La intercara fibra-matriz de un compuesto

CMC de SiC-Si1C: comparacion de imdgenes

Resumen

SEM, TEM y AFM

M.R. Elizalde, E. PartsC )y J. Gil-Sevillano® "

Se comparan los resultados de tres técnicas de microscopia, SEM, TEM y AFM, aplicadas a resolver
la zona de interfase carbonosa fibras-matriz de un material compuesto de matriz cerdmica (CMC)
reforzado con fibras continuas, SiC/C/SiC, fabricado por infiltracién en fase gaseosa (CVI). La capa
de interfase tiene un espesor entre 100 y 200 nm y es vital para que la tenacidad del compuesto sea
correcta.
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The fibre-matrix interphase in a SiC-SiC CMC composite:
Image comparison using SEM, TEM and AFM

Abstract

This paper shows a micrographic analysis of the carbonaceous interphase fibre-matrix of a
SiC/C/SiC ceramic-matrix composite (CMC) made by CVI (chemical vapour infiltration). The
intephase thickness, critical for a good mechanical behaviour of the composite, is smaller than 200
nm. It has been observed using SEM, TEM and AFM. The paper aim is to compare the potential of
AFM technique relative to the conventional microscopical techniques when trying to characterize a
feature with structural details below 10 nm size.
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1. INTRODUCCION

La utilizacién de las técnicas denominadas SPM
(Scanning Probe Microscopy) y, en particular, la
microscopia de fuerzas interatémicas (AFM) estd
en pleno auge en la Ciencia de Materiales, aunque
su uso para caracterizar materiales estructurales en
combinacién con las técnicas metalograficas tradi-
cionales es todavia relativamente poco frecuente, en
fuerte contraste con su uso en otros campos, cComo
la microelectrénica o en biomateriales (1 y 2). La
fortaleza de la nueva técnica estd, indudablemente,
en su resolucion y capacidad metrolégica subnano-
métrica, tanto vertical como lateral, y su limitacién
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inherente, en ofrecer informacién puramente super-
ficial. La deteccién de distintas fuerzas interatomi-
cas entre la punta del AFM y la superficie explora-
da permite, sin embargo, distinguir fases y obtener
informacién local cualitativa o semicuantitativa de
un abanico de distintas propiedades magnéticas,
eléctricas, térmicas, mecdnicas, etc., que se va
ampliando progresivamente (3 y 4). El uso progre-
sivo de la técnica ird determinando aplicaciones
especificas en las que exista ventaja sobre la infor-
macién generada por las otras técnicas de observa-
cidn, cuya resolucién se solapa con el AFM, en par-
ticular, la microscopfia electrénica de barrido (SEM)
y transmision (TEM). Este articulo presenta, sim-
plemente, una comparacién entre la informacién
microscdpica que aportan SEM, TEM y AFM de
un mismo material, un compuesto CMC (compues-
to de matriz ceramica) SiC/C/SiC reforzado con
fibras continuas de unos 16 wm de didmetro, cuyo
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comportamiento mecénico estd criticamente condi-
cionado por una interfase fibra-matriz de menos de
200 nm.

2. MATERIALES Y TECNICAS
2.1. Material

Las micrograffas que se muestran en este trabajo
corresponden a secciones transversales de un com-
puesto de matriz B-SiC (50 % vol.) reforzado bidi-
reccionalmente con fibras continuas de NicalonR
(NLM 202), en estado de recepcion. El material
estd fabricado por SEP (Societé Européenne de Pro-
pulsion, Francia), mediante CVI (infiltracién quimi-
ca a partir de fase gaseosa) sobre fibras en las que
previamente se ha depositado una capa de carbono
pirolitico de aproximadamente 170 nm de espesor
(5-7). El didmetro medio de las fibras es 16 pm.

2.2. Técnicas de preparacion y observacion

Las probetas han recibido una preparacién meta-
lografica convencional (corte con disco de diaman-
te, lijado con papeles de SiC de grano sucesivamen-
te mas fino hasta G 1200 y pulido final con pasta de
diamante de 1 wm en pulidora automadtica). Las
observaciones de AFM que se muestran en este
articulo se han realizado directamente en ese esta-
do; las de SEM exigieron un recubrimiento previo
de Au-Pd. Se hicieron también algunas observacio-
nes tras ataque con el reactivo de Murakami, que
pone de manifiesto las etapas sucesivas de infiltra-
cién de los haces de fibras por CVI y la existencia
de dos zonas de estructura granular diferentes en la
matriz: una primera zona equiaxial en contacto con
la interfase y una zona de granos columnares de
crecimiento radial. Para la observacién en el TEM,
se prepararon ldminas delgadas por corte y pulido
mecanicos hasta un espesor minimo local de unas
60 pm (equipo Dimpler VCR) y la perforacién
final se realizé mediante bombardeo iénico (equipo
GATAN 600). La estructura mencionada se pone
claramente de manifiesto en el TEM, donde, ade-
mas, se aprecia un gran nimero de defectos de api-
lamiento normales a la direccidén de crecimiento
radial de la matriz. Detalles de la preparacién pue-
den encontrarse en (5). Se utilizé un microscopio
electrénico de barrido Philips XL30 con tensiones
de aceleracion de 15 6 20 kV y un microscopio de
transmisién Philips CM12 STEM a 100kV. Las
observaciones de AFM se realizaron en aire, en el
Departamento de Termodindmica y Fisica Aplicada
de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Valladolid; el aparato utilizado fue un NanoScopeR
[ITa Multimode (Digital Instruments).
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3. RESULTADOS

Las figuras 1-4 son imdgenes SEM de electrones
secundarios, en orden creciente de aumentos. La
figura 2 corresponde a una muestra atacada; el
resto, a muestras exclusivamente pulidas. En la
figura 3 se realiz6 previamente una nanoindenta-
cién con una punta Berkovitz para medir la resis-
tencia interfacial fibra-matriz (5). A pocos aumen-
tos, se detecta porosidad (entre el 10 y el 20 %) y la
dispersion de didmetro de las fibras. La estructura
de la matriz es evidente en la figura 3. Se aprecian
las capas sucesivas de CVI y la transicion de granos
equiaxiales a granos columnares. El contraste de
estas imagenes SEM, ademads del topografico, sélo
importante en la figura 3, se debe a diferencias de
nimero atémico. La interfase de carbono se obser-
va bien en la figura 4, en la que también se aprecia
la diferencia de composicion entre el SiC (nominal)
de las fibras y el de la matriz. Las fibras, obtenidas
por pirdlisis de un polimero precursor, estin forma-
das por cristales nanométricos de 3-SiC y por una
fase amorfa intercristalina de oxicarburos de silicio
(5-9).

La serie siguiente de figuras (5 a 8) muestra
imédgenes de microscopia electrénica de transmision
(TEM). El contraste, fundamentalmente debido a
difraccién de los electrones, permite detectar deta-
lles de la estructura cristalina de la matriz ya descri-
tos (Figs. 5y 7), asi como un contraste moteado en
la intercara, donde se distingue una dispersion
densa de granulos mds oscuros de tamaifio inferior a
10 nm (Figs. 7 y 8). La estructura fina de las fibras
aparece en estas imigenes de un tono uniforme,
incluso a los mayores aumentos; sus detalles, sélo
se evidencian mediante HRTEM (microscopia elec-
tronica de alta resolucion) (8).

Finalmente, las figuras 9 a 12 corresponden a
imagenes AFM del mismo material, también con
aumentos crecientes. Cada figura contiene dos ima-
genes de la misma zona, obtenidas por dos modos
de trabajo diferentes. Las figuras de la izquierda se
han adquirido mediante el llamado tapping mode, y
el contraste de la imagen corresponde exclusiva-
mente al relieve de la muestra en direccioén perpen-
dicular a su plano medio (obsérvese el rango del
nivel en la direccidn z, indicado en cada imagen,
con el negro correspondiendo al nivel mas bajo
detectado y el blanco al extremo del rango sefiala-
do). El tapping mode superpone una vibracién ver-
tical (direccidn z), de alta frecuencia, de la punta,
relativa a la del desplazamiento de barrido en x-y,
con un limite de maxima fuerza de contacto, evi-
tando el arrastre lateral de la punta inherente al
modo de trabajo convencional de AFM de “contac-
to”. Las figuras de la derecha representan un con-
traste por diferencia de fase entre la vibracion indu-
cida por el sistema piezoeléctrico y la respuesta de
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Fig. 2

Fig. 4

FiGs. 1-4.— Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM). Aumentos crecientes. Muestras cortadas
perpendicularmente a un haz de fibras. Pulidas y sin atacar excepto en la figura 2 (ataque de Murakami). En
la figura 3, una huella de indentacién Berkovitz, en el centro de la fibra, ésta ha despegado por la interfase.

FiGS. 1-4.— Scanning electron microscopy (SEM) images of the CMC taken at increasing magnification.
Section transverse to fibres. Polished, unetched samples (but for figure 2, etched with Murakami’s reagent.)
In figure 3, a Berkovitz nanoindentation intended for fibre delamination from the matrix is visible.

la microviga en cuyo extremo se sitia la punta de
barrido. El desfase se debe a la interaccion de la
punta con el substrato y, dada la rigidez de aquélla,
estd principalmente influido por la respuesta visco-
eldstica de éste. El contraste por desfase, por tanto,
pone en evidencia diferencias locales de comporta-
miento mecdnico, en especial, diferencias de fases
(usando ahora el término en el sentido del material).
La escala de grises de esas figuras varfa linealmente
con el dngulo de desfase en grados.

En las imdgenes AFM en tapping mode, el relie-
ve proviene exclusivamente del pulido diferencial
de la probeta y evidencia, por tanto, heterogeneida-
des mecdnicas del material; en particular, un des-
gaste preferente de las fibras y de la matriz de SiC
respecto al sufrido por la intercara de carbono, que
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presenta una acusada orientacion preferente de las
superficies de “grafeno” tangenciales a la superficie
cilindrica de las fibras, como queda patente en
observaciones TEM de alta resolucién (6). Se
detecta también una heterogeneidad en la zona de
aparente contacto entre fibras muy préximas (Figs.
3y 4), que las imdgenes de SEM no detectan, y que
s6lo se ha visto, y con menor nitidez, mediante
TEM (Fig 13). Parece tratarse de una fase vitrea,
sin los granulos, probablemente nanocristalinos,
que aparecen en el resto de las interfases; por su
posicién, se trata de una extension de la fina capa
amorfa de SiO,-C, de 5 a 10 nm de espesor, con la
que se realiza la transicion entre la fibra y la inter-
fase (6-8). Estos detalles se aprecian con mayor
resolucién en las imdgenes de contraste de fase,
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Fig. 5

Fig. 6

natriz
SiC 1oV

Fig. 8

Fics. 5-8.— Imégenes de microscopia electrénica de transmision (TEM), ldmina delgada, campo claro. En la figu-
ra 7, se distingue la interfase y el comienzo de matriz depositada por CVI. La figura 8 es un detalle de la interfase.

FIGs. 5-8.— Transmission electron microscopy (TEM) images taken at increasing magnification. Thin foils,
bright field. Figure 7 shows the interphase and the first CVI layer of matrix material. Figure 8 is a detail of
the interphase material.

comparables, con ventaja, con las de maximos
aumentos TEM (Fig. 8), aunque, evidentemente,
esta tltima técnica permite obtener una informacion
cristalogrifica y quimica (mediante EDX) comple-
mentaria, vedada a la técnica de AFM.

4. COMENTARIOS FINALES

La cuestién que uno ha de plantearse ante la
aparicién de una nueva técnica experimental es qué
ventaja nos aporta respecto a las demds técnicas
disponibles. Las imdgenes mostradas indican que la
AFM proporciona, en el tipo de estudio estructural
que aqui se ha abordado, una resolucién topografica
muy superior a la del SEM convencional; hay que
tener en cuenta, ademds, que de las imdgenes obte-
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nidas en tapping mode, es posible obtener el perfil
cuantitativo de cualquier seccién perpendicular al
plano de observacion, con resolucion efectiva sub-
nanométrica vertical o lateral igual o superior a la
del TEM.

También es evidente que la informacion cristalo-
grifica y la capacidad de microandlisis quimico
accesibles a las microscopias electrénicas son
exclusivas de esas técnicas, pero a favor de la AFM
estd la capacidad, también exclusiva, de formar
imdgenes ligadas al comportamiento mecdnico
local, mediante las técnicas de contacto oscilatorio.
Aunque en fase de desarrollo, ya es posible realizar
mapas semicuantitativos de modulo eléstico (10)
y, en un futuro préximo, serdn posibles mapas ba-
sados en otras propiedades mecdnicas. Tampoco
hay que olvidar que las imdgenes AFM pueden
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Fig. 9

0 5.00 pm O 5.00 pm
Data tyre Height Data type Phase
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siesic2.001

Fig. 10

o 2.00 pn O 2.00 pm
Data type Height Data type Phase
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sicsic2.004

&3
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Data ture Height Data type Phase
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siesic2.008

Fig. 12

FiGs. 9-12.— Imagenes de microscopia de fuerzas interatdmicas, AFM. Imédgenes de tapping mode (izqda.) y
de contraste de desfase (dcha). (Respectivamente, escala de grises proporcionales a la altura z y al desfase en

grados).

FIGs. 9-12.— Images from atomic force microscopy (AFM), tapping mode (left), phase contrast (right)
(grey scale proportional to, respectively, z level and phase lag in degrees).

F1G. 13.— Imagen TEM de la zona de interfase

entre dos fibras muy préximas. La pelicula vitrea

contigua a la superficie de las fibras las une en su
punto de maxima cercania.

Fi1G6. 13.— High magnification detail of the

interphase zone between two close fibres. TEM

image. The fibres are connected by an extensioon of
the first vitreous phase layer of the interphase.
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complementarse con las de otras técnicas SPM uti-
lizando el mismo equipo (mapas de propiedades
magnéticas, de conductividad, etc.), de gran ayuda
en la identificacién metalogrifica.

Finalmente, un factor no desdefiable a conside-
rar es el factor tiempo necesario para obtener la
informacién, incluyendo el de preparacién y el de
observacion propiamente dicha. Las imdgenes
AFM mostradas no han requerido ninguna prepara-
cién especial (con gran ventaja respecto a la prepa-
racién para SEM y TEM, en este caso de material
no conductor). Su observacién, en aire, y la toma de
imégenes ha exigido un tiempo muy corto. La pro-
ductividad de esta técnica estd entre la de la micros-
copia 6ptica y la de la microscopia electrénica de
barrido. La preparacién de las muestras no se opti-
mizo respecto a la AFM. Este es un campo en el
que, sin duda, queda mucho por hacer (1); es mds
que probable que, depurando la preparacién metalo-
grafica, la informacién que pueda proporcionar esta
técnica sea muy superior a la que con esta primera
aproximacion se ha podido presentar aqui.
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