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El desarrollo de materiales avanzados, con microestructuras cada vez mds complejas, supone un reto constante de desarrollo
y aplicacién de técnicas que permitan el analisis de la microestructura de forma eficiente. En el caso de los recubrimientos
cerdmicos sobre substrato metdlico, la diferente velocidad de adelgazamiento i6nico que suelen mostrar ambos sistemas
supone, en principio, una limitacién sustancial. En este trabajo, presentamos un estudio comparativo de la fabricacién de
laminas delgadas para microscopia electrénica de transmisién, empleando en primer lugar una técnica derivada de la con-
vencional (desbaste, pulido y adelgazamiento i6nico), y alternativamente una novedosa técnica de ataque selectivo median-
te un haz iénico. El material elegido para realizar este estudio ha sido un recubrimiento de 6xido de aluminio de grano fino
proyectado por el método de plasma sobre acero. Se discute la eficiencia de cada una de las técnicas, asi como las caracteris-
ticas microstructurales mds destacadas en el material objeto de estudio.

Palabras clave: recubrimientos, 6xido de aluminio, acero, microestructura, microscopia electrénica de transmision.

Comparative study of TEM sample preparation techniques for plasma-sprayed ceramic coatings

The development of advanced materials, with complex microstructures, is a permanent challenge to the development and
application of new efficient techniques for microstructural characterization. In ceramic coatings on metals, there exist a
differential ion-milling ratio between both components, limiting in principle the use of conventional techniques. In this
work, we report on a comparative study of TEM sample preparation techniques for plasma-sprayed ceramic coatings. Firstly,
we have used a procedure derived from the conventional one (polishing, dimpling, ion milling), and alternatively a new
technique using focused ion-beam milling. The material selected for this study is fine-grained alumina that was plasma-
sprayed on a steel substrate. The efficiency of both techniques is discussed along with the most significant microstructural

features of the material subject of study.

Key words: coatings, alumina, steel, microstructure, transmission electron microscopy.

1.- INTRODUCCION

Los resultados de los estudios que emplean la técnica de
microscopia electronica de transmisién (TEM, siglas en inglés)
para el andlisis de materiales, dependen criticamente de la
calidad de las ldminas (1,2). En el caso de muestras que con-
tienen intercaras metal/ cerdmica, es bien sabido que el prin-
cipal reto de la preparacién de ldminas para TEM, es el dife-
rente ritmo de adelgazamiento que presentan ambos tipos de
solidos ante el ataque i6nico convencional.

En fechas relativamente recientes, se ha desarrollado un
sistema de adelgazamiento que permite el uso de un haz iéni-
co focalizado (FIB, siglas en inglés), cuya intensidad y drea de
trabajo puede ser manipulada de forma precisa. Se espera que
ello permita adecuar el trabajo de adelgazamiento a las carac-
teristicas composicionales y morfoldgicas del material (3).

De forma resumida, el sistema funciona mediante la acele-
racién de iones térmicos extraidos de un filamento de Ga. Los
iones impactan en un 4rea seleccionada, con una energia y
velocidad de barrido determinada. Tras un ntimero de pasa-
das preestablecido, se puede proceder a la inspeccién del tra-
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bajo realizado mediante imdgenes generadas por electrones
secundarios que son extraidos de la muestra por la incidencia
de los iones acelerados. Estas imagenes son analogas a las
obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM,
siglas en inglés) convencional. Denominaremos el dispositivo
por sus iniciales inglesas, FIB-SEM.

Este trabajo presenta un estudio comparativo de la eficien-
cia de las técnicas de adelgazamiento de tipo convencional y
FIB, para la elaboracién de laminas TEM de intercaras metal /
cerdmico. La estrategia y resultados del proyecto se han
seguido mediante microscopifa 6ptica y electrénica, en los
términos que se presentardn posteriormente.

Las interfases objeto de estudio se han producido mediante
la proyeccién por plasma de 6xido de aluminio de grano peque-
fio, sobre un substrato de acero desbastado. El proceso, desarro-
llado por Bernecki y Marron y cuyos detalles estdn protegidos
por patente (4), estd registrado con las siglas SPPS (Small Particle
Plasma Spray), y permite proyectar granos de didmetro inferior
a 40 nm, mejorando las técnicas de proyeccién por plasma con-
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vencionales. La principal aplicacién de estos recubrimientos se
estima en la mejora de resistencia a la friccién, o alternativamen-
te como intercapa de proteccién térmica (5,6).

En el caso de los materiales utilizados en este trabajo, se
proyectaron polvos de a-Al,O,, de morfologia regular y tama-
fio de grano promedio de 9 um. Los granos funden en el
plasma caliente, y solidifican rapidamente al impactar contra
el substrato, adoptando una forma discoidal, que se denomi-
na “splats” (7). Se pueden encontrar detalles adicionales sobre
este proceso y sobre la evolucién microestructural del recubri-
miento en la literatura (8).

2.- TECNICAS EXPERIMENTALES

La figura 1 presenta un diagrama de flujo con el esquema
de la estrategia que hemos seguido para este estudio. En pri-
mer lugar, mediante una sierra adiamantada de baja velocidad,
y cortando perpendicularmente a la interfase, se prepararon
pequefios paralelepipedos de dimensiones 2x1x1 mm vy
15xIxImm. El primer tipo se empleé para la produccién de
laminas individuales, mientras que el segundo se us6 en las
laminas que hemos denominado “duplex”. Para la produccién
de éstas tltimas, las barras 15x1x1mm se pegan con los recubri-
mientos enfrentados y se introducen en un tubo de vidrio de
2.5 mm de didmetro interior y 3.0 mm de didmetro exterior.
Tras el endurecimiento de la resina epoxy, se procede a cortar
una serie de “lonchas” de 0.5 mm de grosor a lo largo del tubo.
A continuacién, tanto las muestras individuales como las
duplex se adelgazaron por pulido mecanico con papel de SiC
hasta un grosor de unas 50 ym, con lo quedan listas para los
pasos finales de preparacién, que hemos realizado tanto por
procedimientos convencionales como mediante FIB.

2.1.- Técnicas de Preparacién Convencionales

Como se comprueba en la Figura 1a, el drea objetivo final
era distinta para las ldminas individuales y las duplex. En las
primeras, el pulido mecédnico céncavo y el ataque i6énico tiene
lugar fundamentalmente en el acero, mientras que en las
muestras duplex éstos se producen en el recubrimiento de
6xido de aluminio. En el primer caso se pretende acceder a la
interfase desde el metal, y en el segundo desde el cerdmico.
Las ldminas se montaron en una rejilla de cobre de 3 mm con
un solo agujero. Para el adelgazamiento mecanico se utilizé
un Dimpler VCR y para el adelgazamiento iénico un aparato
Gatan Dual lon-Milling.

Todo el proceso de adelgazamiento se sigui6 de forma
periédica mediante microscopia 6ptica, lo que permiti6é obtener
interesantes detalles microestructurales, como el que se presen-
ta en la micrografia de la figura 2, en este caso de una ldmina
duplex, empleando luz transmitida. El grosor de esta zona es
unos 5 um, y la banda en el centro de la fotografia es el pega-
mento empleado para unir las muestras duplex. Se constata
que el recubrimiento cerdmico posee una estructura laminar,
que se debe al barrido de la pistola de proyeccién del plasma.
El mismo tipo de estructura laminar se observé en las muestras
individuales (figura 3). Los detalles de la evolucién de esta
estructura laminar han sido objeto de otra publicacién (9).

El tiempo tipico de preparacién ha sido del orden de un
dia/muestra para las ldminas individuales y en torno a dos
dias/muestra para las ldminas duplex. Tal como se preveia,
en este proceso de preparacién el acero se adelgaza mads rapi-
damente que el 6xido de aluminio, pero algunas zonas, tanto
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Figura 1. Diagrama de flujo del proceso de preparacién de muestras.
Las micrografias dpticas (a) y (b) presentan la disposicion de las
muestras en las rejillas para TEM (didmetro ~ 3 mm). La microgra-
fia (c) es una imagen FIB-SEM del 4rea de trabajo durante el desbas-
te empleando la técnica de haz focalizado. El marcador corresponde
a 10 ym.

Figura 2. Micrografia 6ptica con luz transmitida de una zona adelga-
zada de una muestra duplex. Se comprueba la naturaleza laminar
del recubrimiento.
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Figura 3.- Micrografia éptica con luz transmitida+reflejada de una
zona adelgazada de una muestra individual.
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Figura 4.- Esquema de la estrategia de trabajo FIB.

de la interfase como del propio material cerdmico, han resul-
tado de excelente calidad para su observacién por medio de
TEM. Las muestras duplex han sido particularmente intere-
santes, pues presentan una extensa drea de observacién (de
mads de 80 um de didmetro) en el material cerdmico. Por su
parte, las muestras individuales han sido mds adecuadas para
el estudio de la interfase metal/cerdmica, e incluso ha sido
posible su observacién mediante microscopia electrénica de
alta resolucién (HREM, en siglas en inglés)

2.2.- Técnica de Preparacion FIB

Mediante la combinacién de cortes y pulido, se ha prepa-
rado piezas de 2.5 mm x1 mm x 30-40 um, que luego se han
montado sobre rejillas de molibdeno de 3 mm (figura 1b).
Dado que nuestro objetivo principal es la intercara entre las
fases, se rebajé el espesor del recubrimiento hasta unas
30/40 ym mediante pulido mecdnico.
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Figura 5.- Micrograffas SEM mostrando la microestructura de la
muestra, revelada durante el ataque FIB por la accién preferencial
de los iones sobre las interfases entre splats.

Se ha empleado un FIB Hitachi 2000A (10), siguiendo el
procedimiento de preparacién que se esquematiza en la figu-
ra 4. Los iones de galio atacan inicialmente las muestras por
el lado del material cerdmico, despejando el camino hacia el
acero. Manipulando el tamafio del drea seleccionada, el tama-
fio de spot, y la energfa se procede a un adelgazamiento gra-
dual. El soporte de muestras del FIB Hitachi, estd especial-
mente disefiado de forma que puede usarse directamente en
el microscopio de transmisién, de forma que no hay que
manipular adicionalmente la muestra adelgazada. Esto per-
mite ir comprobando el grado de adelgazamiento y el
momento en el que el drea de trabajo es suficientemente trans-
parente a los electrones, con el grosor adecuado.

Una interesante prestacién del FIB es que la incidencia de
los iones focalizados extrae electrones secundarios de las
muestras, que son utilizables para generar imagenes SEM.
Ello permite seguir in-situ el proceso de adelgazamiento,
como se ve por ejemplo en la figura 1c. Usando FIB-SEM es
posible revelar la estructura de granos-splat (figuras 5a y 5b),
debido a la accién preferente de los iones en las fronteras
entre los granos.

El tiempo de preparacién se reduce para las muestras FIB
a s6lo unas pocas horas, obteniéndose un drea de observacién
de la misma calidad que la de las ldminas convencionales.
Como aspecto negativo, la superficie de observacién es sélo de
5-10 ym de didmetro, aunque con la contraprestacién de per-
mitir acceder a zonas elegidas con un alto grado de precisién.
3.- RESULTADOS (MICROSCOPiA ELECTRONICA DE
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Figura 6.- Micrografia TEM de una muestra preparada por procedi-
mientos convencionales. Se muestran las burbujas de gases atrapa-
dos en las fronteras entre splats.

Oxido de Aluminio. -

o

Figura 8.- Micrograffa HREM de una muestra preparada por proce-
dimientos convencionales, en la interfase metal / cerdmica. Las fle-
chas blancas marcan la interfase.

TRANSMISION)

La micrografia de la figura 6 muestra el aspecto general
del recubrimiento en una muestra duplex, preparada median-
te técnica convencional. La estructura laminar, que se habia
puesto de manifiesto mediante microscopia 6ptica, es el resul-
tado de conjuntos de cavidades que se agrupan en las fronte-
ras entre los splats, paralelamente a la interfase metal / cerdmi-
ca. Estas cavidades se originan por los gases atrapados por el
réapido enfriamiento de los granos fundidos de 6xido de alu-
minio. Se observan con claridad las secciones individuales de
los splats, formando una estructura similar a una pared o
muro de ladrillos.

La estructura cristalina de estos granos se puede identificar
mediante difraccién de electrones, aunque su tratamiento en
detalle ha sido objeto de una publicacién especifica (9). Decir
aqui tinicamente que se ha detectado la presencia de y-ALO,,
que es una forma con simetria ctibica y estructura tipo espinela,
metaestable a temperatura ambiente, que sin duda serd un
factor de limitacién en el ciclo térmico de los recubrimientos.

Por su parte, la interfase tiene dreas de contacto muy
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Figura 7.- Micrografia TEM de una muestra preparada por procedi-
mientos convencionales, mostrando la unién metal / cerdmica.

Figura 9.- Micrograffa TEM de una muestra preparada mediante
FIB. Se muestra la seccién adelgazada por completo.

limpio. Asi se ha puesto de manifiesto en la micrografia de
la figura 7, obtenida en una ldmina individual. La microsco-
pia de alta resolucién (HREM) que se ha realizado en esta
zona (figura 8) muestra que tanto el recubrimiento como el
substrato son cristalinos en la interfase, y estan perfectamen-
te unidos.

La observacién mediante TEM de la muestra preparada
empleando FIB da lugar a similares resultados. Enla figura 9,
que presenta el drea adelgazada en su totalidad, volvemos a
ver la estructura laminar antes descrita. En la interfase, se
observan dreas donde quedan gases atrapados, formando
burbujas (figura 10), y otras limpias, como se pone de mani-
fiesto en la micrografia de HREM de la figura 11. Es muy
posible que la combinacién de dreas de buen contacto con
otras imperfectas den lugar en unas mejores propiedades
mecdnicas, aunque esta cuestion debe ser objeto de andlisis
especifico.
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4.- DISCUSION
Oxido de Aluminio Tanto las técnicas de preparacién de muestras mediante

FIB como las técnicas convencionales, han permitido obtener
laminas de buena calidad para ser observadas mediante TEM,
lo que hace posible acceder a interesantes detalles microes-
tructurales de recubrimientos preparados mediante SPPS.

Las técnicas convencionales dan lugar a dreas transparen-
tes amplias, lo que ocurre especialmente en las muestras
duplex. Esto permite, por ejemplo, estudiar con detalle las
fases cristalinas del 6xido de aluminio presentes en el recubri-
miento. La preparacién de estas ldminas era mds larga, y es
dificil seleccionar zonas precisas de la interfase a las que se
quiere acceder. Ademds, las interfases adelgazadas de peor
contacto pueden despegarse, por lo que la impresién global
podria resultar errénea.

Por otro lado, la técnica FIB permite un método més rapi-
do de acceder zonas especificas de la interfase. Es posible
ademads optimizar el tiempo de trabajo mediante la adecuada
reduccién del espesor del recubrimiento, por el pulido mecé-
nico, por ejemplo. Asi, se puede acceder a zonas donde el
contacto entre los componentes es peor, y que no habrian
resistido el tratamiento convencional. Se obtiene asi una
mejor apreciacién sobre las propiedades reales de la interfase.
Figura 10.- Detalle de la misma micrografia (figura 9), mostrando Indicar también que el método SEM del FIB es de extraordi-
gases atrapados en la interfase metal / cerémica. naria utilidad, ya que a costa de poco esfuerzo permite un
seguimiento exhaustivo del adelgazamiento, y acceder a deta-
lles que se revelan por el ataque preferencial de los iones en
puntos concretos, con son las fronteras entre los splats.

La técnica de preparaciéon de muestras para TEM median-
te FIB presenta otras ventajas, como la posibilidad de su
empleo en materiales porosos, o fuertemente agrietados, tra-
dicionalmente de muy dificil manipulacién.

5.- CONCLUSIONES

Los haces i6nicos focalizados se emplean también con
otros propésitos, ademds de los descritos, sobre todo en el
campo de la microelectrénica (11) y la micromecanizacion
(12), ya que permite realizar implatacién iénica selectiva,
microlitografia, etc. En este estudio hemos puesto de mani-
fiesto ademds que son una alternativa interesante para la
preparacién muestras TEM de interfases metal/ cerdmica. Las
técnicas aqui expuestas se han empleado ademds con éxito en
el estudio de otros recubrimientos: éxido de circonio sobre
aluminio, microlaminados de 6xido de circonio/éxido de
aluminio sobre acero, etc. No cabe duda de que la posibilidad
de una buena caracterizacién microestructural es clave para
una mejor compresion, aprovechamiento y disefio de las pro-
piedades mecdanicas y térmicas, probablemente las mds impor-
tantes, en estos sistemas.
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The kick-off workshop of the European COST Action 525 will cover the topic of advanced electroceramics in
Europe.The electroceramic industry has grown in the last decades and there are great expectations about the
future. Today, the market is dominated by Japan and USA. Europe needs significant effort to increase its
competitiveness in the world market. The engineering and manufacturing expertise are the major barriers to
success in electroceramic industry. However, in Europe there are an important number of internationally
recognised research groups whose research is focused on electroceramics.

The main objective of the COST-Action is to understand the role played by grain boundaries in controlling
the manufacture, microstructure and properties of electronic ceramics. This should lead to enhanced proper
ties, improved stability, reduced unit cost of each component, and possible new opportunities for existing
and developing ceramics.

The workshop will select 20 invited presentations in order to cover: the state of the art, current advances,
point defects and trends. In addition, poster presentation by companies, laboratories and research groups
will be displayed during the event. One of the goals of the workshop is powering the relationships between
laboratories and industries. The philosophy is that by bringing together people who are specialists in the
synthesis of powders, processing of ceramics, microstructural analysis, properties measurement and analy-
sis it should be possible to gain a significantly better understanding of the materials and their manufacture.
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SUNDAY 25/03/01 interest in COST 525 co-operation.
Cultural and joint up day. This day is dedicated to the friendship WEDNESDAY 10/03/01

of workshop participants

10:00 -. Prado Museum Visit

12:00 -. «Tapas» Lunch and Old Madrid sightseeing

16:00 -. Royal Palace Visit

20:30 -. Welcome Dinner in a typical restaurant of the Old
Madrid

MONDAY-TUESDAY 26-27/03/01

Workshop days

* 2 Introductory talks

*18 Invited talks

The workshop includes a panel presentation and a round table.
All the groups (academic and industrial) are invited to present a
poster section that summarised the human and technical capa-
bilities, current projects, main advances and expression of

CHAIRMAN: PROF. ROBERT FREER. UNIVERSITY OF MANCHESTER, UK.

Laboratory day trip to: E.T.S.l. Telecomunicacion (UPM), Instituto
de Ciencia de Materials de Madrid (CSIC) and Instituto de
Ceramica y Vidrio (CSIC)

Workshop fees are 180 EUROS that include sightseeing tour to
Madrid, welcome dinner, meals, coffees and refreshments.

A limited number of low-cost-rooms (40/55 Euros night single/
double, without breaksfat) will be available for the days of the
workshop in University Residence.

Accompanying persons will have the possibility to enjoy a day
trip to Toledo, Segovia or El Escorial on Monday and Tuesday
under request.

Call for contributions will be open until Decemb
Programme will be defined in January 2001.
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