minimo
cuando se tiene una corriente (CO) baja en el arco eléctrico en la antorcha de plasma al

tiempo que se utiliza una distancia de proyeccion (Dl) larga.

En consecuencia, la caracterizacion de las superficies construidas a partir de los modelos Box-
Behnken permiten localizar los conjuntos de parametros de fabricacion con los cuales es

posible obtener determinada respuesta o caracteristica. La Tabla 18 presenta las respuestas
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Figura 60. Superficies de respuesta del efecto combinado sobre el porcentaje de defectos del
Tly TE cuando la TA es 5 °C/min (a) y de la DI y CO cuando el PA es 50/10 (b).
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Tabla 18. Factores y respuestas estimadas por los modelos Box-Behnken para la fabricacion

de blancos.
Técnica |Caracteristicas estimadas a obtener Parametros propuestos
L, Porcentaje de defectos [%] TA [°C/min] Tl [horas] TE [°C]
Sinterizacion
0.001 5.04 1.99 1152.12
APS Porcentaje de defectos [%] DI [mm] CO [A] PA [%]
0.004 130.00 400.00 45/15

Optimas estimadas en cada modelo de fabricacién de blancos, es decir, el porcentaje de
defectos mas bajo que se puede obtener con ambas técnicas basados en los resultados de los
experimentos realizados, asi como el conjunto de parametros propuestos por los modelos

para obtener las respuestas estimadas.

4.3.4 Comparacion de los blancos fabricados con diferentes técnicas de fabricacién y
metodologias de estudio de las técnicas
En la prueba de conceptos sobre la técnica de sinterizacion convencional se consiguié un
conjunto de parametros procesamiento, que permitié obtener un porcentaje de defectos de
0.06 £ 0.04 % (Figura 61(a)), mediante el seguimiento de una metodologia de aciertos y
desaciertos. En contraste, el seguimiento de una metodologia estadistica, identificacion de
parametros (con base en la teoria o experiencias preliminares), ejecucion de los ensayos
propuestos por los modelos estadisticos y analisis, fue posible encontrar un conjunto de

parametros que mantuvo bajo el porcentaje de defectos en 0.05 + 0.04 % pero que permite
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usar una tasa de calentamiento mas rapida y un menor tiempo de sostenimiento (Figura
61(c)). La utilizacion de este conjunto de parametros no surgié en la primera metodologia de
trabajo y demuestra la importancia en el estudio de incorporar una herramienta que permita
evaluar los efectos de sinergia o interaccion de los parametros, como lo hacen las

metodologias de disefo estadistico.

Figura 61. Micrografias de la seccion transversal de blancos fabricados con diferentes técnicas

de fabricacion y metodologias de estudio de las técnicas a (a-c) 200X, (b) 130X y (d) 150X.
(@) B C/min'1150=C 13 horas [(b)0 6s0'a 5010870 mm iR

Prueba de conceptos’
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0.05+0.04.%

Por otra parte, en la prueba de conceptos de la técnica de APS, el menor porcentaje de
defectos obtenido fue de 0.41 + 0.30 % (Figura 61(b)), menor que el porcentaje de defectos
que se obtuvo con un conjunto de parametros de fabricacion cercano al propuesto por el
modelo estadistico para el que se obtutuvo un porcentaje de defectos de 0.90 + 0.12 %
(Figura 61(d)), posiblemente debido a que no se usé la relacién de gases primario/secundario
propuestos por el modelo. Pese a lo anterior, fue posible obtener un porcentaje de defectos
cercano al mas bajo obtenido en el trabajo haciendo uso de menor corriente en el arco

eléctrico, lo que se traduce en una fabricacion de blancos mas eficiente con relacion a costos.

Los resultados anteriores, permiten confirmar las ventajas de la técnica de sinterizacion

convencional y limitaciones de la técnica APS en términos de la homogeneidad

97



microestructural de los blancos a obtener, posiblemente debido a la facilidad de utilizar
materias primas con TPP submicrométricas que posee la técnica de sinterizacion sobre la
técnica APS. Por otro lado, los resultados también permiten confirmar la utilidad de técnicas
estadisticas, como los disefios Box-Behnken con analisis de superficies de respuestas, para
encontrar conjuntos de parametros que sean mas eficientes respecto a costos y tiempo en el

procesamiento de materiales.

4.4 PRUEBAS DE PULVERIZACION POR MAGNETRON SPUTTERING DE ALGUNOS
BLANCOS

Los blancos pulverizados consistieron en los blancos con menores porcentajes de defectos
fabricados por sinterizacion (0.05 + 0.04 %) y APS (0.41 £ 0.30 %) y dos blancos con el mayor
porcentaje de defectos fabricados con el mismo conjunto de parametros de sinterizacion (4.12
1 0.33 %). Las primeras pruebas de pulverizacion se ejecutaron con el objetivo de identificar
las condiciones de pulverizacidon que permitian obtener las tasas de deposicion mas altas para
cada blanco tipo de blanco, fabricados por sinterizacion y fabricados por APS. Estas pruebas
comprendieron la pulverizacion de cada blanco varias veces, lo que permitié identificar que
después del primer uso de cada blanco estos consiguen alcanzar mejores tasas de
deposicion, asi, como la utilizacion de diferentes potencias y presiones de trabajo, que son los
parametros de pulverizacion que permiten aumentar en mayor medida las tasas de
pulverizacion de un blanco con unas dimensiones fijas ubicado a una distancia fija de los

sustratos [24].

Se encontré que la tasa de deposicion de los blancos aumentd en su segundo uso de 189 + 2
nm/hora a 220 £ 2 nm/hora para el blanco con el menor porcentaje de defectos fabricado por
APS y de 91 £ 2 nm/hora a 233 + 2 nm/hora para el blanco con menor porcentaje de defectos
fabricado por sinterizacién, posiblemente a causa de la eliminacion de la primera capa
superficial de los blancos, lo que facilita encontrar el punto de burn-in donde las
pulverizaciones son estables [24]. Asimismo, durante las pruebas que se llevaron a cabo para
identificar la maxima potencia que podian soportar los blancos, dado que la tasa de deposicion
aumenta proporcionalmente con la potencia [24], se encontro que el blanco con el menor
porcentaje de defectos fabricado por APS soporta una potencia de 200 W sin fracturarse hasta
el tercer uso y que los blancos fabricados por sinterizacion se fracturan al primer uso con 200

W de potencia, pero soportan dos usos con 120 W. El bajo porcentaje de defectos y
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naturaleza dieléctrica del rutilo que compone los blancos sinterizados y el mayor porcentaje de
defectos microestructurales y presencia de fases cristalinas con vacancias de oxigenos de los

blancos fabricados por APS, podrian explicar estos comportamientos.

Adicionalmente, se encontré que disminuir la presion de trabajo de 30 a 5 mTorr condujo a un
aumento en la tasa de deposicion del blanco con el menor porcentaje de defectos fabricado
por APS de 49 + 2 nm/hora a 189 + 2 nm/hora. Posiblemente, porque los atomos pulverizados
que dejaron el blanco estuvieron expuestos a menos colisiones térmicas, o que permitié que
un gran porcentaje de estos siguieran su trayectoria hacia el substrato, aumentando asi la tasa
de deposicion; y porque el voltaje entre el plasma y el blanco se incrementa un poco debido a
la caida de presion del gas, lo que les proporciona mayor energia a los iones para bombardear

el blanco incrementando asi la tasa de pulverizacion [24].

Un efecto potencial de bajar la presién del gas es que aumenta la probabilidad de la
ocurrencia de arcos eléctricos cerca del blanco, debido al aumento de la energia del plasma y
su disminucién en densidad [24]. En contraste con lo anterior, todas las pruebas de
pulverizacion, cuyos resultados se presentan en los siguientes items, permitieron una
deposicion estable de las peliculas delgadas. Las condiciones de pulverizacion utilizadas se

resumen en la Tabla 12 de la metodologia.

Adicionalmente, la diferencia poco significativa entre las tasas de deposicion medidas a dos
blancos fabricados con el mismo conjunto de parametros de sinterizacién, 130 £ 1y 131 £ 1
nm/hora, evidencia la alta reproducibilidad de la medicién de las tasas de deposicion y

estabilidad de los procesos de pulverizacion en relacion con este criterio.

4.4.1 Tasas de deposicion

Se realizaron medicione topograficas por AFM con un barrido de casi 50 um de los escalones
con los cuales se midid el espesor de las peliculas delgadas depositadas a partir de los
blancos con los menores porcentajes de defectos fabricados por sinterizacion y APS, como s
presenta en las Figura 62 y 63 respectivamente. El espesor que se consiguid tras la
pulverizacion por 4 horas a 120 W del blanco fabricado por sinterizacion fue 932.98 + 6.08 nm
y el espesor que alcanzé la pulverizacion durante 1 hora a 200 W del blanco fabricado por

APS fue 189.19 + 1.88 nm. Lo anterior indica que el blanco fabricado por sinterizacién
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presenta una tasa de deposicién mayor (233 nm/hora) que el blanco fabricado por APS (189

nm/hora).

Figura 62. Imagenes de AFM de la topografia de la pelicula depositada a partir del blanco

sinterizado con el menor porcentaje de defectos, (a) vista superior y (b) perfil transversal.
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Figura 63. Imagenes de AFM de la topografia de la pelicula depositada a partir del blanco con

el menor porcentaje de defectos proyectado por APS, (a) vista superior y (b) perfil transversal.
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Las tasas de deposicion de ambos blancos son altas en comparacion con las tasas de
deposicion de un compacto en verde fabricado a partir del polvo DuPont R-902 (35 nm/hora) y
un blanco comercial de TiO2 (57 nm/hora), pulverizados en condiciones similares (5 mTorr,
150 W, durante 1 hora). La tasa de deposicion mayor que presentoé el blanco fabricado por
sinterizacion se puede deber a que estos blancos, en comparacién con los fabricados por
APS: i) presentan un menor porcentaje de defectos microestructurales y una menor
microdureza Vickers (3.76 + 0.47 GPa vs. 10.80 + 0.60 GPa medidas a 200 g de carga), ii) no
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sufren la deformacion del campo magnético alrededor de ellos a causa de la presencia de una
porcion de acero al carbono entre el ceramico y el backplate, y iii) posiblemente el crecimiento
de la pelicula delgada no es lineal con respecto al tiempo sino creciente con el tiempo y la
posibilidad de realizar una pulverizacién durante mas horas seguidas, por utilizar una potencia

menor, le permitid presentar una tasa de deposicion mas alta.

4.4.2 Topografia de las peliculas depositadas a partir de los blancos con menores porcentajes
de defectos microestructurales

La Figura 64 presenta imagenes topograficas obtenidas a partir de un barrido de 10 ym de las
peliculas cuyos espesores se presentaron en las imagenes anteriores. Ambas
microestructuras parecen ser homogéneas en su microestructura superficial y no presentar
acumulaciones de especies desprendidas de los blancos significativas en tamafio, asimismo,
la escala de profundidad (de color naranja oscuro a blanco) evidencia que los defectos y
pequeifos cumulos en las superficies de las peliculas depositadas presentan alturas similares,
5.74 nmy5.71 nm.

Figura 64. Imagenes de AFM a un barrido de 10 um de la topografia de las peliculas
depositadas a partir de los blancos con los menores porcentajes de defectos fabricados por:

(a) sinterizacion y (b) APS.
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La Figura 65(a) presenta imagenes de MEB de la superficie pulida de blancos fabricados por
sinterizacion y APS antes de ser utilizados en procesos de pulverizacion. Se puede apreciar
que ambos blancos presentan microestructuras muy diferentes, sin embargo, con base en las
pruebas realizadas hasta el momento, estas diferencias microestructurales no tienen un efecto

significativo sobre la homogeneidad superficial de las peliculas depositadas a partir de ellos.
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Para identificar mejor la microestructura de las peliculas depositadas se debera recurrir a
dispositivos que permiten una mayor resolucion y grandes aumentos, como los que se pueden
lograr con un microscopio tipo FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscope) con el
cual se pueden lograr aumentos hasta de 650000X.

Figura 65. Micrografias a 1000X de la superficie pulida de blancos fabricados por: (a)

sinterizacion convencional y (b) APS.

4.4.3 Fracturas de los blancos después de los procesos de pulverizacion
La Figura 66 presenta fotografias de la condicion, después de las pulverizaciones, de los
blancos con el menor porcentaje de defectos fabricados por sinterizacién y APS y de un

blanco comercial. Los blancos sinterizados que se probaron en procesos de pulverizacion

Figura 66. Fotografias de blancos después de los procesos de pulverizacion: (a) fabricado por
sinterizacion, (b) fabricado por APS y (c) un blanco comercial.
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fallaron en su segundo uso y el blanco fabricado por APS (Figura 66(b)) en su tercer uso. La
durabilidad hasta en una deposicion mas del blanco fabricado por APS se puede deber a que,
en comparacion con los blancos fabricados por sinterizacion, éste presenta un mayor
contenido de porosidades y microgrietas [22], una mayor microdureza Vickers y una menor
resistividad eléctrica.

Los espacios vacios entre el blanco y el backplate por una mala distribucién de la epodxica,
como se puede observar en la Figura 66(c), podria formar vacios que interrumpen la
transferencia de calor entre el blanco y el backplate, lo que conduce a un aumento anormal de
la temperatura en la cara de pulverizacién, causando por ejemplo, crecimiento de granos,
abultamientos y fracturas en los blancos [19]. Sin embargo, dado que todos los blancos que se
probaron en procesos de pulverizacion presentan la misma falla a un costado, es posible que

la causa de las fracturas sea la misma y esté relacionada con el equipo de pulverizacion.

5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSIONES

1. La fabricacion de blancos ceramicos tipo o6xidos para procesos de PAPVD incluye
técnicas propias de la metalurgia de polvos, asi como de la fabricacion de capas gruesas por
técnicas de proyeccion. Las técnicas de sinterizacion convencional y APS se encuentran al
alcance del grupo GEMA, por lo que se adelantd un estudio de estas técnicas, para la
fabricacion de blancos de TiO2 que se pudieran utilizar en el reactor de magnetrén sputtering
de la Universidad EAFIT y promover el desarrollo de aplicaciones interesantes para el grupo,
como por ejemplo, dispositivos de purificacion de aire y agua foto-cataliticos a base TiO», que
se ajusta a uno de los ejes de investigacion propuestos por el Departamento Administrativo de
Ciencia, Tecnologia e Innovacién de Colombia: “Mitigacion y adaptacion al cambio climatico”
definido en el CONPES 38502 del 2016, al que esta vinculado el trabajo.

2. Las propiedades de los blancos reportadas en la literatura como relevantes para los
procesos de PAPVD consisten en propiedades fisicas, mecanicas, eléctricas y térmicas, entre
ellas, el porcentaje de defectos microestructurales de los blancos es una caracteristica

medible a los blancos fabricados por las dos técnicas seleccionadas, sinterizacion y APS, lo
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que permite realizar comparaciones, y constituye una caracteristica muy relevante para los
procesos de pulverizacion, porque se relaciona con la homogeneidad de las peliculas
delgadas a obtener y con la densidad de los blancos, la cual afecta la eficiencia de los
procesos de PAPVD. En el trabajo se estimaron los porcentajes de defectos (grietas y poros)
de los blancos con base en el limite minimo de tamafno de defectos detectables sugerido por
la norma ASTM E2109-01 y los trabajos cientificos reportados en la literatura sobre el uso de
este método para la caracterizaciéon de blancos para sputtering, en especifico defectos que se
resuelven en micrografias con magnificaciones entre 130 y 250X. Sin embargo, se encontrd
que el uso de estas magnificaciones posiblemente conyevé a que algunos porcentajes de
defectos estimados fueran de la misma orden de magnitud que sus desviaciones estandar, lo
que puede ser un indicador de un problema en la medicién y resulte mejor utilizar

magnificaciones mayores, p. ej. 500X o 1000X, véase el Anexo 1.

3. Cada variable de las técnicas de fabricacion de blancos seleccionadas tiene un efecto
diferente sobre el porcentaje de defectos microestructurales dependiendo de las demas
variables del proceso que se utilicen. Con base en pruebas de concepto de las técnicas, que
involucraron la sintesis de algunos blancos de prueba, se tiene que algunos de los efectos
individuales de los parametros de fabricacion sobre la microestructura de los blancos, son:

a. El porcentaje de defectos de los blancos sinterizados decrece con la utilizacion de PVA
como aglutinante y de materias primas con una DTP ancha, asi como, con el aumento de la
presion de compactacion, la temperatura maxima de calentamiento y el tiempo de
sostenimiento, y la disminucion de la tasa de calentamiento.

b. El crecimiento de cuellos de sinterizacién y del tamafo de grano y precipitados aislados
aumenta con el tiempo de sostenimiento y con la tasa y temperatura maxima de
calentamiento.

c. El porcentaje de defectos de los blancos proyectados decrece con la utilizacion de una
materia prima con una DTP ancha y con el aumento de la distancia de proyeccion y el flujo del
gas de arrastre, asi como con la disminucion de la corriente en el arco eléctrico.

d. La entalpia y momento del jet de plasma durante la proyeccion, las cuales afectan la
temperatura e ingreso al jet de plasma de las particulas y, en consecuencia, la microestructura
de los blancos a obtener, aumenta con la corriente en el arco eléctrico y el porcentaje de gas

secundario.

4. Algunos de los efectos de las variables de las técnicas seleccionadas sobre otras

caracteristicas de los blancos, diferentes al contenido de defectos, asi como la relacién entre
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5. la microestructura y las otras caracteristicas evaluadas a los blancos son:

a. La sinterizacion de polvos de TiO2 en atmodsferas bajas en oxigeno conduce a la
obtencion de blancos con vacancias de oxigeno y de baja resistividad eléctrica.

b. Independiente de la materia prima que se use y de los parametros de sinterizacion
establecidos, los blancos se componen de la fase cristalina rutilo.

c. El aumento del porcentaje de defectos microestructurales conduce a una disminucion de
la densidad de los blancos.

d. La proyeccion por plasma en atmosfera de aire de polvos de oOxidos de titanio con
vacancias de oxigenos (fases Magneli) conduce a la obtencion de blancos de baja resistividad
eléctrica compuestos de rutilo y con contenido de fases Magneli.

e. La utilizacién de mayores porcentajes de gas secundario y distancias de proyeccion

conducen a una mayor conservacion de las fases presentes en el material de partida.

6. Los menores porcentajes de defectos encontrados durante la ejecucion de las pruebas de
conceptos fueron 0.06 + 0.13 % para un blanco sinterizado a partir de un polvo con DTP de
-103 + 0.76 prensado sin aglutinante con una presion de 250 MPa y sinterizado en atmésfera
de aire a una tasa de calentamiento de 1 °C/min, hasta 1150 °C con un tiempo de
sostenimiento de 3 horas; y, 0.41 + 0.30 % para un blanco proyectado a partir de un polvo con
DTP de -45 +11 usando 5 L/min de flujo del gas de arrastre (Ar) y 650 A de corriente en el
arco eléctrico, una relacién de gases primario y secundario (Ar/Hz) de 50/10 y una distancia de

proyeccion de 70 mm.

7. Con base en las pruebas de conceptos de cada técnica se identifico el conjunto de
parametros fijos de procesamiento de las materias primas, que permiten obtener un menor
porcentaje de defectos, asi como las variables que tienen un efecto mas significativo sobre
esta caracteristica de los blancos. En orden decreciente a la magnitud del efecto, para la
sinterizacion del polvo seleccionado, estas variables son: la temperatura maxima de
calentamiento, el tiempo de sostenimiento y la tasa de calentamiento, y para proyeccion del
polvo seleccionado son: la relacion de gases generadores de plasma, la distancia de

proyeccion y la corriente en el arco eléctrico.

8. Los analisis estadisticos de las variables identificadas de cada técnica permitieron
modelar sus efectos individuales sobre el porcentaje de defectos de los blancos fabricados,
asi como los efectos sinérgicos o de interaccion entre ellos, que pueden ser tan variados como

las combinaciones de parametros como se identificd durante la ejecucion de las pruebas de
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conceptos; lo anterior, a partir de la realizacién de una porcidon minima de los experimentos
posibles. Estos modelos estadisticos anticiparon nuevos conjuntos de parametros de
fabricacién, que, en comparacion a los conjuntos de parametros utilizados en las pruebas de
conceptos, permitieron obtener blancos con porcentajes de defectos menores o similares con

inversiones menores de tiempo y energia en los procesos de fabricacion.

9. Los menores porcentajes de defectos encontrados durante la ejecucion de los analisis
estadisticos fueron 0.05 + 0.04 % para un blanco sinterizado a partir de un polvo con DTP de
-103 + 0.76 prensado sin aglutinante con una presion de 250 MPa vy sinterizado en atmdsfera
de aire a una tasa de calentamiento de 5 °C/min, hasta 1150 °C con un tiempo de
sostenimiento de 2 horas; y, 0.90 + 0.12 % para un blanco proyectado a partir de un polvo con
DTP de -45 +11 usando 5 L/min de flujo del gas de arrastre (Ar) y 400 A de corriente en el
arco eléctrico, una relacién de gases primario y secundario (Ar/Hz) de 50/10 y una distancia de

proyeccion de 130 mm.

10. Los resultados anteriores, permitieron confirmar las ventajas de la técnica de sinterizacion
convencional y limitaciones de la técnica APS en términos de la homogeneidad
microestructural de los blancos a obtener, lo anterior posiblemente por la posibilidad de utilizar
materias primas con TPP submicrométricas que posee la técnica de sinterizacion sobre la
técnica APS. Por otro lado, los resultados también permiten confirmar la utilidad de técnicas
estadisticas, como los disefios Box-Behnken con analisis de superficies de respuestas, para
encontrar conjuntos de parametros que sean mas eficientes, aun cuando no se cuanta con
sistemas de diagnostico de los procesos que permitan realizar analisis mas profundos sobre

los fendmenos que ocurren durante los procesos.

11. Los blancos fabricados por las técnicas seleccionadas son aptos para la deposicion de
peliculas delgadas de oxidos de titanio. En el estudio parcial realizado en el trabajo acerca del
efecto de las caracteristicas de los blancos sobre sus tasas de deposicion y las caracteristicas
de las peliculas delgadas a obtener a partir de ellos, realizado a partir de la ejecucion de
algunas pruebas de pulverizacion, se identificod que:

a. La tasa de deposicion del blanco con el menor porcentaje de defectos fabricado por
sinterizacion es mayor a la tasa del blanco con el mayor porcentaje de defectos fabricado por
sinterizacion y a la tasa del blanco con el menor porcentaje de defectos fabricado por APS.

b. El blanco fabricado por APS con menor porcentaje de defectos presenta una tasa de

deposicion mayor que el blanco con mayor porcentaje de defectos fabricado por sinterizacion.
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c. Las diferencias microestructurales de los blancos con el menor porcentaje de defectos
fabricados por sinterizacion y APS no produjeron efecto significativo sobre la homogeneidad

microestructural de las peliculas delgadas depositadas a partir de ellos.

12. Las ventajas identificadas sobre la fabricacion de blancos en los laboratorios locales
consisten en la posibilidad de conocer y controlar las caracteristicas del blanco antes de los
procesos de pulverizacion y adquirir estos insumos de la técnica a menores costos con un
desempefo aceptable en comparacion con los blancos comerciales. En el caso de la
fabricacion de blancos por APS, también supone un menor costo de adquisicion para la
Universidad EAFIT dado que los costos de uso y mantenimiento de las instalaciones de APS

son accesibles para el grupo GEMA mediante convenios de cooperacion.

13. La fabricacion de blancos por sinterizacién convencional y APS son procesos repetibles
en relacion con el porcentaje de defectos microestructurales de los blancos obtenidos, blancos
fabricados con las mismas condiciones de sintesis por sinterizacion convencional presentaron
porcentajes de defectos de 0.07 + 0.05 y 0.05 £ 0.04 % y por APS de 0.49 £ 0.16 y 0.55 + 0.19
%. Asimismo, la fabricacion de peliculas delgadas por sputtering a partir de blancos fabricados
con las mismas condiciones de sinterizacion condujo a la obtencion de diferencias poco
significativas en relacion con las tasas de deposicién, las cuales fueron 130 + 1y 131 + 1

nm/hora.

14. Los dos tipos de blancos fabricados en este trabajo, fabricados por sinterizacion y APS,
presentan caracteristicas diferentes que dependiendo de la aplicacion pueden llevar a elegir
los blancos fabricados por una técnica sobre los blancos fabricados por la otra técnica. La
técnica de APS permitio obtener blancos con menores resistividades eléctricas, mas duros y
mas resistentes a los procesos de pulverizacion. Por otro lado, la técnica de sinterizacion
permitid6 obtener blancos con menores porcentajes de defectos microestructurales y con
mayores tasas de deposicion. Dado que en el trabajo se persiguio la obtencion de blancos con
el menor porcentaje de defectos y mayor tasa de deposicion, se selecciond la técnica de
sinterizacion convencional para proponer el protocolo de fabricacion de blancos de TiOz para
ser usados en el laboratorio de procesamiento de materiales por plasma de la Universidad

EAFIT. Este protocolo se presenta en el Anexo 3.

15. El escalamiento del protocolo presentado a la fabricacion de blancos de una composicién

similar al TiO2, se recomienda que siga la metodologia de estudio que se utilizé en este
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trabajo con base en pruebas de conceptos y técnicas estadisticas, sin embargo, se debera
basar inicialmente en los resultados de un analisis de los efectos de las caracteristicas de los
blancos sobre sus tasas de deposicion y caracteristicas de las peliculas delgadas que se
obtengan a partir de ellos, para identificar si el porcentaje de defectos, como una medida de la
densidad de los blancos, sigue siendo el criterio de valoracion de los blancos o si son otras
caracteristicas de los blancos las que tienen mayor influencia tanto en sus tasas de deposicién
como en las caracteristicas deseadas de las peliculas a obtener, o inclusive identificar si los

efectos que predominan son los de los parametros de la técnica de pulverizacidn sputtering.

5.2 PRODUCTOS ACADEMICOS

5.2.1 Articulos publicados o sometidos
Estudio de los parametros de sinterizacion de blancos de TiO2 para la fabricacion de
recubrimientos por magnetron sputtering Sometido para publicacion en la Revista Facultad de

Ingenieria Universidad de Antioquia 2017 .

Comparison of TiO, Targets Manufactured by APS and Sintering Processes for PAPVD
Coatings Suitable in Technological and Medical Applications Sometido para publicacién en la

revista Journal of Thermal Spray Technology 2018.

Study of APS and conventional sintering parameters for the manufacture of TiO, targets for

PAPVD Aceptado para publicacion en Journal of Physics: Conference Series (JPCS) 2018.

5.2.2 Participaciones en eventos cientificos
Presentacion oral en el IX Congreso Internacional de Materiales Estudio de los parametros de
sinterizacion de blancos de TiO2 para la fabricacion de recubrimientos por magnetréon

sputtering 2017.

Ponencia oral en International Thermal Spray Conference and Exposition Comparison of TiO;
Targets Manufactured by APS and Sintering Processes for PAPVD Coatings Suitable in
Technological and Medical Applications 2018.

Presentacién oral en el VI Congreso Nacional de Ingenieria Fisica Study of APS and

conventional sintering parameters for the manufacture of TiO; targets for PAPVD 2018.
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5.3 TRABAJOS FUTUROS

1. Fijar una aplicacion de las peliculas delgadas a depositar para determinar las
caracteristicas deseables en las peliculas, como composicion en fases, actividad foto-

catalitica, homogeneidad microestructural o eléctrica.

2. Realizar pruebas de pulverizacion usando blancos con diferentes porcentajes de defectos
fabricados por sinterizacién convencional y APS, incluidos los blancos con alto porcentaje de
defectos fabricados a partir de los polvos Oerlikon Metco por sinterizacion, para determinar el
efecto de diferentes porcentajes de defectos de los blancos en sus tasas de deposicion y

caracteristicas de las peliculas delgadas.

3. Realizar un estudio de los efectos de las caracteristicas de la materia prima y de los
parametros de las técnicas de fabricacién de blancos sobre otras de sus caracteristicas
relevantes para los procesos de deposicion por PAPVD, diferentes al porcentaje de defectos

microestructurales.

4. Realizar un estudio de los efectos de otras caracteristicas de los blancos en sus tasas de

deposicion y caracteristicas de las peliculas delgadas a obtener a partir de ellos.

5. Realizar un estudio de los efectos de los parametros de fabricacién de peliculas delgadas

sobre las tasas de deposicidn de los blancos y caracteristicas de las mismas.

6. Emplear otros modelos diferentes a los estadisticos como analiticos, numéricos,
topoldgicos, de escalamiento y fenomenolégicos para anticipar y entender los efectos de los

parametros de las técnicas de fabricacion de blancos en las caracteristicas de estos.

7. Triturar los polvos Oerlikon Metco para que no se requiera el uso de aglutinantes en la
fabricacion por sinterizacion convencional de blancos de TiO, a partir de estos polvos y

alcanzar menores porcentajes de defectos.

8. Fabricar o adquirir nuevas materias primas con un tamafio de particulas adecuado para
las técnicas de fabricacion de blancos empleadas y con la pureza o composicion requerida por

la aplicacion especifica.
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9. Construir mapas de procesos basados en el uso de equipos de diagndstico para vigilar
los fenobmenos que ocurren durante la fabricacion de los blancos y que afectan sus

caracteristicas [100].

5.4 RECOMENDACIONES

1. Emplear micrografias con manificaciones superiores a 500X en la cuantificacion del
procentaje de defectos por andlisis de imagenes para evitar que las desviaciones estandar

sean similares al porcentaje de defectos calculado y se obtengan estimaciones mas precisas.

2. Los modelos estadisticos utilizados en el trabajo permiten optimizar mas de una
respuesta o caracteristica de los blancos, si se van a optimizar varias respuestas estas deben
ser compatibles, por ejemplo, en el trabajo se creé un modelo sobre la técnica APS para
minimizar el porcentaje de defectos y maximizar simultdneamente el espesor y la microdureza
Vickers de los blancos, pero como los blancos mas gruesos eran los mas defectuosos, el
programa tuvo que encontrar un punto medio y se obtuvieron blancos de caracteristicas

regulares.

3. Fabricar blancos usando el mismo conjunto de parametros de fabricacion para verificar la
repetibilidad de las mediciones que se realicen lo cual repercute en la validez de las

estimaciones que se realicen con base en ellas.

4. En el caso de la fabricacién de blancos por sinterizacion, se recomienda la realizacion de
ensayos de dilatometria a diferentes tasas de calentamiento y con la inclusién de isotermas de
sinterizacion para apoyar las mediciones de porcentajes de defectos y densidades de los

blancos.

5. Incluir isotermas antes de alcanzar la temperatura de sinterizacion, para propiciar la

transformacion ordenada de sus fases Magneli en rutilo.

6. En el caso de la fabricacion de blancos por APS, evitar el corte de los blancos del sustrato

y proyectar sobre un material con propiedades adecuadas para servir como backplate.

7. Controlar el procedimiento de fijacion con epdxica de los blancos sinterizados a los

backplates para disminuir las probabilidades de falla de los blancos durante las deposiciones y
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para evitar el exceso de epdxica que conduce a la contaminacion del reactor y de la pelicula a

obtener.

8. El andlisis de los efectos de los parametros de fabricacion de blancos y peliculas
delgadas sobre sus microestructuras se vuelve mas fluido con el acceso en el laboratorio a
técnicas de microscopia que permitan obtener micrografias aptas para un posterior

procesamiento imagenes.

9. Incluir sistemas de diagndstico en los procesos de fabricacion de blancos y de peliculas
delgadas, por ejemplo, conteo de particulas desprendidas o de la estabilidad del plasma
durante las pulverizaciones para encontrar el punto de burn-in, donde la pulverizacion es
estable y asi contribuir a la obtencion de peliculas mas homogéneas y con espesores y

resistividades a la medida.
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ANEXOS

ANEXO 1: SELECCION DE LOS PARAMETROS DEL METODO PARA DETERMINAR DEL
PORCENTAJE DE DEFECTOS DE LOS BLANCOS

Los parametros del método para cuantificar el porcentaje de defectos de los blancos
fabricados por sinterizaciéon y ASP consisten en la técnica de microscopia con la que se
capturan las micrografias y la magnificacion. La norma ASTM E2109-01 recomienda el uso de
microscopia optica, en la cual la captura solo se basa en la reflectividad de la luz, y una
magnificacion que permita llenar mejor la imagen con el espesor total del material sin dejar de

resolver los defectos, como se indica en la Figura 67.

Figura 67. Ejemplo de una muestra preparada adecuadamente para la cuantificacion del

porcentaje de defectos, magnificacion 200X, V: poros, O: 6xido y G: residuo del granallado
(tomada de [80]).

-

Dado que la magnificacion determina el tamafio minimo de defectos a resolver, pero los
blancos sinterizados tienen espesores entre 2 y 3 mm y no se podria llenar la imagen con la
totalidad del espesor sin perder la resolucion de los defectos, para seleccionar la
magnificacién, se busco en la literatura la magnificacion que se utiliza en la caracterizacion de
blancos de sputtering con este método, encontrando un unico reporte [21], en el cual, se
tomaron micrografias opticas a 100X cerca de la superficie, en el centro y cerca de la interfase

del material con el soporte.
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En el presente trabajo, no se discrimind entre estas tres partes, debido a que los blancos
fabricados por sinterizacion presentan la misma microestructura a lo largo de la direccion del
espesor y la no uniformidad de los blancos fabricados por APS se distribuye al azar; y se
realizaron mediciones aleatoriamente sobre la seccién transversal de todos los blancos
sinterizados con microscopio 6ptico a una magnificacion de 200X, resolviendo adecuadamente
cada tipo de componente de la microestructura (fase principal, defectos e impurezas), como se
presenta en la Figura 7(a) y (c). Luego, para estudiar los blancos fabricados por APS, los
cuales presentan espesores entre 600 y 900 um, y se detectaran defectos a partir del mismo
tamafio minimo que en el estudio de los blancos fabricados por sinterizacion, se capturaron
micrografias con microscopio optico a 200X de la seccidén transversal de los blancos,
encontrando mayormente en los bordes de las imagenes un efecto indeseado reportado en la
literatura como efecto halo, el cual, segun la norma ASTM E2109 se puede minimizar con una

funcion de edicion binaria durante el procesamiento de las imagenes.

El efecto conlleva a la cuantificacion inadecuada del porcentaje de defectos, debido a que las
lamelas oscuras de fases Magneli (sefialadas en azul en la Figura 68) comienzan a ser
contadas como defectos, cuando la totalidad de defectos no han sido detectados al momento
(se senalan algunos de ellos en negro); lo anterior ocurrié para todas las combinaciones de
enfoque vy brillo que se probaron y puede ser causado posiblemente por la ocurrencia de
algunas aberraciones opticas en las imagenes y por la tonalidad gris oscura de las fases
Magneli presentes muy parecida a la tonalidad de los defectos. A continuacién, se siguid la

segunda solucidn propuesta por la norma para facilitar la diferenciacion de los defectos y

Figura 68. Efecto halo en la determinacion del porcentaje de defectos de los blancos

fabricados por APS cuando se usa microscopio optico y magnificacion de 200X.
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demas componentes de la microestructura: utilizar una técnica de microscopia alternativa. La
técnica consistié en MEB usando electrones retrodispersados y con magnificaciones entre 130
y 250X, dependiendo del espesor del blanco, magnificaciones que estan de acuerdo con lo

sugerido por la norma y lo reportado en la literatura para la caracterizacion de blancos.

La Figura 69 presenta una micrografia 6ptica y otra de MEB de la misma zona de un blanco
fabricado por APS, y evidencia el aumento en la resolucién de los defectos y eliminacion de la
diferenciacion entre las fases Magneli de 6xidos de titanio (lamelas oscuras) y las fases de
TiO2 (lamelas claras) que estaban dificultando la cuantificacion del porcentaje, esta
eliminacion se da debido a que la formacion de imagenes por MEB con electrones
retrodispersados no discrimina entre fases cristalinas sino entre composiciones elementales.
Finalmente, con base en las elecciones descritas anteriormente, el porcentaje de defectos de
todos los blancos fabricados por APS vy sinterizacion se pudo cuantificar adecuadamente,
segun la norma ASTM E2109-01 (Figura 67) y lo reportado en la literatura sobre el uso de este

método en el estudio de blancos para sputtering [21].

Figura 69. Microscopias optica y MEB con magnificaciones de 200X de la misma zona de la

seccion transversal de un blanco fabricado por APS.

Es asi como al final de la investigacion se evalué un porcentaje de defectos con un limite
minimo de tamafio de defectos detectables mas bajo que el sugerido por la norma y la
literatura revisada, con el animo de comprobar que aun considerando defectos mas pequenios,
el blanco con el menor porcentaje de defectos fabricado por sinterizacion (0.06 + 0.04 %)
presenta un porcentaje de defectos menor que el blanco con el menor porcentaje de defectos

fabricado por APS (0.41 + 0.30 %). La Figura 70 presenta los resultados obtenidos, los cuales
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confirman el resultado que se obtuvo con magnificaciones mayores, el blanco con el menor
porcentaje de defectos fabricado por APS presenta mas defectos microestructurales que el
blanco con menor porcentaje de defectos fabricado por sinterizacion. Por otro lado, esta
prueba permitid6 confirmar que las magnificaciones seleccionadas con base en la revision
tedrica son la causa de que algunos porcentajes de defectos estimados sean de la misma
orden de magnitud que sus desviaciones estandar. Con bajos aumentos las desviaciones son

del orden del 90 %, mientras que a altos aumentos las desviaciones estan entre el 14y 23 %.

Figura 70. Micrografias de los blancos con menor porcentaje de defectos fabricados: por
sinterizacion a (a) 200X con microscopio 6ptico y con MEB a (c) 500X y (e) 1000X y por APS
con MEB a (b) 130X, (d) 500X y (f) 1000X.

©)

0.06 * 0.04 %

10.08% 0.03 % B R HA20 ' 0,84 %

[0.76 % 0.11,%



ANEXO 2: ANALISIS ESTADISTICOS

5.4.1 Estimacion puntual

El objetivo de la estimacion puntual consiste en usar estadisticos, los cuales son variables
aleatorias cuyo valor se calcula a partir de los datos de la muestra, para estimar el valor del
parametro poblacional de interés, el nUmero resultante se denomina estimaciéon puntual. Estas
estimaciones sirven para concluir acerca de una poblacion o de mas de una poblacion. En el
mejor de los casos se tiene que 8 = 6, siendo 0 el parametro de interés y 8 el estimador o
estadistico utilizado, sin embargo 0 es una variable aleatoria, funcion de los datos muestrales
aleatorios, y en ocasiones produce valores mas pequeifos o grandes que 6, lo que se puede
escribir como 8= 0 + error de estimacion. Un estimador preciso entonces es aquel que da
como resultado errores de estimacion relativamente pequefos, y un estimador que tenga

propiedades de sesgamiento y varianza minima suele ser preciso en ese sentido [101].

5.4.2 Intervalos estadisticos

Una estimacion puntual al ser solo un nimero no es capaz de proporcionar informacion acerca
la precision y confiabilidad de la estimacion. Una forma proporcionada por la estadistica para
informar acerca de lo anterior consiste en reportar no un unico valor sino un intervalo completo
de valores posibles, una estimacién de intervalo o intervalo de confianza (IC). Un IC se basa
en un nivel de confianza seleccionado, que es una medida del grado de confiabilidad del
intervalo. Un nivel de confianza de 95 % indica que un 95 % de las muestras darian un
intervalo que incluye px, o cualquier parametro que este siendo estimado, y solo 5 %

producirian un intervalo erréneo.

La precision de una estimacién la da entonces la extensidon del intervalo, si el nivel de
confianza es alto y el intervalo es reducido, el conocimiento del valor del parametro es
razonablemente preciso, y de la misma forma si el nivel de confianza es alto y el intervalo es
amplio, hay una incertidumbre alta respecto al valor estimado. Para introducir los conceptos y
propiedades basicas de los IC, considérese inicialmente que el parametro de interés es una
media poblacional y, que la distribucién de la poblacién es normal y que ademas se conoce el
valor de la desviaciéon estandar o. Sin tomar en cuenta el tamafio de muestra n, la media
muestral X tiene, segun las suposiciones, una distribucién normal con valor esperado y y
desviacion estandar o/\/n. La estandarizacion de X restando primero su valor esperado y

dividiendo después entre su desviacion estandar produce la variable:
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que tiene una distribucion normal estandar. Para que la probabilidad sea del 95 %, es decir, el

area bajo la curva normal estandar sea 0.95, la variable Z debe estar entre -1.96 y 1.96:

P<—196<X_M<196>—095 2
96 <~ =< 196) =0. 2)

El paso siguiente en el desarrollo es manipular las desigualdades dentro del paréntesis para

que aparezcan en la forma equivalente /< u< u, donde los puntos extremos / y u tienen que ver

con X y o/v/n. Esto es:

g

Vn

o

X—-196
Vn

<u<X+196 (3)

Debido a que cada conjunto de desigualdades de la secuencia es equivalente al original, la

probabilidad relacionada con cada uno es 0.95. Es decir:

— o — g
P(X—1.96—<;1<X+1.96—
n

n \/ﬁ> =0.95 4)

Interpretando la ecuacion anterior, considérese el intervalo aleatorio:

()?—196i )?+1960—> 5
967, 96 = 5)

El intervalo es aleatorio pues esta centrado en la variable aleatoria media muestral X y se
extiende a cada lado 1.960/+/n que no es aleatorio. El intervalo puede interpretarse como: la
probabilidad es de 0.95 de que el intervalo aleatorio incluya el valor verdadero de u, es decir,
que, si el experimento se efectia una y otra vez, a la larga un 95 % de las veces u estara
dentro del intervalo, lo cual es una interpretaciéon que se deriva de la probabilidad de

frecuencia relativa a largo plazo.
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El nivel de confianza de 95 % se heredd de la probabilidad 0.96 para las desigualdades
presentadas. Si se desea un nivel de confianza de 99 %, se debe reemplazar la probabilidad
por 0.99, lo que requiere cambiar el valor critico z de 1.69 a 2.58. Cualquier nivel de confianza

se logra reemplazando estos valores criticos por el valor critico normal estandar apropiado:
()? 7 X+ ? ) (6)
-z, —, 7 —
“? n 2 \In

Si se observa la Figura 71, una probabilidad de 1-a se logra si se utiliza z42 en lugar de 1.96:

Figura 71. P(=z4/2 < Z < z4/,)= 1—-a (tomada de [101]).
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El precio que se paga por el nivel de confianza mayor es un intervalo mas amplio, es decir se
tiene mas confianza en el intervalo de 99 % precisamente porque es mas amplio. Si se
considera que la extensioén del intervalo especifica su precision, entonces el nivel de confianza

(o con fiabilidad) del intervalo tiene una relacion inversa con su precision [101].

5.4.3 Pruebas de hipotesis

A partir de una estimacion puntual o de un intervalo completo de posibles valores, es posible
estimar un parametro de interés. Sin embargo, en algunas ocasiones el objetivo no es estimar
un parametro sino decidir cual de dos afirmaciones contrarias acerca de un parametro es
correcta. Los métodos estadisticos inferenciales que permiten lo anterior se encuentran dentro

de lo que se denomina pruebas de hipétesis.

Una hipotesis estadistica es una afirmacion acerca del valor de uno o de varios parametros.
La hipotesis nula, denotada con Hy, es la afirmacion que se supone al principio como cierta. La
hipétesis alternativa, denotada por H,, es la aseveracidén contradictoria a Hop. La hipotesis nula

se rechaza en favor de la alternativa solo si la evidencia muestral hace pensar que Ho es falsa.
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Si la muestra no contradice de forma contundente a Hyp, se continda con la creencia de que Hop

es verdadera.

La prueba de hipotesis es una forma de usar los datos de la muestra para decidir si se debe
rechazar la hipotesis nula. Si 6 denota el parametro de interés, la hipétesis nula tendra la
forma Ho: 68 = 6y, donde 6, es un numero especificado denominado valor nulo del parametro.
La alternativa a la hipdtesis nula Hp: 6 = 6o se asemeja a una de las tres afirmaciones
siguientes: i) Ha: 6 > 6y (en cuyo caso la hipétesis nula implicita es 6 < 6y) y se denota como
prueba de extremo superior, ii) Ha: 8 < 8¢ (asi que la hipotesis nula implicita es 6 = 6y), prueba

de extremo inferior; o bien iii) Ha: 6 # 689, denotada como prueba de dos extremos.

Un procedimiento de prueba es una regla con base en datos muestrales para decidir si se
rechaza Hp y se especifica mediante lo siguiente: i) una estadistica de prueba, una funcion de
los datos muestrales en la que se basara la decision (rechazar Hp); ii) una region de rechazo,
el conjunto de los valores de la estadistica de prueba para los que se rechazara Hy. Entonces,
la hipétesis nula sera rechazada si y solo si el valor de la estadistica de prueba observada o

calculada cae en la regién de rechazo.

La base para elegir una determinada region de rechazo radica entender los errores que uno
podria enfrentar al sacar una conclusion. Los tipos de errores se definen como: i) error de tipo
I, consiste en rechazar la hipétesis nula Hp cuando es verdadera; y ii) error de tipo Il que
consiste en no rechazar Hp cuando Hy es falsa. La probabilidad de que estos errores ocurran
se denota por lo comun con a y B, respectivamente. Debido a que Hp especifica un valor unico
del parametro, hay un solo valor de a, y su valor resultante se conoce como nivel de
significacion de la prueba. Una prueba de hipdtesis con nivel de significacion a es una para la

cual la probabilidad de error de tipo | se controla al nivel especificado [101].

544 Valores P

El reportar el resultado de un analisis de prueba de hipotesis diciendo simplemente que se
rechazé la hipétesis nula a un nivel de significacion especificado, es un poco inadecuado,
porque no dice nada acerca de si el valor calculado del estadistico de prueba apenas cae en
la regién de rechazo, o si excede el valor critico por una gran cantidad. Una dificultad
relacionada con este tipo de informe permite que cada individuo seleccione su nivel de

significacion y de acuerdo con eso, lleguen a diferentes conclusiones desde los mismos datos.
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Recuérdese que para una prueba z de extremo superior, por ejemplo, a es el area bajo la
curva z a la derecha del valor critico z,. Es decir, una vez que se especificd a, se elige el valor
critico para captar el area a del extremo. El valor P (o nivel de significaciéon observado) es el
nivel de significacion mas pequefio al cual se rechazaria Hp cuando se emplea un
procedimiento de prueba especifico en un determinado conjunto de datos. Una vez
determinado el valor P, la conclusion a algun nivel a particular resulta de comparar el valor P
con a: i) valor P < q, entonces se rechaza Hp al nivel q, ii) valor P > a, entonces no se rechaza

Ho al nivel a.

Considere una prueba de extremo superior y denote z con el valor calculado de la estadistica
de prueba Z. La hipotesis nula se rechaza si z = zg, y el valor P es la a mas pequefia para la
cual éste es el caso. Puesto que z, se incrementa cuando disminuye a, el valor P es el valor
de a para el cual z = z,. Es decir, el valor P es el area que capta el valor z calculado en el
extremo superior de la curva normal estandar. El area acumulada correspondiente es ®(z), asi
que en este caso el valor P = 1 — ®(z). Mediante un desarrollo como el ultimo, se tiene que
para una prueba de extremo inferior P = ®(z), y para una prueba de dos extremos P = 2[ 1 —
d(|z[)] [101].

5.4.5 Modelo de regresion

Los items anteriores trataron acerca de la comparacion de valores de parametros, pero no se
intenté usar informacion de una variable para estudiar la otra variable. Este es precisamente el
objeto del analisis de regresion: explotar la relacion entre dos o mas variables para obtener

informacion acerca de alguna de ellas.

Se llega a una relacién probabilistica lineal al generalizar la relaciéon matematica deterministica
mas simple entre dos variables x y y, una relacion lineal y = Bo + B:x. La generalizacion
apropiada del modelo deterministico a uno probabilistico da por hecho que el valor esperado
de Y es una funcion lineal de x, pero que, para x fija, la variable Y difiere de su valor esperado
por una cantidad aleatoria. Asi en el modelo de regresion probabilistico hay parametros, Bo, B1

y 02 tal que la variable Y se relaciona con x por medio del modelo:

Y=0y+P1x+e€ 7
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La cantidad € es una variable aleatoria, que se supone tiene una distribucién normal con E(e) =
0y V(e) = 0 La variable € se conoce como la desviacion aleatoria o termino de error aleatorio
en el modelo. Respecto a lo anterior es posible demostrar que el valor esperado o medio de Y,
y no Y, es una funcion lineal de x, uvx = Bo + B1x, y por lo tanto la recta de regresion real y = 8o
+ B1x es la linea de valores medios o esperados. Asi, la recta de regresion que se estime se
puede usar para dos propositos distintos. Para un valor de x fijo, x = x* la regresion
proporciona ya sea: i) una estimacion puntual del valor esperado de Y cuando x toma tal valor,
0 ii) una predicciéon puntual del valor de Y que da como resultado una nueva observacion

hechaen x = x'.

La estimacion de y = Bo + B1x debe ser una recta que en cierto sentido proporcione un mejor
ajuste a los datos observados, de acuerdo con el principio de los minimos cuadrados, una
recta proporciona un buen ajuste cuando las distancias verticales (desviaciones) de los puntos
observados a la recta son pequefios. La desviacion vertical al punto (x;, yi) de la recta y = Bo +
B1x es: altura del punto — altura de la recta = y; — (bo + b1x;); entonces la suma de desviaciones

verticales al cuadrado de los puntos (x; yi), ..., (Xn, ¥n) a la recta es:

n

Fbo,b) = ) [y = (bo + byx)T? ®)

i=1

Las estimaciones puntuales de 8o y 81 denotadas por B, y B, y conocidas como estimaciones
de minimos cuadrados, son los valores que minimizan f(by, b1). Asi la recta de regresion

estimada o recta de minimos cuadrados es la recta cuya ecuacion es:

y =PBo + Pix 9)

La estimacién de minimos cuadrados del coeficiente 8+ (la pendiente) de la recta de regresion

es!:

_A_Z(xi—f)(%'_}_’) _Sﬁ
by =5 = S(x; — x)? B Sxx

(10)

Las férmulas de calculo para el numerador y el denominador de B; son:
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Sxy = Z XYV — (Z xi) (z Yi)/n 1y
See = ) 06— ) (12)

La estimacion de minimos cuadrados de la ordenada al origen By de la recta de regresion

verdadera es:

b= =22 P25 g (13)

Ahora, la suma de cuadrados denotado como SS se expresa de la siguiente manera:
~ — = 2
5SS =) 0i =9 = Y [~ (Bo + Fix)] (14

o al sustituir 5, = B, + B1x;, en Y.(y; — $,)?, elevar al cuadrado el sumando, aplicar la suma a

los tres términos resultantes y simplificar:

55:23’1'2—332%—,@;2%% (15)

y la estimacion de la varianza o? es:

6% =s% = (16)

La suma de los cuadrados del error SS se puede interpretar como una medida de la variaciéon
en y que el modelo deja sin explicar, es decir, cuanto no se puede atribuir a una relacion lineal.
Una medida cuantitativa de la cantidad total de variacion en los valores observados de y la

proporciona la suma total de cuadrados:

SST =5, = Z()’i - = Zy? - (Z yi)Z/n 17)

La suma total de cuadrados es la suma de las desviaciones cuadradas respecto a la media

muestral de los valores y observados. SS y SST se ilustran en la Figura 72.
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Figura 72. Suma de cuadrados ilustradas: (a) SS y (b) SST (tomada de [101]).

@ ®) vy
Recta de minimos Recta horizontal a la altura y
cuadrados
/ v —I—L.—[I L4 /
] il .Il
X X

El coeficiente de determinacion, representado con R?, se determina mediante:

SS

RZ=1-——
SST

(18)

y se interpreta como la proporcién de variacién de y observada, que se explica mediante el

modelo de regresion lineal simple (atribuida a una relacion lineal simple entre y y x).

Existen relacionadas con las regresiones lineales estimadas, IC y test de hipétesis para By, IC
para el valor esperado de y: uyx+, € IP para un valor futuro de y: Ya+1, que se deducen de la
misma forma en la que se dedujeron los IC, IP y test de hipotesis anteriores. Estos se
presentan a continuacion:

* Un IC de 100(1 — a)% para la pendiente B de la regresion lineal verdadera es:

B, tta - Sg (19)

con sg; = s/4/Sxx, la desviacion estandar estimada o error estandar estimado de B,.

* La hipotesis nula en la prueba respecto a 81 sera un enunciado de igualdad. El valor nulo se
denota con B1o. El par de hipétesis encontradas con mas frecuencia respecto a 81 es Ho: 81 =
0 contra Ha: B1 # 0. Cuando esta hipotesis nula es verdadera, el valor esperado de y, uyx, = o

independientemente de x, por lo que conocer x no proporciona informacién respecto de la
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variable dependiente, una prueba con estas dos hipdtesis toma el nombre de prueba de

utilidad del modelo en una regresion lineal simple.

En resumen: Hipétesis nula Ho: B1 = B1o; valor del estadistico de prueba: t = (B;—B10) Isg;;
hipétesis alternativas 81 > B1o, B1 < B1oy B1 # B1o; regiones de rechazo para la prueba de nivel
Q! Z 2 Zgn2, Z< Zgn-2, Y YA S€A Z 2 Zgn2 O Z < Zg p-2, respectivamente. Un valor P basado en n—2

grados de libertad se calcula como se hizo antes para las pruebas z.

» Siendo x* un valor especificado de la variable independiente x. Una vez calculadas las
estimaciones de B, y B, B, + B;x* se considera como una estimacion puntual de uy,x-, el valor
promedio esperado o verdadero de Y cuando x = x* o0 como una prediccion del valor de Y que
resulta de una sola observacion hecha cuando x = x* La estimacion puntual o prediccion por
si misma no proporciona informacién de con cuanta precision se estimo pyx- 0 se predijo Y.

Esto se remedia al obtener un IC para uyxy un IP para un solo valor de Y [101].

ANEXO 3: PROTOCOLO PARA LA FABRICACION DE BLANCOS DE APROXIMADAMENTE
3 mm DE ESPESOR Y 50,8 cm DE DIAMETRO A PARTIR DEL POLVO DUPONT R-902

Prensado para la obtencién de la pieza en verde:

Paso 1: ubicar 17 g de polvo dentro de la matriz de compresion.

Paso 2: cerrar la matriz con el embolo de compresion y ubicarla en la prensa hidraulica.

Paso 3: aplicar una fuerza de 500 KN a la matriz, lo que son cerca de 250 MPa de presion.
Paso 4: recuperar el compacto en verde de la matriz con ayuda de la prensa hidraulica y los

accesorios de la matriz que tienen este propésito y guardarlo.

Sinterizado para la obtencion de la pieza sinterizada:

Paso 5: verificar que el horno se encuentra a temperatura ambiente y ubicar la pieza en verde
sobre el recipiente de alumina dentro de la mufla en atmodsfera de aire.

Paso 6: programar el siguiente tratamiento térmico: a una tasa de 10 °C/min alcanzar 130 °C
y que esta temperatura se sostenga durante 2 horas, luego a una tasa de 5 °C/min alcanzar
1150 °C y a esta temperatura sostener el compacto por 2 horas, finalmente a 3 °C/min bajar
hasta 500 °C y a 1 °C/min bajar hasta temperatura ambiente.

Paso 7: sacar el blanco de la mufla con ayuda de una paleta y guardarla.
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Obtencién del blanco:

Paso 8: fijar el blanco a un backplate de cobre de 3 mm y 50,8 cm de diametro con la epoxica
conductora y dejar secar por lo menos durante 24 horas.

Paso 9: con la ayuda de un mototool y un accesorio de lija eliminar los bordes de la pieza
sinterizada y epoxica que exceden las dimensiones del backplate.

Paso 10:tomar el blanco con guantes, soplar con hidrogeno y limpiar con alcohol isopropilico

todas sus superficies.
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