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I. Introduccion

I.1 Motivacion del trabajo

La industria se encuentra actualmente en un momento de transicién y
consolidacién de una nueva etapa. Los antecedentes son la era de la Industria 3.0,
iniciada por la tercera revolucién industrial hace unos 50 afios, que con la llegada
de la informatica e implementacién de la electrénica comenzé a automatizar los
procesos industriales (Figura 1.1), aumentando por ello la eficiencia en términos
de un incremento en el volumen de produccién, asi como una mayor repetitividad
en la calidad del producto. Partiendo de este punto, con la introduccién e
implementacién de campos como el internet de las cosas (10T, del inglés Internet of
Things), los sistemas ciber-fisicos, la inteligencia artificial, la robdtica, la
nanotecnologia o la computacioén cuantica, entre muchos otros [M. Lee et al,,
2018] se esta consiguiendo lo que se puede interpretar como una cuarta revolucién
industrial o la era de la Industria 4.0.

El término “cuarta revolucién industrial” fue acufiado por el empresario y
fundador del Foro Econémico Mundial (World Economic Forunz) Klaus Schwab
[Schwab, 2015]. Aunque hoy dia se siguen asimilando e implementado estos
cambios, ya se habla de la necesidad de una versién mejorada de la Industria 4.0
que incluya los valores de sostenibilidad, resiliencia y, sobre todo, una visién social
y una estrategia centrada en el desarrollo del ser humano: la quinta revolucién
industrial o la Industria 5.0 [Leng et al., 2022].
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Figura I.1. Cronograma con las diferentes revoluciones industriales a lo largo de la historia.

Volviendo a la actualidad, la Industria 4.0 tiene como objetivo llevar a la fabrica al
siguiente estadio de su evolucion: la conocida como swart factory, un lugar donde la
intervenciéon del ser humano sea minima gracias a la interconexién entre las
tecnologias ya mencionadas (Figura 1.2). Asi, ayudadas de copias virtuales de la
fabrica, se permite descentralizar la toma de decisiones y posibilita la comunicacion
y cooperacion de maquinas y personas a lo largo de la cadena de valor. Gracias a
esta interconectividad de los sistemas, maquinas y procesos, asi como el uso de
sensores y algoritmos computacionales avanzados, se provee a la fabrica de
mantenimiento predictivo. La implementaciéon de este concepto no solo evitaria
accidentes o paradas de produccion, si no que relajarfa la ya tensa relacion de
dependencia entre distintas industrias y evitarfa conflictos gubernamentales a

escala mundial.
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Figura 1.2. Concepto de smart factory [Madeinweb, Consultoria de Tecnologia y Rendiniiento Empresarial,
2022].

En este contexto, la monitorizacién de la fabrica se perfila como uno de los ejes
centrales de la estrategia de la smart factory. La monitorizacion a escala industrial se
entiende como la actividad realizada de manera continua y regular de verificar las
maquinas, equipos y procesos, con el fin de conocer su estado y detectar posibles
anomalias de cara a realizar algin tipo de mantenimiento u optimizacién de
procesos. En plena era de la digitalizacién, dicha verificacién se realiza por medio
de sensores acoplados a los componentes de las maquinas, o de los procesos en

general, a lo largo de la fabrica.

Este conjunto de sensores colocados a lo largo de la fabrica, colectan una cantidad
considerable de informacién del estado y evolucion de los procesos. El correcto
tratamiento e interpretacion de esta informacién como datos de interés (Big Data)
ha adquirido especial importancia estos ultimos afios. El uso de esta estrategia no
solo permite conocer el estado actual de la fabrica, sino que también ayuda a
prevenir problemas futuros. Por ello, cada vez mas se trabaja en dotar de cierta
“Inteligencia” a los componentes, piezas o maquinas, de cara a recopilar y
transmitir los datos de interés, ya sea en bruto o tratados ligeramente [Lenz et al.,
2023]. La smartizacion de componentes esta ganando cada vez mas terreno, como
muestra la Figura 1.3, en la que se recoge el nimero de articulos cientificos
publicados durante los dltimos veinte afios con la tematica “swart component factory
monitorization” en la gran base de datos de ScienceDirect.
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Figura 1.3. Incremento del nimero de publicaciones en los ultimos veinte afios en ScienceDirect
con la tematica “smart component factory monitorization”.

Aunque factores globales como la geopolitica, las relaciones internacionales o las
alertas sanitarias impactan directamente en el crecimiento y evolucién de algunas
industrias o sectores, la realidad es que el desarrollo y produccién de componentes
electrénicos sigue creciendo afio tras aflo, como por ejemplo, en paises como
Alemania, liderando en la actualidad el avance del sector electrénico en Europa
[Hull, 2021]. En este contexto de interés mundial por la monitorizacion se enmarca
esta tesis, la cual abordara la smartizacion de tubos de alto valor afiadido para la

monitorizacién de la temperatura.

I.2 La monitorizacion en la industria

Kalsoom et al. (2020) determinaron que la smart factory se caracteriza por cuatro
rasgos Inteligentes: los sensores, que informan de cambios en el entorno; la
interoperabilidad, flexibilizando protocolos gracias a la interconexiéon de los
dispositivos; la integracién, que permite la toma de decisiones por medio de la
inteligencia artificial y la realidad virtual, que completa el esquema al facilitar un

entorno virtual de la fabrica donde realizar simulaciones y predicciones.

En lo que respecta al sensor, éste es un dispositivo capaz de medir una magnitud
en el medio gracias a que presenta una propiedad sensible a algiin cambio de este.
Dentro de este mercado, existen numerosos tipos de sensores, como pueden ser
de luz (intensidad luminica con fotodiodos, longitud de onda, etc.), de presencia o
movimiento (mediante infrarrojos, ultrasonidos, etc.), de caudal o caudalimetros

(electromagnéticos, de ultrasonido, etc.), quimicos (de acidez, de gases, etc.), de
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temperatura (termopares, termistores, etc.) o sensores de presién (galgas,
piezoeléctricos, Opticos, etc.), entre otros muchos.

Por otro lado, el uso de nuevos materiales, la miniaturizacion, reduccién de costes
y consumo energético, ha derivado, al igual que otros sectores industriales
previamente, en un crecimiento notable en las dltimas décadas ofreciendo una gran
diversidad tanto en las magnitudes monitorizadas, como en los tamafios y
formatos para los sensores disponibles en el mercado. Un ejemplo de ello son los
casi 37.000 productos relacionados con los sensotes y sus accesorios que dispone
en su catilogo la compafifa Farnell, una distribuidora internacional de productos
electrénicos.

En términos de miniaturizacion, la reducciéon de escala permite hablar cada vez
mas de microelectrénica/microsensérica o, en casos de miniaturizacién extrema,
de nanoelectrénica (Figura 1.4, [Tordoff et al., 2020]). La ley de Moore (Gordon
E. Moore, cofundador de Intel) establece que en un periodo aproximado de dos
afios el numero de transistores en un microprocesador se duplica. Aunque esta
observacién lleva cumpliéndose desde la década de los 70, se prevé que en esta
década llegue a un estado de saturacién o estancamiento. Esto se debe al limite
fisico de la tecnologia actual: al disponer mas transistores por unidad de 4rea en el
circuito integrado y demandarles mas potencia de calculo (como frecuencias de
trabajo mayores), el calor generado en ¢l aumenta, aumentando también el riesgo

de dafios, y siendo muy dificil extraer ese calor con la velocidad que se requiere.

100 um

e

Figura 1.4. Imagen de SEM en seccién transversal de un chip 3D de silicio de 14 nm empaquetado
mediante la tecnologfa flip-chip [Tordoff et al., 2020].

Aitor Bikarregi Iglesias 5



Aun as{ y debido a su reducido tamafio, estos dispositivos son mas faciles de
integrar o embeber en los equipos. Esto permite un rapido despliegue y rapida
adaptacion de la electrénica en el entorno. Asimismo, se consigue disminuir el
coste de fabricacién dado el gran volumen en el que se pueden producir. En cuanto
a prestaciones, o propiedades como precision y sensibilidad, presentan una mejora
al disminuir el tamafio de los sensores como consecuencia de un menor
requerimiento en términos de alimentacion eléctrica (con el consecuente
incremento en la eficiencia energética del elemento o de la relacion sefal ruido)
[Altawell, 2022; Kyeremateng et al., 2017].

Aunque la monitorizacién o captura de parametros fisicos se lleva estudiando
desde la antigliedad, no es hasta la llegada del desarrollo tecnolégico producido en
el siglo XIX que se comienza a hablar de sensores: desde la invencién del
barémetro aneroide por Lucien Vidi en 1843 [Gieseler, 1889] hasta la creacién de
un termostato para regular la apertura de un sistema de calefaccion por Warren S.
Johnson en 1883 (Figura 1.5) [Johnson, 1883].

En este marco cientifico-tecnolégico, poco a poco, el interés por la sensorizacién
y monitorizacién fue aumentando. Es en el siglo XX donde se incrementa del
desarrollo de estos dispositivos, en parte gracias a vectores como el cientifico con
el desarrollo de nuevas teorfas que necesitaron ser validadas (relatividad especial,
mecanica cuantica, etc.) y sectores como la automocion, la industria militar o la de
defensa [Lau, 1979; Logothetis, 1975; Schlatter & Taylor, 1977].

6 I.a monitorizacion en la industria
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(No Model) '
W. S. JOHNSON. -
‘ ELECTRIC TELE-THERMOSCOPE.
No. 281,884. Patented July 24, 1883.
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Figura I.5. Termostato patentado por Warren S. Johnson [Johnson, 1883].
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Conceptos como la smartizacion, hacen que la utilizacién de sensores en el mundo
industrial sea hoy en dfa una realidad en sectores tan diversos como el quimico
[Farhan Hussain et al., 2023], la generacién de energfa [Bhuiyan et al., 2021] o la
alimentacion [Javaid et al., 2022], donde los parametros criticos tanto del proceso
como de los equipos deben ser monitorizados durante gran parte del proceso

productivo de manera exhaustiva.

En el caso de un componente industrial sensorizado, éste suele asociarse con dos
elementos de naturaleza distinta (el componente y el sensor) conviviendo uno con
el otro. La implementacién de estos sensores suele entenderse como un afiadido
al componente y por norma general en una etapa posterior a la produccién de
ambos. Es decir, sensor y componentes son producidos por caminos especificos
y convergen en el proceso de instalacién. Sin embargo, existen aplicaciones en las
que es interesante en términos de

e ahorro de etapas de produccion,
e limitacién de espacio,
e condiciones de contorno (fluidos criticos, temperaturas extremas, etc.), y

¢ minima modificacién geométrica del componente

el embebido de la sensérica en el propio producto. Es decir, la incorporacion del
sensor dentro del propio componente [Wang et al., 2022]. Las piezas de plastico o
los composites son los candidatos preferidos a la hora de embeber electrénica,
dado que esta se debe acometer mientras se da la fabricaciéon del propio
componente o pieza. Las bajas temperaturas de fabricacion o las diferentes
intercaras creadas durante la fabricacion de este tipo de piezas facilitan la

incorporacién de elementos adicionales de monitorizacion.

Estudios como el de Ferreira et al., 2022, presentan diferentes métodos para
monitorizar la salud estructural en ingenierfa civil con sensores embebidos. En la
misma linea, Li et al, 2022, muestran ensayos de presion mediante la
incorporacién de fibra 6ptica en un tubo de cemento, con un cilindro de acero en
su interior y cables pretensores en su exterior (Figura 1.6).

8 I.a monitorizacion en la industria
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Figura 1.6. Ejemplos de monitorizacién estructural mediante la incorporacion de sensores [Ferreira
et al,, 2022; Li et al., 2022].

En el caso especifico del uso de fibra oéptica como elemento sensor, su
incorporacién en elementos o piezas de naturaleza heterogénea es muy interesante,
dado que se trata de una tecnologfa suficientemente madura, que no requiere de
alimentacion eléctrica, es de alta durabilidad, tiene capacidad de distribucion y es
facil de desplegar: basta con colocar la fibra a lo largo de la pieza a monitorizar y
utilizar un interrogador en el exterior para adquirir la informacion.

Sin embargo, ha de tenerse en cuenta la necesidad tanto de laseres especificos
como de la multiplexaciéon de sefiales. Ademds, para componentes o piezas de
caracter homogéneo sin ninguna intercara o discontinuidad en su interior, que
ademas se fabriquen a altas temperaturas o presiones, el despliegue de fibra se
complica. También hay que tener en cuenta que la fibra incorporada en la pieza
puede dafiarse y, en consecuencia, deteriorarse durante un proceso de fabricacion
con condiciones exigentes (afectando posiblemente a las caracteristicas finales de
la propia pieza).

Un ejemplo en el que el proceso de embebido de sensorica es critico, y en el que
se ha centrado el trabajo de esta tesis, es el producto de alto valor afiadido
fabricado y distribuido por el grupo Tubacex: tubo de acero inoxidable sin
soldadura. Este tipo de tubo es fabricado mediante un proceso multietapa en el
cual estan implicadas altas temperaturas y presiones, ademas de requerir
tratamientos térmicos, asi como tratamientos de acabado superficial (tanto
mecanicos como quimicos). Se trata de una pieza robusta, que dependiendo de la
aplicacion a la que va destinada, ha de cumplir con estrictos parimetros de

resistencia mecanica, térmica y quimica. Por ello, cualquier tipo de alteracion en su

Aitor Bikarregi Iglesias 9



estructura que pueda suponer una discontinuidad en sus propiedades, esta
limitada.

En este caso, la integracion de fibra 6ptica como elemento sensor ha de producirse
tras la fabricacion del tubo, evitando cualquier tipo de modificacién que merme
sus propiedades. Por ejemplo, una opcién podria ser la utilizacion de un sistema
“doble tubo” en la cual uno de los tubos llevase incorporada la fibra en una ranura,

como se puede observar en la Figura 1.7.

Figura 1.7. Sistema de doble tubo para integrar la fibra 6ptica.

Otra opcidn serfa la integracion de la fibra mediante algin tipo de soporte sobre
el tubo. Paralelamente al desarrollo de sensores que se presentan en esta tesis, se
ha trabajado en un montaje o ensamblaje de fibra 6ptica mediante soportes sobre
tubo de acero inoxidable, recogiéndose la novedad en la solicitud de patente
“Assembly for monitoring the temperature and strain of a pipe’ [Herrero et al., 2021]
(Montaje para monitoreo de temperatura y deformacion de una tuberia).

La Figura 1.8 muestra algunas de las imagenes extraidas de la patente, en las que se
ven dos configuraciones posibles: una muestra un soporte para la fibra con forma
de medialuna en la que la fibra se aloja en una ranura o canal; la otra configuracién
vendrfa a ser una extrapolacion de lo anterior al multiplicar ese concepto en toda
la superficie interior, considerandose en este caso como una camisa o sopotrte
interior. Ademas, se ha trabajado en el pegado de soportes hechos tanto de teflon
como de material ceramico, y en el estudio de su influencia en la aparicién de
fenémenos de corrosion mediante ensayos de erevice o intersticial (ASTM G438
método B). Finalmente, se ha montado un prototipo con un interrogador.
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Introduccion

19 16 14 18

Figura 1.8. Imagenes de la patente de Herrero et al., 2021, donde se muestra el ensamblaje de la
fibra en el interior del tubo.

Ademas de soluciones exitosas basadas en fibra 6ptica, existen otras soluciones de
monitoreo en el mercado. De las soluciones invasivas destacan los sensores
introducidos mediante perforaciones en el tubo, como termopares o sensores de
caudal. De forma complementaria, se han ido desarrollando técnicas de
monitorizacién no invasivas como el uso de ultrasonidos [Adegboye et al., 2019;
Dudi¢ et al., 2012; Zimermann et al., 2023], cortientes de Foucault [Kako et al.,
2023; Poornapushpakala et al., 2014], termografia [Rheinfurth et al., 2011; Wu et
al., 2023], etc.
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Existe también una manera de acomodar las propiedades de ambas estrategias,
utilizando sensores basados en la tecnologia tradicional (por ejemplo, termopares)
desde un punto de vista no invasivo, gracias al uso de recubrimientos delgados.
Los recubrimientos delgados o de capa fina tienen la ventaja de poder aplicarse en
areas de dificil acceso, sin necesidad de ningtin acanalado o mecanizado. Presentan
ademads, una respuesta mas rapida a los cambios en el sistema que los sensores
tradicionales, con la ventaja adicional de que no llegan a interferir en el medio que
monitorizan [Hwan Cho et al., 2022; H. Wang & Rajamani, 2019]. En el siguiente
apartado se desarrollard mas a fondo este tipo de sensores.

I.3 Sensores de capa fina

Un recubrimiento delgado o de capa fina (#hin film en inglés) se caracteriza por
tener un espesor dentro del rango que va desde la escala nanométrica hasta varios
micrémetros (Figura 1.9).

! !

Diametro Longitudes de )
. Anchura media
del nanohilo onda del espectro
. del cabello
v visible N
. ) umano
Transistores mas
pequeiios del Tamafio de una
mundo | gota de agua de  Tamafio maximo de los
Di4metro de las niebla dispositivos MEMS
nanoparticulas (sistemas

microelectromecanicos)

Figura 1.9. Representacion de los rangos de capa fina y gruesa con varios ejemplos.

El hecho de conferir propiedades mejoradas a una superficie, asi como el ahorro
en materia prima, tanto por la poca cantidad de material empleado en el

recubrimiento (comparado con una pieza 100% de ese material), como por los
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materiales empleados en el sustrato! (al ser posible el uso de materiales mas
econémicos), hace que este tipo de recubrimientos sea interesante para diversos
sectores (Figura 1.10), como de maquina-herramienta (fabricacién de utillaje con
recubrimientos duros, etc., imigenes a y b) [Derakhshandeh et al., 2023; Thampi
et al., 2016], medicina (recubrimientos para medicamentos, imagen c) [Igbal et al.,
2023], electronica (miniaturizacién de componentes, fabricacién de
semiconductores, almacenamiento de energfa, etc., imagen d) [Kim et al., 2023;
Song & Son, 2022], 6ptica (fabricacién de espejos, recubrimientos antirreflejantes,
etc., imagenes e y f) [Akhtar & Ruan, 2022; Ozhan et al., 2021], generacién de
energia (fabricacion de células fotovoltaicas, imagen g) [Kar et al., 2023; Roa et al.,
2021] o recubrimientos decorativos (acabados en oro o nitruros de titanio,
imagenes h e i) [Abreu et al., 2015; Mathew et al., 2008].

Figura 1.10. Ejemplos de piezas, componentes y firmacos con recubrimientos de capa fina.

La tecnologia de capa fina ha demostrado también tener su lugar en el mundo de
la sensorizacion. El tamafio reducido, la simplicidad de su fabricacion, la rapida
respuesta o la alta sensibilidad [Lei et al., 2021; Ma et al., 2023] son algunos de los

1 En el contexto de esta tesis, la denominacion “sustrato” hace referencia de manera
genérica a una muestra o pieza sobre la que se deposita un recubrimiento.
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beneficios de este tipo de sensores. Adicionalmente al control preciso sobre el
espesor del recubrimiento, los avances en las tecnologias de micro fabricacién han
posibilitado embeber electronica, circuitos o sensores en la superficie de piezas
que trabajan en entornos exigentes, como por e¢jemplo en insertos de torneado
(Figura 1.11) [J. Li et al,, 2019].

Figura I.11. Herramienta de torneado con termopares embebidos [J. Li et al., 2019].

Por otro lado, con el correcto disefio de proceso, son facilmente industrializables,
haciendo que su coste sea competitivo frente a otras configuraciones de sensores.
La fabricacién en serie de estos componentes ha proyectado el uso de sensores a
aplicaciones tan dispares como la automocion, la medicina, la aeronautica o las
ciudades inteligentes [Botin-Sanabria et al., 2022].

En el caso de campos como la aerondutica y el sector aeroespacial, donde existen
ciertos componentes en los mototes que se encuentran sometidos a condiciones
de clevada exigencia, con temperaturas de trabajo de hasta 1100°C (inyectores y
quemadores de combustible, turbinas, componentes de aislamiento, etc.), la
estrategia de monitorizacién poco intrusiva se estudia desde hace ya tiempo,
siendo ejemplos de ello los trabajos como el de Martin et al., 2001, del Glenn
Research Center de 1a NASA (National Aeronantics and Space Administration), en donde
se muestran los resultados de un sensor de capa fina y multifuncional, capaz de
medir temperatura, tension y flujo de calor (Figura 1.12).

En el caso de la medida del flujo de calor, Zribi et al., 2016, desarrollaron sensores
RTD (Resistive Temperature Detector) de platino sobre sustrato plano de vidrio,
observando la buena repetitividad de los resultados gracias al calentamiento de
hasta 100°C en un banco de calibracién. Previa a la deposicién de los 200 nm del
platino, se depositaron 20 nm de cromo para mejorar la adhesion del sensor sobre
el sustrato.
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Figura I.12. Sensores de capa fina para la monitorizacién de la temperatura, tensién y flujo de calor.

Otro sector industrial sometido a exigentes medidas de trabajo y seguridad es el
de la produccién de energia nuclear. D’Aleo et al., 2015 (Laboratorio de Sistemas
Energéticos Nucleares de la Escuela Politécnica Federal de Zarich, Suiza),
desarrollaron matrices de sensores RTD destinados a la monitorizacién de las
fluctuaciones temperatura en tubos destinados a este sector de cara a evitar el
fenémeno conocido como fatiga térmica (Figura 1.13). Los sensores de platino se
depositaron sobre sustrato plano de aluminio y fueron testeados desde 0°C hasta
los 180°C, resultando en un sistema robusto y fiable con una respuesta muy lineal
de los sensores. La solucion se utilizé para medir y caracterizar en términos de

frecuencia y amplitud las mencionadas fluctuaciones de temperatura.
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Figura 1.13. Matrices de sensores de temperatura [D’Aleo et al., 2015].

Ademas de depositar los sensores sobre sustrato plano, suele ser habitual utilizar
sustratos flexibles para su fabricacién. Arman Kuzubasoglu y Kursun Bahadir,
2020, recogen diferentes técnicas de monitorizacién de temperatura, asi como
diferentes materiales sensores (base carbono, metales y materiales de base
polimérica) y procesos de fabricaciéon (impresion, aplicacion de recubrimiento y
técnicas de tejido o trenzado) sobre materiales flexibles poliméricos como la
poliimida (PI), el polidimetilsiloxano (PDMS), el poliuretano (PU) o el polietileno
tereftalato (PET), tanto en formato de lamina como tejido (Figura 1.14).

Figura 1.14. Esquema de los tipos de sensores de temperatura y los métodos para depositar
material sensor sobre diferentes sustratos [Arman Kuzubasoglu y Kursun Bahadir, 2020].
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Otra alternativa para la preparacién de sensores es el uso de técnicas de fabricacion
aditiva, las cuales también han sido probadas sobre sustrato flexible de cara a
fabricar sensores de temperatura, humedad y deformacion [Barmpakos & Kaltsas,
2021; Nuthalapati et al., 2022; L. Zhang et al., 2022; Z. Zhang et al., 2022]. Con el
foco en aplicaciones médicas, en el sector textil se ha trabajado en la integracion
de sensérica en prendas utilizando el proceso de hilado [Lugoda et al., 2019].
Ademis, se sigue trabajando, y muestra de ello es la cantidad de articulos que hay
al respecto, en la integracion de sensores en sustratos poliméricos convencionales
con el objetivo de monitorizar la salud del cuerpo humano mediante sensores
colocados sobre la piel que detectan la temperatura corporal, contenido en glucosa
o torceduras de alguna extremidad, entre otros [Gong et al., 2022; Park et al., 2017].

No obstante, los sensores también pueden ser depositados sobre sustrato flexible
basado en otros materiales, como por ejemplo acero inoxidable. C.-Y. Lee et al,,
2011, utilizaron microsensores de temperatura flexibles fabricados en este tipo de
sustratos y colocados entre los canales de las placas bipolares (Figura 1.15) para
determinar la temperatura en una celda de combustible PEM (Profon Exchange
Membrane Fuel Cell o PEMFC). Se utilizé nitruro de aluminio (AIN) como capa
aislante, sobre la cual se deposité una primera capa de cromo para mejorar la
adhesion, y una posterior capa de oro a modo de capa sensora, la cual fue
finalmente protegida con un material fotoresistivo. Previo a su uso como sensor
en condiciones reales (50°C) se realiz6 una curva de calibracion desde 30°C hasta
80°C. La comparativa de los resultados experimentales con las simulaciones
numéricas llevadas a cabo revel6 la eficacia y precision de las medidas.

Figura 1.15. Microsensores flexibles para medir la temperatura en el interior de un PEMFC [C.-Y.
Lee etal., 2011].
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De forma resumida, el uso de recubrimientos delgados permite desarrollar

sensores y monitorizar multitud de variables. En un proceso industrial, la

temperatura se presenta como uno de los pardmetros mas importantes a

monitorizar dada la importancia que tiene en el comportamiento de los materiales,

tanto desde el punto de vista de los componentes (por ejemplo, si se piensa en el

comportamiento de un tubo sometido a temperaturas altas) como del proceso

(como se ve afectado el producto que circula a través de él).

Esta medicién de temperatura se puede realizar mediante sensores que se basan

en tres principios diferentes (principalmente) y en los tres casos se dispone de una
y

version del sensor de capa fina:

Termistores: de base cerdmica (6xidos metalicos) y con el
comportamiento eléctrico de un semiconductor, modifican su resistencia
eléctrica frente a cambios de temperatura. Generalmente estan
encapsulados en vidrio o plastico (Figura 1.16). Aunque tienen rapida
respuesta (para el caso de los sensores de capa fina estando por debajo de
1s [Yang et al., 2020]), el rango de funcionamiento para la mayoria de ellos
esta limitado a temperaturas inferiores a 250°C. Esto se debe a que la
mayorfa de los Oxidos utilizados pueden dafiarse a partit de esa
temperatura, ademas de sufrir cambios estructurales irreparables. Los
termistores pueden ser de coeficiente de temperatura negativo (NTC) o
positivo (PTC), dependiendo de como varie su resistencia eléctrica.

Figura 1.16. Ejemplo de termistores de capa fina fabricados por Tewa Temperature Sensors.

18

Sensores de capa fina



Introduccion

e Termopares: se basan en el efecto Seebeck por el cual los cambios de
temperatura entre los bornes de dos materiales diferentes, conocidos
como termoelementos, generan un diferencial de potencial en el otro
extremo de estos [Janssens, 2022] (Figura 1.17). Asi, este diferencial de
tension o voltaje que se mide se correlaciona con un valor de temperatura,
con rangos de medicién que van desde -200°C hasta los 2000°C. El hecho
de ser conceptualmente simples en su produccion, verse poco influidos
por vibraciones mecanicas, y su bajo impacto econdémico en su
implementacion, hace que sean ampliamente utilizados en entornos
industriales. Aun asi, no son aptos para los casos en los que se requiera de
una medicién precisa, ya que son los menos sensibles y estables. El ruido
eléctrico también puede afectar a la repetitividad de las mediciones.

Figura 1.17. Ejemplos de termopares de capa fina fabricados por Omega Engineering.

e RTD o detectores de temperatura resistivo: se trata de un dispositivo que
cambia su resistencia eléctrica en funcién de la temperatura a la que se
encuentra (Figura 1.18). La diferencia principal con respecto a los
termistores es que mientras estos ultimos estin compuestos de mezclas
de 6xidos metalicos, los RTD se fabrican con metales puros, como
platino, niquel o cobre. Esto permite que sea la solucién mas precisa de
entre los tres, con una incertidumbre de solo 1,2% a 1000°C, aunque lo
mas habitual es utilizatlo por debajo de 650°C [Morris & Langari, 2021].
Dada las buenas propiedades del platino frente a la corrosién y el
deterioro, es habitual encontrarse sensores de este material. Sin embargo,
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al tratarse el platino de un material caro, el niquel y el cobre se plantean

como materiales alternativos para rangos de temperatura inferiores.

Figura 1.18. Ejemplo de RTD de capa fina fabricado por Littelfuse.

Es evidente que existe un gran interés en este tipo de sensores, no solo apreciable
por la gran cantidad de articulos cientificos que se publican al respecto, sino
también por la madurez de la tecnologfa, donde el sector hoy en dia comercializa
varias soluciones de este tipo. Estas, son soluciones flexibles o de pequefio tamafio

(de la escala milimétrica) fabricados en serie y en gran volumen.

Aunque estas soluciones comerciales presentadas son muy interesantes desde el
punto de vista econémico, presentan una serie de inconvenientes a la hora de
integrarlos sobre la superficie de piezas reales. Entre esos inconvenientes se
encuentra el hecho de que en las soluciones comerciales el concepto de “sensor
de capa fina” se refiere solo a la capa sensora, y no al conjunto formado por el
sustrato, capa sensora y proteccion. Por ello, la solucién completa, aunque menos
invasiva que otros tipos de sensores, no deja de ser un elemento con un espesor
considerable. En consecuencia, en aplicaciones donde se dan fenémenos de

erosion o abrasion, se da una degradacion prematura del sensor.

Otro punto para tener en cuenta es la necesidad de incorporarlos a la superficie de
la pieza mediante adhesivos, lo cual incrementa el espesor y los convierte en un
elemento aun mas intrusivo. Ademas, este adhesivo se convierte en un elemento
mas de la solucién, por lo que pueden aparecer interacciones no deseadas con

otros elementos del sensor y tener una influencia negativa sobre la medida. La
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conexion eléctrica al sensor, (habitualmente realizada mediante cableado) también
supone un reto debido al requerimiento de aislamiento eléctrico (tanto entre ellos

como de la pieza sobre la que se encuentren).

La soluciéon que combina el uso de capas finas con la necesidad de embeber el
sensor sobre una pieza es la fabricacion directa de todos los elementos que lo
conforman sobre la superficie de dicha pieza. Esto incluye tanto las diferentes
capas que necesita el sensor para funcionar, como las pistas que sustituyen a los
cables. En este caso, la robustez de la solucién final es mayor dado el grado de
integridad obtenido para el sensor sobre la pieza. Varios ejemplos sobre sustratos
planos y flexibles que respaldan esta solucién ya han sido comentados en este
capitulo [Arman Kuzubasoglu & Kursun Bahadir, 2020; C.-Y. Lee et al., 2011; J.
Li et al., 2019; Martin et al., 2001].

Sin embargo, la literatura y la bibliografia no reportan demasiados estudios sobre
la deposicién directa de sensores de temperatura sobre un sustrato tridimensional
o cilindrico como un tubo, ni su posterior caracterizacioén y validacién. Se pueden
encontrar algunos ejemplos como el de Fasching et al., 1995, donde explican como
se realizarfa la fabricacién de termopares fabricados directamente sobre tubo, pero
no se han encontrado realizaciones posteriores de los autores donde lo ejecutan.
Por ello, existe un campo para explorar la fabricaciéon directa de sensores sobre

tubo mediante capa fina.

Habiendo descrito el marco general de interés sobre la importancia de la
sensorizacion para la smartizacion industrial en la era de la Industria 4.0 y el futuro
prometedor de sensores de tipo RTD como las mejores alternativas dentro de los
sensores de capa fina, a continuacién, se indicaran los objetivos tanto generales

como parciales de esta tesis doctoral industrial.

I.4 Objetivos

En esta tesis, el objetivo principal es realizar la monitorizacién de temperatura de
tubos metalicos de alto valor afiadido con sensores fabricados sobre los mismos
(embebidos), valorando para ello el uso de diferentes técnicas de deposicion
(viables desde un punto de vista industrial) para depositar los materiales implicados
y producir sensores de temperatura de capa fina basados en el principio de los

RTD, con los siguientes objetivos parciales:
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Sintesis del sensor multicapa

Aunque de forma genérica se entiende que un sensor es todo
objeto/mecanismo/dispositivo que ve variado una de sus propiedades frente a un
estimulo o cambio en una magnitud del medio (pudiéndose medir o cuantificar
esta magnitud por medio de la variaciéon de dicha propiedad), suele ser habitual
generalizar la palabra “sensor” incluyendo a aquellos elementos o componentes

auxiliares que le dan caracter de objeto o producto, sobre todo a nivel industrial.

Cuando se habla de sensores RTD se hace referencia al dispositivo sensor
completo como el de la Figura 1.18. Sin embargo, el elemento sensor es realmente
la capa metalica con forma de circuito que, para que no se deteriore, se encuentra
encapsulada en resina o ceramica. Esta resina o ceramica (de elevada resistencia
eléctrica), evita que la corriente que circula por el circuito se vea alterada, evitando

fugas de corriente hacia el sustrato metalico (produciendo medidas espurias).

En este trabajo, como primera aproximacién, se ha considerado como sensor la
estructura multicapa formada por:

e un material aislante eléctrico
e un material conductor eléctrico

e un material protector.

Aun asi, en este caso especifico, es la capa conductora eléctrica (a partir de ahora
capa sensora) la que actia como sensor propiamente dicho, debido a que esta ve
modificada su resistencia eléctrica (propiedad del material y del orden de las
decenas o incluso cientos de ohmios) ante la variacién de la temperatura del
entorno (estimulo o magnitud del medio). La necesidad de una capa aislante
eléctrica se deriva de la necesidad de aislar eléctricamente la capa sensora del tubo
metalico y evitar fugas de corriente por el sustrato (tubo de acero inoxidable).

Por su parte, la capa protectora actia como barrera entre el sensor y el medio,
evitando el deterioro de este por fenémenos como la corrosion, la erosion y su
degradacién por contacto con elementos corrosivos o componentes adyacentes.
En la siguiente figura (Figura 1.19) se puede observar la estructura del sensor RTD
multicapa con la que se ha trabajado en esta tesis.
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Figura 1.19. Estructura multicapa del sensor RTD.

No obstante, esta estructura multicapa con la configuracién anterior, no se puede
considerar un sensor per se. De la definicién de sensor descrita al inicio de esta
seccién se discierne que un sensor necesita la lectura o monitorizacién de aquella
propiedad que se ve alterada por el estimulo externo. De poco sirve un sensor
capaz de detectar vatriaciones de temperatura del orden de centésimas de grado,
que ademas sea compacto y resistente al entorno, si no es posible medir dicha
variacién de manera correcta. Por ello, es necesario un cotrecto disefio y seleccion
de materiales para que el sensor permita la extraccion de esa informacion (en el
caso de este trabajo mediante terminales y cableado eléctrico).

Todos los sensores comerciales han sido diseflados para trabajar en determinadas
condiciones, sobre todo en lo que concierne al rango de temperatura. Algunos
trabajan a temperaturas criogénicas, mientras otros funcionan a temperaturas
elevadas (>500°C). Sin embargo, los procesos mas comunes en la industria suelen
darse en el rango que va desde temperatura ambiente hasta unos 250°C, siendo
éste el rango de trabajo objetivo (en contacto directo con aire) para el que se han
diseflado los sensores en esta tesis. Ello ha requerido del adecuado uso de los
materiales, las uniones, y demas componentes auxiliares de la solucién final.

Caracterizacién de los materiales que forman el sensor

Los sensores se tratan de elementos en los que se combinan diferentes materiales
en disposiciones o contactos concretos, donde cada material juega un papel crucial
en el comportamiento adecuado del sensor. En el caso de un sensor multicapa,
cada una de las capas del sensor estd sintetizada de un material distinto, cuya
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naturaleza determina que su comportamiento sea relevante no solo como parte
independiente, sino también como parte del sensor en su conjunto (o como del
sensor como un todo).

Por ello, propiedades mecanicas como la adhesién de cada una de las capas a la
capa anteriot, o su reactividad quimica a temperaturas elevadas, son propiedades
de interés en el trabajo. Asi, se ha realizado el andlisis composicional quimico de
las capas depositadas mediante las técnicas que se expondran mds adelante,
estudiando asf su naturaleza y unién entre las capas. Dado que se ha trabajado con
temperaturas inferiores a 300°C, los fenémenos como la dilatacién y la expansién
térmica de los materiales no han sido estudiados en este trabajo, aunque se tiene
constancia de la importancia de este fenémeno para aplicaciones donde, por las
temperaturas clevadas, se espere que ciertas propiedades de los materiales
escogidos interfiriesen en las propiedades sensoras.

Caracterizacion elécetrica del sensor

Aunque los fundamentos fisicos de los sensores RTD se detallaran mas adelante,
en el subcapitulo anterior ya se ha explicado como estos sensores ven alterada su
resistencia eléctrica a medida que cambia la temperatura. Es decir, es posible
correlacionar ese cambio en la resistencia eléctrica con el valor de la temperatura
a la que se encuentra. Por eso, un punto critico en este desarrollo ha sido la
generacion de esa curva caracteristica resistencia eléctrica vs temperatura (R
[Ohm] Vs T [°C]). La bisqueda de la mejor estrategia para extraer esa curva ha
sido clave en el desarrollo del trabajo.

Definicién de una estrategia de captura de datos

Desde una visién de producto final, el sensor multicapa generado necesita ser
alimentado con electricidad para realizar la mediciéon de la temperatura. Ademds,
es igual de importante que esa seflal o medida se procese y transmita de la manera
mas adecuada. Investigar los componentes necesarios para realizar estas tareas
también ha sido un objetivo importante de esta tesis, de cara a generar un
demostrador del concepto Swart Pipe.
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I.5 Metodologia y estructura de la tesis

Como ya se ha comentado, cada una de las capas que conforman el sensor
cumplen una determinada funcién para el correcto funcionamiento de la solucion
completa. Por eso, la sintesis de cada una de ellas, asi como su caracterizacion han
sido de especial interés durante el desarrollo de este trabajo. La correcta
combinaciéon de técnicas y materiales ha propiciado la obtencién de tubos
sensorizados funcionales para el término de esta tesis. En la Figura 1.20 se resume
la metodologia utilizada a lo largo del desarrollo del proyecto de tesis.

Figura 1.20. Esquema de la estructura general de esta tesis.

Tras la introduccién, se llevard a cabo una descripcién de las técnicas
experimentales presentes a lo largo de la tesis. Dichas técnicas se pueden organizar

en tres grupos bien diferenciados:

e 'Técnicas de sintesis de materiales: en donde se describiran las técnicas
utilizadas para obtener los recubrimientos que conformaran el sensor de

temperatura.

e Técnicas de caracterizacion: en donde se describiran aquellas técnicas que
permiten obtener informacién de las propiedades de los materiales
(espesores de recubrimiento, fases cristalinas, composicién quimica, etc.).
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e Técnicas de caracterizacion del sensor: en donde se describird la
determinaciéon de la respuesta eléctrica del mismo, asi como la
instrumentacion necesaria para ello.

Tras ello, se mostraran los resultados del desarrollo del sensor, dividiéndose en
tres capitulos, uno por cada una de las capas o recubrimientos que conforman el
sensor: aislamiento eléctrico, recubrimiento de capa sensora y proteccion frente a
la oxidacién. Estos capitulos incluyen el disefio del sensor, con la configuracion
geométrica, los materiales implicados, etc.

La estrategia de captura de datos (provenientes de la caracterizacién de la respuesta
eléctrica) planteada para este sensor se desarrollard en el sexto capitulo, el cual
estara divido a su vez en las diferentes unidades que conforman el sistema formado
por el sensor, el procesamiento de la sefial, la extracciéon de esta, asi como la
alimentacion eléctrica.

El trabajo finaliza exponiendo las conclusiones extraidas de cada uno de los
aspectos que componen la solucién sensora sobre tubo, asi como lineas futuras a
desarrollar como continuacién de este trabajo.
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II. Técnicas experimentales

En este capitulo se describiran las técnicas de sintesis de los recubrimientos
implicados en la fabricacién del sensor RTD de capa fina, asi como las técnicas de
caracterizaciéon empleadas para determinar propiedades fisicoquimicas 'y
microestructurales de los materiales desarrollados. Por ultimo, se presentara y
expondra el funcionamiento del banco de ensayos construido para caracterizar la
respuesta del sensor en funcién de la temperatura.

II.1 Técnicas de sintesis de recubrimientos delgados

La sintesis de recubrimientos se basa en la deposicién o aplicacion de un material
sobre una muestra, pieza o componente (también llamado sustrato) de cara a
mejorar alguna de sus propiedades o agregarle una cualidad extra. En el caso de
los recubrimientos delgados el espesor de estos esta comprendido entre los

nanémetros y las decenas de micras (Figura 1.9).

Existen muchos tipos de recubrimientos en este rango de espesores, los cuales se
pueden clasificar siguiendo diferentes criterios, como la funcién que llevarin a
cabo sobre el sustrato, o técnica con la que se aplican. Por ejemplo, en este trabajo
cada una de las tres capas que forman el sensor tiene asociada una funcion,
distinguiéndose claramente la capa aislante de la capa sensora, y por supuesto, de
la capa protectora. Sin embargo, aunque la finalidad o funcién de la capa sea
distinta puede que coincidan las técnicas con las que se depositen.
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Teniendo en cuenta el estado en el que se encuentra el material a depositar a la
hora de aplicarlo sobre el sustrato, las técnicas de sintesis de recubrimientos
delgados pueden clasificarse en diferentes familias, como la fase vapor, la
disolucién y el estado fundido o semi fundido. A continuacién, se desglosan
algunas de estas técnicas (Figura 11.1).

Figura I1.1. Clasificacion de algunas de las técnicas de sintesis de recubrimientos.

No obstante, previo a la descripcion de las técnicas de sintesis con las que se ha
trabajado en la presente tesis, cabe entender los rangos de espesores de
recubrimiento que se pueden obtener con cada una de ellas, asi como las
temperaturas tipicas a las que estd sometido el sustrato durante la deposicion del
recubrimiento (Figura 11.2). Ello ha de tenerse en cuenta a la hora de la seleccion
del material sobre el que depositar para evitar una posible degradacion de sus
propiedades (efectos de templado, revenido, etc.).
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Figura I1.2. Rango de espesores y requerimiento de la temperatura del sustrato para algunas de las
técnicas de sintesis de recubrimientos.

En esta tesis se va a trabajar mayoritariamente con sustratos metalicos (acero
inoxidable) y ceramicos, por lo que, aunque son materiales muy resistentes e
inalterables en un rango amplio de temperatura, es necesatio ser consciente de la
existencia de una temperatura umbral para cada material o sustrato.

II.1.1 Deposicion en fase vapor
Este grupo de técnicas puede subdividirse en dos grandes familias:

e Deposicién quimica en fase vapor, o también conocidas por sus siglas en
inglés CVD (Chemical Vapor Deposition). Estas se basan en la utilizacion de
precursores que reaccionan o se descomponen en la superficie del sustrato
para lograr un producto depositado en forma de capa.

e  Deposicién fisica en fase vapor, o PVD (Physical Vapor Deposition) donde
el material a depositar, en un estado inicial sélido es llevado a fase vapor,
para después condensar sobre el sustrato y formar el recubrimiento.

En el contexto de esta tesis se ha trabajado con la técnica de PVD. De los métodos

existentes para la evaporacién de un material (calentamiento, laser, etc.), la técnica
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conocida como pulverizacion catddica o sputtering es una de las mas utilizadas para

obtener recubrimientos.
11.1.1.1  Proceso de pulverizacion

En el proceso de sputtering o pulverizacion, el material a depositar se encuentra en
forma de bloque sélido, y la superficie de este es bombardeada con un gas inerte
ionizado (plasma), razén por la cual también se conoce como “blanco” el material
a depositar (haciendo referencia a que se trata del “objetivo” del bombardeo
i6nico). En dicho bombardeo, se produce una transferencia de energia desde los
iones del gas inerte a los atomos del blanco (Figura I1.3) y como consecuencia de
ello, y tras varias colisiones en cascada, atomos o agregados de atomos de la
superficie del blanco son expulsados de éste, pasando a la fase vapor y

condensando sobre el sustrato.

Figura I1.3. Proceso de pulverizacién catédica.

De forma simplificada, el proceso de pulverizaciéon en la configuracion clasica o

diodo (anodo y catodo planos y enfrentados) conlleva las siguientes etapas:
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1. Obtencidén de condiciones de vacio

Tras preparar la muestra sobre la cual se realizard la deposicion, esta se introduce
y se coloca en la camara de vacio, junto con el material blanco (fargef en inglés), tal
y como se muestra en la Figura I1.4. La camara se sella, y se lleva a cabo una etapa
de vacio, extrayendo la atmésfera de su interior.

Figura 11.4. Camara de vacio con los principales elementos previa la deposicion.

Durante este proceso, también se da la desorcion de las sustancias que pudiera
haber en la superficie de la muestra, optimizando la calidad superficial.
Posteriormente, y después de alcanzar el nivel vacio éptimo, el gas de trabajo se
introduce en la cimara (habitualmente un gas noble como el argdn, Ar, con el

objetivo de que no interactie quimicamente con el material del blanco).

En esta etapa también es posible precalentar la cimara y el sustrato mediante
resistencias eléctricas ubicadas dentro de las camaras. Con esto se favorece la
adhesion del recubrimiento sobre el sustrato, ademas de ayudar en el proceso de
desorciéon ya mencionado.
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2. lonizacién del gas de trabajo

Mediante la aplicaciéon de una diferencia de potencial entre el blanco y el sustrato
(catodo y anodo, respectivamente) se consigue generar un plasma con los dtomos
ionizados del gas inerte. Ademas, debido al proceso de ionizacién, en el proceso
se generan electrones procedentes del gas de trabajo (Figura 11.5).

Figura I1.5. Tonizacion del gas de trabajo.

Debido a la carga positiva que poseen los iones del gas de trabajo, estos son
acelerados hacia el catodo (el blanco). Esta aceleraciéon produce un bombardeo de
los iones sobre el blanco, transfiriendo el momento lineal de los primeros hacia el
segundo.

3. Deposicién del recubrimiento

Con la llegada de los iones del gas inerte (Ar*) a la superficie del blanco se dan
colisiones en cascada en las capas mas superficiales de este (Figura 11.3), y si la
energia transferida es mayor que la energfa de unién de los atomos o particulas del
blanco, estos se desprenden de la superficie en un proceso denominado
pulverizacién (Figura 11.6. a). Una vez que los atomos del blanco se encuentran en
la fase vapor, estos viajan a través de la camara de vacio (Figura 11.6. b) y alcanzan
el sustrato (Figura I1.6. c). Asi, capa a capa el recubrimiento va creciendo sobre el
sustrato (Figura 11.6. d).
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Figura I1.6. Secuencia esquematica del proceso de deposicion por sputtering.

Gracias a la alta energfa con la que el material llega al sustrato, es posible que
durante la etapa de crecimiento del recubrimiento se den fenémenos de difusion.
Esta difusiéon permite el desplazamiento de los atomos sobre la superficie del
sustrato antes de que queden anclados, otorgando asf al recubrimiento una buena

adherencia con el sustrato.

Al ser el mecanismo de evaporacién consecuencia de un bombardeo idnico, las
temperaturas alcanzadas suelen ser bajas comparadas con el punto de fusién del
material del blanco. Ello permite depositar materiales de elevadisimos puntos de
fusion (carburos, nitruros, etc.) a temperaturas relativamente bajas sin petjuicios o
merma en las propiedades de los sustratos. Incluso, es posible depositar
recubrimientos de materiales con altas temperaturas de fusién sobre materiales

poliméricos, que de otra manera serfa muy dificil conseguir.

En la configuracién clasica (glow discharge), ademas de generar un flujo de atomos
provenientes del blanco, la pulverizacién también promueve la emisién de
electrones (también llamados electrones secundarios) desde la superficie de este
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que, a su vez, una vez adquieran la energfa cinética suficiente pueden ionizar
nuevos atomos del gas de trabajo, manteniendo asf el plasma encendido.

No obstante, para mantener el plasma activo bajo esta configuracién (o lo que es
lo mismo, el gas ionizado) es necesaria la aplicacion de altos voltajes entre anodo
y catodo, lo cual lo hace poco eficiente a la vez que se dispone de una ventana de
presion del gas de trabajo y potencial aplicado muy reducida. Algunas alternativas
para reducir el voltaje y mantener el plasma son la inyeccién de electrones en la
camara de vacfo mediante un filamento, o la utilizacién de imanes (magnetrones)
para confinar los electrones secundarios cerca de la superficie del blanco [Wang &
Wu, 2023].

11.1.1.2  Magnetron sputtering

Se trata de una mejora o variante de la configuracion clasica de pulverizacion,
donde un iman o magnetrén ubicado detrds del blanco, tal y como muestra la
Figura I1.7, confina el plasma en la superficie bombardeada del blanco. Los imanes
permanentes, configurados en combinaciones de S-N-S y N-S-N, generan un
dipolo o campo magnético en forma de anillos desde el centro del blanco hasta el

extetrior de este.

Figura I1.7. Obtencién de un recubrimiento metalico mediante el proceso PVD — Magnetron
Sputtering.
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Con el confinamiento del plasma alrededor del blanco se consiguen varias ventajas.
Por un lado, se reduce el voltaje necesario para mantener el gas ionizado, dado que
el plasma confina los electrones emitidos por el blanco cerca de este, consiguiendo
la ionizacién de nuevos dtomos de argdn. Por otro lado, este aumento de especies
ionizadas conlleva un incremento de atomos pulverizados del blanco, ampliando
la ventana de presién-voltaje disponible para la deposicion, y en general, derivando

en un incremento en la tasa de deposicion sobre el sustrato.

Los imanes son colocados de manera que por lo menos exista una linea de campo
cerrada sobre la superficie del blanco. A partir de ahi, dependiendo de cémo estén
el resto de las lineas de campo existen varias opciones. Cuando todos los campos
estan cerrados sobre la supetficie del blanco se habla de un sistema balanceado
(Figura 11.8). Para ello, todos los imanes deben tener la misma fuerza, confinando
asi tanto el plasma (los iones de argén) como los electrones cerca de la superficie
bombardeada. La superficie del sustrato se encuentra alejada del plasma, por lo
que a este apenas llegan las especies ionizadas, consiguiéndolo solo los atomos
pulverizados del blanco.

Figura I1.8. Configuracion balanceada de los imanes del magnetrén.

En una configuracién desbalanceada los imanes tienen distintos tamafios, por lo
que los campos magnéticos no estin compensados. Si los imanes exteriores tienen
mas fuerza que el del centro (Figura 11.9, derecha), es posible acercar los campos
magnéticos, y por tanto el plasma, al sustrato, ionizando el argén de la zona y
comunicando mayor energfa a los 4atomos pulverizados. Esto mejora las
propiedades del recubrimiento depositado, ademas de ayudar en la difusividad de
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los atomos en el sustrato. Sin embargo, si el tamafio del iman central es mayor con
respecto al exterior (Figura I1.9, izquierda) los campos magnéticos apuntan hacia
las paredes de la camara, y la densidad del plasma cerca de la superficie del sustrato

sigue siendo baja, razén por la cual esta configuracién es poco utilizada.

Figura I1.9. Configuracién desbalanceada de los imanes del magnetrén.

Polarizacién de los sustratos.

De forma resumida, la energfa de las especies que llegan al sustrato determina el
tipo de crecimiento y otro tipo de propiedades como la adhesiéon o la
microestructura. Una via para ello es el uso de una fuente de alimentacién externa
conectada al portamuestras y someter a éste, y por ende a los sustratos, a un voltaje
negativo (entre el mismo y las paredes de la camara). La consecuencia de ello es la
formacién de un plasma entorno al portamuestras y el bombardeo de éste por los
atomos ionizados del gas de trabajo (o lo que es lo mismo, transferencia de
energia). Hsta polatizacién negativa de los sustratos (o bias en inglés) permite
afiadir una variable para el disefio de las propiedades del recubrimiento mediante
el control de la tensién de polarizacion [Fager, 2014].

Al aumentar la energfa con la que los atomos pulverizados llegan al sustrato, se
incrementa la movilidad y difusividad de los primeros sobre el segundo. Ademas
de conseguir mejoras en la adherencia con el sustrato y mayor control sobre la
composicién quimica del recubrimiento, también se pueden modificar
propiedades como la densidad, el tamafio de grano, orientacién cristalografica o

estrés residual del mismo, entre otros.
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11.7.1.3  Reactive Magnetron Sputtering

El proceso descrito hasta ahora se utiliza para depositar materiales puros, metales
o conductores eléctricos (como compuestos TiBz, TiN, WC o CtN), dado que el
gas inerte no reacciona con el material del blanco. Sin embargo, también existe la
posibilidad de desarrollar materiales compuestos mediante la incorporacion de
gases reactivos en la camara de vacfo, denominandose el proceso en este caso
reactive magnetron sputtering.

Bajo estas condiciones, el gas inerte va acompafiado de pequefias cantidades de un
gas reactivo, como pueden ser oxigeno, nitrégeno, el metano o el acetileno, que
son introducidos en la camara de vacio durante la sintesis para obtener as{ 6xidos,
nitruros o carburos a partir del material del blanco (Figura 11.10). El gas reactivo,
o en su caso el carbono, reacciona con la superficie del blanco, y con los atomos
de este que se encuentran en el plasma ya pulverizados, de manera que sobre el
sustrato se deposita el compuesto resultante.

Figura I1.10. Obtenci6n de un recubrimiento del tipo oxido, nitruro o carburo, mediante el proceso
PVD — Reactive Magnetron Sputtering.

Al comienzo del proceso, tras obtener las condiciones de vacio idoneas, se
introduce el gas inerte (habitualmente Ar). En este estadio inicial, al encender el
plasma la superficie del blanco sigue siendo metélica. Sin embargo, a medida que
el gas reactivo es introducido en la camara, este se combina con el material del
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blanco y forma una capa de compuesto sobre la superficie (a este proceso se le
suele llamar envenenamiento o poisoning). De forma genérica, esta transicién entre
estados metdlico y envenenado suele ser muy abrupta, asi como presentar
histéresis. Por ello, se hace necesario el uso de sistemas de control en lazo cerrado
de la cantidad de gas introducido. En dichos sistemas, estin presentes los
siguientes elementos:

» Uno o varios sensotes que monitorizan una o varias propiedades del
proceso:
o Presién parcial del gas reactivo.
o Voltaje del blanco.
o Lineas espectrales presentes en el plasma.
» Un actuador que controla la cantidad de gas introducida.
» Una unidad de procesado que, en funcién de la sefial recibida por los
sensores, calcula la desviacion respecto a la consigna de envenenamiento
deseada del sistema y aplica las correcciones necesarias para, mediante el

aumento o disminucion del gas reactivo, llevar al sistema a dicha consigna.

Algunos de los materiales sintetizados mediante esta técnica incluyen

e 4xidos, como alumina (AlOs3), silice (SiO2) o zirconia (Z1Oy),

e nitruros, como nitruros de titanio (TiN), nitruros de cromo (CtN) o
nitruros de aluminio (AIN)

e nitruros mixtos (CrAIN, TiAIN) u oxinitruros, y

e carburos, como carburos de tungsteno (WC).

11.7.1.4  Fuentes de alimentacion

Como se ha comentado anteriormente, la manera de generar y mantener el plasma
para el proceso de pulverizacion es mediante la aplicacion de una diferencia de
potencial entre el blanco y las paredes de la camara, que se consigue con fuentes
de alimentacién. Existen dos tipos principales de fuentes dependiendo de su sefial:

fuentes de senal continua y fuentes de sefial variable.

Las fuentes de sefial continua o DC (Direct Current, por sus siglas en inglés) fueron
las primeras en ser utilizadas en el proceso de sputtering, debido a la simplicidad

que presentan. En ellas, la aplicacién de voltaje es constante en el tiempo.

Sin embargo, al introducir un gas reactivo en la camara, pueden cambiar las
propiedades eléctricas de la superficie del blanco durante el proceso de
envenenamiento y la formacién de un nuevo compuesto en dicha superficie. En
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caso de que este compuesto presente una baja conductividad eléctrica, se produce
una acumulaciéon de carga eléctrica sobre la superficie del blanco. La forma de
liberar dicha carga o energfa es en forma de arco eléctrico, con una emision masiva,
abrupta y no controlada de particulas provenientes del blanco. Ademas de dafiar
las fuentes de alimentacién, se pierde el control sobre las propiedades del
recubrimiento debido a la generacién de clusteres, huecos, asi como elevadas

tensiones residuales.

Una posible estrategia para mitigar esta fenomenologia es el uso fuentes de
alimentacion de sefial variable en el tiempo (Figura 11.11), las cuales son capaces
de anular la carga generada sobre la superficie del blanco tras cada ciclo de senal,
invirtiendo para ello el anodo y el catodo. Asi, después de un tiempo de
pulverizacién del blanco durante el cual su superficie ha ido adquitiendo carga
positiva, se cambia la polaridad de la sefial, y se consigue inyectar electrones en la
superficie del blanco, minimizandose la generacién de arcos. Asimismo, este tipo
de sefiales pulsadas permiten incrementar la ionizacion de las especies
provenientes del blanco (a potencias de valor eficaz o root mean square, RMS,
equivalentes) respecto a las sefiales de corriente continua con lo que se consigue

un mayor control sobre las propiedades del recubrimiento.

Figura I1.11. Sefial alterna de voltaje.

Existen varios tipos de fuentes de sefial variables, entre las cuales destacan las de
radiofrecuencia, las DC pulsadas y las HIPIMS. La sefial de radiofrecuencia (RF)
es sinusoidal, similar a la de la Figura 1I.11, pero desplazada hacia voltajes
negativos ya que la movilidad de los iones es mucho menor que la de los electrones
(Figura 11.12). Segun el estandar de bandas de radio industriales, cientificas y
médicas (ISM) estas fuentes operan a 13,56 MHz, con un ancho de bandas de 14
kHz, para no interferir en los sistemas de telecomunicacién. Para voltajes
negativos (V<0) se da el proceso de sputtering. Asi, los iones del gas cargados
positivamente son acelerados hacia el blanco. Mientras, para voltajes positivos
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(V>0) el proceso se invierte y ahora son los electrones los que son acelerados hacia

el blanco, anulando la carga positiva generada en la etapa anterior.

Figura I1.12. Sefial de radiofrecuencia.

Una variante de la sefial DC que ademds permite contrarrestar la carga generada
en el blanco es la DC pulsada. El funcionamiento es similar que en la fuente de
RF: durante el tiempo de V<O se da el proceso de sputtering, y en la siguiente etapa,
para contrarrestar la carga de la superficie del blanco se genera un pulso, que
durante el tiempo que esté a V>0, anulard dicha carga. La sefial resultante se
conoce como onda rectangular (Figura I1.13), muy utilizada en electrénica digital.
La duracién de cada proceso es totalmente parametrizable mediante el ciclo de
trabajo (duty ¢ycle en inglés), el cual se define como la relaciéon entre el tiempo
cuando la funcién estd en su valor mas alto y el periodo de la funcién. En este tipo
de fuentes se trabaja a frecuencias de hasta 250 kHz.

Figura 11.13. Sefial DC pulsada.

Por otro lado, existen fuentes de alimentacién (media frecuencia o MF) capaces
de alimentar dos magnetrones a la vez de forma dual, alternando catodo y anodo
en cada ciclo (con frecuencias en torno a los 50 kHz) de pulso, permitiendo la
ejecucién de procesos reactivos en los que cambia la naturaleza eléctrica del
blanco.
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Una variante de este tipo de sefiales es la alimentacion HiPIMS (High Power Impulse
Magnetron Sputtering), en donde la fuente de alimentacién suministra al blanco
pulsos de alta potencia. Es un tipo de sefial DC pulsada, basada en ionizar el gas
de trabajo mediante la aplicacién pulsos cortos con densidades de potencia altas a
baja frecuencia (<1 kHz) con ciclos de trabajo inferiores al 10% (Figura 11.14).

Figura 11.14. Sefial HiPIMS.

Con la técnica HiPIMS se consigue acumular y transferir una gran cantidad de
energia al blanco en intervalos de tiempo muy cortos, es decit, con menor tiempo
efectivo que en comparacién de los pulsos de media frecuencia (Figura I11.15). En
consecuencia, se incrementa considerablemente el grado de ionizacién de las
especies provenientes del blanco. Ello permite, mediante una correcta seleccién
de parimetros de sintesis (potencias, presién de trabajo, polarizacién de los
sustratos, etc.), mejorar propiedades como la densidad, la microestructura o la
adherencia de los recubrimientos sobre el sustrato.

Figura I1.15. Comparativa entre sefiales de DC, DC pulsada y HiPIMS.

11.71.1.5  Mecanismo de crecimiento del recubrimiento

Las propiedades del recubrimiento se ven altamente influenciadas por su

mecanismo de crecimiento, es decir, la manera en la que los atomos van

Aitor Bikarregi Iglesias 49



I

conformando el recubrimiento a medida que llegan a la superficie del sustrato. La
energfa con la que estos llegan o la temperatura a la que se encuentra el sustrato
son parametros que modifican las propiedades del recubrimiento obtenido.

Como se ha comentado anteriormente, con la polarizaciéon del sustrato o el
incremento de la temperatura de la cimara se consigue conferir mayor energia a
los atomos a la llegada a la superficie, por lo que se favorecen fenémenos de
difusién y densificacion de la capa depositada, ademds de obtener recubrimientos
mas cristalinos. Sin embargo, si se excede cierto valor en estos parametros se cotrre
el riesgo de generar tensiones residuales en el recubrimiento, asi como fenémenos
de pulverizacion (o re-sputtering) sobre el sustrato (en el caso de un bias excesivo),
provocando defectos que ponen en peligro la integridad del recubrimiento.

Tras la pulverizacion de los atomos del blanco y su transporte a través de la cimara,
estos llegan a la superficie del sustrato y condensan sobre él, primero nucleando y
luego creciendo estos puntos de nucleacién o agregados de atomos para formar

una capa continua de recubrimiento.
Nucleacion

La Figura 11.16 muestra el proceso simplificado de la nucleacién de los atomos
para formar el recubrimiento sobre el sustrato. Los primeros atomos en llegar a la
superficie del sustrato se mueven a lo largo de esta, dado que no estan en equilibrio
termodinamico con la superficie. A medida que se mueven, chocan los unos con
los otros y forman clusteres, aunque estos resultan ser poco estables y son
adsorbidos por la supetficie. Con la llegada de nuevos atomos y la formaciéon de
mas clusteres, estos comienzan a colisionar entre ellos, incrementando asi su
tamafio. Tras alcanzar un determinado tamafio se incrementa su estabilidad en
términos termodindmicos. Como consecuencia de ello, el crecimiento continia

creciendo tanto en tamafio como en nimero, formando asf islas de nucleacion.

Figura I1.16. Proceso de nucleacion de los dtomos sobre el sustrato.
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Coalescencia v crecimiento

Estas islas siguen creciendo y poco a poco se van uniendo entre si para formar una
capa continua. No obstante, durante la etapa inicial de crecimiento se puede
diferenciar entre tres modelos diferentes [Aissani et al., 2022]:

e Modelo de crecimiento en isla o de Volmer-Weber (Figura 11.17):

También conocido como crecimiento en tres dimensiones (3D). Se da cuando los
atomos estan mas fuertemente unidos unos a otros, en comparacioén a lo que estan
con el sustrato. Esto puede deberse a la carencia de afinidad quimica entre el
material depositado y el sustrato, o por tener estructuras cristalinas diferentes. A
medida que los 4atomos llegan al sustrato, interaccionan unos con los otros y
forman pequefios nucleos que van creciendo en direcciéon normal a la superficie
en forma de islas, resultando en un recubrimiento con mayores tensiones

residuales.

Figura I11.17. Modelo de Volmer-Weber (isla).

e Modelo de crecimiento en capa o de Frank-van der Merve (Figura I1.18):

Cuando la energfa de interaccion con el sustrato es mas fuerte que la energia de
enlace entre los atomos, o la estructura cristalina de ambos es similar, se da un
crecimiento de tipo epitaxial o en dos dimensiones (2D). Los atomos una vez
llegan a la superficie comienzan a depositarse formando una monocapa, llenando

la capa al completo antes de pasar a la siguiente capa.

Figura I1.18. Modelo de Frank-van der Merwe (capa).
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e  Modelo de Stranski-Krastanov (Figura I1.19):

Es la combinacién de los dos tipos de crecimiento anteriores, en la que se da un
crecimiento monocapa a monocapa en los estadios iniciales, para después seguir
creciendo en forma de isla.

Figura I1.19. Modelo de Stranski-Krastanov.

Es sabido que son varios los parametros que pueden afectar al crecimiento del
recubrimiento, como son la temperatura, la presiéon de trabajo, la potencia aplicada
al blanco, la polarizacién del sustrato, la velocidad de rotacién de las muestras, etc.
También son varios los modelos que se han descrito para relacionar estos
parametros con las propiedades del recubrimiento, siendo el modelo de Movchan-
Demchishin-Thornton uno de los mas completos, dado que considera tanto el
efecto de la presion de trabajo como el de la temperatura durante el crecimiento
de la capa. Asi, se pueden definir un total de cuatro zonas que van desde estructura
amortfa a granular, pasando por cristalina, dependiendo del valor de la ratio entre
la temperatura del sustrato (Ti) y la temperatura de fusion (1) del material
depositado [Barna & Adamik, 1998]:

> Zonmal, (Tsus/T <0,2):

fus
El crecimiento a baja temperatura se caracteriza por estructuras columnares
alargadas y amorfas, rodeadas de defectos o huecos debido a efectos de auto-
sombreado. Dada la poca movilidad de los atomos cuando llegan a la superficie
del sustrato, estos se quedan cerca de la zona de llegada, siendo los efectos de
difusién muy poco apreciables en este caso.

> ZonaT, (02< T/ <03):

fus
En esta zona de transicién existe mayor difusién superficial, aunque la difusién
entre fronteras de grano estd mas limitada, derivando asi en un crecimiento de
grano mas competitivo y heterogéneo, con estructuras que crecen con forma de
“V”. A medida que el recubrimiento crece la estructura va haciéndose mas
columnar, dado que se permite la difusién de los atomos con mayor facilidad.
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> Zona2, (03< T/ <05):

us
Al ir aumentando la temperatura se forman estructuras columnares cristalinas con
tamafios de grano que pueden superar el espesor de la capa depositada. La
estructura obtenida es mas homogénea dado que la difusién de los atomos a través
de los bordes de grano es mayor. Estos bordes de grano estan casi perpendiculares
a la superficie del sustrato.

» Zona 3, (TsuS/T > 0,5 ) :

fus
Se caracteriza por la formacién de granos equiaxicos o en tres dimensiones,
segregando las impurezas hacia lo que serd el borde de grano, y dando comienzo
a la formaciéon de nuevos granos a medida que el recubrimiento va aumentando
de espesor.

11.1.1.6  Equipos de deposicion de P1”D

Para la deposicion de las capas de este trabajo, se han utilizado dos equipos
semiindustriales de la compania Cemecon. Por un lado, se ha utilizado una unidad
CC800/8Plus con 4 magnetrones (200 x 28 mm? de supetficie de blanco) y dos
fuentes duales trabajando a 50kHz (Figura 11.20).

Figura I1.20. Unidad de PVD CC800/8Plus.
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Por otro lado, para los recubrimientos depositados por tecnologia HiPIMS se ha
dispuesto de una unidad CC800HiPIMS dotada de 6 magnetrones (500 x 28 mm?
de superficie de blanco), cuatro de ellos con capacidad HiPIMS (Figura 11.21).

Figura I1.21. Unidad de PVD CC800HiPIMS.

En ambas unidades se dispone de mesas rotatorias con sistemas planetarios, lo que
conlleva a un incremento de la homogeneidad de los recubrimientos obtenidos
para geometrias complejas de sustrato, dado que la superficie de este se ve
expuesto al plasma desde diversos angulos. Ademas, estos equipos destacan por la
robustez durante los procesos de sintesis reactivos, dado que disponen de
controles de lazo cerrado, de manera que los recubrimientos obtenidos son de

gran calidad.
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I1.1.2 Deposicion mediante disolucion

Dentro de las técnicas de sintesis de recubrimientos mediante disolucién podemos
diferenciar entre las técnicas quimicas y las técnicas electroquimicas. Mientras que
las primeras presentan la ventaja de basarse en procesos puramente quimicos y no
necesitar de energfa eléctrica para llevar a cabo las reacciones quimicas de la
disolucién, las segundas si que hacen uso de la electricidad para promover el
proceso de sintesis. Gracias a la aplicacion de corriente se consigue que la tasa de
deposiciéon sea mayor en comparaciéon con las técnicas quimicas, ademas de
tratarse de baflos mas estables y econémicos.

De las técnicas electroquimicas destaca la electrodeposicion, que consiste en la
deposicion, sobre un sustrato, de cationes metalicos disueltos en un electrolito
gracias a la corriente eléctrica aplicada al mismo. Como se esquematiza en la Figura
11.22, con el proceso adaptado al caso particular de la deposicion de cobre puro,
el catodo o sustrato a recubrir se conecta al borne negativo de la fuente de
alimentacién, mientras que el anodo esta conectado al polo positivo. Tanto el
catodo como el anodo estan sumergidos en un electrolito que contiene las sales
disueltas del metal que se quiera depositar. En el caso del cobre, la sal cominmente
utilizada suele ser el sulfato de cobre (CuSOy), que se disocia aportando los iones
de cobre (Cu?*) a la disolucién.

Figura I1.22. Proceso de electrodeposicién de cobre puro.
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Estos iones se depositan sobre la muestra en su forma atémica gracias a los

electrones aportados por la corriente eléctrica, segun la siguiente reaccion:

Metal " (ac) + n* ¢ — Metal (s)

n€N

Donde para el caso particular del cobre se cumple:

Cu**(ac) + 2¢” — Cu (s)

A medida que el proceso avanza, los iones disueltos del metal se van reduciendo
en el catodo, y, por tanto, se van consumiendo del electrolito. Para reponer dichos
iones y que el proceso continue, normalmente el anodo suele ser del mismo metal
a depositar, para que asi este se oxide y aporte los iones del metal. También se
puede hacer esta reposicion afiadiendo los iones a la disolucién directamente. Es
de relevada importancia que el sustrato sea conductor eléctrico para que pueda asi
cerrarse el circuito: al cerrar el circuito hay corriente eléctrica y por tanto
movimiento de iones. La consecuencia final es que se deposita el recubrimiento.
El fin de la corriente eléctrica es aportar los electrones necesarios para que las
reacciones quimicas tengan lugar.

Cuando estos electrones son aportados por la oxidacién de compuestos o
reactivos que estan disueltos en la propia disolucién hablamos de recubrimientos
quimicos o autocataliticos. El término inglés con el que se denomina a esta
técnica, Electroless Plating, hace referencia a esa caracteristica de no requerir de
corriente eléctrica. Por tanto, no es necesario que el sustrato sea conductor

eléctrico, lo cual abre la puerta a sustratos de diferente naturaleza.

Los mecanismos de hidrdlisis y condensacién, por medio de precursores quimicos,
también hacen posible la formacién de materiales solidos que pueden ser aplicados
como recubrimientos. A esta técnica se le conoce como sol-gel, y suele utilizarse

para producir 6xidos metalicos.

En este trabajo los recubrimientos han sido depositados mediante las ya

mencionadas técnicas quimicas de elctroless y sol-gel.
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11.1.2.1  Electroless Plating — Recubrimiento antocatalitico

Como ya se ha dicho anteriormente, la diferencia principal de esta técnica frente a
la electrodeposicion es que la cesion de electrones se da como consecuencia de la
oxidacién de un agente reductor, y no mediante la aplicacion de electricidad. Es
interesante destacar que es preferible que la mencionada transferencia de
electrones entre el agente reductor y los iones metalicos se de lo mas cerca posible
de la supetficie del sustrato. De lo contratio, simplemente se generan precipitados
del metal en cuestién, y no un recubrimiento sélido y continuo sobre el sustrato.
La Figura I1.23 muestra el proceso particular para el caso del recubrimiento de
cobre puro, donde la disoluciéon se prepara con una sal de CuSOy4 y un agente
reductor (por ejemplo, formaldehido, hipofosfito o hidracina, entre otros).

Figura I1.23. Proceso de revestimiento autocatalitico de cobre puro.

Para ayudar a controlar la cinética de las disoluciones y evitar su descomposicion,
en muchos casos, estas disoluciones también contienen estabilizadores del bafio y
correctores de pH, entre otros reactivos.

Las dos reacciones principales que tienen lugar durante la deposicion del metal
son, en primer lugar, la oxidacién del agente reductor (reacciéon anddica), y la

posterior reduccion de los iones metalicos (reaccion catddica):
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Reaccién anédica:  Agente Reductor (ac)— Producto Oxidado + m * e’
m€EN

Reaccion catédica: Metal ™ (ac) + n * ¢” — Metal (s)

Como consecuencia, la reaccién resultante simplificada (no equilibrada

electrostaticamente) es la siguiente:

Metal ™* (ac) + Agente Reductor (ac) — Metal (s) + Producto Oxidado

Aligual que en la electrodeposicion, en este caso también se van consumiendo los

iones metdlicos a medida que se van depositando sobre el sustrato, asi como con

el resto de los reactivos presentes en la disolucién. En procesos industriales, donde

se trabaja en el recubrimiento de piezas de manera continua, se suelen utilizar

técnicas como la recirculacién de la disolucién para reponer los reactivos, de

manera que la composicion del bafio principal se mantenga constante y no se

detenga el proceso de recubrimiento. Ademas, asi se ayuda a mantener una mezcla

homogénea en el bafio, evitando que los reactivos precipiten.

Los recubrimientos autocataliticos se pueden dividir en tres grandes grupos,

dependiendo de la naturaleza de la capa obtenida:

Recubrimientos metalicos puros: se trata de recubrimientos con muy
pocas impurezas en su composicion, resultado de una adecuada seleccion
de reactivos y de las condiciones del bafio quimico. Algunos de los
materiales metalicos que se pueden depositar en su forma mas pura son
el cobre [Deckert, 1995; Ghosh, 2019], el aluminio [Koura et al., 2008;
Martin et al., 2017; Shitanda et al., 2009], el cobalto [Cheng et al., 2013] o
el niquel [Ito et al., 2005; Nakao et al., 2003; Yae et al., 2005], entre otros.

Recubrimientos en forma de aleaciones: con el objetivo de conseguir
mejores prestaciones, nuevas funcionalidades o reduccién de costes, se
suelen disefiar recubrimientos multimetalicos, como aleaciones binarias o
ternarias. Una de las familias de mayor trascendencia es la de las aleaciones
de niquel-fosforo (Ni-P) y niquel-boro (Ni-B), dada sus buenas
caracterfsticas en entornos corrosivos, o para evitar el desgaste y mejorar
la lubricaciéon de componentes con geometrias complicadas mejorando
las propiedades frente al gripado [Loto, 2016]. Ademas, algunas de estas
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propiedades como la resistencia a la corrosion, la estabilidad térmica o la
resistencia eléctrica han sido mejoradas mediante la codeposicion de otros
elementos en bafios de Ni-P. Algunos de estos ejemplos de aleaciones
ternarias y cuaternarias son Ni-Cu-P, Ni-W-P, Ni-Sn-P o Ni-W-Cu-P
[Balaraju & Rajam, 2005; C.-H. Chen et al., 2006; Georgieva & Armyanov,
2007; Liu & Zhao, 2004].

e Recubrimientos de composites: es el proceso de codeposicién de
materiales composite junto con las aleaciones descritas en el apartado
anterior. El proceso consiste en agregar al bafio quimico particulas sélidas
del material a combinar. Algunos ejemplos de materiales que se afiaden
son el carburo de silicio (SiC), la zirconia (ZrO2) o la alimina (ALOs3).
Algunos estudios como los de Faraji et al., 2013, o C. Ma et al., 2014 ya
han demostrado la mejora en las propiedades frente a la corrosion de las
aleaciones de Cu-P-SiC y Ni-P-SiC, respectivamente, si se comparan con
los resultados obtenidos para aleaciones binarias de Cu-P y Ni-P.

De manera general, se puede decir que la tasa de deposiciéon por el método
autocatalitico es menor que por electrodeposiciéon. Sin embargo, los
recubrimientos obtenidos mediante electroless son mas uniformes. Esto se debe a
que, durante el proceso de electrodeposicion, la corriente eléctrica externa crea en
la superficie de la pieza zonas con diferentes densidades de corriente (sobre todo
en piezas de geometria compleja), lo que conlleva a un sobrecrecimiento localizado
del recubrimiento en algunas areas, en detrimento de otras. Este efecto se
esquematiza en la Figura 11.24.

Figura 11.24. Diferencias en la uniformidad del recubrimiento obtenido.
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Ademas, presenta la ventaja de no requerir de sustratos que sean conductores
eléctricos, ya que no es necesario que estos cierren el circuito eléctrico para que se
genere el recubrimiento. En este caso, si se trata de sustratos con una superficie
de cardcter aislante, esta requiere de un tratamiento previo de cara a generar sobre
ella zonas cataliticas para que se dé la deposicion del metal sobre la superficie, y
no en forma de precipitados. No obstante, este problema desaparece si el sustrato
es de caracter conductor, dada la afinidad con los iones metilicos.

En este trabajo se ha utilizado la técnica autocatalitica para la sintesis de la capa
sensora, por lo que, aunque el sustrato se trata de un tubo metalico, la deposicién
metalica se ha realizado sobre una capa aislante que recubre el tubo. Por ello, ha
sido necesario catalizar la superficie de esta capa aislante (previa funcionalizacién),
y asi realizar un proceso autocatalitico para conseguir un recubrimiento metalico
con buenas prestaciones. Cada una de estas tres etapas se describen a continuacion.

1. Funcionalizacién

Se entiende la funcionalizacién como aquel proceso de modificacién de la
superficie de un material que permite introducir o unir a esta, grupos funcionales
quimicos, con el objetivo de dotar al material de ciertas caracterfsticas superficiales.
Una estrategia para ello es la creacion de una monocapa autoensamblada sobre la
superficie de moléculas organicas, conocida con el acténimo SAM por sus siglas
en inglés (Self-Assembled Monolayer).

El proceso consiste en:

e sumergir el sustrato en una disolucién con un determinado precursor, y

e csperar un determinado tiempo a que se forme la pelicula SAM

espontaneamente sobre la superficie de este.

Esta pelicula se forma sobre la superficie al darse un tipo de adsorcién conocida
como quimisorcién. Es decir, los agregados moleculares se unen a la superficie
(adsorbente) tras una reaccion quimica y dando lugar a nuevos enlaces quimicos.
Un punto importante para tener en cuenta es que la correcta elecciéon del
precursor, en base al tipo de sustrato, da lugar a un enlace mas intenso entre

muestra y agregados moleculares.

En este trabajo, el sustrato sobre el que se ha aplicado esta técnica ha sido
Tubacoat, el cual se trata de un tubo con un recubrimiento cerdmico basado en
borosilicatos de la compafifa Tubacex, y sobre el que se aportara mas informacion

en futuros apartados.
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La funcionalizacién de este tipo de sustratos basados en silicio o borosilicatos
consiste en el uso de moléculas organofuncionales de tipo silano (Figura 11.25), y
se realiza mediante un proceso llamado silanizacion.

Grupo
organofuncional SthIO

R - (CH,) -Si-X;

Enlazador Grupo
hidrolizable

Figura I1.25. Estructura general de un silano.

Para entender el proceso de silanizacion, primero es necesario conocer que estos
silanos contienen tres principales grupos funcionales, tal y como se muestran en la
figura anterior:

e El grupo organofuncional (R), que serd el que dote a la supetficie de la
propiedad extra.

e El grupo enlazador (CH2),, €l cual trabaja a modo de unién entre el grupo
funcional y el alcoxi.

e El grupo alcoxi, con un atomo de silicio (Si) y un grupo hidrolizable (X3).
Este grupo hidrolizable, tras su hidrolisis, es desplazado por los grupos
hidroxilo (-OH) presentes en la superficie de materiales como vidrio u
6xidos metalicos. Gracias a esto se forma una unién covalente del tipo -
Si-O-Si-  entre la superficie de la muestra y las moléculas
organofuncionales, donde cada atomo de silicio del silano queda unido a
un atomo de silicio presente en la superficie de la ceramica, mediante un
atomo de oxigeno.

Por tanto, en este estudio tenemos dos grandes protagonistas cuyo papel es
imprescindible para que se dé la funcionalizacién de una superficie. Por un lado,
esta la propia superficie (en este caso el tubo Tubacoat), que necesita tener
presentes en ella grupos hidroxilo, o, dicho de otra manera, se requiere que la
superficie esté activa. Esta activacion se puede realizar mediante técnicas quimicas
con el uso de bases o acidos fuertes (hidréxido de sodio, dcido fluorhidrico, acido
sulfurico, acido clorhidrico, etc.) o técnicas mecanicas como el granallado. El fin
es que la superficie de la ceramica pase de ser inerte a ser reactiva al exponer estos

grupos hidroxilo, tal y como se esquematiza en la Figura I1.26.
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Figura I1.26. Activacién de la superficie de la ceramica.

Por otro lado, estan las moléculas organofuncionales, como los silanos en este
caso, que generardn una monocapa funcional sobre el sustrato. Existen diferentes
métodos para aplicar el silano sobre la superficie y crear la unién con el sustrato,
como los métodos de inmersién, de deposicién en fase vapor, o aplicaciéon por
procesos de rotacion (spin coating) o rociado (spray). Dentro de los métodos de
inmersién los hay que trabajan con disoluciones acuosas, otras que pueden
aplicarse con liquidos anhidros, u otros que se realizan mediante disoluciones
alcohdlicas acuosas. En el contexto de este trabajo se ha preparado una disolucién
alcoholica acuosa, compuesta por un 95% de etanol y un 5% de agua. A esta
disolucién se le han afiadido 5 x 10-3 M del silano utilizado que, como se muestra
en la Figura I1.27, se ha tratado de (3-aminopropil) trimetoxisilano (APTS, con la
férmula quimica CsHi7NO5S1).

Figura I1.27. Grupos funcionales del silano utilizado en este trabajo.
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El proceso de silanizacion consta de varios pasos que a continuacion se
describiran, mostrando ademas figuras de caracter esquematico de los diferentes
estadios del proceso. Primero, y tras preparar la disolucién con el silano, se debe
esperar varios minutos, dado que en este momento el grupo hidrolizable del silano
se hidroliza mediante una reaccién, y forma asi el grupo hidroxilo. Este nuevo
grupo en unién con el atomo de silicio forma el silanol (conexién Si-O-H), como
se muestra en la Figura I1.28.

Figura 11.28. Hidrolisis del grupo hidrolizables de la molécula APTS.

Tras este proceso, las moléculas comienzan a condensarse a oligdmeros. Una vez
que se procede a la inmersién del sustrato en la disolucién, los nuevos grupos
hidroxilo de estos oligdmeros seran los que formen uniones de hidrégeno con los
grupos hidroxilo existentes en la superficie del sustrato (Figura I1.29).

Figura I1.29. Proceso de condensacién del silano y su unién con la superficie del sustrato.
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Después de un tiempo de espera (del orden de varios segundos), se extrae la
muestra de la disolucién y se procede al secado o curado. Este curado permitira
desarrollar uniones covalentes entre la monocapa de oligbmeros y la superficie del
sustrato (Figura 11.30). Dependiendo del silano, se puede realizar un curado por
luz ultravioleta (UV) o mediante aplicaciéon de temperatura. En este trabajo en
particular, tras una inmersién rapida de la muestra en la disoluciéon con el silano,
se ha procedido a curarlo en una estufa precalentada a 120 °C durante 10 minutos.

Figura I1.30. Unién covalente entre la superficie del sustrato y el silano.

2. Catalisis

Durante el proceso autocatalitico de la deposicién del metal se corre el riesgo de
que este metal se deposite en forma de precipitados aislados, en vez de formarse
una capa uniforme sobre la superficie del sustrato. O, dicho de otra manera, si la
superficie del sustrato a recubrir no es lo suficientemente “atractiva” y no hay
afinidad idnica, el metal no se depositara sobre ella. Por tanto, es necesario
promover la reaccién quimica causante de la reduccion del metal hacia la zona
deseada patra que se dé la deposicién sobre la supetficie de interés. Esta superficie
requiere por ello ser un catalizador de la reaccidn, razén por la cual es necesario
catalizarla tras haberla funcionalizado.

Existen diferentes estrategias para catalizar la superficie, ya sea en un paso o en
dos (estos procesos son conocidos como sensitizacién y activacion). Para ello se
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utilizan disoluciones de cloruro de estafio (SnCl,, etapa de sensitizacion) y cloruro
de paladio (PdCly, etapa de activacion) [Cui et al., 2012; Gan et al., 2012], u otras
estrategias que implican nanoparticulas de niquel, plata, oro y/o paladio [Chen et
al., 2018; Kaewvilai et al., 2017; Ma et al., 2011; Y. Wang et al., 2019]. EI proceso
consiste en la inmersién de la superficie funcional, tras llevar a cabo el paso
anterior, en un bafio con la suspensién catalizadora durante el tiempo requerido
en cada caso (del orden de la decena de minutos), para que se dé la deposicién de
esta capa catalizadora sobre la superficie del sustrato.

En este trabajo, se ha optado por la estrategia de hacerlo en un tnico paso, como
se ilustra en la Figura I1.31, mediante una disolucion coloidal de estafio y paladio.
Se ha preparado para ello una disolucién acuosa de 0,08 M de SnClz, 0,0015 M de
PdCl,, y 6 M de acido clorhidrico (HCI, al 37%), y tras precalentarlo a 40 °C, se
han sumergido los sustratos.

Figura I1.31. Proceso de deposicion del catalizador sobre la supetficie funcional.

3. Deposicién del metal

En esta ultima etapa se da realmente el recubrimiento autocatalitico del metal: los
iones del metal disueltos en la disolucién se reducen, gracias a la oxidacion del
agente reductor. Ademads de una sal del metal a depositar y del agente reductor que
cedera los electrones, a la disoluciéon también se le afiaden otros aditivos como
estabilizadores del bafio, agentes complejantes, surfactantes, tensoactivos o
aceleradores. El impacto real de los aditivos se sigue estudiando hoy dfa, dado que
en aplicaciones relacionadas con nanotecnologia este conocimiento es crucial
debido a la influencia que tienen en la porosidad o en la direccionalidad de

crecimiento del recubrimiento, entre otros [Muench, 2021].
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Dependiendo del metal que se quiera depositar o qué propiedades de
recubrimiento se quieran obtener, se utilizan diferentes combinaciones de los
reactivos mencionados. Por ejemplo, en este trabajo, ademds de la sal portadora
de los iones metalicos y el agente reductor, se ha utilizado un agente complejante
de cara a acelerar la velocidad de deposicion del metal. Este agente disminuye la
diferencia de potencial de reduccién entre el ion metdlico y el agente reductor,
ayudando en la cinética de la reaccion.

Como se ha comentado anteriormente, para este desarrollo del recubrimiento
autocatalitico se ha utilizado como sustrato el tubo recubierto de Tubacoat. Sobre
él, el objetivo ha sido el de depositar tanto cobre como niquel puro, con la menor
cantidad de impurezas posible, dado que como se ha comentado anteriormente,
un RTD estd hecho normalmente de un material metilico. Ademas, asi se han
podido comparar sus propiedades con las capas obtenidas con la técnica de
sputtering.

Para la obtencién del cobre metalico se ha comenzado con la preparacién de una
disolucién acuosa de 0,05 M de sulfato de cobre (CuSO4) y 0,11 M de acido
etilendiaminotetraacético (EDTA). El EDTA se usa como agente complejante o
quelante, también conocido como ligando polidentado, cuya funcién es la de
formar quelatos complejos con metales. Es habitual su uso en medicina para
eliminar metales pesados del organismo. En el caso del recubrimiento quimico, al
unirse al ion metalico del cobre, el agente EDTA forma el quelato complejo de la
Figura 11.32, cuyo potencial de reduccion (-0,216 V vs SHE, o standard hydrogen
electrode) es menor que el del cobre (+0,158 V vs SHE). Asi, tal y como se ha
comentado anteriormente, se acelera la reacciéon y la deposicion de la capa del
metal de interés.

Figura I1.32. Quelato complejo entre el EDTA vy el ion de cobre.
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Por otro lado, la correccion del pH se ha realizado mediante la adicién de
hidréxido de sodio (NaOH), hasta obtener valores cercanos a 12,5. Tras calentar
la disolucion a unos 40 °C e introducir la muestra catalizada en su interior, se ha
agregado 0,15 M de formaldehido (agente reductor). La reacciéon que tiene lugar
es la siguiente:

CuEDTA* + 2HCHO + 4OH" — Cu + H, + 2H,0 + 2HCOO™ + EDTA*

El cobre comienza a nuclearse en la zona catalizada, para posteriormente seguir
creciendo (Figura 11.33), durante el tiempo que la reaccién este activa o hasta que
se retire la muestra del bafio.

Figura 11.33. Proceso de deposicion autocatalitica del cobre.

En el caso del recubrimiento con niquel, también se ha procedido con la
preparacion de una disolucién acuosa 0,05 M de sulfato de niquel (NiSOy). Tras
ello, se ha afiadido amoniaco (NH3) para que actie como ligando monodentado y
disminuir asf la tendencia a precipitar del niquel (Figura 11.34).

Figura 11.34. Complejo de hexaminoniquel formado por un ion de niquel y seis moléculas de
amoniaco.
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El agente reductor utilizado en este caso ha sido la hidracina (N2Hy), para lo que
se ha utilizado una concentraciéon de 0,25 M, quedando la reaccién total de la

siguiente manera:

2[Ni(NH3),|** + NH, + 4OH” — 2Ni + N, + 4H,0 + 12NH;

Un punto para tener en cuenta es que la hidracina se reduce bajo condiciones
alcalinas, por lo que interesa mantener el sistema bajo condiciones de pH
superiores a 10. Ello se consigue mediante la adicién de amonfaco. Asimismo, el
sistema complejo que forma el amonfaco con el ion de niquel también necesita de
pH altos para mantener su estabilidad. Tras todos estos ajustes, la deposicion
continua del niquel se ha dado al alcanzarse una temperatura del bafio superior a

70°C. La Figura 11.35 ilustra la nucleacién y crecimiento de la capa de niquel.

Figura I1.35. Proceso de deposicién autocatalitica del niquel.

El uso de la hidracina como agente reductor no es casual. El proceso de Electroless
Nickel Plating convencional hace referencia a la obtencién de recubrimientos de
niquel en cuya composiciéon se hayan también el fésforo y el boro como elementos
aleantes. Para incorporar dichos elementos a la disolucién, se usan agentes
reductores que ya los poseen en su composicién, como el hipofosfito sédico
hidratado (NaPO,H»> H2O) para el caso del fésforo, y el borohidruro de sodio
(NaBH4) o el dimetilaminoborano (C2H1oBN) para el caso del boro.

Sin embargo, para realizar una deposicion pura de niquel (de mas de 99% de
pureza), es necesatio recurrir a la hidracina como agente reductor [Cheng & Peng,
2010]. Su inestabilidad a alta temperatura, su peligrosidad o su elevado coste son
algunas de las razones por las cuales la hidracina no se suele ver a escala industrial.
Sin embargo, en sectores como los semiconductores su utilizacién puede estar
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justificada debido a las exigencias de pureza de los recubrimientos [Sudagar et al.,
2013].

11.1.2.2  Proceso de recubrimiento por sol-gel

La técnica sol-gel se utiliza para fabricar 6xidos metalicos y ceramicas, como por
ejemplo 6xidos de titanio o silicio, ya sea en forma de fibras, particulas o
recubrimientos, entre otros (Figura 11.36). El proceso habitual y comun para todas
las alternativas posibles comienza con la preparacién de una suspension coloidal
0 “sol” a partir de precursores en un medio liquido. Tras este paso y dependiendo
de la ruta escogida, se pueden obtener diferentes productos.

Figura I1.36. Alternativas de fabricacion para la técnica de sol-gel.

Si se sigue la ruta de la gelacion se obtiene como resultado un “gel”. Mediante la
evaporacién de la fase liquida o solvente de este gel se pueden obtener estructuras
ceramicas, cuyas propiedades pueden ser modificadas mediante un tratamiento
térmico posterior. Sin embargo, si en vez de un proceso de gelificacion, se aplica
el sol directamente sobre una muestra, se consigue un recubrimiento del tipo
ceramico. También es posible conseguir particulas ceramicas mediante
precipitacion, o fibras mediante hilado. Ademas, la técnica admite la adicién de
dopantes en la preparacion de la solucion inicial, asi como ajustes de composicion,

abriéndose asi a nuevos campos de aplicacion. Con todo esto, y al tratarse de una
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técnica con posibilidad de trabajar con temperaturas de curado bajas (<200 °C), el
sol-gel es un procedimiento que genera gran interés.

En la preparacién de la solucién precursora se suelen emplear alcéxidos, gracias a
los cuales se consigue un sistema hibrido organico-inorganico [Mendoza & Garcfa,
2007]. La incorporaciéon de compuestos organicos, ademas de reducir la
temperatura requerida en el calentamiento, permite incrementar el espesor de las

capas recubiertas mediante esta técnica.

El manejo y control de las reacciones de los procesos de hidrélisis y condensacioén
es clave a la hora de obtener recubtrimientos con las calidades deseadas. Parametros
como la cantidad de agua o etanol en la disolucién, o la naturaleza de los grupos
alcéxidos, afectan a dichas reacciones. Para el caso particular de los alcoxidos de
silicio, las ratios de conversion, es decir, la cinética, de estas reacciones afectan al
tamafio y estructura de las redes poliméricas originadas [Malucelli, 2016]. De cara
a acelerar las velocidades de reaccion de la hidrolisis es comuin el uso de
catalizadores, los cuales dependiendo de su naturaleza influirain de una manera o

de otra sobre las propiedades del recubrimiento obtenido:

e En el caso de catalizadores acidos (Figura 11.37), la etapa de condensacion
comienza durante la hidrélisis de los grupos alcoxidos. Es decir, durante
un periodo se producen en simultaneo las dos reacciones. Este hecho
conlleva a la disminucién de enlaces siloxano (Si — O — Si), prevaleciendo
los grupos silanol (Si — O — H). Las estructuras creadas son mas lineales y
con menos especies poliméricas ramificadas, y por tanto mas porosas
[Vieira et al., 2018; Esposito, 2019].

RO, RO,
., Hidrilisis =
H,O + S§i — *OR ——> Si— OH + ROH + H*
RO / | o hall /
RO H RO
RO, RO, _ RO, OR
o, ", Condensacion e, _»e‘“\
Si — oH + Si — *OH ——> Si — 0 — si + H,0 + H*
R()// R()// [ RO// \\()R
RO RO H RO OR

Figura I1.37. Procesos de hidrélisis y condensacién en condicién 4cida.
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e Para los catalizadores basicos (Figura 11.38), la hidrélisis ocurre mas
rapido dado que la base previene la aglomeracién de particulas del sol,
dandose la condensacién después de que la etapa de hidrolisis haya
terminado. Asi se obtienen materiales altamente densos y con menor
presencia de grupos silanol [Alothman, 2012; Mirzaei et al., 2020].

RO, RO
Hidrolisis ""»,,.,
HO  + $i— OR  —> Si— OH + RO
/
RO / RO = /
RO RO
RO, RO, ) RO, _OR
o, ", Condensacion e, =
Si— o + Si — OH —> Si — O — si + OH
R()// RO// RO// \\()R
RO RO RO OR

Figura I1.38. Procesos de hidrdlisis y condensacién en condicién basica.

La formacién de la unién o del enlace quimico entre un recubrimiento basado en
silanos mediante sol-gel y un sustrato metalico (proceso representado graficamente
mediante la Figura I1.39), se realiza de forma analoga a lo explicado en el apartado
previo sobre la funcionalizacién de la superficie ceramica, o de la aplicaciéon de
promotores de la adhesién basados en agentes de unién de tipo silano [G. Pape,
2011], dado que para todos los casos se trata de métodos que implican reacciones
similares. En el caso particular del sol-gel, el proceso se llevaria de la siguiente

manera:

e Con el proceso de hidrdlisis del “sol” y la activacion de la superficie

metalica (M), se forman grupos hidroxilo (OH) en ambos materiales.

e Alaplicar el “sol” sobre el sustrato se da la reaccién de condensacion entre

los grupos hidroxilo del primero con el segundo.

e Tras la reacciéon se forman uniones covalentes (Si — O — M) entre el

recubrimiento y el sustrato.
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Figura I1.39. Condensacién del “sol” sobre el sustrato metalico.

Para el proceso de aplicacién del recubrimiento existen diversas técnicas como
pueden ser técnicas de pulverizacion, centrifugado, rodillo o inmersién. En el caso
de muestras pequefias o de geometria compleja, el método de inmersién se
presenta como la mejor alternativa, ademas de que tiene la ventaja de no requerir
de gran espacio. Por su parte, el método de pulverizacién parece interesante para
piezas de mayor tamafio, ademas de tener potencial para aplicarlo localmente (en
un area determinada).

El proceso en ambos casos comienza con la aplicacion del recubrimiento, como
se muestra en la parte superior de la Figura 11.40. Para el caso de la técnica por
inmersién es importante controlar la velocidad de salida (identificado con el
numero 2 en la figura) dado que esta condiciona el espesor de la capa final. De la
misma manera, en el método de pulverizacion, la velocidad a la que se mueve la
boquilla también influencia el recubrimiento final. Es habitual utilizar robots
motorizados que permitan realizar extracciones de las muestras o movimientos a
velocidades constantes para un control 6ptimo del espesor obtenido. Para ambas
técnicas la viscosidad del “sol” es otro parametro importante, puesto que cuanto
mayor viscosidad, mayor espesor de capa se obtendra.

Tras la aplicaciéon del “sol”, se tiene que dar la evaporacién del solvente,
normalmente a temperatura ambiente. Asi, se forma una pelicula de xerogel sobre
el sustrato, que requiere de un curado a mayor temperatura en el que se comprime
y se condensa sobre la superficie (mediante el proceso detallado anteriormente),
convirtiéndose en un recubrimiento ceramico con buenas propiedades
fisicoquimicas (estabilidad térmica, resistencia a la degradacion, etc.).
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Figura I1.40. Fabricacién del recubrimiento por sol-gel.

Aitor Bikarregi Iglesias 73



I

En este trabajo, se han preparado dos disoluciones precursoras diferentes dada la
funcién final de cada uno de los recubrimientos obtenidos mediante ellos. Por un
lado, para la capa aislante se ha utilizado una disoluciéon precursora basada en
TEOS y TPOZ (zirconium 1V propoxide) afiadiendo un pequefio porcentaje de
soja epoxidada. A esta disolucion precursora se le denominara como SGA001.

Por otro lado, con el fin de obtener recubrimientos transparentes basados en 6xido
de silicio (SiOy), se ha preparado una disolucién precursora con dos alcoxidos de
silicio, conocidos como tetraetilortosilicato (TEOS) y trietoximetilsilano (MTES).
La formulacién estd basada en una relacién molar de 1:2:5 de TEOS, MTES y
acido nitrico (HNOs), respectivamente, utilizando etanol (CoHeO) como

disolvente. La denominacién para este sol sera SGP001.

II.1.3 Proyeccion térmica

La proyeccion térmica o Thermal Spraying, es una técnica de deposicién que se
engloba dentro de las técnicas de rociado o spray. Consiste en calentar el material
de partida, ya sea por combustién o por medios eléctricos, llegandolo a fundir o
semi fundir, y rociatlo postetiormente sobre la muestra (Figura 11.41). Materiales
como metales, ceramicas o composites son alimentados en forma de alambre o
polvo, y son proyectados sobre la muestra, generando una acumulaciéon de
particulas que le dan espesor al recubrimiento.

Figura I1.41. Proyeccién térmica sobre sustrato plano.
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Existen diferentes tipos de procesos de proyecciéon dependiendo de la temperatura
y velocidad de las particulas utilizadas: pulverizacién por plasma, llamas, alta
velocidad, detonacién tanto en caliente como en frio, entre otros (Figura 11.42).
La proyeccién en frio permite trabajar con materiales sin necesidad de fundirlos,
lo que abre la puerta a utilizar tanto materiales como sustratos sensibles a
variaciones térmicas. Los recubrimientos obtenidos por proyeccion de plasma por
su parte presentan mayores tolerancias a la deformacion, asi como proteccion

frente a corrosion o desgaste.

Figura 11.42. Clasificacién de algunos tipos de procesos de proyeccion térmica.

En el presente trabajo se ha hecho uso de un equipo de proyeccién térmica por
detonacion de la marca/modelo Kuka 300 (robot de 6 ejes) para depositar una
capa aislante sobre el tubo (Figura 11.43). Se trata de una técnica habitual a nivel
industrial en sectores como la industria petrolera, acrondutica o la fabricacién de
maquinaria pesada, entre otros, utilizindose generalmente para fabricar
recubrimientos duros que soporten el desgaste. Debido a las altas velocidades de
las particulas eyectadas, se reduce tanto la rugosidad superficial como la porosidad
del recubrimiento final, en comparacién con el obtenido mediante proyecciéon por

plasma, por ejemplo.
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Figura 11.43. Equipo de detonacién de pulsos de alta frecuencia.

El sustrato requiere de un tratamiento superficial como granallado o mecanizado
para garantizar la adherencia entre las dos intercaras, dado que la unién es, en gran
parte, mecanica y no metalurgica. Tras una limpieza adecuada para retirar aceites
y otro tipo de suciedad que podria dafiar la calidad del recubrimiento obtenido, se
procede a depositar mediante la misma técnica una primera capa de anclaje o de

unién, normalmente de aleaciones de niquel-cromo o niquel-aluminio.

Después, se da comienzo al proceso propiamente de deposicion de la ceramica.
Para ello, y tras introducir previamente el oxigeno con el combustible en la cimara
de combustién, se introduce también la materia prima en forma de polvo. Tras
prender la mezcla, la materia prima sale disparada hacia el sustrato a depositar. Se

utiliza un gas como el nitrogeno para preparat el cafién para una nueva detonacion.

I1.1.4 Tipos y preparacion de los sustratos

Aunque el objetivo final de este trabajo ha sido el desarrollo de sensores de
temperatura sobre la superficie exterior de tubo, han sido varios los tipos de
sustratos utilizados durante el desarrollo de estos. A continuacién, se comentan
uno a uno, junto con los diferentes tratamientos supetficiales que se han llevado a
cabo.

I1.7.4.1  Testigos de silicio

El grueso de este trabajo se ha realizado con la técnica de magnetron sputtering. Ello

ha implicado numerosas pruebas de sintesis para las capas aislante, sensora y
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protectora. De cara a testear las propiedades de las capas depositadas, se ha
dispuesto de porciones de obleas comerciales de silicio monoctistalino como las
de la Figura 11.44. En ellas se han caracterizado propiedades como el espesor, la
composicién quimica o las fases cristalinas del recubrimiento depositado. Como
las obleas vienen pulidas de fabrica por una de las caras, no han necesitado ningun
tratamiento adicional en superficie. Tras preparar varias porciones, se han limpiado
las muestras sumergiéndolas en una mezcla de disolventes organicos (etanol y
acetona de alta pureza) y lavandolas en un equipo de ultrasonidos durante 15
minutos. Después, se han secado mediante aire seco comprimido.

Figura 11.44. Obleas de silicio monocristalino [Bafios, 2022].

11.1.4.2  Sustratos de acero inoxidable

El Grupo Tubacex es fabricante y distribuidor de soluciones tubulares sin
soldadura en acero inoxidable y aleaciones base niquel. Es una compafia que
integra todo el proceso, desde el disefio hasta la distribucion, pasando por la
fabricacién del acero, el conformado de las barras y la extrusion del tubo. Gracias
a esto, se ha podido disponer de diferentes tipos de sustratos y aleaciones. Es de
mencionar que el disefio, la fabricacién y el comportamiento del sensor no varfa
de una aleacién a otra. Sin embargo, la deposicién de los sensores sobre una
aleacion u otra estara condicionada por el caso de uso o aplicacién final del sector
donde se destinen estos tubos.

En cuanto a los diferentes tipos de sustratos, han sido dos las geometrias testeadas.
Por un lado, se han realizado pruebas sobre sustrato plano o chapas. De cara a
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mejorar el acabado de las chapas y garantizar una multicapa con propiedades
homogéneas, como por ejemplo la adherencia, se han granallado las superficies a
depositar (Figura 11.45).

Figura 11.45. Esquema simplificado del proceso de granallado.

La otra geometria escogida, evidentemente, ha sido el tubo (Figura 11.46). Por ello
se han cortado diferentes secciones de tubo, con diferentes didmetros y espesores.
Como se tiene que garantizar la continuidad eléctrica del sensor, se tienen que
evitar la presencia de defectos sobre la superficie a la hora de depositar la capa
aislante. Esto ha sido muy relevante en el caso de las técnicas de capa fina como
el reactive magnetron sputtering. Por eso, tratamientos supetficiales como el torneado,
el lijado o el granallado han sido aplicados en la superficie de los tubos.

Figura 11.46. Esquema de las muestras de acero inoxidable con las que se ha trabajado.
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Por otro lado, también se han utilizado estos mismos formatos de acero inoxidable
recubiertos con un material ceramico. Este desarrollo de recubrimiento ceramico
sobre tubo es propiedad de la empresa Tubacoat SL, el cual es parte del Grupo
Tubacex. Tubacoat SL posee una gama de recubrimientos de borosilicato que lo
hacen atractivo para su uso como capa aislante, y por eso se tratara este material
en profundidad mas adelante. Para estos sustratos también ha sido necesario un
tratamiento mediante granallado de cara a mejorar la adherencia de la capa sensora,

pero en este caso con precaucion para no sobrepasar el espesor de la ceramica.

Para optimizar el material de las secciones de tubos de mayor dimensién se han
cortado “tejas” o trozos de los cuadrantes, como se muestra en la Figura I1.46 con
el resto de las muestras tipo. Todos los sustratos, sin excepciones, han sido
limpiados previa a la deposicién, llevasen o no un tratamiento superficial,
siguiendo los siguientes pasos:

e Para el caso de las muestras con los tratamientos de granallado y lijado,
primero se ha retirado gran parte de la suciedad con agua y papel.
Después, se ha limpiado con papel y acetona con el fin de retirar las
posibles particulas adheridas sobre la superficie.

e Todas las muestras se han sido sumergidas en una mezcla de disolventes
organicos (etanol y acetona de alta pureza) y se han lavado en un equipo

de ultrasonidos durante 15 minutos.

e Finalmente, se han secado mediante aire seco comprimido.
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I1.2 Técnicas de caracterizacion de las capas

En este apartado se describiran las técnicas de las que se ha dispuesto para realizar
la caracterizacion de los recubrimientos o capas depositadas a lo largo del trabajo.
Entre estas técnicas se encuentran la microscopia, realizada tanto por medios
opticos como por medios electrénicos. Ademas, se ha hecho uso de la técnica de
difraccién de rayos X y de la perfilomettia de contacto.

II.2.1 Microscopia optica

Un microscopio éptico es un tipo de microscopio mediante el cual se generan
imagenes amplificadas de un objeto al hacer incidir sobre él un haz de luz visible
que pasa por vatias lentes. En la configuraciéon tradicional, el objeto se coloca
debajo de un par de oculares para permitir al usuario ver y ajustar manualmente
parametros como el enfoque, los aumentos o la intensidad de la luz sobre la
muestra. Sin embargo, el desarrollo de microscopios modernos ha permitido
realizar estas operaciones de manera digital, dando lugar a la técnica de la
micrograffa: imagenes obtenidas mediante microscopios (6pticos y electronicos) o

lupas.

Aunque gran parte de las micrografias en este trabajo se han obtenido mediante el
microscopio electrénico de barrido (SEM de su expresion en inglés scanning electron
microscope) que a continuacion se detalla, de cara a validaciones preliminares y a
estudios cualitativos previos a la técnica de microscopia SEM, se ha utilizado un
microscopio éptico de la marca Leica, modelo DM 6000M (Figura 11.47).

Figura 11.47. Microscopio 6ptico de la marca Leica, modelo DM 6000M.
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I1.2.2 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

En vez de aplicar un haz de luz, un microscopio electrénico de barrido utiliza un
haz de electrones para producir imagenes de la superficie de la muestra [Von
Ardenne, 1985]. Para ello, el haz de electrones se acelera con energfas que oscilan
entre 0,02 kV y 30 kV, y tras ser enfocado y condensado gracias a lentes
electromagnéticas, se proyecta sobre la muestra (Figura 11.48).

Figura 11.48. Esquema simplificado de un SEM.

Mediante el enfocado se consigue un haz muy fino. Ademas, mediante una bobina
de barrido, se hace desplazar este haz sobre la muestra escaneando asi su
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superficie. El haz de electrones interacciona con la superficie de la muestra
generando a su vez varios tipos de emisiones de sefales, siendo los principales los
electrones secundarios, los electrones retrodispersados y los fotones de rayos X.
Para realizar la deteccion de los electrones expulsados de la muestra se dispone de
diferentes detectores, a partir de los cuales se forman las imdgenes con

informacién topografica y/o composicional de la supetficie de la muestra.

Al detector de electrones retrodispersados, también llamados electrones primarios
o BSE (del inglés, backscattered electrons), llegan aquellos electrones que tras
interaccionar con los nucleos atémicos de la muestra (con un parametro de
impacto respecto al nicleo préximo a cero) son rebotados (Figura 11.49), con el
consiguiente cambio de sentido, sin practicamente perdida de energia (energfas por
encima de 50 eV). A esta interaccién también se la conoce como dispersién
elastica. LLos atomos con mayor nimero atémico producen mayor intensidad de
electrones retrodispersados, por lo que en la imagen obtenida mediante este
detector es posible identificar variaciones composicionales de la muestra.

Figura I1.49. Interaccién del haz de electrones sobre la muestra.
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Por su parte, los electrones causados por la dispersion inelastica del haz con los

atomos de la muestra son recogidos por el detector de electrones secundarios (SE,
secondary electrons). Son electrones con energias inferiores a los 50 eV, los cuales han
escapado del atomo debido a la transferencia de energfa del haz incidente. Sin
embargo, solo aquellos cercanos a la superficie podran llegar al detector, puesto
que el resto queda atrapado en la muestra a causa de la disminucién del recorrido
libre medio (o, lo que es lo mismo, el aumento de las colisiones de los electrones
con los atomos). En las imagenes que ofrece este detector se observa la topografia

de la muestra y la estructura superficial.

De todos los electrones secundarios generados sobre la muestra, solo unos poco
son cercanos o pertenecientes al punto de impacto del haz de incidencia, y por
tanto los que aportan informacién mas sensible de la superficie. Estos electrones
se detectan con un detector, denominado In-Lens, ubicado en el interior de la
columna donde se genera el haz. Aunque no todos los SEM disponen de esta lente
en particulat, el equipo utilizado en este trabajo tiene instalado un detector In-Lexns.

Ademais de lo anterior, el haz de electrones incidente sobre la muestra también
provoca emisiones de rayos X de los atomos excitados en el interior de esta.
Mediante un detector de rayos X y la técnica de espectroscopia de rayos X por
energia dispersiva (EDXS, Energy-dispersive X-ray Spectroscopy) se puede realizar un
analisis composicional de la supetrficie de la muestra estudiada [Dobranszky et al.,
2004].

Para obtener las imdgenes y los andlisis composicionales de las capas depositadas
en este trabajo, se ha dispuesto de un microscopio electrénico de barrido de alta
resolucion de emisién de campo (o FESEM, Field Emission Scanning Electron
Microscope) de la marca Zeiss Sigma (Figura 11.50). Un FESEM se basa en el
funcionamiento del SEM, pero ofrece mayor resolucién y un rango mayor de
energia, ademas de causar menor dafio sobre muestras sensibles a causa del haz de
electrones. Las condiciones de trabajo, como la energfa aplicada por el haz de
electrones, se han ido optimizando y adecuando al tipo de muestra investigado y
al tipo de analisis realizado, como captura de imagenes (BSE o SE) o analisis
composicionales (EDXS). El detector de rayos X que lleva incorporado este
FESEM, y por el cual se ha obtenido informacién semicuantitativa de la
composiciéon de la muestra, es de la compania Bruker.
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Figura I1.50. Microscopio FESEM de la marca Zeiss Sigma.

I11.2.2.1  Preparacion metalogrifica

Mientras que el estudio en superficie de las muestras no necesita preparacion, si
que ha sido necesatio cortar y preparar las muestras en seccién de cara a estudiar
el crecimiento y composicion de las capas (esto ultimo sobre todo en la
configuracién multicapa) y la influencia de la temperatura en las mismas. Las
obleas de silicio se han cortado mediante un lapiz con punta de diamante. Pero,
para el caso de las muestras con sustrato metalico, ha sido necesario proceder con
una delicada preparacién metalografica de las zonas a estudiar (una zona en el
circuito, y otra en la zona de interaccion de la pasta epoxi con la capa sensora),
consistiendo esta preparacion en los siguientes pasos:

1. Corte con disco y refrigeracion para evitar modificar las capas.

2.  Embuticién en baquelita conductora eléctrica (requerimiento de la técnica

de caracterizacién mediante SEM).

3. Lijado multietapa, y pulido con pafios y suspension de diamante, para

quitar la zona influenciada por el corte.

En la Figura 11.51 se observa el proceso de marcado (a), corte (b, ¢) y embuticién
(d) de las secciones a estudiar del sensor.
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Figura I1.51. Proceso de preparacion de las secciones del sensor para su estudio.

A la hora de cortar y analizar la seccién de una muestra, se ha optado por las
secciones en direccion transversal de la “teja” del tubo. Esta decisién se ha tomado
por comodidad, y sabiendo que en la direcciéon longitudinal al tubo las
conclusiones serfan las mismas. Esto se debe a que los recubrimientos se han ido
depositando en la direccién normal a la supetficie del tubo, para la mayoria de las
técnicas de deposicion. Por ello, en la direccién radial a este vector normal, lo que
vendrfa a ser el plano formado por las direcciones trasversal y longitudinal,
podemos considerar que las propiedades de los recubrimientos son isotrépicas.
En el caso de sol-gel ocurre que ademas tenemos el efecto de la fuerza longitudinal
por el efecto del proceso de dip-coating, pero que en este trabajo no se tendra en

cuenta.
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I1.2.3 Difraccion de rayos X (XRD)

Para conocer la estructura cristalina de un material se suele acudir a la técnica de
difraccion de rayos X. En ella, la superficie del material a estudiar es incidida con
un haz de rayos X monocromatico, difractindose asi una seflal de intensidad

variable y registrandose esta en funcién del angulo de difraccion (Figura 11.52).
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Figura 11.52. Esquema de la ley de Bragg.

En el caso de que la sefial difractada se genere de manera constructiva, se pueden
estudiar los angulos de difraccién mediante la conocida como ley de Bragg [(W.
Bragg, 1925; W. L. S. Bragg, 1929)]:

n\ =2dsinH

Con el difractograma y la ecuacién de Scherrer [Patterson, 1939; Scherrer, 1918]
se calcula el tamafio medio de los dominios ctistalinos ordenados (D). El factor de
forma (K) tiene un valor tipico de 0,9, mientras que la longitud de onda de los
rayos X (1) es de 0,15406 nm (para el caso de usar un anodo de cobre). Por otro
lado, f se define como el ancho completo a la mitad del pico maximo de intensidad,
y 0 es el angulo de Bragg en el que se da dicho pico maximo.

KA
B cosB
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En el presente trabajo se ha dispuesto de un difractémetro Bruker D8 Advance
en la configuracién de angulo rasante para medir las fases cristalinas de los
recubrimientos, utilizando radiacion Cu-Ka (A = 1,544 A) con un angulo de
incidencia de 7,5° (tiempo de paso = 1s, paso = 0,03°).

11.2.4 Perfilometria tactil o de contacto

Se trata de una técnica para medir o reproducir el perfil en alturas de una superficie.
Consiste en medir el desplazamiento vertical de un palpador con punta de
diamante en contacto con la superficie de la muestra, mientras el propio palpador
se desplaza horizontalmente sobre la superficie a reproducir (Figura I1.53)
[Aparicio, 2004; Taylor Hobson)].

Figura I1.53. Esquema simplificado de un perfilémetro de contacto.

Mediante un perfilémetro es posible medir el espesor de una capa depositada, asi
como la profundidad de una huella o surco tras un ensayo mecanico, ademas de
poder obtener informacién del perfil de rugosidad (Figura 11.54). Este perfil se
genera a partir del perfil efectivo registrado por el equipo, y al cual se le ha aplicado
un filtrado de ondas para excluir irregularidades como la ondulacion, el cual puede
deberse a las tensiones residuales generadas por el recubrimiento sobre las obleas
de silicio.
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Figura I1.54. Reproduccion del perfil de rugosidad con el paso del palpador.

De los dos sistemas de referencia geométricos que se crearon para definir la
medida de la rugosidad, aqui se trabajara con el sistema “M” o de la linea media
(el otro sistema se denomina “E” o de la envolvente) [Grupo Tecnologia
Mecanica, UNMP]. En él, se utiliza como referencia la linea ubicada en la zona
media (LM) del perfil de rugosidad, paralela a la direccién del palpador (Figura
I1.55). El sumatorio de las areas delimitadas por esta linea y el petfil a cada lado,
es el mismo en ambos casos (en la figura, area roja = area azul). En cuanto a la
longitud de medicién (Lm), los estandares internacionales establecen que debe ser
cinco veces el médulo de medicion (L1 = 1.2 = .3 = L4 = L5), debiendo contener
este médulo los detalles representativos de rugosidad dentro de su longitud. La
distancia que recorre el palpador (Lt) sobre la muestra a estudiar, sera la longitud
de medicién junto con un tramo inicial (Lv) y final (Ln) en los que se permitiran
las oscilaciones del sistema: Lt = Lv + Lm + Ln.

Figura I1.55. Perfil de rugosidad generado por el palpador.
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En cuanto a los parametros de medicion, existen las que se basan en medidas
horizontales, en medidas proporcionales y en la medida de la profundidad de la
rugosidad. De este ultimo grupo, son los siguientes parametros los que mas se usan
cuando se habla de rugosidad (dentro de la longitud de medicién y respecto a la
linea media):

e Rao rugosidad media aritmética: media aritmética de los valores absolutos
de las ordenadas de los puntos del perfil.

n
1
Ra= = |y
n
i=1

¢ Rq o rugosidad media cuadratica: raiz cuadrada de la media de los
cuadrados de las ordenadas de los puntos del perfil.

e Rt o profundidad méaxima pico-valle: distancia vertical entre el pico mas
alto y el valle mas profundo.
Re= Yimax ™ Ymin
e Rz o rugosidad media: media aritmética de los valores de rugosidad parcial
Z; de cada uno de los cinco médulos de medicion L.

1
Rz = g (Zl +Zz+Z3+Z4+Zs)

El perfilémetro empleado aqui ha sido un Dektak 150 de la compafiia Veeco. Para
medir el espesor de las capas depositadas se ha registrado el salto entre las zonas
sin y con recubrimiento, realizando la media aritmética de tres mediciones por
muestra caracterizada. Por su parte, las medidas de rugosidad, realizadas antes y

después de los tratamientos superficiales, se han realizado segin la norma UNE-
EN ISO 4288 [AENOR].
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I1.3 Técnicas de caracterizacion del sensor

Para poder estudiar la respuesta eléctrica del sensor, éste ha sido expuesto a
determinadas temperaturas (dentro del rango de trabajo definido) y a su vez, se ha
medido la resistencia eléctrica que presenta el sensor a dichas temperaturas. Para
ello se ha disefiado y creado un banco de ensayos a medida para obtener una
caracterizacion eléctrica rigurosa (Figura 11.56). A continuacién, se describe cada
elemento que lo compone.

Figura I1.56. Banco de ensayos a medida para la caracterizacién de los sensores de temperatura.

I1.3.1 Calefaccion del sensor

Para llevar a cabo la calefacciéon del sensor se optd inicialmente por realizarlo

mediante una estufa. Sin embargo, se observaron los siguientes inconvenientes:

e En primer lugar, no es eficiente desde el punto de vista energético, ya que
se necesita calentar toda la camara interna de la estufa para que se caliente

el sensor.
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e En segundo lugar, es poco versatil a la hora de operar puesto que hay que
introducir en la estufa aquellos elementos para realizar las mediciones de

temperatura y resistencia eléctrica, como termopares, cables, etc.

e Finalmente, condiciona con que método se realizaran dichas mediciones.
Por ejemplo, registrar la temperatura con una camara termografica es
complicado, y se utilizan métodos de contacto como termopares,
necesitando estos de algin tipo de acoplamiento sobre la superficie a
medir.

Por ello, se ha decidido disefiar y producir un banco especifico que permita:

e (Calentar el sensor en un tiempo razonable. Aprovechando que el sensor
se ha fabricado en la superficie exterior del tubo, se ha introducido el
sistema de calefaccién por el interior del tubo, permitiendo realizar la
calefaccién directa del sensor a mayor velocidad. Este sistema de
calefaccion consta de tres resistencias de tipo cartucho insertadas en un
casquillo de un material que soporte las temperaturas de trabajo y permita
la transferencia de calor a través de este (como el cobre o el acero
inoxidable), que a su vez se inserta o coloca en el interior del tubo. Para
que la transferencia sea Optima entre el casquillo y el tubo, el didmetro
exterior del primero tiene que coincidir con el didmetro interior del

segundo.

e Trabajar con tubos de diferentes geometrias, para lo cual se han disefiado
diferentes casquillos. En el caso de muestras de tubo completo, en
casquillo ha sido cilindrico; y en el caso de muestras tipo teja, se ha
trabajado con casquillos con forma de medialuna y se han sujetado al tubo
con bridas metalicas.

Bajo estas premisas se han fabricado los cartuchos calefactores para colocarlos en
el interior del tubo, estando este soportado por una estructura portante como se
muestra en la Figura I1.57.
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Figura I1.57. Sistema de calefaccién guiado por el controlador.

Inicialmente, dado que las aplicaciones a las que va orientado el tubo suelen ser a
temperatura constante se ha decidido caracterizar el sensor en estado estacionario.
Para ello, mediante un controlador tipo PID comercial y un termopar alojado en
el centro del casquillo metalico, se ha regulado el paso de corriente a través de las
resistencias calefactoras. Ademas, asi también se consigue optimizar la rampa de
calentamiento. Debido a las pérdidas de calor, sobre todo por estar en contacto
con el aire, la temperatura del exterior no llega a alcanzar la temperatura del sez
point o valor fijado por el PID, dato que este se registra por el termopar del interior

del casquillo.

I1.3.2 Medicién de la temperatura

La medicion de la temperatura en la superficie del tubo se puede abordar con

técnicas que pueden ser agrupadas en dos grupos diferentes:
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e Conduccién: mediante la utilizacién de otros sensores de temperatura
comerciales (termopares tipo K) en contacto directo con la superficie del
tubo. Sin embargo, asegurar el correcto contacto térmico de la punta del
termopar implica el uso de elementos auxiliares de fijacién, como la pasta
termoconductora (Figura 11.58), aunque esta es susceptible de degradarse
en valores superiores de temperatura de trabajo, con lo que dificulta
obtener una medida fiable y repetitiva. Una posible solucién es la de
realizar un pequefo taladro y mediante resina epoxi soldar el termopar al
tubo, pero dicha estrategia fue descartada para este trabajo, dado que se

requerirfa realizar este procedimiento por cada muestra de tubo sensor.

Figura I1.58. Transferencia de calor de la superficie de la muestra hacia la punta del termopar.

e Termografia: entre las técnicas de medida de temperatura sin contacto
esta muy extendido el uso de cimaras termograficas. Estas cimaras hacen
uso de un conjunto de detectores de infrarrojo para generar una imagen
térmica de un objeto, y asi diferenciar rapidamente y con facilidad zonas
de distinta temperatura. Se basan en el concepto de la radiacioén térmica:
una superficie a una temperatura superior al conocido como cero absoluto
(0 K =-273,15 °C) emitira una radiacion electromagnética proporcional a
la temperatura a la que se encuentra. Dentro del espectro de radiacion
electromagnético (Figura 11.59), el rango infrarrojo se encuentra entre las
longitudes de onda que van desde 0,78 pm hasta 1 mm. Por motivos de
sensibilidad de los equipos, este limite superior de 1 mm esta limitado a
14 um para la medicién de la temperatura, quedando el rango de infrarrojo
de interés en 0,78 — 14 pm.
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Figura 11.59. Espectro electromagnético.

La radiacién térmica emitida por una superficie es dependiente de las propiedades
de dicha superficie, como la temperatura, o la capacidad de absorcién y emisién
de radiacién. Esto dltimo se conoce como la ley de Kirchhoff para la radiacién
térmica, donde la emisividad de un material vendra definida por la siguiente

expresion:

_ J 90D By D
Jy B 0Ty dn

siendo g (A, T) y E; (A, T) la emisividad del material y la intensidad de la radiacion
del cuerpo negro, respectivamente, y ambas para una longitud de onda 4 y

temperatura 7.

El cuerpo negro se define como el emisor perfecto, siendo su emisividad igual a
uno (e = 1). El resto de los materiales tendran un valor de emisividad por debajo
de uno. Por tanto, la propiedad de emisividad serd un dato siempre referido sobre

el cuerpo negro.

Mediante la ley de Planck pata la radiacion electromagnética emitida por el cuerpo
negro, se calcula la intensidad de dicha radiacién para una temperatura (1) y
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frecuencia () concreta. Esta intensidad o radiancia espectral del cuerpo negro,

1(T,v), también suele expresarse como Bv(T):

B(T) = 2hv’ 1
VAT, T2
exp "/ r) 1

C

donde 4 es la constante de Planck (6,626 070 15 X 10-3 Js), ¢ es la velocidad de la
luz (3 x 108 m/s), y 45 es la constante de Boltzmann (1,380649 X 10-2 J/K).
Teniendo en cuenta que todas las ondas electromagnéticas se propagan en
condiciones normales a la velocidad de la luz, también se cumple la siguiente

relacién para el espectro de radiacion:

A*¥v=c

Con todo esto es posible calcular la emisividad de un material para una
temperatura determinada. Y es que, este parametro es crucial para los equipos que
determinan la temperatura mediante la deteccidn de la radiacién. Sin embargo, su
cuantificaciéon no es del todo sencilla puesto que ademas de depender de la
longitud de onda y de la temperatura, como ya se ha visto previamente, también
depende del propio material, del acabado superficial y del angulo de medicién. Los
metales, por ejemplo, tienen normalmente emisividades bajas y muy dependientes
del acabado supetficial. Por otro lado, el acabado no patece ser demasiado

relevante en ceramicas, que poseen emisividades mas altas.

Dada las variables que afectan a la hora de determinar la emisividad del material
del que se quiere medir la temperatura, un procedimiento habitual es el de la
utilizacién de pegatinas o pinturas comerciales, y disefiadas para este propésito,
con una emisividad conocida y estable para un rango de temperatura determinado.
La idea es que tras pegar o aplicar estos productos en un area de la muestra de
estudio, se mida sobre ellos la temperatura de la muestra, partiendo de la hipétesis
de que el material adherido tendra la misma temperatura que la muestra. En el caso
de las pinturas también se disefian teniendo en cuenta las diferentes calidades

superficiales sobre los cuales se pueden aplicar, dado que el acabado superficial del
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material a medir tendra una influencia considerable en las propiedades de la pintura
adherida.

Gran parte de los sensores caracterizados en este trabajo han sido depositados
sobre un tubo con un recubrimiento ceramico comercial (producto comercializado
por Tubacoat), donde dicha ceramica tiene una emisividad conocida, como
posteriormente se vera. También se ha dispuesto de una pintura comercial de
emisividad conocida la cual se ha aplicado en aquellas superficies ceramicas de las
que se desconocia su emisividad. Con esta pintura comercial se garantiza una
medida de temperatura de alta fiabilidad.

En este trabajo se ha utilizado una camara optris PI 640i colocada sobre un tripode
(Figura 11.60). El software de la cimara permite registrar, dentro de la imagen
termografica generada, temperaturas puntuales, asi como de un 4rea, pudiendo
obtener la temperatura maxima, minima o media dentro de esta area. Se puede
suponer que el tubo sensor se calienta uniformemente dado que las resistencias
calefactoras son considerablemente mas largas que la muestra. Y, como se trata de
un sensor de capa fina, es de recibo suponer que la temperatura a la que se
encuentra el sensor y la del drea circundante, es la misma. Por eso se ha escogido
un drea cercana al sensor para realizar la medicién, registrando la temperatura
media en esa area con una tasa de adquisicion de 20 puntos por segundo.

Figura I1.60. Camara termografica conectada al ordenador.
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I1.3.3 Medicion de la resistencia eléctrica

Para realizar la medida de la resistencia eléctrica se ha utilizado un multimetro de
la marca Keysight como el que se muestra en la Figura I1.61. La tasa de adquisicion
en este equipo ha sido de 1 valor registrado cada dos segundos.

Figura I1.61. Multimetro dispuesto con cuatro cables.

A la hora de hacer la conexion con el sensor, el multimetro dispone de dos modos
para hacerlo, a dos hilos o a cuatro hilos. Estas son dos de las tres opciones
existentes para realizar dicha conexién con el sensor:

e Configuraciéon de dos hilos: es la menos
precisa de las tres configuraciones, sobre
todo para conexiones de cableado largo.
Esto se debe a que cuanto mas largos sean
los cables, mayor sera la resistencia eléctrica
de los mismos, y por tanto mayor sera el
error cometido en la medicién: al valor
medido en el RTD hay que sumatle el valor
de las resistencias aportadas por cada uno de
los cables (Figura 11.62). Esto dificulta la
obtencién de medidas precisas, por lo que el

uso de este tipo de conexién se reduce a

aquellas aplicaciones donde se pueda Figura I1.62. Configuracién
acceder al sensor mediante una distancia muy de 2 hilos.
corta.
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e Configuracién de tres hilos: para compensar
parte del error introducido por las resistencias
de los cables o hilos, se utiliza un tercer cable
con la misma resistencia eléctrica (Figura 11.63).
Simplificando el funcionamiento, el medidor de
resistencia  eléctrica calcula  primero la
resistencia del cable en el lazo rojo, y lo utiliza
en el lazo interior aplicindoselo al cable negro
para restarselo a la medida del RTD. El error
mas comun se introduce por usar cables con
resistencias  desiguales.  Aun  asi, esta
configuracién se usa ampliamente en

Figura 11.63. Configuracion aplicaciones industriales dado que ahorra costes
de 3 hilos. al usar tres hilos en lugar de cuatro hilos.

e Configuracién de cuatro hilos: en este caso
se afiade un cable con respecto a la
configuracién de tres hilos, de manera que
la corriente se suministra por unos cables
(lazo exterior), y la medida de voltaje se
realiza mediante otros (lazo interior). La
corriente se mantiene fija durante la
medida, independientemente de las
resistencias de los cables, y al no circular
practicamente corriente por los cables del
lazo intetior la resistencia de estos tampoco

influencia la medida del RTD. Figura I1.64. Configuracién
de 4 hilos.

Para realizar mediciones de calibracién de sensores, el procedimiento general suele
ser hacerlo mediante la configuraciéon de cuatro hilos, de cara a obtener la mejor
de las precisiones posibles. En este trabajo, al estar fabricando y caracterizando los
sensores a escala de laboratorio se ha decidido operar con esta configuracién de
cuatro hilos. Esto permite anular la resistencia eléctrica de los cables utilizados,
registrando Gnicamente la resistencia del circuito del sensor RTD.
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I1.3.4 Tipologia de ensayos y procesamiento de datos

Durante este trabajo han sido dos los ensayos tipo con los que se ha trabajado a la

hora de caracterizar eléctricamente el sensot:

e Por una parte, el esfuerzo principal de la caracterizacién ha ido destinada
a generar las curvas de calibracién (resistencia eléctrica vs. temperatura)
de los sensores en el rango de trabajo definido. Para ello, se ha calentado
el sensor a diferentes temperaturas, desde temperatura ambiente hasta 250
°C, y se han registrado todos los valores de resistencia eléctrica, tanto del
calentamiento como de los puntos estacionarios. En la etapa de
procesamiento de los datos, se ha realizado el analisis de regresioén para
generar la curva de calibraciéon a partir de los puntos estacionarios

registrados.

e DPor otra parte, de cara a estudiar la estabilidad de la respuesta eléctrica en
determinados sensores, se han realizado procesos de calentamientos
largos (de entre 1 y 2 horas) en los que se ha registrado el valor de la
resistencia eléctrica.

Dado el gran nimero de ensayos realizados durante este trabajo (mas de 100
curvas de caracterizacion), el volumen de datos generados por cada uno de ellos
(por lo menos 3 puntos estacionarios por curva, donde cada punto estacionario se
registra durante 10 minutos con una tasa de adquisicién de 1 valor cada 2
segundos), y teniendo en cuenta que para todos ellos ha sido necesario realizar el
mismo proceso de acondicionamiento y tratamiento de datos, y generacion de
resultados, se ha optado por automatizar este proceso. Teniendo varias opciones
disponibles para ello (Python, Matlab, etc.) en este trabajo se han creado diferentes
cédigos en el software libre R. En la Figura I1.65 se muestra de manera simplificada
el flujo de trabajo llevado a cabo para el procesamiento de los datos en R.
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Figura I1.65. Flujo de trabajo simplificado para el procesamiento de los datos del banco de ensayo.

A continuacién, se detalla de manera general los aspectos relevantes del proceso
llevado a cabo para la generacién de los resultados. Para obtener la curva
caracteristica de cada sensor, ha sido necesario correlacionar las medidas de
temperatura con las de la resistencia eléctrica. Cada una de estas medidas se realiza
mediante equipos independientes (una camara termografica y un multimetro,
respectivamente), por lo que dicha correlacion se hace a posteriori, descartando el
estado transitorio y trabajando en estado estacionario (desde el punto de vista de
la temperatura), tomando como base el codigo de tiempo registrado por cada uno
de los equipos.

Por ensayo realizado (se llamara ensayo a cada curva R vs T, donde cada una
constara de varios puntos estacionarios) se ha trabajado con tres directorios: uno
para los archivos de datos en bruto u originales; otro para los resultados, graficas
u otros tipos de archivos generados mediante el cédigo, como tablas resumen; y
un tercer directorio con los datos brutos tratados mediante el cédigo, pero
guardados en un formato habitual (.csv, por ejemplo).

Alahora de trabajar mediante c6digo es importante establecer nombres o patrones
para cada carpeta, muestra, ensayo, material, etc. De esta manera, mediante el
cédigo, se puede identificar esta informacion facilmente y utilizarla como variables
de entrada independientes, no solo ayudando en el procesamiento de los datos, si
no también simplificando la generacién de los resultados. Para esto es de gran
utilidad utilizar un archivo, identificable como “base de datos”, donde se recojan

también todas las variables que identifican a un ensayo (nombre o identificacién
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del sensor, numero de ensayo, material y proceso de sintesis para cada una las

capas, posibles tratamientos térmicos, y demas variables de interés).

Para identificar los archivos generados por la cimara termografica, se ha seguido
la siguiente nomenclatura:

identificacion_del_sensor-niimero_de_ensayo. Thermo.dat
En el caso de los archivos del multimetro:
identificacion_del_sensor-nilmero_de_ensayo.Multi.csv

Para concluir con los aspectos claves del proceso de tratamiento de datos, es de
mencionar el método de calculo de los puntos estacionatios, dado que a partir de
ellos se realiza la regresion de cara a extraer la curva caracteristica del sensor. Para
este calculo de los puntos estacionarios, se ha calculado la media aritmética de los
ultimos 200 valores (corresponden a unos 6 minutos de medida estacionaria) para
cada proceso de calentamiento estacionario. En cada caso ademas se ha calculado
el intervalo de confianza, el cual se ha graficado con cada uno de los puntos

estacionarios.
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II1. Desarrollo de la capa aislante

I11.1 Introduccion

Como se ha comentado en el capitulo de la introduccion (pag. 22 — 24), el sensor
de temperatura desarrollado sobre tubo metilico se compone de tres
recubrimientos con diferentes funciones (aislamiento eléctrico, capa sensora y
proteccién frente al entorno). En este capitulo se abordara el desarrollo llevado a
cabo para la obtencién de la primera de las capas: la capa aislante. Para ello, se
estudiaran varias técnicas de deposicion de ceramicas basadas sobre todo en
alumina (ALOs3) y oxido de silicio (SiOy).

Se detallaran cada una de las etapas implicadas en la sintesis de los recubrimientos,
as como su caracterizacion en términos de microestructura, composicién quimica,
espesor de recubrimiento etc. Asimismo, con el objetivo de incrementar la
adhesion de los recubrimientos aplicados, se ha llevado a cabo una optimizacién
del acondicionamiento inicial del sustrato (para mejorar propiedades como la
adhesién). Finalmente se obtendran tubos con recubrimiento aislante por la

superficie exterior de este, como se indica en la Figura II1.1.

107



11T

Figura IIL1. Ilustracién de la capa aislante sobre tubo.

I11.1.1 Fundamentos fisicos

Tanto en la capa aislante como en la capa sensora entran en juego las propiedades
eléctricas de los materiales que los conforman. Para la primera se utilizan ceramicas
que actdan como barrera frente al paso de la corriente eléctrica, mientras que para
la segunda se hace uso de metales, dado que en este caso es necesario que se dé

ese paso de corriente eléctrica a través de él.

Se define la corriente eléctrica como el paso o flujo de particulas cargadas o
portadores de carga (electrones, iones, etc.) a través de un material conductor. Por
otro lado, la oposicién que ejerce la totalidad del material conductor a ese flujo de
particulas cargadas se le conoce como resistencia eléctrica. Dicha propiedad
depende de multiples factores como la geometria del material, la naturaleza de este
o ambientales como la temperatura. En cuanto a la naturaleza del material, existe
una propiedad intrinseca del mismo que indica la capacidad de éste para transmitir
la corriente eléctrica. Dicha propiedad es la resistencia eléctrica especifica o

resistividad eléctrica (p), y su inversa se conoce como conductividad eléctrica (o).

0=+ [Ec. 1]
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Estas propiedades fisicas son investigadas por una rama de la fisica conocida como
“fisica del estado sélido”, la cual, mediante diversos métodos, como la mecinica

cuantica, estudia y describe el comportamiento de la materia solida o rigida.

El modelo que actualmente mejor explica los fenémenos fisicos como el de la
resistencia eléctrica es el de la teoria de bandas. Esta teorfa describe el
comportamiento de los electrones en estructuras sélidas, y esta basada a su vez en
la teoria de los orbitales moleculares, aproximandose asi al estado cuantico de
un solido. Y es que cuando vatios atomos se unen para formar una red cristalina,
los orbitales atémicos de cada uno de ellos se hibridan, dando lugar a nuevos
orbitales moleculares.

Al tener por tanto una gran cantidad de orbitales de valencia (orbitales atémicos
en los que se encuentran los electrones responsables de la interaccién atémica), se
considera que los niveles de energia de los nuevos orbitales forman bandas
continuas, siendo estas un conjunto de niveles de energia muy cercana. Asi, se
diferencian dos tipos de bandas (Figura I11.2):

e Las bandas de valencia, donde estin todos los electrones de valencia de
los 4tomos.

e las bandas de conduccién, donde se encuentran los electrones libres y
encargados de conducir la corriente eléctrica.

Figura I11.2. Comportamiento eléctrico de los materiales segun la teorfa de bandas.
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Al estar el comportamiento de los electrones gobernado por la mecanica cuantica
y las leyes que la definen, éstos sélo se pueden encontrar en una de esas dos bandas,
es decit, no pueden encontrarse en cualquier nivel de energfa. Por ello, a la zona
existente entre ambas se denomina zona o banda prohibida, dado que ahi no habra
electrones. Esta brecha entre ambas zonas se corresponde a la energfa necesaria
para mover un electrén desde la banda de valencia a la banda de conduccién.

Por otro lado, la distribucion energética de los electrones entre esas dos bandas no
es uniforme, dado que se rige por la probabilidad de ocupacién de bandas. Esto,
fue estudiado por Enrico Fermi y Paul Dirac, conociéndose esa distribucién como
“la estadistica de Fermi-Dirac”. Utilizando estos conceptos se puede describir de
manera precisa la conductividad de los materiales en general.

Cuando las dos zonas (valencia y conduccién) se encuentran alejadas una de la
otra, el material se comportara como un aislante eléctrico. Algunos ejemplos
serfan las ceramicas, los polimeros o la madera. Si la separacién entre bandas se
disminuye lo suficiente permitiendo el salto de algunos electrones, se habla de
materiales semiconductores. Estos eclectrones solo saltaran bajo clertas
condiciones de contorno, como altas presiones y temperaturas, o mediante la
adicién de agentes o compuestos dopantes a modo de impurezas en el material
que alteren su comportamiento. Un representante de este grupo es el silicio, cuya
conductividad puede mejorarse al incorporar pequefias cantidades de elementos
como fésforo o boro en su estructura, lo que lo ha convertido en material clave
para todo el sector electronico.

Finalmente, en el caso de un material conductor, estas dos bandas se
superpondran o la distancia entre ellas serd minima, permitiendo que los electrones
salten entre las bandas. A este grupo pertenecen los metales, como por ejemplo el
cobre, el niquel, la plata o el oro [Petrov, 2007].

I11.1.2 Casuistica

El tubo de acero inoxidable se trata de una aleaciéon metdlica, y por tanto de un
conductor eléctrico. Aun presentando una conductividad eléctrica (a temperatura
ambiente) entorno a cuarenta veces menor que la del cobre (aproximadamente 1,4
x 10 S*m), si se deposita la capa sensora directamente sobre el tubo metalico sin
interponer un material lo suficientemente aislante eléctrico, la corriente aplicada
para realizar su medicién circulara por el tubo (Figura I11.3), interfiriendo con la

medida. Esto se debe a que la capa sensora, aun siendo de un material con una
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conductividad eléctrica superior a la del tubo, esta disefiada de manera que su
resistencia eléctrica es aumentada para realizar la medicion.

Figura I11.3. Efecto de la capa aislante en la funcionalidad del sensor. Las flechas amarillas indican
el paso de la corriente eléctrica.

La solucién es la aplicacion de una barrera a nivel eléctrico entre los dos elementos,
a la que se le llama capa aislante (haciendo referencia a su propiedad de aislante
eléctrico, Figura II1.3 dcha.). El material escogido para esta barrera tiene que
mantener esta propiedad en el rango de funcionamiento, teniendo en cuenta la
temperatura maxima de funcionamiento y la tensién o voltaje de ruptura. El vidrio,
la mica y el Teflon, entre otros, son materiales considerados buenos aislantes
eléctricos, con muy bajos coeficientes de conductividad que van desde 10-!! hasta
10-16 S/m.

En este trabajo se ha optado por la fabricacién y utilizacién de materiales
ceramicos para el aislamiento eléctrico, dado que ademds de soportar altas
temperaturas sin degradarse, suelen ser inertes a compuestos corrosivos, como a
los que se encuentran los tubos de Tubacex. De cara a validar cada una de las capas
aislantes se ha depositado un material sensor (cobre en la mayoria de los casos)
sobre ellas, y poder verificar asi la propiedad de aislamiento eléctrico entre la capa
sensora y el tubo.

Las tecnologias y materiales estudiadas como capa aislante han sido las siguientes:
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e Tubo de Tubacoat: solucién comercial de tubo con un recubrimiento
ceramico basado en vidrio de borosilicato, sobre el cual se han realizado

mejoras de la superficie para incrementar la adherencia de la capa sensora.

e Proyeccion térmica de alimina: proceso de sintesis con capacidad de

escalar a nivel industrial.

e Deposicién de ceramicas mediante sol-gel: técnica de sintesis llevada
a cabo para depositar recubrimientos basados oxido de silicio por
inmersién, con posibilidad de adaptar a un proceso de pulverizacion a

nivel industrial.

e Deposicion de recubrimientos ceramicos mediante RMS:
fabricacién de capas en configuracién tanto monocapa como multicapa,
con posibilidad de controlar el espesor y composicion de los materiales

depositados: alimina, nitruro de aluminio y oxido de silicio.

I11.2 Tubo de Tubacoat

Dentro de la amplia gama de productos en configuraciéon de tubo que dispone el
Grupo Tubacex, Tubacoat se presenta como buen candidato para esta funcién
(capa aislante eléctrica). Ya que ésta es una soluciéon a problemas derivados de
fenémenos de corrosion y erosion a altas temperaturas la cual estd basada en el

uso de materiales ceramicos.

I11.2.1 Acerca de Tubacoat

Tubacex cuenta con un revestimiento ceramico de altas prestaciones para hacer
frente a los problemas de corrosion, ensuciamiento y erosién a temperaturas de
hasta 850°C. Se trata de Tubacoat [Adpanced Coating Technology - Tubacoad], una
tecnologia que la empresa Tubacoat SL (que forma a su vez parte del Grupo
Tubacex) aplica y comercializa a nivel de grupo desde sus instalaciones en
Cantabria (Figura 111.4).
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Figura I11.4. Imagen supetior e imagen inferior izquierda: Tubacoat, tubo de acero recubierto con
una capa ceramica por el exterior o el interior. Imagen inferior derecha: Tubos de Tubacoat en un
intercambiador de calot.

Este recubrimiento se ha creado para aplicarlo tanto en el exterior como el interior
de los tubos destinados a sectores como la industria quimica o en procesos como
el refino. En ellos existen equipos ctiticos como hornos, intercambiadotes de
calor, condensadores, evaporadores o calentadores de aire, donde los entornos son
muy exigentes. Un problema particular, por ejemplo, es en el que las cenizas de la
combustion se depositan y se adhieren sobre los tubos provocando corrosion,
pérdida de eficiencia, y fallo o rotura del componente (Figura I11.5).

Figura IIL5. Evidencias de fallo por corrosién en un tubo real.
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El residuo de coque sélido depositado sobre los tubos reduce ademas la
transferencia de calor, requiriendo un aumento en el consumo de combustible para
mantener eficiencias. Por tanto, se necesita mas energia para mantener la
temperatura del fluido, lo que lleva al limite las propiedades mecanicas de los
tubos. Este aumento en el consumo de combustible también aumenta las
emisiones de COs. La necesidad de realizar operaciones de limpieza como el pigging
mecanico también se hacen mas frecuentes con la presencia del coque. El pigging
consiste en una eliminacién mecanica del coque adherido sobre los tubos no
revestidos, después de calentatlos por debajo de la temperatura limite.

Es este escenario, Tubacoat se presenta como opciéon para minimizar esta
adherencia gracias a su composiciéon inerte (Tabla 111.1), abaratando asi los costes
de limpieza (que se realizan con agua a presion, dejando el tubo como nuevo) y
reduciendo los tiempos de limpieza. Ademds, se aumenta la vida del tubo al no

exponer el acero a los limites maximos de disefio.

Tabla I11.1. Propiedades de Tubacoat [Shabareesh, 2019].

Composicién general Vidrio de borosilicato
Rango de espesores (um) 100 — 150

Rugosidad media, Ra (um) < 0,04

Promedio de la altura maxima de pico a valle, Rz (um) 0,2

Emisividad, ¢, 2 20°C 0,89

Emisividad, e, 2 550°C 0,84

Al tratarse de una ceramica con propiedades de aislamiento eléctrico en las
condiciones de trabajo planteadas en este estudio, y ademas teniendo en cuenta la
madurez del producto y su disponibilidad, su utilizacién para el desarrollo de este
proyecto de tesis estd mas que justificada. Se han escogido tanto placas de acero
inoxidable como varias dimensiones de tubos recubiertos por el exterior con
Tubacoat.

II1.2.2 Preparacion de la supetficie

No obstante, pese a sus buenas propiedades dieléctricas para el caso de este
trabajo, Tubacoat estd disefiado para tener propiedades antiadherentes, las cuales
se han conseguido con una baja rugosidad superficial y una composicion
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quimicamente inerte. Debido a ello, la adherencia de cualquier tipo de material
sobre ¢l se ve muy comprometida. Durante esta tesis, en las pruebas preliminares
llevadas a cabo para estudiar la validez de Tubacoat como material aislante
eléctrico de la capa sensora, se ha observado como a la hora de depositar sobre él
un recubrimiento metalico (e independientemente de la técnica utilizada, material
depositado y espesor de este), la adherencia obtenida ha sido extremadamente baja,
llegando a la delaminacién completa de los recubrimientos aplicados.

A pesar de estos resultados preliminares, se llevaron a cabo diversas estrategias
para incrementar la adhesién del material de la capa sensora sobre Tubacoat.
Dichas estrategias se basaron en realizar una modificacién del acabado superficial
alli donde el sensor ha sido depositado, asi como el correcto ajuste de los

parametros de sintesis de la capa sensora.

En el caso de la modificacién superficial, ésta ha consistido en un aumento de la
rugosidad de la zona de interés mediante un proceso mecanico, en concreto, de
granallado (Figura II1.6). Este proceso consiste en disparar particulas sélidas sobre
la superficie de la muestra, con el objetivo de que las éstas desgasten la superficie,

modificando asf su rugosidad.

Figura II1.6. Esquema simplificado del proceso de granallado sobre Tubacoat.

Los parametros mas relevantes en este proceso, y que mas influencia presentan en
la rugosidad obtenida, son:

e la presién a la que se eyectan las particulas. En este trabajo se han
utilizado 3 bar de presion para el sistema de eyeccion.
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e la distancia de la boquilla con respecto de la supetficie de la muestra.

Aqui se ha mantenido una distancia de granallado de 0,5 m.

e Material base de las particulas (Figura I11.7). La granalla, que asi se conoce

al proyectil en este caso, puede ser metalica, de acero, por ejemplo, o

ceramica, como el zirconio o el 6xido de aluminio (corindén, ALO3).

Figura I11.7. Ejemplos de varios materiales de granalla [JOMAR].

e  Geometria de las particulas, como el tamafio o la forma. En la tesis se han

escogido los tamanos de particulas F500 y F220 de corindén blanco
(tamafio de grano segun la norma FEPA 42-1:2000, Federation of Eunropean
Producers of Abrasives, resumen en la Tabla II1.2) y se han obtenido asi

diferentes acabados superficiales sobre el revestimiento ceramico.

Tabla II1.2. Tamafios de granos de abrasivo segun norma FEPA 42-1:2006.

Macrogranos Microgranos
Grano Diametro medio Grano Diametro medio
FEPA (pm) FEPA (nm)
F4 4890 F230 53+ 3
F80 185 F500 12,8 £ 1,0
F220 58 F2000 2,0+ 0,4
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III.2.3 Estudio de adherencia de la capa sensora sobre la capa
aislante

Para evaluar de forma cualitativa el rendimiento de los diferentes tratamientos
superficiales y comparatlos con el estado original de la superficie del tubo
recubierta con Tubacoat, se ha realizado un estudio de adherencia, siguiendo los
siguientes pasos (Figura I11.8):

1. Por un lado, se han preparado 3 sectores sobre un mismo tubo de
Tubacoat con dos procesos de granallado diferentes (F500 y F220) y uno
de referencia sin tratar (con el acabado original del tubo).

2. A continuacién, mediante magnetron sputtering se han depositado pistas de
cobre sobre los diferentes sectores. Para ello se ha llevado a cabo un
enmascarado previo de la superficie mediante un adhesivo (cinta de
poliimida tipo Kapton) resistente a las temperaturas de proceso de sintesis
del cobre, retirandose la cinta tras la deposicion del metal.

3. Por ultimo, se ha realizado la valoracion cualitativa de la adhesion. Para
ello se han fijado marcadores plasticos con adhesivo para paginas
(marcapaginas comunes de oficina) sobre las pistas, y tras retirarla
abruptamente, se ha realizado una inspeccién visual tanto de la muestra
como de los marcadores plasticos.

Figura I11.8. Estudio de adhesion sobre Tubacoat. (1) Tratamiento superficial. (2) Pistas de cobre
tras el ensayo de adhesién. (3) Resultados sobre las cintas adhesivas.
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Los resultados de la Figura 1I1.8, (3) muestran una transferencia completa del
material depositado sobre el sector del tubo sin tratamiento al marcador plastico
(cinta roja, Figura II1.8, (3)) lo que implica una delaminacién total del
recubrimiento. Es decir, se puede considerar que bajo estas condiciones la
adhesion entre el cobre y el sustrato es muy baja. Sin embargo, en el caso de los
dos tratamientos aplicados esta propiedad es mejorada al observarse mucha menor
cantidad de material transferido en el marcador. De ambos, el tratamiento con
F220, que tiene mayor tamafio de particula, resulta ser el mas efectivo, no
observandose restos de cobre sobre el marcador plastico tras el estudio de
adhesion. Con el objetivo de parametrizar el efecto del tratamiento superficial,
también se ha caracterizado la rugosidad superficial de los diferentes acabados que,
junto con los resultados anteriores, se muestran en la Tabla I11.3.

Tabla II1.3. Resultado del estudio de adhesion.

Tratamiento Diametro de .,
superficial  particula (FEPA) 2 (™) Rz (um) - Adhesién
Original - < 0,04 0,2 Nula
F500 12,8 um 0,19 - 0,22 15-25 Muy buena
F220 58 pm 11-13 6,7-11,7 Excelente

Ya se ha hablado de las grandes prestaciones de Tubacoat. Sin embargo, existen
aplicaciones para las cuales no es necesario aplicar un recubrimiento de tan altas
cualidades sobre tubo de acero inoxidable como Tubacoat, principalmente por
estar trabajando a menor temperatura. Por ello en este trabajo se han explorado
alternativas a esta ceramica, manteniendo, no obstante, las propiedades dieléctricas
requeridas, con el objetivo de disponer de un abanico de técnicas y materiales
susceptibles de ser aplicados.

IT1.3 Proyeccioén térmica de alimina

Como alternativa a Tubacoat, la alimina (Al>Os) se ha explorado anteriormente
como matetial candidato para el aislamiento eléctrico en el ambito de sensores
RTD. En concreto, Ahn et al., 2013, describen la fabricacién de matrices de este

tipo de sensores RTD de oro sobre varillas de alimina que trabajan hasta un
maximo de 450°C (Figura II1.9).
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Figura IT1.9. Matriz de sensores sobre varilla de alimina [Ahn et al., 2013].

Por otro lado, Djugum & Jolic, 2006, describen el proceso de fabricacién de galgas
extensiométricas también sobre alimina pero en este caso depositada por
proyeccion térmica. En su estudio realizan varias pruebas de aislamiento de los
recubrimientos de ALOs, de 100 um de espesor, utilizando voltajes superiores a 2
kV y llegando a medir resistencias eléctricas de 3 G, validando asf la viabilidad

de su uso como capa aislante.

Shakhova et al., 2017, reportaron la influencia del tipo de tecnologia utilizada para
la deposicién térmica en las propiedades fisicas de la alimina, derivado de la
cantidad de cada fase obtenida de alimina (fase o y fase y). Observaron asi mayores
resistencias eléctricas (del orden de 1020 Q*cm) en los recubrimientos depositados
por detonacién, con mayor contenido de fase o, en comparacion con los obtenidos
por plasma (del orden de 1013 Q*cm) los cuales tienen mayor contenido de fase y.
Las micrografias en seccion de estas capas se muestran en la Figura 111.10.

Deposicion por plasma Deposicion por detonacion

v % »

Figura I11.10. Recubrimientos de alimina obtenidos por proyeccion térmica de plasma y
detonacién [Shakhova et al., 2017].
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Teniendo en cuenta los resultados satisfactorios de la bibliografia y las propiedades
aislantes de este 6xido, en este trabajo se ha estudiado su viabilidad como capa
aislante para el rango de temperatura definido. Para el caso de requerimientos de
mayores temperaturas, por encima de 600°C para sectores como la aeronautica,
trabajos como el de Gao et al.,, 2016, estudian materiales basados en zirconia
estabilizada con itria (YSZ, yttria-stabilized irconia) como recubrimiento de barrera
térmica (TBC, Thermal Barrier Coating), también fabricados mediante proyeccion
térmica y utilizados después para la deposicién de sensores de temperatura (Figura
IIL11).

Figura I11.11. Sensores RTD de platino sobre un alabe de una turbina recubierta con YSZ por
proyeccion térmica [Gao et al., 2016].

III1.3.1 Proceso de deposicion

La deposiciéon mediante proyeccién térmica por detonacion se ha realizado con un
equipo tobotizado y un porta muestras que mediante un movimiento de rotacién
expone de forma continua la superficie de la muestra a recubrir. Por ello, la
tipologia de muestras con las que se ha trabajado en este caso ha sido trozos de
tubo de circunferencia completa.

Inicialmente, se han granallado (con granalla de F220) las superficies de las
muestras, para mejorar la adherencia del material depositado. Tras ello, se han
depositado las capas de anclaje y el recubrimiento de alumina, siguiendo el
siguiente proceso (parametros de sintesis recogidos en la Tabla 111.4):
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e Ia capa de anclaje Metco 450 Ni-5% aluminio se ha depositado para
mejorar las propiedades de unién entre la capa depositada y el sustrato.
La distancia de trabajo entre la boquilla y la muestra ha sido de 14 c¢m, y
se ha obtenido una capa de anclaje de unas 50 pm de espesor. Para ello,
el robot con el equipo de proyeccién ha avanzado con una velocidad de
0,04 m/s paralelamente a la longitud de la muestra, mientras esta giraba a
una velocidad de 250 rpm (revoluciones por minuto).

e Tras depositar la capa de anclaje, se ha procedido con la deposicién de
300 pm aproximadamente de alimina. La velocidad angular de la muestra
ha sido la misma (250 tpm) y el robot se ha desplazado a 0,02 m/s.

Tabla II1.4. Principales parametros de deposicién de los recubtrimientos por proyeccién térmica.

Propésito de . Velocidad Velocidad Espesor
Material
la capa muestra (tpm)  robot (m/s) (um)
Anclaje Metco 450 250 0,04 50
Recubrimiento  Alumina 250 0,02 300

Unos ejemplos de muestras de tubo tras el proceso de recubrimiento se muestran
en la Figura IIL.12. La propiedad de aislante eléctrico se ha analizado
cualitativamente mediante el uso de un polimetro comun, y conectando los cables
de este al tubo y a la alimina.

Figura I11.12. Muestras de tubo recubiertas de alimina por proyeccién térmica.
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I11.3.2 Validacion del recubrimiento

Una vez depositada la capa aislante de alumina (sobre tubo), se han depositado
sobre la misma recubrimientos de carburo de tungsteno y de cobre depositados
pot magnetron sputtering y electroless, respectivamente. El objetivo es validar tanto la
fabricacién de la capa sensora sobre el recubrimiento aislante como la posible
variaciéon de las propiedades eléctricas tras dicha fabricacion. Una imagen
representativa del resultado de este recubrimiento aislante se puede ver para ambas
técnicas en la Figura I11.132

Figura I11.13. Sensores fabricados sobre la alimina de proyeccién térmica.

Aunque la capa de alumina resulta ser eléctricamente aislante por si sola, al
depositar un material conductor eléctrico se observan diferencias, dependiendo de
la técnica usada para depositar este material. Mientras que la capa de alimina ha
mantenido su propiedad aislante al depositar la capa sensora mediante la técnica
de magnetron sputtering, para el caso de la utilizacién de la técnica de electroless para
depositar dicha capa sensora la alimina depositada por proyecciéon térmica
presenta un problema. Debido a su porosidad se producen problemas de
penetraciéon de las disoluciones en las etapas de proceso del recubrimiento
autocatalitico que desembocan en una pérdida de la propiedad aislante. Para evitar
eso se requerirfa de un tratamiento posterior mediante la aplicacién de un sellante,

por ejemplo.

2 El desatrollo del patrén del recubrimiento, asi como de la optimizacién de las condiciones
de sintesis se expondran en apartados futuros.
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I1I.4 Deposicion de ceramicas mediante sol-gel

Complementando Tubacoat y la alimina depositada por proyeccién térmica, la
técnica de deposicion en via himeda sol-gel se presenta como una buena candidata
por tener un alto grado de cobertura y permitir el diseflo de hibridacién entre la

parte organica e inorganica.

Se trata esta de una técnica muy utilizada para la formulacién de ceramicas basadas
sobre todo en aluminas o silices. De hecho, en el pasado se han estudiado [Olding
et al., 2001] las propiedades aislantes eléctricas de composites basados en estos
materiales en funcién de parimetros como el espesor de capa (llegando a
recubrimientos de hasta 500 um) o la temperatura (25 — 400 °C) sobre sustratos
de acero. Los resultados obtenidos muestran la buena resistencia dieléctrica, de
hasta 5000 Vac, de recubrimientos de 300 um a temperatura ambiente, llegando a
ser comparables con las porcelanas utilizadas en aislamientos eléctricos de alto

voltaje.

En este trabajo, al igual que con la proyeccién térmica, para las pruebas de
aislamiento mediante recubrimientos depositados por sol-gel se han utilizado
tubos de secciéon completa. En este caso, a los tubos se les ha realizado un
tratamiento de torneado sobre la superficie exterior, con el fin de evitar el efecto
negativo de posibles imperfecciones en la superficie (Figura I11.14). Estos defectos
pueden causar problemas en la continuidad de la capa aislante, y el consiguiente
mal funcionamiento del circuito sensor.

Figura I11.14. Influencia del acabado supetficial en la continuidad de la capa aislante.
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III.4.1 Sintesis y preparacion del recubrimiento

Partiendo de la formulacién SGAO01 descrito anteriormente, se ha aplicado este
recubrimiento aislante sobre una seccién de tubo, siguiendo el procedimiento de
inmersién descrito en el apartado 11.1.2.2, pagina 69. Tras el estudio de adhesion
realizado para el tubo recubierto de Tubacoat, y observandose la importancia del
acabado superficial del recubrimiento aislante para la adhesién del recubrimiento
que conformara la capa sensora, se ha procedido con una prueba de adhesién
similar a la descrita previamente para Tubacoat.

Asi, sobre el tubo con el aislamiento basado en silice se han preparado tres zonas
con acabados superficiales diferentes: una con el acabado original, otra con la
granalla de F500, y la dltima con la de F220 (Figura I11.15). El objetivo ha sido
doble:

e Valorar de una manera cualitativa la resistencia de esta capa a un proceso
de abrasion.

e Estudiar la adhesién (de forma cualitativa respecto a una referencia sin
granallar) de la capa sensora mediante la modificacién de la rugosidad
superficial del recubrimiento la ceramico depositado por sol-gel.

En este caso, es importante mencionar que el recubrimiento obtenido por sol-gel
tiene un espesor (medido mediante SEM) considerablemente inferior que el que
presenta el recubrimiento del tubo de Tubacoat (10 um frente a 100-150 um), por
lo que, para evitar dafios por el proceso de granallado, este se ha realizado a una
presién inferior (1,5 bar, la mitad que con el proceso de Tubacoat) y a una distancia
mayor de boquilla — sustrato (1 m, el doble con respecto al tubo de Tubacoat). Los
distintos acabados obtenidos se muestran en la Figura I11.15.

Figura I11.15. Acabados del recubrimiento obtenido mediante sol-gel. Tras deposicion (izquierda),
granallado F500 (centro), granallado F220 (derecha).

124 Deposicion de ceramicas mediante sol-gel



Desarrollo de la capa aislante

I11.4.2 Validacion del recubrimiento

Tras los tratamientos superficiales, con el objeto de estudiar la capacidad de
aislamiento del recubrimiento se han depositado mediante magnetron sputtering 18
sectores de cobre por cada seccion de acabado diferente. Para ello se ha realizado
un enmascarado mediante el uso de cinta de poliimida tipo Kapton sobre las
mencionadas zonas. Tras la aplicacién del cobre (Figura II1.16, izquierda) y la
retitrada del enmascarado (Figura II1.16, derecha), se ha caracterizado
cualitativamente la resistencia eléctrica entre los sectores de cobre (dos a dos)
conectando los cables o bornes del polimetro a estos.

Figura I11.16. Tubo enmascarado y tras la deposiciéon de cobre (izquierda) y tubo tras retirar el
enmascarado (derecha).

Asimismo, también se ha evaluado la adhesién cualitativamente, con el despegado
de tiras adhesivas (siguiendo el mismo procedimiento que en el caso de los tubos
de Tubacoat). Las medidas de conductividad y los ensayos de adhesion arrojan los
siguientes resultados:

e Seccién de acabado original: solo 2 de los 18 sectores de cobre
depositados  presentan conduccién eléctrica con el  sustrato,
demostrandose la viabilidad de la técnica para la obtencién de capas

aislantes funcionales. Ademas, tal y como se muestra en la tira adhesiva
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de la Figura I11.17, la adherencia del cobre sobre el recubrimiento sol-gel
ha resultado ser muy buena, destacindose solamente un ligero traspaso
del cobre a la tira por el perimetro de algunos sectores de cobre,
posiblemente a causa del efecto borde.

Figura I11.17. Sectotes de cobre sobre el acabado original del recubrimiento aislante por sol-gel

(izquierda) y la tira de adhesivo tras retirarlo (derecha).

Seccién de granallado a F500: las pruebas de adhesién del cobre no han
revelado resultados con mejoras sustanciales al realizar un tratamiento de
granallado previo a dicha deposicién de la capa sensora (Figura 111.18)
con respecto a la ceramica original. Y al igual que el caso anterior, 2
sectores de 18 han resultado estar en cortocircuito con el tubo. Por tanto,
el proceso de granallado no parece mejorar sustancialmente las cualidades
superficiales derivadas del propio proceso de deposicion del
recubrimiento ceramico por sol-gel, y estos resultados indican que no seria

necesario realizatlo.

Figura II1.18. Sectores de cobre sobre el acabado de F500 del recubrimiento aislante por sol-gel

(izquierda) y la tira de adhesivo tras retirarlo (derecha).
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e Seccién de granallado a F220: en este caso, de los 18 sectores de cobre 16
se encuentran en cortocircuito. Esto se debe a que el granallado a F220 es
demasiado severo para el espesor y material ceramico depositado.
Asimismo, en el caso de la adhesion se observa una mayor transferencia
de material en las cintas adhesivas respecto al recubrimiento con el
acabado original probablemente como consecuencia del dafio sufrido por
el granallado (Figura 111.19). En consecuencia, este tratamiento de
granallado también queda descartado, dado que empeoran las cualidades
del recubrimiento ceramico.

Figura IT1.19. Sectores de cobre sobre el acabado de F220 del recubrimiento aislante por sol-gel
(izquierda) y la tira de adhesivo tras retiratlo (derecha).

Dado que el recubrimiento con el acabado original y el tratado con granalla F500
presentan un buen rendimiento en términos de aislamiento y adhesién se ha
procedido a realizar un estudio mediante microscopia SEM (seccién transversal
perpendicular y longitudinal al eje de revolucién del tubo) para observar la
morfologia de la capa. En la Figura I11.20 se muestran un tubo con una capa
producida mediante sol-gel asi como la secuencia de preparacién de la pastilla
metalografica que se utilizé para su estudio mediante SEM.
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Figura I11.20. Tubo con capa de sol-gel y secuencia de la preparacioén de la pastilla metalografica
pulida.

La Figura 111.21 muestra las imagenes de SEM de electrones secundarios de la
muestra con el recubrimiento sol-gel granallado con F500. Ademés de no
observarse dafios en la intercara de este recubrimiento y el cobre depositado, que
puedan haber sido causados por el tratamiento de granallado sobre el primero de
ellos, se ha medido un espesor uniforme de este recubrimiento por sol-gel el cual
esta comprendido entre 10 y 12 pm. A grandes rasgos, estas observaciones son
trasladables a la seccién con el acabado original dejado por el recubrimiento
fabricado por sol-gel.

Seccién transversal del tubo Seccién longitudinal del tubo
. v Ry 6 -5
St © P o B o M

s

o

900 nm

okv  SgnalA=SE2 - Width=2287um  TUBACEX EHT= 200V ;‘g‘:‘ A_r:n:E:x ;’:"“::3”7 '™ TUBACEX

EHT
WD=93mm Mag= S500KX G2 nchmensr

Figura I11.21. Imagenes de SEM correspondientes al recubrimiento sol-gel habiendo aplicado el
acabado por granallado F500 sobre la capa aislante.
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Asimismo, se han observado las diferencias existentes entre la seccion transversal
y longitudinal: en esta ultima se pueden llegar a identificar los surcos generados en
el sustrato debido al proceso de torneado, los cuales son inapreciables en la seccién
transversal. Por dltimo, es interesante mencionar el efecto nivelador propio de los
recubrimientos depositados por sol-gel, que no depende de la rugosidad inicial del
sustrato y que genera una nueva supetficie en el exterior sin replicar la superficie
original del sustrato.

Respecto a la adhesion, se observa una buena unioén entre sustrato, recubtimiento
sol gel y cobre (magnetron sputtering) con la ceramica. La fina zona oscura de la
intercara entre estas capas y el sustrato, que pudiera llevar a intuir una falta de
adherencia, se produce durante el pulido mecanico (por diferencia en las durezas

de los materiales) de la muestra en la preparaciéon metalografica.

Para concluir con el andlisis del recubrimiento ceramico por sol-gel, se ha analizado
la superficie tanto de este recubrimiento como del cobre depositado encima. Tal y
como se observa en la imagen de la izquierda de la Figura II1.22 (con una zona
con sol-gel, y otra con el cobre depositado encima), la ceramica presenta surcos o
marcas longitudinales que son replicados a la perfeccién por el cobre depositado
encima, dada la conformabilidad de la técnica de magnetron sputtering. La imagen de
la derecha de la misma zona obtenida a una mayor magnificacién evidencia
también las cavidades o poros que deja la técnica de sol-gel en superficie,
posiblemente formados durante el proceso de curado del recubrimiento ceramico

(a causa de la evaporacion de los compuestos organicos).

Figura I11.22. Andlisis mediante SEM de la superficie del recubrimiento ceramico SGA001 por sol-
gel con el acabado original.
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I11.5 Deposicion de recubrimientos ceramicos mediante RMS

Mediante magnetron sputtering en su variante reactiva es posible la obtencion de capas
delgadas de materiales compuestos a partir de blancos metdlicos. El ajuste de los
parametros de sintesis, asi como el control preciso de la cantidad de gas reactivo
en el interior de la camara permiten el ajuste de propiedades como la conductividad
eléctrica, la dureza o la composicion quimica del material depositado.

Previa la deposicién de materiales ceramicos, se ha estudiado la optimizacion del
acabado superficial de las muestras mediante los procedimientos mecanicos de
granallado y pulido con lijas (Figura 111.23).

Los materiales compuestos depositados se han basado en alumina (Al,Os), nitruro
de aluminio (AIN) y oxido de silicio (SiO2)3, cuyas propiedades y bondades se
describiran en los siguientes subapartados. Finalmente, se han estudiado

microestructuras o configuraciones de capa en forma de:

e monocapa, con una Unica composicién en todo el espesor de la capa
depositada.

e multicapa, intercalando dos materiales a lo largo del espesor del recubrimiento.

Figura I11.23. Esquema de las estrategias llevadas a cabo para obtener una capa aislante por RMS.

III.5.1 Monocapa de alimina

La alimina ha sido utilizada previamente en diversos estudios como capa aislante

para aplicaciones sensoras. Wang et al., 2016, depositaron capas de este material

3 Producidos a partir de blancos de aluminio y silicio respectivamente.
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mediante sputtering que resultaron ser densas y libres de defectos. Sobre estas capas
se fabricaron sensores de temperatura basados en platino, cuyo funcionamiento
fue validado hasta los 1000°C (Figura I11.24). Asimismo, en el estudio de Bartzsch
et al, 2003, se recogen las propiedades aislantes de la alumina (constante
dieléctrica, intensidad de campo de rotura, resistividad, etc.) junto con los
parametros de sintesis llevados a cabo durante el proceso de sputtering (tipo de
control del gas reactivo, ratio de deposicion, etc.).

Figura I11.24. Sensores de platino sobre sustrato plano de aleacién base niquel, con capa intermedia
de alimina [Wang et al., 2016].

En este trabajo la alimina se ha depositado sobre tubos de seccién completa con
acabados superficiales diferentes, dado que dependiendo del tipo de aplicacién a
la que este destinado el tubo, este llevard un acabado u otro, y su rugosidad
superficial serd variable. Se han escogido dos tipos de tubos, uno con acabado
brillante y otro con acabado mate, y como se vera mas adelante en el texto, el
acabado superficial de origen de cada tubo presenta una rugosidad muy diferente
con respecto al otro. Con el objetivo de mejorar este acabado y evitar defectos
superficiales, lo mas habitual en estos casos es aplicar un tratamiento general en
toda la superficie de trabajo.

H1.5.1.1 Tratamiento superficial de granallado

El primer método escogido para ello ha sido el granallado de la superficie, y al
igual que en casos anteriores, se han granallado las superficies de los tubos con
F500 y F220, dejando un sector con el acabado original como referencia. Tras este

proceso, se han limpiado las muestras siguiendo el procedimiento del apartado
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11.1.4.2, pagina 77. La Figura I11.25 muestra los tubos antes del tratamiento
(izquierda) y los tubos con los diferentes acabados superficiales (derecha).

Figura I11.25. Tubos de acabado brillante y acabado mate, antes (izquierda) y después (derecha) de
los tratamientos superficiales.

Aunque visualmente se observan cambios en la superficie, la manera de realizar
una caractetizacién exhaustiva de la superficie es mediante la medida de la
rugosidad con un perfilémetro de contacto (Figura 111.26). Las medidas se han
realizado en la direccién longitudinal del tubo, dado que la medida es mas directa
sin la influencia de la curvatura del tubo.

Figura IT1.26. Caracterizacion de las rugosidades tras los tratamientos superficiales sobre tubo
brillante mediante perfilometria de contacto.
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Para obtener valores representativos de la rugosidad superficial se han tomado tres
medidas (a, b y ¢), cada una de ellas girando el tubo un tercio del perimetro de este.
La longitud de medicién ha sido de 4,2 mm, mientras que los parametros medidos
han sido la Ra, o rugosidad media aritmética, y la Rz, o rugosidad media. Los
resultados de las tres mediciones, asi como la media aritmética de estas se

presentan en la Tabla I11.5 para cada tratamiento superficial realizado.

Tabla II1.5. Mediciones de la rugosidad de los tubos brillante y mate en estado inicial y con los
acabados de granallado de F500 y F220.

, Mediciones realizadas (nm) Media
. Pariametro e . Error
Acabado superficial C., aritmética
de medicién a b c (pm)
(pm)
. . Ra 262,90 446,40 260,51 0,32 0,21
Brillante original
Rz 242359 551406 2946,79 4 3
R 0,4 0,3
Brillante F500 a 283,29 290,55 513,90 s B
Rz 2536,86 226270 455751 3,1 2,5
R 0,56 0,08
Brillante F220 a 551,17 610,86 530,71 B )
Rz 443847 429441 425867 4,33 0,19
.. Ra 199394  2209,29  2307,31 2,2 0,3
Mate original
Rz 12549,07 12597,67 13975,37 13,0 1,6
R 2,8 1,5
Mate F500 a 254775  3667,24  2230,60 8 s
Rz 13123,61 18016,81 15839,96 16 5
R 2,0 1,6
Mate F220 a 1136,95 2091,92  2727,16 s ’
Rz 7674,98 11854,69 15160,06 12 8

De los acabados originales de los tubos se observa la ya mencionada diferencia
entre el acabado brillante, con una Ra de 0,32 um, y el acabado mate, con una Ra
superior a 2 pm. Para el caso de tubo con acabado brillante, los tratamientos de
granallado han modificado ligeramente la calidad de la superficie, notable en el
incremento de la Ra para ambos casos y en la Rz para el caso de la granalla de
F220. Solo con el granallado de F500 se ha disminuido ligeramente el valor de Rz.

En cuanto al tubo con acabado mate, la media de la Rz original (13,0 um) esta por
encima de 10 pm, espesor maximo objetivo del recubrimiento aislante de capa
fina. Con los tratamientos de granallado no se ha conseguido reducir
significativamente esa cifra, llegindola a empeorar para el caso del granallado con
F500. En cuanto a la Ra, se ha obtenido cierta mejora con el tratamiento de F220.
Aun asi, ninguno de los dos tratamientos parece mejorar sustancialmente el

acabado superficial de los dos tubos con acabados brillante y mate.
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Deposicién de la capa de alimina (aislante)

Para la deposicion de la alimina, la muestra se introduce en la camara de vacio y
se inicia la fase de bombeo de la atmosfera interior hasta alcanzar un vacfo minimo
de 6 mPa. Una vez alcanzado el vacio requerido, se lleva a cabo una etapa de
calentamiento o Aeating de la muestra durante dos horas mediante la aplicacién de
potencia eléctrica (4 kW) a unos calefactores resistivos presentes en el interior de
la camara, alcanzandose los 425 °C en el interior de esta. El objetivo de este
calentamiento es favorecer la adhesion entre sustrato y recubrimiento, y ayudar en

el proceso de desorcién de los compuestos presentes en la muestra.

A continuacién, con el objetivo también de mejorar la adhesion entre el sustrato y
la capa de alimina se aplica un recubrimiento intermedio, llamado capa de
acomodacion o #nderlayer de aluminio, aprovechando que se van a utilizar blancos
metalicos de Al como parte del proceso reactivo. Las condiciones de esta capa se
recogen en la Tabla I11.6.

Tabla I11.6. Condiciones de sintesis de las capas de aluminio (#nderlayer) y alimina.

Material . Potencia .
depositado Tipo de proceso aplicada (W) Tiempo de proceso (h)
Aluminio  magnetron sputtering 2000 0,2
Alamina RMS 2000 8,5

Una vez se deposita la capa de acomodacion, se procede a la parte reactiva de la
sintesis, siguiendo el proceso descrito en la pagina 45. Primero, es necesario, antes
de depositar el material sobre el sustrato, conocer los estados metalico (aluminio
puro) y envenenado (aluminio y oxigeno) del proceso, y as{ establecer la zona de
trabajo idonea. Para caracterizar el estado envenenado, se lleva a los blancos a este
estado mediante unas rampas ingreso de oxigeno, en las que, partiendo del estado
metalico, se va introduciendo este gas reactivo en la camara de vacio de forma
incremental.

Posteriormente, se decide trabajar en un porcentaje determinado de
envenenamiento (o de oxigeno) y se lanza el proceso de sintesis de la alimina
(Tabla I11.6). El control del proceso reactivo durante la sintesis se ha realizado en
lazo cerrado, sensorizando el voltaje de catodo (material blanco) y actuando sobre
el regulador de caudal del oxigeno. En la Figura I11.27 se muestran elementos
como los blancos de aluminio o la muestra a recubrir durante la sintesis de la
alumina en el interior de cimara de vacio.
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Figura I11.27. Interior de la camara de vacio durante la sintesis de la alimina.

Una vez finalizado el proceso de sintesis y fuera de la cimara, la resistencia eléctrica
es evaluada mediante un polimetro, a modo de prueba valido/no valido. La medida
exhaustiva de la resistencia eléctrica del material depositado requiere del banco de
ensayos hecho a medida presentado previamente (11.3. Técnicas de caracterizacion
del sensor, pagina 90). En el caso de la alimina depositada por RMS, todas las
muestras obtenidas han pasado el ensayo de valido/no vilido.

Deposicién de la capa de cobre (sensora)

Posteriormente, al igual que en los materiales anteriores, se han depositado por
magnetron sputtering sectores de cobre (Figura I11.28) para evaluar el aislamiento
eléctrico entre el sustrato y la futura capa sensora. Tras la aplicacion de los sectores
de cobre, se observa en todos los casos conduccion eléctrica entre el cobre y el
sustrato, evidenciando la perdida de aislamiento.
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Figura I11.28. Fabricacién de sectores de cobre sobre varios acabados superficiales de tubo
recubierto con alimina depositada por RMS.
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Para averiguar la naturaleza de este contacto eléctrico, se ha analizado mediante
SEM una secciéon del tubo mate con acabado F500, previa preparacién
metalografica. En la Figura I11.29 (izquierda), se obsetrva, por una parte, el elevado
dafio sobre la superficie del sustrato, de acero inoxidable, a causa del proceso de
granallado. Este perfil de rugosidad es posteriormente reproducido por las capas
depositadas, caracteristica de la técnica magnetron sputtering. Por otro lado, destaca
la buena adhesién que presentan los recubrimientos entre ellos (el cobre con la
alimina) y con el sustrato (entre la alimina y el acero). El espesor de la alimina
sobre tubo varia de 4,1 pm a 4,5 pm, debido a la variacién propia de la rugosidad
y defectos en superficie.

Figura I11.29. Imagenes de SEM de las capas de alimina y de cobre sobre tubo. Anilisis en seccién
transversal (izquierda, detector de electrones retrodispersados) y en superficie (derecha, detector de
electrones secundatios) de tubo mate con acabado F500.

También se pueden identificar grietas o fisuras en la capa de alumina. Por tanto,
es de suponer que, al depositar el cobre, los atomos de este pasan a través de las
grietas hasta llegar a la superficie del tubo, generando el cortocircuito
correspondiente entre el tubo y el sensor. La imagen de la derecha de la Figura
II1.29 muestra esas gritas sobre la superficie del cobre, dado que este replica la
superficie de la alumina.

Por otro lado, el analisis mediante EDX muestra una ratio oxigeno / aluminio de
1,5. Aunque no es la técnica mas apropiada para la medida de oxigeno, los
recubrimientos obtenidos son transparentes (Figura II1.28, segunda imagen) vy,
dieléctricos, por lo que todo apunta que con esa ratio cercana a su composicién
estequiométrica (Al,O3) la capa depositada se tratarfa de alimina.

Parallevar a cabo la caracterizacion del espesor de la capa de alumina, se ha medido

mediante el perfilémetro de contacto el salto entre esta y el sustrato de silicio
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monoctistalino (Figura I11.30, izquierda). Se han realizado tres medidas en distintas
posiciones, y de media, el salto o espesor de la alumina ha sido de 4,40 £ 0,09 pm.
Asf mismo, para completar la caracterizacién se ha medido mediante SEM (Figura
1I1.30 derecha) el espesor de la alimina sobre la muestra de silicio, dando como

resultado un espesor cercano a 4,4 um.

Figura II1.30. Trozo de oblea de silicio con las capas de alimina y cobre (izquierda) e imagen de
SEM de la seccién transversal de la misma (derecha, detector de secundarios).

H1.5.1.2 Tratamiento superficial mediante lijado y pulido

De cara a evitar la formacion de defectos y grietas durante el crecimiento de la
capa se ha procedido a adecuar la rugosidad superficial del tubo al orden de
magnitud del espesor de la capa aislante a depositar. Para ello, mediante un
torneado de la superficie se han eliminado los defectos-grietas supetficiales de
mayor calado, y tras ello, se ha realizado un procedimiento de mejora del acabado
superficial a través de un lijado multietapa desde una lija de grano 500, pasando
por una de grano 1000, y finalizando con una de grano 2500.

Al igual que en el caso anterior, aqui también se ha evaluado la rugosidad en la
direccién longitudinal del tubo tras cada operaciéon mediante perfilometria de
contacto (direccién de mayor rugosidad) 4. La Figura 111.31 muestra a la izquierda
el amarre que se ha realizado a los tubos para poder lijarlos acoplandolos a un

taladro manual, que, con una lija en la otra mano, ha permitido obtener tubos

4 La rugosidad de la superficie original no se ha incluido dada la dispersion de los

parametros de rugosidad en el acabado superficial.
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pulidos a espejo. En la imagen de la derecha se observa la medicién de la rugosidad

tras cada etapa.

Figura I11.31. Proceso de lijado y pulido de los tubos (izquierda), con su correspondiente

caracterizacién de la rugosidad con un perfilémetro de contacto (derecha).

Los parametros de Ra y Rz de los diferentes acabados supetficiales se muestran en

la Tabla I11.7 asi como la media aritmética de estas. Ademads, se ha calculado la

reduccion de la rugosidad respecto al acabado anterior, para entender la mejora

llevada a cabo para dicho tratamiento. Finalmente, la ultima columna de la tabla

muestra este mismo calculo, pero con respecto al torneado inicial.

Tabla II1.7. Mediciones de la rugosidad del tubo tras cada proceso de mejora de acabado

superficial.
Parametro  Mediciones realizadas (nm) Media Reduccion Reduccion
Acabado . Error
superficial de . b c arit. (nm) respecto al respecto al
P medicion (nm) anterior  torneado
Ra 1336,62 1344,78 1308,43 1329 40
Torneado
Rz 8210,55 7600,03 (942,38 7584 1300
.. Ra 36,25 3424 41,07 37 7 97,2% 97,2%
Lija 500 0 0
Rz 229,13 202,20 326,40 253 130 96,7% 96,7%
.. Ra 12,20 12,15 1422 12,9 2,4 65,1% 99,0%
Lija 1000 o )
Rz 70,77 73,09 91,69 79 23 68,8% 99,0%
Lita 2500 Ra 7,36 6,33 534 6,5 2,1 49,6% 99,5%
ija
) Rz 41,77 40,10 32,80 38 10 51,9% 99,5%

En los resultados se observa como con la lija de grano 500 se reduce la Ra en mas

del 97% con respecto al acabado generado durante el proceso de torneado, y como
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con dos lijas mas se consigue una reducciéon de hasta el 99,5% de la rugosidad
superficial. El acabado final, con la lija de grano 2500, presenta una Ra de 6,51 nm
de media, la mitad respecto a la etapa anterior (lija de 1000 y Ra de 12,86 nm), con
lo que se ha obtenido un tubo pulido a espejo y valores de rugosidad muy bajos.

Deposicién de las capas de alimina (aislante) v de cobre (sensora)

Tras el pulido de las muestras, se ha procedido a la deposicion de la alimina
aislante por RMS, siguiendo los pasos descritos previamente. Una vez
comprobado, mediante un polimetro, la propiedad dieléctrica de la capa
depositada se procede al enmascarado o sectorizaciéon de la superficie previa la
deposicion de cobre (Figura 111.32).

Figura I11.32. Tubos pulidos y aislados eléctricamente con alimina y enmascarados antes de la
deposicion del cobre.

Después de la deposicion del cobre y la retirada de las cintas de enmascarado, se
ha procedido a la comprobacion de la conductividad de los sectores de cobre. En
este caso también se ha comprobado como todos los sectores estaban
eléctricamente en contacto con la superficie del tubo, indicando que la capa de
alimina pierde la propiedad de aislante eléctrica tras la deposicién del cobre.

Siguiendo con el procedimiento de este trabajo, se ha analizado una seccién del
tubo mediante SEM para conocer las caracteristicas del contacto eléctrico. En la
Figura I11.33 se muestran las imagenes de SEM de electrones retrodispersados de
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la seccién transversal del tubo. Primero destaca el buen acabado superficial del
tubo debido al pulido exhaustivo realizado. La alimina por su parte presenta buena
adherencia con el sustrato, al igual que lo presenta el cobre con la alimina. Sin
embargo, las 3 um de alimina depositadas presentan en la superficie exterior (en
el contacto con el cobre) una superficie irregular, con grietas por las que el cobre
parece penetrar.

oS
2,9 um

2pm EHT=10.00kv  Signal A=AsB  Width = 57.16 pm 1um EHT=10.00kv Signal A=AsB  Width = 11.43 pm
e TUBACEX TUBACEX

H WD= 9.0mm Mag= 200KX @2 echmc — WD= 9.0mm Mag= 10.00 KX @2¢inehmenter

Figura I11.33. Imagenes de electrones retrodispersados de la seccién transversal del tubo pulido
con las capas de alumina y cobre.

El analisis en la superficie exterior también mediante SEM (Figura I11.34) muestra
el crecimiento columnar de la capa de alumina, que posteriormente es replicado
por el cobre. El hueco o grieta que podria formarse en localizaciones donde
originalmente habia fronteras de grano de esas columnas parece suficiente para
que el cobre penetre hasta la superficie del tubo. Por tanto, aunque la alimina se
trate de un material aislante, su manera de crecer sobre el tubo esta limitando su
uso como capa aislante.

Figura I11.34. Imagenes de electrones retrodispersados de la supetficie del tubo pulido con las
capas de alimina y cobre.
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I11.5.2 Multicapa de alimina y nitruro de aluminio

Asumiendo que el crecimiento columnar y las grietas formadas a lo largo de
fronteras de grano de la alimina son la causa del contacto eléctrico entre el cobre
y el sustrato, el siguiente paso ha sido crear barreras entre estos materiales. Para
ello se ha decidido generar una multicapa, en vez de una monocapa, con el objetivo
de incrementar el numero de fronteras desde la supetficie extetior hasta el sustrato,
y anular en cierta medida la formacién de grietas y defectos que se propaguen
desde el primero al segundo.

Siguiendo este razonamiento, Djugum, 2006, en su tesis sobre la fabricacién de
galgas extensométricas de capa fina, evalué las propiedades eléctricas de una
multicapa basada en AINy y AlLOy para evitar el deterioro dieléctrico y las juntas
de grano del crecimiento columnar de la monocapa de nitruro de aluminio (AIN).
Observo que para el mismo espesor total de multicapa (0,53 — 0,54 pum), el
incremento del numero de monocapas alternas (de 2 a 12) de estos dos materiales
incrementaba el valor de la tensién de ruptura (de 140 V a 340 V). Esto serfa
indicativo de que cada una de las monocapas, o sus intercaras, actia como barrera
al paso de corriente.

Recientemente, Shao et al., 2021, han fabricado sensores resistivos de platino
(Figura 111.35) sobre cintas flexibles de Hastelloy, una aleacién de cobalto, cromo,
niquel y molibdeno muy utilizada en las palas de turbinas para el sector
aeroespacial, llegando a calibrar este sensor hasta los 550 °C. Para el aislamiento
eléctrico han fabricado una bicapa formada por oxinitruro de aluminio (AION) y
AlOs, de 1,2 pm de espesor total (200 nm del oxinitruro y 1 pm de la alimina).
Una capa intermedia de NiCrAlY y su 6xido formado térmicamente (TGO o
thermally grown oxide) también se han depositado de cara a amortiguar las tensiones
debidas al estrés térmico.
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Figura I11.35. Esquema (izquierda) y sensor real (derecha) de platino sobre cinta flexible de

Hastelloy [Shao et al., 2021].

En este estudio se ha optado por la deposicion de una multicapa formada por

cuatro monocapas alternas de alimina y nitruro de aluminio, con dos capas por

cada material. Las condiciones de sintesis se recogen en la Tabla II1.8.

Tabla II1.8. Condiciones de sintesis de las capas de aluminio (#nderlayer), alimina (2 capas alternas)
y nitruro de aluminio (2 capas alternas).

diﬁiﬁiﬂo Tipo de proceso  Potencia aplicada (W)  Tiempo de proceso

Aluminio magnetron sputtering 1000 5 min
ALO; RMS 1000 1 h 30 min
AIN RMS 1000 2h 15 min
ALO; RMS 1000 1 h 30 min
AIN RMS 1000 2h 15 min

Para la aplicacion de la multicapa se han replicado los pasos llevados a cabo en el

apartado anterior, y en este caso también se ha verificado el aislamiento general de

la capa mediante el polimetro. Tras esto, se han enmascarado las muestras, tanto

areas grandes como pequefias, para que al depositar el cobre se generen sectores

independientes (Figura 111.36). Al medir la resistencia eléctrica entre los sectores

de cobre y el tubo, se ha observado que mas de la mitad de todos los sectores esta

en contacto eléctrico con el tubo.
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Figura II1.36. Proceso de enmascarado (izquierda) y deposicion del cobre sobre la multicapa
aislante de ALO3 y AIN (derecha).

Uno de los testigos de silicio introducido en la cimara de vacio durante las sintesis
de la capa aislante y conductora se ha analizado mediante microscopia SEM. En la
Figura II1.37 se muestra una imagen de electrones secundarios de la seccién
transversal del recubrimiento asi como un mapa composicional de la misma
(mapeo EDXS, imagen de la derecha). En la primera de ellas, se observa la
estructura multicapa con un total de unas 5 um de espesor, con fronteras bien
diferenciadas tras cada cambio de material. El cobre depositado encima de la capa
aislante 2 modo de capa sensora presenta un espesor cetcano a los 900 nm. Por
otro lado, se puede observar en el mapa composicional y con mayor detalle cada
una de las capas de alimina (unos 800 nm de espesor cada una de ellas) y las de
nitruro de aluminio (con 1,7 pm de espesor también cada una), sobre la capa de
200 nm de aluminio (u#nderlayer). Tanto las secciones de mayor contenido en
oxigeno como las de nitrégeno han presentan composiciones cercanas a valores
estequiométricos de AlO3 y AIN. Asimismo, se observa un crecimiento columnar
que se propaga a lo largo de la estructura multicapa con espacios intercolumnares
que pueden ser responsables del contacto eléctrico entre el cobre y el sustrato. Ese
contacto eléctrico también puede estar favorecido por el aluminio presente en la

capa de anclaje.
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Figura I11.37. Multicapa aislante formada por Al y una sucesién de Al;O3 con AIN sobre oblea.
Izq.: Imagen de electrones secundarios. Dcha.: Analisis EDXS.

II1.5.3 Monocapa de 6xido de silicio

Tras los ultimos resultados, y teniendo presente que el aluminio de la primera de
las capas (capa de anclaje o #nderlayer) puede estar influyendo negativamente en el
correcto aislamiento eléctrico de la capa, se ha optado usar un material que, de
base, es decir, en su forma elemental, sea menos conductor eléctrico. Para ello, se
ha escogido el silicio (Si) como candidato, dado que se trata de un material
dieléctrico (conductividad de 4,35x104 S/m) y permite transicionar desde silicio
puro a su forma oxidada o SiOx. De esta forma, comparado con la transicién desde
aluminio a Al,Os, se obtiene doble aislamiento.

En concreto, se han desarrollado capas aislantes basados en oxido de silicio (SiO»).
En el estudio de Bartzsch et al., 2003, ademas de describirse los parametros de
sintesis y las propiedades eléctricas pata el caso de la alimina depositada por
magnetron sputtering, también se estudia oxido de silicio como candidato para un
recubrimiento con buenas propiedades de aislamiento eléctrico, obteniéndose
resultados de resistividades del orden de hasta 1017 Qcm.

En el trabajo de Martinez-Perdiguero et al., 2015, también se estudia la propiedad
dieléctrica de este material, pero en este caso en combinacién con AlO3 en un
formato de estructura multicapa (asi como diferentes tratamientos térmicos post-
deposicion). Mediante la aplicacién de este recubrimiento sobre sustrato flexible
de acero inoxidable y la posterior deposicion de varios sectores de cobre, se mide
la densidad de corriente de fuga al aplicar un maximo de 300 V. Los resultados de
dicho trabajo demuestran, tal y como se observa en la Figura 111.38 (a), la

disminucion de la corriente de fuga medida en el caso de las diferentes estructuras
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multicapa en comparacién con la alimina y, en algunos casos, con el 6xido de
silicio, asi como del tratamiento térmico realizado. También se analiza y compara
la ruptura del campo eléctrico en funcién del espesor de las monocapas

depositadas (Figura 111.38 (b)), obteniéndose los mejores resultados para el 6xido
de silicio.
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Figura I11.38. (a) Densidad de corriente de fuga representada frente a la intensidad de campo
eléctrico para diferentes capas y multicapas fabricadas de SiO2 y Al,Os. (b) Ruptura del campo
eléctrico para capas de SiO; y Al,O3 de 1, 2 y 3 um de espesor [Martinez-Perdiguero et al., 2015].

En este trabajo se han depositado una serie de recubrimientos basados en ¢xidos
de silicio con el objetivo de aislar eléctricamente el tubo metdlico. En primer lugar,
se ha trabajado en una monocapa de éxido de silicio. Para ello, tras limpiar con
etanol y preparar varias obleas de silicio y muestras de tubo pulidas (la misma ruta
de pulido que para la multicapa de ALO3 y AIN), se ha depositado una capa de
anclaje de silicio. Al igual que en caso de la alimina con anclaje de aluminio, el
objetivo de esta capa es mejorar la adhesion del recubrimiento de 6xido de silicio.
Las condiciones de sintesis de esta capa se recogen en la Tabla IIL.9.

Tabla I11.9. Condiciones de sintesis de las capas de silicio (#nderlayer) y 6xido de silicio.

Material . Potencia .

depositado Tipo de proceso aplicada (W) Tiempo de proceso (h)
Silicio magnetron sputtering 500 1,75

Oxido de RMS 3500 8
silicio

146 Deposicion de recubrimientos ceramicos mediante RMS



Desarrollo de la capa aislante

Posteriormente, se ha depositado sobre ella una capa de 6xido de silicio (con un
valor muy préximo al estequiométrico, SiO2) de unas 10 um de espesor. En este
caso también ha sido necesario realizar el proceso previo de caracterizacion de las
rampas de oxigeno, tras los cuales se ha escogido un porcentaje de
envenenamiento.

Finalmente, se han depositado varios sectores de aluminio a modo de capa sensora
(Figura I11.39), los cuales han resultado estar en circuito abierto con respecto del
sustrato. Es decir, el aislamiento eléctrico mediante la monocapa de éxido de silicio
ha sido satisfactorio.

Figura I11.39. Sectores de aluminio sobre tubos de acero inoxidable aislados con SiO».

Con el objetivo de caracterizar la microestructura y disposicion del recubrimiento,
y de la misma manera que se ha hecho con el resto de las capas, se ha realizado
una caracterizacién mediante SEM. En la Figura I11.40 se muestra una imagen de
electrones secundarios del recubrimiento aislante depositado sobre silicio, junto
con la underlayer de silicio y la capa sensora de aluminio. En la misma se observa
un crecimiento de la capa aislante con mayor compactacién con respecto a la
alumina, y la ausencia de grietas en el interior de esta Mediante el EDX se ha
medido la composicion del 6xido de silicio, el cual se encontraba cerca del valor
estequiométrico (SiOy).
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Figura I11.40. Multicapa aislante de Si + SiO> con capa conductora de aluminio sobre Si.

Una vez evaluada la capacidad de aislamiento eléctrico de la capa se ha procedido
ala deposicion de sensores de cobre por magnetron sputtering sobre muestras de tubo
de acero inoxidable pulidas y aisladas eléctricamente mediante este recubrimiento
basado en oxido de silicio. La formacion del patrén que se observa en la Figura
111.41 se ha llevado a cabo mediante procesos de enmascarado lift-off (los cuales

seran descritos en futuros capitulos).

Figura I11.41. Tubo con capa protectora de 6xido de silicio (izquierda). Sensor de cobre sobre lo
anterior (derecha).
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Tras ello, se han realizado medidas eléctricas mediante un polimetro. El resultado
obtenido muestra que la capa de cobre esta aislada del sustrato o tubo metalico.
No obstante, a pesar de este buen resultado, la adherencia del cobre sobre el 6xido
de silicio no ha resultado ser éptima. Esto puede deberse a dos factores: a la baja
rugosidad media del tubo tras el pulido (necesaria para limitar la aparicion de
defectos en el crecimiento del recubrimiento), y/o a una limitacién en temperatura

aplicada durante el crecimiento del cobre (limitante en el procedimiento /f-off).

I11.6 Conclusiones

A lo largo de este capitulo se han presentado las diferentes técnicas y materiales
estudiados para la obtencién de una capa aislante sobre el tubo de acero inoxidable.
Este estudio se ha centrado en la caracterizacion de la continuidad de la propiedad
aislante para cada caso tras depositar la capa sensora sobre la primera, realizando
medidas cualitativas de la conductividad eléctrica mediante un polimetro
conectado entre el tubo y la capa sensora.

Ademas, para el caso de la mejora de adherencia (tanto hacia el sustrato o tubo
metalico, como para la posterior deposicion de la capa sensora) y reducciéon de
defectos superficiales del tubo, es necesaria la aplicacion de tratamientos
superficiales, los cuales se recogen en la Tabla I11.10. Los resultados muestran que
en todos los casos se ha logrado obtener el aislamiento superficial del tubo
metalico con respecto de la capa sensora, aunque en el caso del 6xido de silicio
(RMS) sobre tubo pulido, la adherencia de la capa sensora sobre la alimina no ha
sido la 6ptima.

Tabla I11.10. Tratamientos supetficiales que son requeridos para obtener el aislamiento eléctrico y
la adherencia de la capa sensora para cada tecnologia de capa aislante.

Adherencia capa

Tecnologfa Material Pretratamiento  Postratamiento sensora
Tubacoat Vidrio de borosilicato  Granallado Granallado St
Proyeccion térmica AlLO3 Granallado Sellante St
Sol-gel SiO2 Totneado - Si
RMS Si+SiO2 Pulido - No

De las otras tres tecnologias utilizadas para depositar materiales aislantes, el sol-
gel presenta un compromiso optimo entre aislamiento eléctrico y requerimiento

de tratamientos superficiales. Sin embargo, es necesario realizar ensayos de ciclado
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térmico para aseverar que esta capa, con la formulacion utilizada en este caso, es
apta para su uso como capa aislante en todo el rango de temperatura (25 — 250

°C).

Por su parte, el uso de proyeccion térmica para el aislamiento eléctrico requiere de
un sellante posterior para bajar la porosidad del material, asi como hacer viable
depositar mediante método quimicos autocataliticos (electroless) la capa sensora a
posteriori. Este sellante deberfa poder trabajar también en todo el rango de
temperatura definido.

Finalmente, la capa ceramica de Tubacoat presenta tanto aislamiento eléctrico
como buena adherencia en el rango de temperatura de este trabajo. No obstante,
para ello se requiere de la aplicaciéon de un postratamiento, mediante granallado,
de la capa aislante. Asimismo, la utilizacién de Tubacoat a nivel industrial esta
justificada en ciertas aplicaciones bajo condiciones agresivas (entornos erosivos,
temperaturas supetiores a 500°C, etc.), las cuales estan lejos de las condiciones de
esta tesis. Sin embargo, dadas las bondades con respecto al resto de técnicas y
materiales estudiados, Tubacoat ha sido la solucién escogida para el desarrollo del

resto de las capas descritas en los siguientes capitulos.
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IV. Desarrollo de la capa sensora

IV.1 Introduccion

Como se ha introducido en el primer capitulo, la funcién de la capa sensora es la
de proporcionar informacién sobre los cambios de temperatura. Las capas
sensoras usualmente consisten en un material metalico debido a que su buena
conductividad eléctrica se ve afectada por dichos cambios. Aunque poseen valores
de conductividades eléctricas muy altas a temperatura ambiente, del orden de 107
S/m, ocutre que a medida que aumenta la temperatura, estos valores de
conductividad disminuyen. Es decir, con el aumento de temperatura también

aumenta su resistividad eléctrica.

Esto se debe a que a medida que aumenta la temperatura del sélido metalico,
aumenta la cantidad de fonones generados (cuantificacién de las vibraciones de la
red cristalina del solido) y por tanto el nimero de interacciones electron-fonén. La
consecuencia es una reduccién de la movilidad de los electrones que en dltima
instancia se traduce en un incremento de la resistencia eléctrica. Por tanto, es
posible aprovechar esta dependencia entre temperatura y resistencia eléctrica para

su aplicaciéon en un sensor de temperatura (Figura IV.1).
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Figura IV.1. Ilustracién de la capa sensora sobre la capa aislante.

Es sabido que la resistencia a temperatura ambiente (20-25°C) de un conductor
eléctrico, cable o por qué no, circuito, depende por un lado de su resistividad a esa
temperatura (), y por otro lado de los parametros geométricos del mismo (4
longitud; y A, secciéon transversal). Suponiendo un material uniforme y con seccién

transversal constante se tiene la siguiente expresion:

Ry :pﬁ [Ec. 2]

Para un amplio rango de temperatura, manteniendo las dimensiones del circuito (/
y A), se cumple la siguiente relacion lineal [Kinnear & Lu, 1998; Stankevi¢ &
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Simkevicius, 1998] entre la resistencia y la temperatura, donde a es el coeficiente
de temperatura de la resistencia o TCR (Temperature Coefficient of Resistance):

Ry = Ry(1+a(T-Ty)) [Ec. 3]

Esto significa que, midiendo la resistencia eléctrica de un circuito eléctrico, se
puede determinar la temperatura a la que se encuentra dicho elemento.

IV.1.1 Seleccion de materiales

Los sensores RTD de capa fina que se encuentran en el mercado presentan
materiales sensores basados principalmente en platino y niquel. El platino
proporciona una alta linealidad en su respuesta eléctrica en un rango amplio de
temperatura de funcionamiento a la vez que presenta una excelente resistencia
frente a la corrosién [Ibrahim, 2002]. La Tabla IV.1 recoge estas propiedades para
el platino y otros tres metales [Mehmood et al., 2018; PR Electronics].

Tabla IV.1. Comparacién cualitativa de propiedades de interés para sensorica de varios metales.

Metal Coste Rango qe Resistenc.ifil a  Linealidad Sensibilidad
funcionamiento  la corrosion  entre Ry T
Platino €EEEEE -200 — 850 °C Alta Buena Media
Niquel €€ -80 — 260 °C Buena Media Alta
Cobre € -200 — 260 °C Media Alta Buena
Aluminio € Hasta 220 °C Buena Media Buena

Sin embargo, se trata de un material poco presente en la corteza terrestre, lo que
eleva el coste de esta materia prima, convirtiéndolo, junto con el oro o el paladio,
en un metal precioso. Para dar cierta perspectiva de las diferencias en cuanto a
precios por cada material, la revista Elements ilustré en 2022 cuanto material en
volumen se podia adquirir por 1000 $ (utilizando los datos de TradingEconomics).
Asi, en la Figura IV.2 se observa el pequefio volumen que se adquiere de materiales

preciosos con esa cantidad de dinero.
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Figura IV.2. Visualizacién de la cantidad de material que se puede adquirir por 1000 §, a fecha de
2022, basada en Conte, 2022.

Curiosamente, el platino (Pt), el rodio (Rh), el osmio (Os), el iridio (Ir), el paladio
(Pd) y el rutenio (Ru) son metales considerados como pertenecientes al grupo del
platino (PGM, Platinum-Group Metals), dada la similitud en sus propiedades
fisicoquimicas. Estos seis metales, junto con el oro (Au) y, en ocasiones, la plata
(Ag) forman el grupo de los metales nobles, caracterizados por su alta resistencia
a la corrosion.
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Por su parte el niquel, ademas de ser un material considerablemente mas barato
(mas de 1000 veces mas barato con respecto al platino), presenta una mayor
sensibilidad. La sensibilidad en el caso de un sensor se cuantifica como la ratio
entre la variacion de resistencia y la variacion de temperatura (Ec. 4). Cuanto mayor
variacién de resistencia permita un sensor con la menor variacién de temperatura,

mayor es su sensibilidad.

- aR
§= [Ec. 4]

La Figura IV.3 muestra la evolucién de la resistividad normalizada de varios
materiales en funcién de la temperatura [Ho et al., 1981]. Se puede observar que
el niquel (Ni) destaca sobre el resto de los materiales con mayores valores de

resistividad, indicativo de tener también mayor sensibilidad.

Figura IV.3. Evolucién de la resistividad normalizada de varios metales en funcién de la
temperatura.

Sin embargo, el niquel estd siendo cada vez mas demandado en el sector de la
automocion, ligado al auge de los vehiculos eléctricos y su uso en la fabricacion de
las baterfas, por lo que su precio se esta viendo afectado, generalmente al alza
[Peters, 2023]. Con intencién de reducir el impacto econémico de este material, se
suele combinar con otros metales, creando as{ aleaciones con propiedades

eléctricas similares al niquel puro.

En la Figura IV.3 también se observa que la mayoria de los metales, entre ellos el
aluminio (Al), el cobre (Cu) o el platino (Pt), son lineales en el rango de
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temperatura ambiente hasta los 325°C. La linealidad indica lo constante que es la
sensibilidad en ese rango de temperatura. Una sensibilidad constante implica una
respuesta lineal del sensor, lo que facilita la obtenciéon de modelos de regresion
mas simples.

Mientras que estos materiales (cobre, aluminio, platino, etc.) se pueden describir
mediante modelos lineales o de primer grado (y = A'x + B) en el rango de
temperatura de 25 °C a 325 °C, el niquel por su parte requiere una modelizacién
de mayor grado (de segundo grado, por ejemplo, y = A-x2 + B-x + C). Esto implica
mayor complejidad a la hora de relacionar el valor lefdo en el sensor (resistencia
eléctrica) con el valor medido (temperatura).

Teniendo esto en cuenta, el cobre, se presenta como un material alternativo de
interés dado que ademas de presentar la mencionada cualidad de linealidad para su
respuesta eléctrica en un rango de temperatura que va desde -200 °C hasta los 260
°C [PR Electronics|, también es ligeramente mas sensible que el platino (mayor
valor de resistividad, como indica la Figura IV.3) y con un coste unas 3000 veces
inferior. Como contrapartida, el cobre sufre de fenémenos como la
corrosién/oxidacién y degradacién en ciertos entornos agresivos, incluso a
temperaturas cercanas a temperatura ambiente. Ello hace que requiera de

proteccién para resistir la accidn de estos entornos.

Otros materiales como el oro, molibdeno o tungsteno también han sido
propuestos y estudiados en otros trabajos de investigaciéon [He et al., 2000;
Mehmood et al,, 2018; Wang & Yu, 2015], motivados por sus propiedades
eléctricas, el rango de funcionamiento o el coste del material, llegindose en algunos
casos a comercializar estos sensores. En este sentido, el aluminio es un metal que
presenta propiedades y costes parecidos al cobre: por un bajo coste se obtienen
sensotres con propiedades eléctricas aceptables y un rango de temperatura (de hasta
125 °C) que sigue siendo de interés en muchas aplicaciones industriales [Stankevic
& Simkevicius, 1998].

Al estar el sensor desarrollado en el marco de este trabajo en fases iniciales de
investigacion, se ha optado por usar materiales cuyo impacto econémico fuese el

menor posible y en base a premisas como,

e la disponibilidad de material,
e clcoste,y

e las propiedades eléctricas que presentan bajo condiciones de aplicacién.

Los materiales seleccionados para su implementacién en la capa sensora han sido

cobre, niquel y en menor medida aluminio.
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IV.1.2 Parametros geométricos

Para llevar a cabo la medida de la resistencia eléctrica entre dos puntos es necesario
la presencia de un medio que conecte los mismos, como una pista o circuito
eléctrico por el que la corriente circule. Al tratarse de pistas metalicas, su
conductividad es la propia del metal, y en el caso de pistas sobre placas de circuito
impreso (comunmente conocidos por sus siglas en inglés PCB) convencionales, la
resistencia eléctrica del circuito es baja. En el caso del sensor de temperatura
implica que las variaciones de resistencia a medir se encuentren en el rango de los
miliohmios, necesitando un instrumental de medida con la resolucién suficiente
para medir adecuadamente estos cambios en resistencia eléctrica. Para maximizar
los cambios en la resistencia del sistema y emplear electrénica de medida
convencional es necesario aumentar el valor de la resistencia del circuito sensor al
orden de 10 Q. De la ecuacién 2 se observa que la resistencia eléctrica de un
elemento depende, entre otros, de su geometria. La longitud () y el area en seccién
transversal () son dos parametros ajustables a la hora de disefiar el circuito,
siendo el area dependiente a su vez del espesor y ancho de la pista o canal. La

Figura IV.4 muestra un esquema con estos parametros sobre un sensor plano.

Figura IV.4. Esquema del sensor plano con los parametros geométricos de la capa sensora. A: Area
en seccién transversal.

Por tanto, para aumentar la resistencia eléctrica del sensor se puede adoptar la
siguiente estrategia:

e Aumentar la longitud de la pista (). Esta via estd condicionada por el
tamafio maximo que se quiera dar al sensor.

e Disminuir la seccién transversal (A) reduciendo el espesor. En este caso
sera la técnica de deposicion del material metalico la que definird el
minimo espesot.
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e Disminuir la seccién transversal (A) reduciendo el ancho de canal
Dependerd del método de generaciéon de la pista.

También hay que tener en cuenta que en los extremos de las pistas es necesario
dejar espacio para realizar las conexiones de los cables, es decir, los terminales
(Figura 1V .4). Estos seran del mismo material que la capa sensora, y tienen que
permitir una buena conexién con los cables de la electronica de medida. Su
contribucién a la resistencia eléctrica del sensor es practicamente nula, debido a la
mayor seccion transversal que presentan.

Para este trabajo se ha determinado que la capa sensora cubra un 4rea de unos
1000 mm? (25 x 40 mm) de la superficie del tubo, para medir la temperatura en
una zona suficientemente representativa del mismo. Hsta region contara, ademas
de con la pista o circuito, con los terminales de la capa sensora. La longitud de la
pista total se ha definido en unos 500 mm, con un ancho de canal en torno a 1
mm y dejando 0,5 mm de separacion entre los diferentes canales. Estos parametros
son el resultado de varias pruebas que se realizaron para obtener una disposicion
optima.

IV.2 Desarrollo del circuito sensor

En este apartado se expondran los disefios realizados para el circuito eléctrico
(puramente resistivo), as{ como las estrategias llevadas a cabo para transferir el
motivo® de este sobre la superficie del tubo. De forma general, la estrategia
adoptada para el desarrollo ha sido:

Disefios de patrones de circuitos eléctricos sobre tubo.
Pruebas de transferencia del motivo o patrén.

Seleccion del disefio y método de transferencia mas adecuado.

b

Generacion del circuito mediante los métodos seleccionados.

IV.2.1 Disefio del motivo del sensor

Como se ha visto en la Figura IV .4, la capa sensora forma un circuito o pista con
una geomettia definida y concreta. Esta geometria se llamara patrén o motivo del
circuito sensor a partir de ahora, dado que el objetivo es crear una geometria con

posibilidad de ser reproducida en todos los sensores fabricados. Este es un punto

> Entendiendo por motivo el patréon geométrico de la capa de metal encargada de
transducir la temperatura a resistencia eléctrica.
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muy importante para la industrializacién del proceso de fabricacién de sensores

directamente sobre el tubo.

El disefio de este patron ha estado ligado a la técnica para transferirlo o aplicarlo
sobre la capa sensora. Hstas técnicas se describen en el siguiente apartado, y en
ellas se verd como se han utilizado inicialmente patrones simples basados en lineas
de zigzag. El disefio geométrico de estos patrones se ha realizado mediante
programas de CAD en ordenador.

Sin embargo, de cara a plantear nuevas geometrias y optimizar el area del sensor
al mdximo, se ha utilizado el software Eagle, habitualmente usado para disefiar
PCBs. Gracias a esto, y basado en el logo del Grupo Tubacex, se ha disefiado la
que sera la geometria del sensor de este trabajo. Con él se han propuesto diferentes

configuraciones del sensor, como las que se ven en la Figura IV.5.

Disesnos individuales Diserios en configuracion paralelo

Figura IV.5. Disefios de sensor con los que se ha trabajado.

En dichos disefios se observan, por un lado, patrones individuales, con el logo de
la empresa (Tubacex) y la parte destinada a la unién de los terminales, con el area
suficiente para garantizar la adherencia de la soldadura entre los cables y el circuito
eléctrico (utilizando formas rectangulares y trapezoidales). El motivo de realizar
los terminales trapezoidales ha sido el de alejar la conexién de los cables del
circuito sensor, para no dafiatlos durante el proceso de soldadura. Por otro lado,

también se han disefiado sensores en configuracién paralelo con el objetivo de
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demostrar la viabilidad de fabricar matrices de sensores. Estas matrices o arrays de

sensores permitirfan monitorizar y mapear la temperatura en toda el area del tubo.

IV.2.2 Aplicacion del patron sobre tubo

Tras haber disefiado el patron de la capa sensora, es hora de aplicatla o transferirla

sobre la superficie del tubo o sustrato. Para ello, existen varias técnicas:

e Procesos de adicion del material sensor ditectamente con la forma del patrén,
por ejemplo, mediante la impresién 3D en donde se trata de agregar material
capa a capa sobre una superficie determinada a través de una boquilla. Los
procesos de fabricacion aditiva estan revolucionando los avances cientificos en
varios sectores, entre ellos en el sector de los sensores, y asi lo recoge el trabajo
de Xu et al.,, 2017. La rapidez con la que se imprimen nuevos disefios, la
flexibilidad en cuanto a geometrias de esos disefios, la adaptacion e integracion
en distintas superficies, o la alta sensibilidad de los sensores depositados, son
algunas de las ventajas de esta tecnologfa (Figura IV.6). Aun asi, hoy en dia, los
sistemas convencionales de fabricacién son mas aptos para la produccién a
gran escala de estos dispositivos, siendo la impresion 3D muy utilizada en
procesos de prototipado rapido y pruebas de concepto de corta tirada.

Figura IV.6. Impresion de sensores en el interior de un elastémero [Muth et al., 2014].
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En el caso de impresion sobre geometrias complejas, existen soluciones como
la que se muestra en la Figura IV.7, donde se presenta un tubo colocado en un
soportte giratorio dentro de una camara de impresion 3D. El sistema robotizado
hace girar el tubo mientras que la boquilla va depositando material sensor.

Figura IV.7. Proceso de impresién de material conductor sobre Tubacoat.

Paralelamente al trabajo expuesto en esta tesis, se ha probado la técnica de
impresién de sensores sobre tubo. Asi, sobre tubos de Tubacoat (Figura IV.8,
izquierda) y sobre tubos recubiertos mediante la ceramica aislante depositada por
sol-gel (Figura IV.8, derecha), se han imprimido varios sensores o capas
conductoras basados en tinta de plata. Tras un curado para eliminar la componente
organica de la tinta, se han obtenido sensores cuyo funcionamiento se ha validado
hasta los 250 °C. Ademds, como la plata es resistente a fenémenos de
corrosion/oxidacién, no ha requerido de una capa protectora para funcionar bajo
las condiciones de trabajo definidas.

Figura IV.8. Sensores basados en tinta de plata sobre Tubacoat (izq.) y ceramica por sol-gel (dcha.)
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e Procesos de retirada de material una vez depositado sobre la superficie, por
ejemplo, mediante ablacién laser: consiste en la técnica de quitar material
haciéndolo evaporar con pulsos de radiacién laser. Barriendo este laser a lo
largo de la superficie es posible generar formas o patrones determinados. En
los ultimos afios se esta utilizando en campos tan dispares como la microcirugfa
[Calvarese et al., 2023] o la fabricacién de semiconductores [Marks et al., 2022].

En este trabajo, y con los recursos de los que se ha dispuesto, se han probado
varios métodos de aplicacién de patrones, tanto de transferencia del motivo del
patréon como de la eliminacién posterior mediante técnicas quimicas (fresado
quimico). Pero previamente, se han realizado pruebas preliminares utilizando
procesos de enmascarado.

IV.2.2.1 Pruebas preliminares

En las pruebas preliminares de transferencia del patrén se han llevado a cabo
diferentes enmascarados, previos a la deposicién de la capa sensora. Con esto, el
objetivo ha sido crear el patrén durante la sintesis de la capa, sin la necesidad de

retirar o quitar material mas adelante.

IV.2.2.1.1 Mascaras rigidas

La primera opcién propuesta ha sido la de fabricar una mascara en un material
rigido (Teflon por ejemplo, debido a su facil maquinabilidad y su resistencia a
temperatura y a condiciones quimicas severas) cuya cara interior coincida en
didmetro con el exterior del tubo para que asi se pueda anclar a la superficie de
este antes de realizar la deposicion del sensor. La Figura IV.9 muestra el proceso
de fabricacién de una capa sensora de cobre por magnetron sputtering, desde la
colocacién de la mascara (izquierda), pasando por la propia deposicién (centro),
hasta la retirada de la mascara y la obtencion de la capa sensora con la geometria
deseada (derecha).
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Figura IV.9. Proceso de enmascarado mediante méscara rigida y deposicién de cobre.

Sin embargo, en este trabajo se han encontrado varias limitaciones. En primer
lugar, condiciona a la hora de escoger la técnica de deposicién, debido a que la
mascara solo esta apoyada sobre el tubo y no estd adherida o pegada ni sellada.
Por tanto, no se podria hacer uso de técnicas de deposicion en la que se tengan
liquidos (técnicas quimicas), ya que estos entrarfan a las zonas enmascaradas.
Ademas, al tratarse de sustratos rigidos, son necesarias tantas méscaras como
geometrias de tubos se disponga.

El segundo problema se observa tras la fabricacién de la méscara. Si se replica el
circuito completo haciendo un unico canal sobre un material rigido ocurren
fenémenos de voladizo debidos a la falta de rigidez de la zona mecanizada: al
fabricar esta mascara se estan generando tensiones en el material, que junto con
las que ya pueda tener de partida, hacen que el material se deforme (Figura IV.10).
Este fenémeno se observard concretamente en el area sobre la pieza de Teflon que
solo esta unido al resto de la pieza en un punto. El fenémeno de voladizos se
refiere a que la mascara no esta apoyada del todo sobre el tubo, por lo que hay
zonas en los que el material depositado penetra a las zonas supuestamente
enmascaradas mientras que en otras la propia deformacion de la mascara impide
que se deposite el material (efectos de sombreado), no consiguiendo asi la

definicién o exactitud requerida.
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Figura IV.10. Méscara rigida donde se obsetva el problema de voladizo.

Una manera de solucionar este problema serfa cambiando el disefio del sensor y
separando los dos terminales ya que es la distancia entre estos dos lo que determina
la rigidez de esa area. Aun asi, no se estarfa solventando por completo el problema
de los voladizos, debido a que para cada una de las zonas del circuito donde se

cruza una linea vertical y otra horizontal aparece este fenémeno.

En este trabajo se ha optado por una estrategia distinta para solventar el problema:
separar en dos mascaras la geometria del sensor, una con las lineas horizontales y
otra con las verticales, como se ensefia en la Figura IV.11. Aunque se soluciona el
problema, en contrapartida, en vez de necesitar de un unico proceso de sintesis de

la capa sensora, se necesitan dos, es decir, uno por mascara utilizada.

Figura IV.11. Diseflo de las mascaras complementarias.
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En la Figura IV.12 se muestra el procedimiento para la obtencién del sensor
mediante este tipo de madscaras, el cual consiste en colocar la primera mascara,
depositar después el metal sobre él, retirar la mascara, y realizar el mismo
procedimiento con la segunda mascara. El orden con el que se colocan las
mascaras no tiene influencia en el sensor. Aun asi, es importante prestar atenciéon
a la hora de colocar la segunda mascara, de manera que esta encaja perfectamente
sobre los puntos de unién del disefio anterior.

Figura IV.12. Fabricacién de sensor sobre tubo mediante mascaras rigidas.
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IV.2.2.1.2 Mascaras flexibles

Como se ha comentado, el didmetro interior de las mascaras rigidas tiene que ser
el mismo que el diametro exterior del tubo. Esto implica que se tiene que disponer
de tantas méscaras como tubos distintos se fabriquen. Con el fin de solventar esta
limitacién, se han fabricado mascaras flexibles de poliamida (Figura IV.13). Estas
se adaptan a un rango amplio de geometria de tubo, més que a una sola dimension.
Originalmente, se han fabricado las mascaras con un recubrimiento completo de
cobre para darle cierta rigidez a la hora de adaptatlas al tubo. Sin embargo, se ha
observado que para dimensiones pequefias de tubo se hace dificil colocarlo sobre
la superficie. Por eso, se han redisefiado las mascaras con un recubrimiento de
cobre en estructura de malla, de cara a encontrar el equilibrio entre la rigidez y la
conformabilidad.

Figura IV.13. Mascaras flexibles de poliamida con patrones horizontales y verticales.

El procedimiento para la fabricacién del sensor mediante el uso de estas mascaras
es el mismo que con las mascaras rigidas, y se ilustra brevemente en la Figura
IV.14. Dada su propiedad de flexibilidad, se adapta facilmente a la geometria de
tubo. Esto, junto con el hecho de que son facilmente reutilizables, lo hace una
solucién viable para la obtencién de circuitos de geometria simple [Herrero et al.,
2021]. Aun asi, esta destinado a tecnologias de deposicion fisicas, y no tanto a
deposiciones mediante disolucién.
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Figura IV.14. Fabricacién del sensor mediante mdscaras flexibles.

117.2.2.2 Proceso de fresado quinico

Tras observar los inconvenientes del enmascarado previo a la deposicién del
material sensor en las pruebas preliminares (limitaciéon de la técnica de deposicion
del material sensor, poca flexibilidad de disefio de patrones, o la necesidad de
diferentes mascaras para cada geometria de tubo), se ha optado por transferir el
motivo posteriormente, de cara a realizar el proceso denominado como fresado
quimico.

El fresado quimico o chemical milling consiste en realizar primero la deposicion del
metal (capa sensora) y generar a posteriori el patron del circuito. Para ello se pinta,
protege, o enmascara el metal con un diseflo en positivo, es decit, con el mismo

diseflo que se quiera obtener, y posteriormente se ataca la muestra al completo con
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una sustancia quimica o activa (cloruro férrico, acido nitrico o sosa caustica). As{
se eliminan todas las partes del metal que no han quedado protegidos por la
mascara.

Una de las sustancias activas mas usadas es el cloruro férrico. Se utiliza
habitualmente para atacar materiales como cobre, zinc, niquel, aleaciones varias de
estos metales (latén, bronce, etc.), o aceros inoxidables. Para el aluminio se utiliza
una mezcla de 4cido nitrico, acido clorhidrico y acido fluorhidrico, conocido como
reactivo de Keller. La concentracién de la disolucion utilizada, asi como el tiempo
de exposicién son muy importantes a la hora de atacar solo el material expuesto,
sin que penetre por debajo de la mdscara.

Al ser requeridas sustancias quimicas corrosivas para retirar el material sobrante,
se estd exponiendo a la pieza o muestra a esas sustancias. En el mejor de los casos,
si se consigue aislar al maximo el area expuesta, esta claro que tanto el material
usado para enmascarar como la capa aislante tienen que ser resistentes a estas

sustancias quimicas, ya que tendran un contacto directo con ellas.

Ademas, algunos materiales se caracterizan por tener buenas propiedades
anticorrosivas, por lo que se requiere de sustancias mds activas y su manejo puede
ser complicado. En materiales como el aluminio la presencia de hidrégeno en la
disolucién compromete sus propiedades si no se utilizan inhibidores, como se ha
comprobado durante este trabajo. Otras consideraciones también pueden ser

ambientales, debido a generacién de residuos durante este proceso.

IV.2.2.2.1 'Transferencia de tinta directa

El primero de los pasos es transferir el motivo a la superficie de la capa sensora y
crear asf la mascara. Para ello se han realizado pruebas de transferencia de tintas
mediante varias técnicas, teniendo en cuenta que la tinta tiene que resistir el ataque
con la sustancia activa.

Las primeras mascaras se han obtenido mediante transferencia directa sobre el
sustrato con un rotulador permanente, debido a su facil accesibilidad, su rapida
aplicacion y la buena resistencia quimica que presenta. El objetivo ha sido verificar
la viabilidad de la técnica de transferencia de tinta de manera rapida. La Figura
IV.15. presenta las imagenes del proceso llevado a cabo en la transferencia del
motivo mediante rotulador permanente y el resultado tras el ataque con el cloruro
térrico, obteniéndose asi la capa sensora de la derecha de la figura.
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Figura IV.15. Proceso de enmascarado mediante tinta de rotulador y obtencién del circuito sensor
sobre chapa.

IV.2.2.2.2 Transferencia de tinta mediante proceso térmico

Otra opcién de transferencia de tinta se puede realizar mediante la aplicacion de
temperatura, en lo que serfa un proceso térmico. El proceso consistiria en
transferir la tinta desde una superficie impresa a la superficie del material sensor
depositado. En el caso de una geometria tubular, la tinta o, mejor dicho, el motivo
o patrén, tendria que estar sobre una superficie flexible, como un acetato o papel,

de manera que se pudiera colocar sobre la superficie del tubo.

La aplicacién de calor tendria que realizarse con algin util (una camisa térmica,
por ejemplo) que envolviese al tubo con el papel impreso, de manera que la
transferencia fuese Optima. En este trabajo, a falta de ese util especifico se ha

descartado esta via para realizar la transferencia del patron.

1V.2.2.2.3 Transferencia de tinta mediante proceso quimico

Tras verificar la viabilidad de la transferencia mediante el rotulador permanente,
en este trabajo se ha optado por estudiar la transferencia de tintas mediante
procesos quimicos. Primero, de cara a ganar en precision con geometrias
complejas, se ha procedido a imprimir, en una impresora laser convencional, un
disefio de circuito sobre papel estucado (con alto contenido en cera para facilitar
la transferencia) como se muestra en la Figura IV.16, izquierda.
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Figura IV.16. Transferencia del motivo impreso desde revista/catalogo (izquierda) a la supetficie
metalica (detecha).

La transferencia de la tinta desde el papel a la superficie (Figura IV.16, derecha) se
ha conseguido humedeciendo el papel con una disolucién de etanol y acetona. Sin
embargo, el éxito con esta técnica depende mucho de la calidad del papel y de la
tinta utilizada, para los cuales hay que adecuar la mezcla de disolventes
previamente mencionados.

I17.2.2.3 Procesos fotolitogrdficos

El trabajo realizado en el fresado quimico de las muestras ha derivado en la
aplicacion de procesos fotolitograficos durante esta tesis. La técnica fotolitografica
consiste en crear estructuras temporales con el disefio del motivo final sobre la
muestra con el metal depositado, de manera que tras el ataque quimico del material
sobre las zonas en las que no hay estructuras temporales, se puedan retirar estas
estructuras, quedando el material con el motivo del patrén definido. Puede ser

172 Desarrollo del circuito sensor



Desarrollo de la capa sensora

considerada un tipo de fresado quimico, donde las estructuras temporales se
fabrican en un material fotorresistente, con la ayuda de una mascara y luz
ultravioleta. El proceso consta de vatios pasos, pero antes se tratardn varios
conceptos.

Un material fotorresistente es un material cuya estructura quimica cambia
(cambiando también su acidez) cuando se expone a la luz. Cuando se trata de una
fotorresistencia positiva, la luz hace que la regién expuesta se vuelva mas acida,
haciéndola soluble en una disolucién alcalina al que se llama revelador. En el caso
de una fotorresistencia negativa, la luz hace que las zonas expuestas de este
material se conviertan en alcalinas y se vuelvan insolubles para este revelador.

Comparandola con la positiva, la fotorresistencia negativa es menos cara, presenta
mejor adhesién y mayor resistencia quimica. Dependiendo el tipo de
fotorresistencia utilizada se hace uso de mascaras con el disefio original del patrén
(para la fotorresistencia positiva) o su inversa (para la fotorresistencia negativa).
Es importante recordar que aquellas zonas enmascaradas durante la exposicion a
la luz mantienen las propiedades originales del material. Por tanto, se consigue
tener dos zonas con resistencia diferente al revelador. El proceso para cada tipo
de fotorresistencia se ilustra en la Figura IV.17.

Figura IV.17. Combinaciones de mascaras y fotorresistencias para obtener estructuras temporales.
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En este trabajo se ha utilizado una fotorresistencia negativa en forma de pelicula
seca (Figura IV.18, izquierda). La mdscara con el motivo inverso o negativo del
patron se ha imprimido sobre acetato transparente (Figura IV.18, derecha). Asi, la
luz ultravioleta atraviesa las areas transparentes del acetato incidiendo sobre la
pelicula, haciéndola insoluble al revelador. Las zonas opacas del acetato con el
motivo inverso del patrén actian como mascara en este caso. El hecho de tratarse
de materiales flexibles ha jugado a favor en este desarrollo, donde el objetivo ha

sido crear estas estructuras temporales sobre la superficie de un tubo.

Figura IV.18. Pelicula fotosensible y acetatos a modo de mascaras.

Se ha utilizado una disoluciéon acuosa de hidréxido de sodio (NaOH), también
conocido como sosa caustica, como revelador alcalino (pH elevado). Aqui, ademas
de la concentracién de la sosa caustica, es importante el tiempo de exposicion al
que se expone la pelicula fotosensible. Ocurre que, aun trabajando a
concentraciones bajas, si se excede el tiempo de inmersion, se puede llegar a
disolver las zonas no solubles. Es por ello por lo que se han realizado varias
pruebas para ver dénde estaba el limite del tiempo de inmersién, a una
determinada concentracién, para quitar toda la parte soluble sin dafiar la zona
curada. Se ha observado como los pH por encima de 13 son muy agresivos para
la pelicula fotosensible, si no se tiene cuidado con el tiempo de exposicion. A estos
valores de pH, una inmersién rapida solo disuelve las zonas solubles, ademas, de

una manera rapida y efectiva.

La resolucion obtenida mediante esta técnica adquiere relevancia cuando se trabaja
a escalas muy pequefias. Es por eso por lo que la luz con la que se trabaja es de
una corta longitud de onda, del espectro del ultravioleta (UV) y mas cortas (como
el ultravioleta extremo). Una opcién muy interesante al aplicar la técnica de curado
por ultravioleta es el uso de diodos de emisores de luz o LEDs (Light-Emitting
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Diode), ya que su durabilidad es elevada en relacion con su coste (del orden de
afios), no necesitan de equipamiento adicional, y permiten ser apagados y
encendidos vatias veces seguidas sin dafiarlos. En este proyecto se ha usado una
tira de LED de este tipo, alimentado con una fuente de corriente continua a 12 V
y 1 A. Tanto la distancia entre el material fotosensible y los LEDs, como el tiempo
de exposicién son parametros que controlar para que la luz UV no penetre en

exceso a través de la mascara.

Sea como fuere, este es un proceso habitual en sectores como la aerondutica para
mejorar el acabado de piezas ya fabricadas, eliminando imperfecciones y
mejorando la calidad superficial [Cakir, 2008], o en el sector de la electrénica para
la fabricacién de PCBs y semiconductores (donde en vez de disoluciones se usa

plasma, en una técnica conocida como grabado en seco).

El proceso adaptado a las necesidades de este trabajo se puede observar en la
Figura IV.19:

e Se comienza con un trozo de tubo o teja recubierto de Tubacoat (a) al que se
aplica un tratamiento superficial de granallado local del que ya se ha hablado
en el capitulo de la capa aislante, pagina 114 (b).

e Posteriormente se deposita el material sensor, como, por ejemplo, cobre (c).

e Tras cortar un trozo de la pelicula seca fotosensible se procede a colocatlo con
cuidado en la superficie del tubo (d, e), de manera que tape por completo el
metal depositado. Este punto es critico, ya que si no se realiza con mano de
orfebre se pueden quedar bolsas de aire atrapadas entre la pelicula y la
superficie de Tubacoat. De cara a mejorar la adherencia entre estos dos
elementos, se ha aplicado calor a la vez que se ha ejercido presién con la mano,
garantizando asi una correcta adhesion.

e La mascara con el patrén en negativo se coloca sobre el material fotoresistivo,
adhiriéndola con cinta adhesiva (f). El tiempo entre que se corta un trozo del
material fotosensible hasta llegar aqui tiene que ser el mas breve posible, para
que no se valla curando con la luz circundante mientras se trabaja o manipula.
Es interesante también trabajar en un cuarto oscuro con luz roja, tal y como se

hace en fotografia.

e En este punto del proceso se expone el sindwich compuesto por el tubo, el

Tubacoat como matetial aislante, la pelicula fotosensible y la mascara con el
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patrén, a la fuente de luz UV mediante LEDs (g). Transcurrido el tiempo de
exposicion, se retira con cuidado la méscara (h), observandose como se han
formado dos zonas distintas en el material fotosensible.

Para crear la estructura con el positivo del patrén, se retira la parte no curada
de la pelicula sumergiendo todo el conjunto en la disolucién con el revelador
alcalino (i). Es importante verificar como se va quitando todo el material
fotosensible sin curar. Asi, se obtiene una zona de la capa sensora protegida
con la pelicula seca, y otra expuesta.

Esta segunda zona de cobre es la que se retira mediante un ataque quimico (j),
tras el cual se elimina la pelicula curada con un revelador atin mas alcalino que
el usado dos pasos mas atras (k).

Finalmente se lava con agua todo el conjunto y se realiza un chequeo del sensor

obtenido. Es de recibo comentar que es un método que requiere mucho cuidado

durante la ejecucion y que se genera un elevado nivel de residuos debido a que se

trabaja con varias disoluciones, donde ademds una de las sustancias activas

(corrosivas) mas utilizada para el ataque quimico del cobre es el cloruro férrico,

una disoluciéon que se caractetiza por dejar manchas permanentes alld donde se

derrama.
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Figura IV.19. Proceso de fabricacién de la capa sensora por fotolitografia.
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1V.2.2.3.1 Lift-off

Una variante de la fotolitograffa utilizada en microtecnologia es el proceso
conocido como /#f-gff; el cual se base en crear estructuras de sacrificio previas a la
deposicion del metal, y no después, como lo hace la fotolitografia convencional.
Esto evita la necesitad de agentes corrosivos para retirar el metal sobrante, dado
que las estructuras a modo de mascara no permiten que se deposite material sobre
el sustrato. En este caso, las mascaras tienen que ser positivas, es decit, tienen que
contener el disefio del patrén tal cual (Figura IV.20). Esto permite crear estructuras

temporales negativas o invertidas.

Figura IV.20. Méscaras positivas con varios diseflos geométticos.

Hay que tener en cuenta que aquel elemento utilizado para hacer esa delimitacién
o estructura del circuito tendrd que pasar por todo el proceso de sintesis de la capa
conductora. Por tanto, tendra que soportar las condiciones de la técnica de sintesis,
como las condiciones de agitacién o pH 4cidos en el caso del recubrimiento
quimico. En el proceso de sputtering, tendra que soportar el propio proceso de
deposicion por pulvetizacion.

Como ya se ha comentado, el proceso de /ft-off es similar al proceso fotolitografico
y consta de varios pasos consecutivos (Figura IV.21):

e Se comienza con la preparacién del sustrato (a, b).
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Figura IV.21. Proceso de fabricacién de la capa sensora por /ft-gff.
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e Posteriormente, se corta un trozo de material fotosensible ligeramente mayor
al tamafio del patrén y se coloca sobre el tubo (c, d), con el cuidado y las
consideraciones comentadas anteriormente.

e T.a mascara se coloca encima, en este caso adhiriéndola con cinta adhesiva
trasparente, de manera que la luz la pueda atravesar (¢). Como ahora se quiere
generar el patron en negativo del disefio final, se utiliza una mascara negativa
en el caso que el material fotosensible sea positivo, o positiva en caso contrario,
tal y como se ha hecho en el contexto de este trabajo (pelicula fotolitografica
negativa y mascara positiva).

e Tras aplicar luz ultravioleta sobre el conjunto con la mascara adherida a él (f),
se retira la mdscara (g) y se procede a la retirada del material no curado con el
revelador alcalino (h).

e Tinalmente se lava la muestra completa con agua para detener el proceso, y se
seca con aire caliente dejandola lista para el proceso de sintesis de la capa
sensora. Asi, y tras la deposicion del material metalico (i), se retira la pelicula

curada con el revelador, obteniendo asi el circuito sensor final (j).

Con esta técnica y siguiendo esta metodologia se ha conseguido tener mucha
flexibilidad a la hora de generar el patrén. Sin embargo, es un proceso muy
meticuloso, en el que se requiere prestar mucha atencion si se hace manualmente.
Ademas, hay que tener presente que la resistencia a la temperatura del material
fotosensible es limitada, por lo que para procesos de magnetron sputtering es
necesario ajustar este parametro, con lo que ello supondra para la capa desarrollada
(petdida de adherencia, propiedades mecanicas comprometidas, etc.).

IV.3 Sintesis del recubrimiento (material sensor)

Una vez presentados los materiales con los que se ha trabajado, asi como las
técnicas de enmascarado, se acometera la sintesis de la capa sensora y la
caracterizacion realizada sobre la misma. Los diferentes materiales utilizados se
han depositado en forma de recubrimiento delgado mediante wagnetron sputtering y
pot electroless.

IV.3.1 Deposicion fisica en fase vapor — Magnetron Sputtering

La técnica de magnetron spuntring es por excelencia la técnica mas utilizada a la hora

de depositar o fabricar sensores basados en capa fina, y as{ lo confirman los
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diferentes trabajos presentados en el capitulo I. El control sobre los espesores
depositados, las estructuras generadas o la escalabilidad a nivel industrial, entre
otros, lo convierten en la tecnologia idonea para este fin.

En este trabajo se han depositado por un lado capas basadas en los materiales
puros de cobre, niquel y aluminio. Ademas de la co-deposicién de dos de estos
materiales en estado puro, cobre y niquel.

La bibliografia recoge trabajos llevados a cabo en la fabricacién de sensores con
estos materiales puros, como por ejemplo sensores de temperatura basados en
cobre [Kim et al., 2015], sensores RTD de niquel sobre sustratos flexibles (Figura
1V.22) [Turkani et al., 2020], o sensores de temperatura y calefactores de capa fina
de aluminio [Martinez-Quijada et al., 2013], entre otros.

Figura IV.22. Izquierda: (a) disefio del sensor RTD y (b) sensor real de niquel. Derecha: Respuesta
eléctrica del sensor durante la calibracién [Turkani et al., 2020].

IV.3.1.1 Material sensor: cobre

Estudio de la influencia de la temperatura

Es conocido que las propiedades de los materiales sintetizados en unas
condiciones determinadas pueden cambiar o verse alteradas bajo las condiciones
de aplicacién o servicio. Por ello en ocasiones se hace necesario un proceso de
acomodacién por el cual se da una reordenacién de la estructura, eliminando
tensiones residuales y modificando las propiedades fisicas del material. Por
ejemplo, la temperatura de servicio a la que se encuentran los tubos de acero
inoxidable de Tubacex tiene un gran impacto sobre las propiedades, razén por la
cual estos tubos son sometidos en fabrica a tratamientos térmicos, previo su uso
en el destino final.
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En este trabajo se han estudiado la influencia tanto de la temperatura de sintesis
como del tipo de fuente de sefial utilizada durante el proceso de sputtering. El uso
de sefiales HiPIMS durante la sintesis produce recubrimientos mas densos y un
tamafio de grano mayor al de las seflales DC y MF, y esto supone la ventaja de
poder depositar recubrimiento de calidad a temperaturas inferiores con un ahorro
en términos de coste energético, entre otros, tal y como se ha comentado en el
capitulo II. De esta manera, se ha estudiado la sintesis del cobre por MF y HiPIMS,
donde la Tabla IV.2 recoge las condiciones de sintesis.

Tabla IV.2. Condiciones de sintesis de las capas de cobre por wagnetron sputtering.

Material Potencia
i Tipo de fuente  aplicada ~ Tiempo de proceso (h)
depositado
W)
HiPIMS 3000 65
Cobre ME <00 ©

Asimismo, se han utilizado distintos tratamientos térmicos para estabilizar el

material depositado:

e Temperatura propia del proceso (sin activar calefactores durante la
sintesis). Se considerara este proceso como de baja temperatura.

e Tratamiento térmico posterior en vacio a 450 °C (por encima de la
temperatura maxima de trabajo del sensor de 250 °C) durante 4 horas. A
este tratamiento se le denominara como recocido de aqui en adelante.

e  Alta temperatura durante el crecimiento del recubrimiento para el caso de
MF, aplicando 4000 W a las resistencias calefactoras internas de la camara

de vacio.

El estudio se ha realizado sobre sustratos de silicio monocristalino, permitiendo
realizar una rapida caracterizacion de las capas de cobre depositadas. Primero se
han caracterizado mediante SEM. Asi, la Figura IV.23 recoge el analisis
microestructural tanto en superficie como en seccién (el espesor de las capas de
encuentra entre 1 um y 1,5 pm). Por un lado, las capas de cobre depositadas por
HiPIMS presentan caracteristicas densas y sin defectos, tanto antes como después
del recocido. En el caso de la imagen en superficie tras el tratamiento térmico, se

observan con mayor facilidad los granos que conforman la capa.
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Figura IV.23. Imdgenes de electrones secundarios de la superficie y seccién del cobre sobre oblea
de silicio depositado en diferentes condiciones.
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Por otro lado, el cobre depositado por MF muestra mayor diferencia en funcién

del tratamiento térmico recibido:

El analisis en superficie de la muestra de cobre depositado por MF a baja
temperatura (MF Baja T) muestra grietas alrededor de pequefias
agrupaciones de columnas de cobre. El andlisis en secciéon viene a
confirmar la presencia de columnas con poca interaccién entre ellas,
observandose en la zona de corte columnas intactas que crecen
perpendicularmente a la superficie del sustrato.

Con la aplicacién de temperatura durante el recocido (MF Baja T +
Recocido) las columnas se han reordenado, dando lugar a una estructura
mas deformable y de mayor cohesién (imagen en seccion). Ademas, se da
el agrupamiento de las columnas en estructuras o granos mas grandes,

observandose en superficie mayores grietas entre estos granos.

Finalmente, en la muestra depositada a alta temperatura (MF Alta T) se
observa una microestructura granular, con los granos mas grandes en la
superficie exterior de la capa, y los granos mds pequefios en contacto con
el sustrato de silicio. De hecho, estos granos presentan en su composicién
(determinada mediante EDXS) cobre y silicio, indicando que la alta
temperatura ha favorecido fenémenos de difusion.

La Figura IV.24 recoge los difractogramas de rayos X de estas cinco muestras de

cobre sintetizadas. En ellos, la caracteristica principal es el afilamiento de los picos

de difraccion para los casos en los que se ha aplicado temperatura, ya sea durante

la sintesis (Alta T) o a posteriori (Baja T + Recocido). Ademas, en el caso de la

muestra de alta temperatura se identifican dos picos de menor tamafo a 45°, los

cuales corresponderfan con la fase intermetalica de CusSi que se forma por la

interdifusion de estos dos elementos a alta temperatura [W. J. Chen & Lai, 2022;
Liu et al., 2006; Mitrasinovi, 2010].
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Figura IV.24. Difractogramas de rayos X de las muestras de cobre depositadas por sputtering en
diferentes condiciones. Referencia del cobre PDF: 00-004-0836.

Mediante estos difractogramas y la ecuacién de Scherrer se ha calculado el tamafio
medio de los dominios cristalinos ordenados (D), recogido en la Tabla IV.3.
Ademas, se han calculado los incrementos obtenidos con respecto a ese tamafio
tras cada tratamiento térmico y con trespecto al mismo tipo de fuente a baja
temperatura.

Tabla IV.3. Tamafio medio de los dominios cristalinos ordenados (D) del cobre segun diferentes
condiciones de sintesis.

Muestra B (rad) 20(°) D (nm) Incremento*®
HiPIMS Bajo T 0,0052 43,35 29 -

HiPIMS Bajo T + Recocido 0,0044 43,38 34 18 %

MF Bajo T 0,0088 43,32 17 -

MF Bajo T + Recocido 0,0052 43,38 29 69 %

MF Alto T 0,0055 43,38 27 59 %

* Comparandolo con la baja temperatura de la misma fuente de alimentacién

Asi, de estos datos se deduce que el mayor incremento en el tamafio de los cristales
se da para el caso de las muestras de MF, con un incremento del 69% tras el
recocido y un 59% con la aplicacién de temperatura durante la sintesis. Tampoco
es despreciable el 18% de incremento que sufre la muestra de cobre depositada

por HiPIMS tras el recocido. Por tanto, la temperatura también tiene influencia en
el caso del HiPIMS.
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Para concluir este estudio, se han analizado mediante SEM las superficies de dos
capas sensoras de cobre fabricados sobre tubos de Tubacoat granallado. Una capa
ha sido fabricada mediante HiPIMS a baja temperatura, mientras que la otra se ha
depositado por MF y a alta temperatura (haciendo uso de las resistencias
calefactoras). Analizando la Figura IV.25 de las imdgenes obtenidas en superficie
por el detector de electrones secundarios, se observa que tal y como se ha visto en
la Tabla IV.3, ambas muestras tienen un tamafio de cristal similar. Aun asi,
presentan una estructura diferente: en el cobre depositado por HiPIMS se
observan las cabezas de las columnas de cobre aglomeradas para formar los
granos, mientras que en el de MF a alta temperatura se identifican con mas
facilidad los granos de los dominios cristalinos del cobre.

Figura IV.25. Imégenes de electrones secundarios del cobre depositado con diferentes condiciones,
sobre trozos de tubo recubiertos con Tubacoat.

Tras este estudio, queda claro que la sefial de HiPIMS incrementa el tamafio
cristalino de la capa depositada, y esto es beneficioso en la estabilidad posterior.
Aun asi, se observa que la temperatura sigue teniendo algo de influencia sobre la
estructura de la capa. Por ello, y para simplificar el proceso y reducir parametros
de sintesis, en este trabajo se recurre a la fuente de MF, reduciendo

considerablemente el coste de las fuentes y el tiempo de proceso.
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Fabricacién de circuitos de cobre

Teniendo en cuenta todo lo expuesto anteriormente, se han fabricado circuitos
sensores sobre tubos utilizando las diferentes técnicas de enmascarado
fotolitografico. En la Figura IV.26 se recoge parte del proceso real llevado a cabo
a la hora de implementar la técnica convencional de fotolitografia.

Figura IV.26. Proceso real de sintesis del citcuito sensor de cobre mediante fotolitografia
convencional.

Se comienza con un tubo aislado eléctricamente en la superficie (capa aislante), en
este caso el tubo de Tubacoat, y se recubre con cobte por magnetron sputtering
(imagen de la izquierda), aplicando temperatura durante o después del proceso de
deposicion de este. Después, se realiza el enmascarado siguiendo el esquema de la
Figura IV.19., hasta obtener la mascara del patrén en positivo sobre la superficie
metalica (imagen del centro). Asi, y tras el ataque quimico para retirar el cobre sin
enmascarar, se elimina la mascara fotosensible, dejando el circuito sensor final

(imagen de la derecha).

De la misma manera, y siguiendo el procedimiento esquematizado en la Figura
IV.21, se han fabricado capas sensoras de cobre por lift-off, tal y como muestra la

Figura IV.27 en la que se recoge parte del proceso real. En este caso, se ha

Aitor Bikarregi Iglesias 187



I\Y

comenzado con un trozo de Tubacoat granallado el cual se ha enmascarado con
el patrén en negativo (izquierda) y se ha depositado el cobre sobre él (centro). Tras
la eliminacién de la mascara mediante el reactivo alcalino, se ha obtenido la capa
sensora final (derecha).

Figura IV.27. Proceso real de sintesis del circuito sensor de cobre mediante el proceso de /f#-off-

I1V7.3.1.2 Material sensor: niquel y aluminio

Como se ha mencionado en el apartado de selecciéon de materiales, ademas de
cobre se han producido sensores utilizando niquel y aluminio como material
sensor. En este caso, se ha optado por realizar el enmascarado del circuito eléctrico
mediante /4f#-gff, razén por la cual las capas se han depositado con el equipo de
media frecuencia a baja temperatura. En la Tabla IV.4 se recogen los parametros
de sintesis para los dos materiales depositados.

Tabla IV.4. Condiciones de sintesis de las capas de niquel y aluminio depositadas por magnetron

sputtering.
Material : Potencia .
depositado Tipo de fuente aplicada (W) Tiempo de proceso (h)
Ni
lq{nﬂ ME 2000 90
Aluminio 1000 60
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En la caracterizacién mediante SEM de estos materiales (Figura IV.28, detector de
electrones secundarios) se observa gran cantidad de poros, sobre todo para el caso
del niquel. Ademds, para este material se identifica un crecimiento columnar (con
un espesor de 700-800 nm), tanto en superficie como en el analisis en seccion. Sin
embargo, en el caso del recubrimiento de aluminio se observa, en el analisis
superficial, ciertas formaciones o aglomeraciones de material en forma granular.

En este caso, la capa depositada tiene un espesor cercano a 1,2 pm.

Figura IV.28. Imédgenes de SEM de los recubrimientos de niquel y aluminio sobre obleas de silicio.

Siguiendo con la caracterizacion andloga a la aplicada a las capas de cobre, la Figura
IV.29 recoge los difractogramas de rayos X de estos dos materiales (niquel y

aluminio).
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Figura IV.29. Difractograma de rayos X de las muestras de niquel y de aluminio, depositados por
magnetron sputtering. Referencias del niquel PDF: 00-004-0850 y aluminio PDF: 01-085-1327.

De la misma manera que en el caso de la muestra de cobre, se han calculado los
tamafios medios de los dominios cristalinos ordenados (D) para estos materiales
(Tabla IV.5), observandose un menor tamafio para el caso del recubrimiento de

niquel (comparado con el de aluminio), tal y como se mostraba en las imagenes de
SEM de la Figura IV.28.

Tabla IV.5. Tamafio medio de los dominios cristalinos ordenados (D) del niquel y del aluminio.

Material 8 (rad) 20(°) D (nm)
Niquel 0,0079 44,58 19
Aluminio 0,0047 38,64 31

Para la fabricacion de circuitos sensores de niquel es posible seguir tanto el proceso
convencional de fotolitografia (mediante el ataque quimico con cloruro férrico
para retirar el niquel sobrante) como el proceso de 4f#-gff. En el caso de los circuitos
de aluminio, se ha preferido evitar, por temas de seguridad, el ataque quimico con
el reactivo Keller (mezcla de acido nitrico, acido clorhidrico y acido fluorhidrico)
mencionado previamente y que es necesario en el proceso convencional de
fotolitografia.

Por ello, para el caso del recubrimiento de aluminio se ha optado por el proceso
lft-off, aunque cambiando el reactivo de sosa caustica (NaOH) altamente
concentrada utilizada en la ultima etapa del proceso (retirada de la mascara) por
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acetona. Esto se debe a que el aluminio y la sosa caustica reaccionan para producir
hidrégeno en forma de gas, degradando asf la capa de aluminio. Mediante la
acetona se consigue atacar y degradar la mascara fotosensible final, en un proceso
mas lento comparado con el realizado mediante sosa caustica, pero sin dafar la

capa de aluminio.

2A1 + 2NaOH + 6H,O — 2NaAl(OH), + 3H,

IV.3.1.3 Capa de aleacion de cobre y niguel

Como se ha comentado anteriormente, el cobre como matetial sensor presenta la
ventaja de ser lineal en su respuesta eléctrica, aunque sufre de fenémenos de
corrosién/oxidacién a temperaturas cercanas a temperatura ambiente. Por otro
lado, el niquel es un material mucho mas resistente a entornos corrosivos, ademas
de ser mas sensible a los cambios de temperatura que el cobre. Sin embargo, su
resistividad no es lineal frente a la temperatura.

Teniendo esto en cuenta, y de cara a obtener las ventajas que aporta cada material,
se ha decidido crear una aleacién de cobre y niquel. Para ello, se han depositado
recubrimientos mediante co-sputtering partiendo de blancos de cobre y niquel
puros colocados en el interior de la camara de vacio, en un proceso de sintesis de
120 minutos y aplicando 400 W y 1000W a los blancos de cobre y niquel,
respectivamente.

En la Figura IV.30 se muestra, por un lado, el analisis en superficie (izquierda) del
recubrimiento de cobre/niquel depositado sobre oblea de silicio, donde se
observan las cabezas de las columnas del recubrimiento que crecen en forma de
agrupaciones y dejando entre ellos huecos o cavidades. El anilisis en seccién
(derecha) muestra el crecimiento columnar del recubrimiento con 1,2 um de
espesor. El andlisis composicional por EDX ha confirmado una ratio en peso
atémico de cobre y niquel de 40/60.

En este caso, el proceso llevado a cabo para la obtencion del patréon sobre la capa
metalica aleada ha sido la fotolitografia convencional, tal y como muestran las
imdgenes de la Figura IV.31. El circuito final obtenido muestra marcas de agua
por toda la superficie, identificindose con mayor facilidad en el area de los
terminales. Este efecto puede ser causado por los diferentes pasos en los que la

muestra es sumergida en una disolucién quimica (ataque con sosa del material
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fotorresistente, y ataque con cloruro férrico de la aleacién metalica) o también

puede deberse al proceso de limpieza con agua tras cada paso de ataque quimico.

Analisis en seccién

200 nm EHT= 500kv  Signal A=SE2  Width = 2.287 ym 200 nm EHT= 500kv  Signal A=SE2  Width =3.811 ym
- WD= 89mm Mag= 50.00 KX @2 eehmentr TUBACEX [ WD=83mm Mag= 30,00 KX @2t uhmnier TUBACEX

Figura IV.30. Imagenes de electrones secundarios de la aleacién de cobre y niquel depositada por
magnetron sputtering.

Figura IV.31. Proceso de sintesis del citcuito sensor de la aleacién de cobre/niquel mediante
fotolitografia convencional.
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IV.3.2 Electroless Plating

Dada la capacidad de recubrir sobre sustratos no conductores (de electricidad) a
costes competitivos, el proceso autocatalitico o electroless se ha convertido en un
proceso utilizado en el sector de la electrénica. Sobre sustratos plasticos, ceramicos
o de papel se tabrican PCBs (Printed Circuit Board), MEMS (microelectromechanical
systenss), tatjetas REID (Radio-frequency identification) o sensores [Muraliraja et al.,
2023].

Asi, se encuentran trabajos como el de R. Xu et al., 2019, los cuales fabricaron
sensores de presion sobre un sustrato polimérico mediante la deposicion de plata
pot electroless, obteniendo sensores que producen sefiales (con alta linealidad y
sensibilidad, ademas de una rapida respuesta) detectando movimientos del cuerpo
humano. Sensores para la deteccién de hidrégeno también han sido reportados,
como el de C. Zhang et al., 2013 (Figura 1V.32), basados en nanoparticulas de
platino (depositadas autocataliticamente) sobre 6xido de wolframio (WOs3).
También mediante la deposicién de nanoparticulas sobre vidtio, pero en este caso
de oro, Kobayashi & Ishii, 2013 demostraron la posibilidad de sensorizar la
constante dieléctrica de las disoluciones.

Figura IV.32. Izquierda: nanoparticulas de platino sobre WOj tras la deposicion durante 120s.
Derecha: respuesta de la resistencia eléctrica de los sensores en presencia de hidrégeno [C. Zhang
etal, 2013].

I17.3.2.1 Proceso de sintesis

Siguiendo el procedimiento detallado del apartado I1.1.2.1( pagina 57) de los pasos,
etapas (funcionalizacién, catalisis, y deposicioén del metal) y condiciones necesarias
para llevar a cabo el proceso de recubrimiento quimico sobre tubos de Tubacoat,

se han fabricado capas sensoras de cobre y niquel mediante la técnica de
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enmascarado por /Jff-gff. El esquema del proceso adaptado para el cobre se puede
ver en la Figura IV.33.

Figura IV.33 Esquema del proceso de deposicién de la capa sensora por electroless.
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El proceso se desarrolla siguiendo los siguientes pasos:

Inicialmente se prepata el sustrato (granallado y limpieza, tal y como se ha
comentado en apartados anteriores) y aplicando la mascara para crear el

patrén en negativo del circuito (a).

Posteriormente, se continua con la etapa de funcionalizacién, creando
sobre la superficie de Tubacoat una monocapa auto ensamblada o SAM

(b).

A continuacién, se deposita el catalizador de estafio y paladio (c), para
luego seguir con la etapa de deposicién del metal, en este caso cobre. Tras
el estadio inicial en el que el cobre nuclea sobre la superficie (d), se da el

crecimiento del cobre (e).

Finalmente, se extrae la muestra y se lava con agua, obteniendo el circuito

final (f).

Las diferentes etapas del proceso de recubrimiento por ectroless se han llevado a

cabo en cantidades pequefas de disolucién, unos 250 ml en cada caso, lo que ha
permitido trabajar con vasos de precipitado de laboratorio (Figura IV.34). Las

muestras se han mantenido sumergidas y sujetas mediante pinzas convencionales,

lo que ha permitido la riapida extraccién de las muestras una vez concluido el

tiempo de sintesis para cada etapa. En el caso de la catalisis, el proceso ha durado

unos 10 minutos, y para el recubrimiento de cobre y niquel, entre 15 y 20 minutos.

Por su parte la funcionalizacion de la superficie se ha llevado a cabo siguiendo las

pautas descritas previamente en el capitulo I1.

Figura IV.34. Proceso real de fabricacién de la capa sensora de cobre por electroless.
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En la Figura IV.35 se observa la evolucién de la muestra desde el enmascarado en
negativo del patrén sobre la superficie de Tubacoat (izquierda), pasando por el
proceso completo de recubrimiento autocatalitico del cobre, hasta obtener el
circuito final (centro). Después de soldar los cables mediante el curado de la pasta
epoxi (este proceso se desarrollard en el siguiente subcapitulo), el cobre sufre un
cambio de color en superficie debido a la oxidacién (derecha), que no afecta a su
resistencia eléctrica a temperatura ambiente.

Figura IV.35. Evolucién de la muestra durante la fabricacion del circuito sensor de cobre por
electroless.

Por su parte, la fabricacion del circuito sensor de niquel se ha realizado siguiendo
los mismos pasos que para el caso del cobre, en este caso cambiando unicamente
la disolucién de la ultima etapa (deposicion del metal de niquel). El circuito sensor
de niquel tras la fabricacion se presenta en la Figura IV.36, donde ademas se
muestran marcas de agua en ciertas zonas.

Figura IV.36. Sensor de niquel por eectroless tras su fabricacion.
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1V7.3.2.2 Caracterizacion estructural

De la misma manera que en los recubrimientos metalicos producidos pot #agnetron
sputtering, en este caso también se han extraido los difractogramas de las capas de

cobre y niquel depositadas sobre obleas de silicio mediante electroless (Figura
1V.37).

Figura IV.37. Difractograma de rayos X de los recubrimientos de cobre y niquel autocataliticos.

Los tamafios medios de los dominios cristalinos (D) también se han calculado, los
cuales se muestran en la Tabla IV.6. Comparando con el cobre y el niquel
depositados por magnetron sputtering (Tabla IV.3 y Tabla IV.5) en este caso se
han obtenido tamafios de cristal ligeramente inferiores, dado que el proceso
electroless se ha llevado a cabo a temperaturas considerablemente inferiores (40 — 70
°C frente a 450 °C). Particularmente para el cobre, previamente se han reportado
tamafios de cristal de entre 20 a 25 nm [Seong et al., 20106].

Tabla IV.6 Tamafio medio de los dominios cristalinos ordenados (D) del cobre y niquel por
electroless.

Material 28 (tad) 20(°) D (nm)
Cobre 0,007 43,44 21
Niquel 0,013 44,46 12

Las imagenes de SEM (obtenidas mediante los detectores de electrones
secundarios) de la Figura IV.38 y la Figura IV.39 corresponden a los sensores de
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cobre y de niquel, respectivamente, fabricados por electroless sobre una muestra del
tipo teja de Tubacoat. En ambos casos las imagenes se han tomado a los mismos
aumentos en la zona centro del sensor correspondiente a la espiral del patrén de
cada uno (imagen a). Dado que se observan grandes diferencias, se analizarin las
figuras de manera conjunta.

Las imagenes b) y c) de cada figura muestran las diferencias en el crecimiento a
gran escala de cada material. Asi, mientras que para el niquel se da un crecimiento
homogéneo y uniforme, que cubre la supetficie de Tubacoat sin dejar poros, en el
caso del cobre se detecta una presencia importante de zonas expuestas de
Tubacoat con un crecimiento del tipo escama o copo.

En este punto es importante prestar atencion a los pasos llevados a cabo durante
la formacién del recubrimiento. Tras la formacién durante la catlisis de puntos
cataliticos de particulas de Pd-Sn distribuidos en la superficie, en la etapa de
recubrimiento, el cobre se nuclea sobre ellos en primer lugar y tras ello, este
comienza a crecer [Cui et al., 2012]. Durante el crecimiento, las particulas de cobre
crean islas o escamas que, dependiendo de la velocidad de deposicién, van dejando
mas o menos cantidad de huecos o cavidades entre ellas. La temperatura, el pH o
la adicién de aditivos, entre otros, pueden afectar considerablemente a la tasa de
deposicion [Zhang & Ding, 2016].

Es conocido que el valor de pH tiene influencia en la tasa de crecimiento, dado
que a mayor pH mayor tasa de deposicioén, obteniéndose depdsitos rugosos con
grandes defectos [Kulyk et al., 2012]. Asimismo, el uso de diferentes aditivos es
muy util durante el proceso de crecimiento debido a un mejor control de la tasa
de deposicidn, lo que mejora la morfologia de la capa depositada en términos de
recubrimientos compactos y de menor rugosidad [Anik et al., 2014; M’hanni et al.,
2017; Oita et al., 1997]. Como solucién adicional para evitar la formacion de zonas
sin recubrimiento, el proceso de catalisis también puede optimizarse aumentando
la temperatura y el tiempo de inmersioén, para obtener asi mas zonas susceptibles
para que se dé la nucleacién de cobre. La velocidad del proceso de deposicion
también influye en las propiedades mecanicas, como adhesién, dureza o ductilidad,
del recubrimiento obtenido.

En las iméagenes (d), () y (f) de la Figura IV.38 correspondiente al sensor de cobre
se pueden observar los aglomerados de grano obtenidos con las condiciones de
ensayo descritas. Tal y como ha revelado el analisis mediante difraccién de rayos
X, el tamafio de grano esperado para el cobre es mayor que para el del niquel
(Figura 1V.39). Ademas, en el caso del niquel se observa un crecimiento tipo
coliflor, la cual estd compuesta a su vez de estructuras tipo dendriticas o placas
planas. Una caracterizacién exhaustiva de la superficie de niquel depositado
mediante la técnica autocatalitica fue realizada por Genova et al., 2019, donde se
observa y reporta el mismo tipo de crecimiento de tipo flor con espigas. Esta
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estructura en espiga para el niquel fue fabricada y utilizada para favorecer la
reaccién de evolucién del hidrégeno (HER, bydrogen evolution reaction) en el trabajo
de Ogihara et al., 2014, en el contexto de la mejora de componentes para la
electrolisis del agua.

100 nm EHT= 500kv  Signal A=InLens Width = 1.143 ym TUEACEX

100 nm EHT= 5.00kv  Signal A=InLens Width = 2.287 ym TUBACEX )
WD=50mm  Mag= 100.00 KX @2 chmerie

WD=50mm  Mag= 50.00 KX @2tnchmontor

e) Aglomerado de granos de cobre f) Aglomerado de granos de cobre

Figura IV.38: Imdgenes de SEM de la superficie del sensor de cobre depositado mediante la técnica
de revestimiento quimico sobre tubo de Tubacoat.
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¢) Cubricién sin poros del niquel d) Crecimiento tipo coliflor del niquel

Figura IV.39: Imagenes de SEM de la superficie del sensor de niquel depositado mediante la
técnica de revestimiento quimico sobre tubo de Tubacoat.
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IV.4 Conexidn de los terminales

A continuacién, se expondran las diferentes técnicas llevadas a cabo para la
conexion entre los terminales y el equipo de medicion. El autor de este trabajo es
consciente de que existiran técnicas mas avanzadas y adecuadas a las presentadas
aqui, sin embargo, al no ser este punto critico para la tesis, los esfuerzos se han
desviado a otras partes del desarrollo.

Generalmente, la conexién de los sensores se realiza a través de cables conductores
que unen el componente electrénico con el equipamiento de medicién. Durante
la etapa de disefio del sensor de este trabajo se ha previsto la necesidad de crear
un area para realizar dicha conexién de los cables a través de los cuales circulara la
corriente eléctrica. En este trabajo se ha hecho uso de cables de cobre recubiertos
de niquel (AlphaWire, AWM STYLE 11540, 300°C, 600V), cuya conexi6én al
multimetro se ha realizado mediante pinzas tipo cocodrilo. Se ha apostado por este

tipo de conectores dada su rapidez para cambiar entre distintos sensores.

Para la conexién entre estos cables y el sensor se han estudiado diferentes
estrategias. Por un lado, estan las conexiones no permanentes, que garantizan la
unién sin alterar la supetficie del sensor y con los que se consigue reutilizar los
cables. Al estar trabajando con geometrias tubulares, se requiere de abrazaderas
(eléctricamente aislante y que soporten las condiciones de trabajo) para que

mantengan el contacto entre los cables y los terminales (Figura IV.40).

Figura IV.40. Conexiones no permanentes por presion.
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Por otro lado, estan las conexiones permanentes con las que se consiguen uniones
mas efectivas (unién metal-metal) y compactas (desde el punto de vista
geométrico). Una soldadura entre los dos componentes metalicos es una solucién
de gran robustez. En este trabajo se realiz6 una primera tentativa de soldadura
mediante una aleacién metalica (Pb935n5Ag2, del proveedor FELDER GMBH
Léttechnik) cuya temperatura de fusién (298 °C) era mayor que la temperatura
maxima de trabajo (250 °C). Sin embargo, en este caso hay que tener en cuenta los
fenémenos de oxidacién que puede sufrir el circuito sensor a causa del calor
generado durante la soldadura, tal y como se ha observado en este trabajo.

Otro tipo de soldadura es la que se consigue con pastas del tipo epoxi conductores,
generalmente de dos componentes (base y endurecedor) que se mezclan y que con
el pertinente proceso de curado (ya sea por temperatura o por luz ultravioleta) se
obtiene una unién firme, siendo éste un procedimiento muy habitual en electrénica
y fabricacién de PCBs.

Tras haber estudiado las tres técnicas descritas, esta ultima ha sido la opcién
escogida en este trabajo para realizar la conexién de la mayoria de los sensores,
obteniendo soluciones muy robustas y resistentes, capaces de soportar las
condiciones de trabajo. Un ejemplo de estas uniones se presenta en la Figura IV.41.

Figura IV.41. Circuito de cobre con las soldaduras de los cables a los terminales mediante pasta
epoxi.

La pasta conductora epoxi utilizada para alta temperatura (con resistencia a una
temperatura maxima de 316 °C) ha sido GOE-HTC High Temperature
Nanocarbon (Figura IV.42), basado en una solucién bicomponente que ha

requerido de un curado de 2 horas a 150 °C para obtener una solucién estable.
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Figura IV.42. Pasta conductora epoxi para alta temperatura GOE-HTC.

IV.5 Respuesta eléctrica

Una vez depositada la capa sensora, y tras haber realizado la conexién de los
terminales, se ha procedido a la caracterizacién eléctrica de la misma con el
objetivo de obtener la relacién que presentan los materiales entre los cambios de
temperatura y resistencia bajo las condiciones de trabajo definidas al comienzo de
la tesis, y asi poder comparar comportamientos tanto de los materiales como de
las técnicas utilizadas para su sintesis. Esta caracterizacion se ha realizado previa la
proteccion de los circuitos sensores. Los nombres de las muestras que se incluyen
en este apartado se han recogido en la Tabla IV.7.

Tabla IV.7. Nomenclatura de las muestras caracterizadas eléctricamente previa la deposicién de la
capa protectora.

) Capa sensora
Nombre muestra  Capa aislante

Material Técnica
Magnets
TC_CuMS1 Tubacoat Cobre agnseron
Ssputtering
. ) Magnetron
TC_NiMS1 Tubacoat Niquel .
sputtering
. Magnetron
TC_AIMS1 Tubacoat Aluminio )
sputtering
TC_CuEIL1 Tubacoat Cobre Electroless
TC_NiIEL1 Tubacoat Niquel Electroless
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Esta caracterizacion eléctrica se ha llevado a cabo mediante el banco de ensayos
presentado en el capitulo 11.3 (pagina 90), el cual es capaz de registrar, tanto en
estado transitorio como en estado estacionario, la resistencia eléctrica del circuito
en diferentes puntos mientras es calentado desde los 25 °C (o temperatura
ambiente en el momento de la caracterizaciéon) hasta 250 °C. Este limite superior
puede variar en cada caso, puesto que el parametro controlado ha sido la
temperatura en el interior del casquillo y no la temperatura en superficie.

A modo de nomenclatura para las figuras de la respuesta eléctrica se seguiran las

siguientes reglas:

e Los valores transitorios del proceso de calentamiento se indicaran por un
gradiente de color que va del amarillo al granate.

e (Cada punto estacionario correspondera al valor medio de 10 minutos de
datos adquiridos.

e Asimismo, se mostrard el intervalo de confianza del 95% para estos
puntos estacionarios (de la media de los datos) en el caso de la resistencia
eléctrica. Dado que, en la mayorfa de los intervalos de confianza, los
valores son pequefios comparados con la variacion de resistencia en el
rango de temperatura medido, se ha incrementado cien veces su valor para
facilitar la visualizacion.

IV.5.1 PVD-MS

En la Figura IV.43 se muestra la curva caracteristica de la muestra TC_CuMS1 con
la capa sensora de cobre depositada por magnetron sputtering. Ademas, se incluye una
imagen de dicha muestra. Durante el ensayo de caracterizacion eléctrica se han
registrado los valores de resistencia eléctrica en cuatro puntos estacionarios de
temperatura, identificandose para el cuarto punto (a 243 °C) la mayor inestabilidad

de la resistencia eléctrica.
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Figura IV.43. Respuesta eléctrica del sensor TC_CuMS1 de cobre sin proteget, depositado por
magnetron sputtering.

De su respuesta eléctrica se destaca la linealidad por debajo de los 200 °C, dando
el modelo lineal de los tres primeros puntos estacionarios (Tabla IV.8, Modelo
lineal 1) un coeficiente de determinacién (R?) de 0,999. En el cuarto punto
estacionario, a 243 °C sobre la superficie del tubo, la resistencia aumenta para una
temperatura constante, cayendo el valor de R? hasta 0,975 y aumentando el error
de los coeficientes de las regresiones (Tabla IV.8, Modelo lineal 2). Segtin el primer
modelo lineal, el de los tres primeros puntos, el valor de la resistencia a 243 °C
deberia ser de 25,9 Q. Sin embargo, en este caso, tras 20 minutos de medida se ha
registrado un valor de 29,1 Q. Esto podria implicar que se dan fenémenos de
oxidacién o deterioro de la capa que aumentan su resistencia, dado que el 6xido
formado serfa menos conductor que el metal en estado puro. De ser asf se tornatfa
necesaria una capa protectora para el cobre.

Tabla IV.8. Parametros de las regresiones lineales correspondientes al sensor TC_CuMS1. Modelo
lineal 1: correspondiente a los tres primeros puntos estacionatios. Modelo lineal 2: teniendo en
cuenta los cuatro puntos estacionarios.

y=A*x+B
Modelo A error A B error B R2
Modelo lineal 10,0557 0,0019 12,36 0,21 0,999
Modelo lineal 2 0,069 0,008 11,4 1,2 0,975

En cuanto a la respuesta de la capa sensora TC_NiMS1 de niquel (Figura IV.44)
se destaca la rdpida respuesta de la resistencia eléctrica a los cambios de
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temperatura para las dos medidas consecutivas realizadas (curvas MO’ y M1’), al
coincidir la respuesta transitoria de cada uno de los calentamientos (en color
gradiente del amarillo al granate) con el ajuste cuadritico (con guiones
discontinuos). Sin embargo, no se ha obtenido buena repetitividad en los dos
ensayos. Esto puede deberse a la degradacion que sufre el material a elevadas
temperaturas, lo que incrementa la resistencia inicial (a temperatura ambiente) tras
cada ensayo consecutivo (912,5 Q en MO, frente a 955,9 en M1’).

Figura IV.44. Respuesta eléctrica del sensor TC_NiMS1 de niquel sin proteger, siendo M0’ y M1’
dos ensayos o medidas consecutivas.

También se comprueba el comportamiento cuadratico de este material sobre las
dos medidas realizadas, dando el valor de R? para los ajustes mayor de 0,999. La
dependencia cuadratica de la resistencia eléctrica con la temperatura se da en el
rango en el que este material mantiene las propiedades ferromagnéticas [Silber,
2018, es decir, por debajo de la temperatura de Curie (Tc), que en este caso se
encuentra en torno a 360 °C a 1 atmoésfera. Los parametros de los ajustes
cuadraticos se recogen en la Tabla IV.9.

Tabla IV.9. Parametros de las regresiones cuadraticas de las medidas MO’ y M1’ del sensor
TC_NiMS1.

y=A*x2+B*x+C
Medida A error A B error B C error C R2

MO’ 0,0065  0,0009 2,5 0,3 844 17 0,999
MY 0,0056  0,0003 2,91 0,09 877 5 1
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Tras observar el comportamiento eléctrico del cobre y el niquel como materiales
puros, se ha decidido no exponer la aleacién de cobre/niquel a altas temperaturas
sin previamente habetlo protegido, dado que no se espera obtener informacion
adicional de provecho o interés.

Finalmente, el aluminio presenta un rango de temperaturas menor, como se puede
ver en la Figura IV.45. Por encima de los 150 °C la resistencia del aluminio
comienza a aumentar considerablemente, registrandose valores de varios cientos
de ohmios a 200 °C, pudiendo deberse a fenémenos de deterioro o degradacion
de la capa. Sin embargo, parece que esto no afecta al sensor, dado que la resistencia
inicial vuelve a valores normales tras el primer ensayo. Aun asi, es necesario

protegerlo para crear asi una batrera frente a la oxidacion.

Figura IV.45. Respuesta eléctrica del sensor TC_AIMS1 de aluminio sin proteger, siendo M0’ y M1’
dos ensayos o medidas consecutivas.

IV.5.2 Electroless

Continuando con la muestra TC_CuELT1, con el cobre depositado por electroless,
en la Figura IV.46 se grafica su respuesta eléctrica en las dos medidas realizadas
(M1 y M2). Se observan fluctuaciones en la medida de la resistencia durante los
calentamientos de los que se desconoce su origen. Cabe recordar que esta capa de
cobre en realidad es multicomponente como consecuencia del procesos de sintesis
(proceso autocatalitico), y en este trabajo no se ha investigado la influencia que la
presencia de los precursores puede tener en la respuesta eléctrica. No obstante, se
observa un comportamiento similar al sensor basado en el cobre por magnetron
sputtering, dado que a partir de los 200°C se observa el aumento de la resistencia
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eléctrica, muy probablemente causado por fenémenos de oxidacién que derivan
en el deterioro del sensor. Esto incluso se aprecia visualmente en el sensor, dado
que de presentar un color cobre uniforme inicial, se obtienen tonalidades
amarillentas y anaranjadas.

Figura IV.46. Respuesta eléctrica del sensor TC_CuEL1 de cobre sin proteger, depositado por
electroless, siendo M1 y M2 dos ensayos o medidas consecutivas.

Para las dos medidas se ha realizado el ajuste lineal desde temperatura ambiente
hasta los 150 °C, recogiéndose los parametros de estos ajustes en la Tabla IV.10.
Los coeficientes de R? para el ajuste lineal utilizando los tres primeros puntos
estacionarios de las medidas M1 y M2 son de 0,993 y de 0,999.

Tabla IV.10. Parametros de las regresiones lineales de las medidas M1 y M2 del sensor TC_CuELI1,
realizadas con los tres primeros puntos estacionarios (por debajo de 150 °C).

y=A*x+B
Medida A error A B error B R2
M1 (< 150°C) 0,073 0,006 424 0,6 0,993
M2 (< 150°C) 0,114 0,004 44,6 0,4 0,999

La resistencia eléctrica a temperatura ambiente de la segunda medida (punto inicial
azul oscuro, Figura IV.406) es 3,27 Q superior a la primera (44,17 Q frente a 47,44
Q), puesto que tras la primera medida el recubrimiento de cobre ha sufrido
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modificaciones estructurales, ya sea por la reordenacién microestructural del
material o por el deterioro causado fenémenos de oxidacién a temperaturas por
encima de los 200 °C.

Por su parte, la capa sensora de niquel TC_NiEL1 depositada por métodos
autocataliticos se presenta en la Figura IV.47. A este circuito en particular no se
han soldado cables dado que se ha querido llevar al limite el estudio de la
repetitividad del sensor. Para ello se han colocado sobre los terminales los cuatro
cables, garantizando el contacto mediante el uso de cinta de Kapton. Con esta
configuracion se han realizado las tres medidas consecutivas M1, M2 y M3. En
ellas, la temperatura maxima se ha ido incrementando de manera consecutiva,
hasta llegar a los 250 °C en la tercera medida.

Figura IV.47. Respuesta eléctrica del sensor TC_NiEL1 de niquel sin proteger, depositado por
electroless, siendo M1, M2 y M3 tres ensayos o medidas consecutivas.

El circuito presenta una respuesta cuadratica en todo el rango de medida (R? =
0,999 en M1, M2 y M3). Las medidas en transitorio (color en gradiente) coinciden
con estos ajustes cuadraticos de los puntos estacionarios calculados, indicando la
rapida respuesta de la capa sensora. Los pardametros de los ajustes cuadraticos de
las medidas se recogen en la Tabla IV.11.
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Tabla IV.11. Parametros de las regresiones cuadraticas de las medidas M1, M2 y M3 del sensor
TC_NiIELL.

y=A*¥*x2+B*x+C
Medida A error A B error B C error C R2
M1 0,00128 0,00016 0,47 0,03 2832 1,6 0,999
M2 0,00097 6*105 0,577 0,015 2829 0,8 0,999
M3 0,00077  0,00019 0,62 0,06 276 3 0,999

Analizando mas a fondo las curvas de la Figura IV.47, en los puntos estacionarios
calculados de los valores de resistencia eléctrica a partir de los 200 °C para la
segunda (M2) y tercera (M3) medida, se obsetva un aumento en el intervalo de
confianza con respecto a los puntos anteriores. Su origen puede ser debido a
efectos de acomodaciéon del material, dado que no se aprecian efectos o
fenémenos debidos a degradacién del sensor. De hecho, los resultados
demuestran la gran repetitividad del sensor de niquel (comparando los parametros
de los ajustes) bajo las condiciones de ensayo, indicando que no requerirfa de capa
protectora para las condiciones de ensayo.

IV7.5.2.1 Cambios estructurales

Una de las diferencias de los procesos de sintesis para las capas obtenidas por PVD
y electroless, es el rango de temperatura con el que se puede trabajar durante el
crecimiento: mientras que en la camara de vacio de un sistema PVD es posible
aplicar elevadas temperaturas durante el crecimiento (varios cientos de grados), los
bafios quimicos tienen una limitacién de temperatura maxima a partir de la cual se
da su degradacién (por encima de los 100 °C). Por tanto, los recubrimientos
obtenidos por elctroless tienen la posibilidad de modificar o alterar su estructura a
posterioti por la influencia de la temperatura, siendo menos estable su respuesta

eléctrica, tal y como se ha comentado previamente.

Como durante los ensayos de caracterizacion eléctrica se ha llevado la capa sensora
obtenida por ekctroless (o métodos autocataliticos) a temperaturas de trabajo
superiores a las temperaturas de sintesis, es de esperar que las capas tanto de cobre
como niquel hayan sufrido modificaciones estructurales. Por eso se han analizado
mediante microscopia electronica las superficies de ambas antes y después de estos

€nsayos.
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Ademids de detectarse cantidades de oxigeno de entre un 20% y un 25% en la
superficie del cobre tras el ensayo, las imagenes de SEM de la Figura IV.48
muestran la relajacién estructural de la capa de cobre. Se aprecia como los copos
de cobre que forman el recubrimiento se han unido entre ellos, disminuyendo en
cierto grado la cantidad de poros o cavidades presentes en el sensor. Los granos
de cobre que se apreciaban tras la deposicion también se han unido entre ellos, de
manera que forman una estructura mas cohesionada.

ignal A = Width = 57.16 pym um EMT= 500kv  Signal A= Width = 57.16 ym
Mag= 200KX @2 renmoner TUBACEX H 00 KX @28enmonter TUBACEX

WD=55mm Mag=

EHT = 5.00 kV ignal 87 ym i EH i
— WD=49mm Mag= 5.00KX @2 echment — WD= 5.5mm  Mag= S5.00KX @2ecnmonisr TUBACEX

Figura IV.48. Imagenes de SEM de la superficie del sensor TC_CuEL1 de cobre (elctroless) antes y
después de los ensayos de caracterizacion eléctrica.

Dado que el sensor de niquel no presentaba poros o defectos originalmente, no se
han visto cambios estructurales significativos en ese sentido. Sin embargo, tal y
como se observa en la Figura 1V.49, la estructura en espiga original ha
evolucionado a una estructura més suavizada. Es decir, gracias al efecto del
tratamiento térmico se han relajado las tensiones residuales presentes en el
recubrimiento. El trabajo de Arai et al., 2010 reporta el efecto de un tratamiento
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térmico a 400 °C en la morfologfa de la estructura en espiga, observando un
cambio similar pero mas acusado que en la Figura IV.49 por estar expuesto el

recubrimiento a una mayor temperatura.

Figura IV.49 Imagenes de SEM de la superficie del sensor TC_NiEL1 de niquel (electroless) antes y
después de los ensayos de caracterizacion eléctrica.

IV.6 Conclusiones

En este capitulo se han recogido el trabajo realizado para la obtencién de una capa
sensora (metdlica) aplicada sobre el material aislante eléctrico seleccionado en el
capitulo previo (Tubacoat) asi como la caracterizacién microestructural que
presentan. Por ultimo, una vez obtenidos los sensores (sin proteccion adicional)
éstos han sido caracterizados exponiéndolos a temperaturas de 250 °C en el banco

de ensayos.
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Para la generacion de la geometria del sensor, se han estudiado diferentes métodos
de transferencia del motivo del patrén sobre la superficie del tubo. Tras realizar
pruebas preliminares con mdscaras rigidas y flexibles, se han investigado los
procesos de transferencia de tinta directa, asi como métodos térmicos y quimicos.
El uso de procesos fotolitograficos, adaptados a la superficie tubular, ha supuesto
una mejora significativa en términos de ratio de éxito a la hora de transferir el

motivo vy de la definicién del circuito obtenido.
y

Adicionalmente, se han validado las dos tecnologias escogidas para la sintesis del
circuito sensor: zagnetron sputtering y electroless. Ambas han requerido de una puesta
a punto de los parametros de sintesis y condiciones de trabajo:

e Para el caso de magnetron sputtering se ha estudiado el efecto de la
temperatura, durante y después de la sintesis de la capa metdlica en su
microestructura. Los materiales depositados mediante esta técnica han
sido cobre, niquel, aluminio, y una aleacién de cobre y niquel (relacién
40/60 en peso atémico, respectivamente).

e En cuanto al eectroless, se han llevado a cabo el conjunto de pasos o etapas
(funcionalizacién, catdlisis y deposicion del metal) de cara a obtener capas
de cobre y niquel. Para ello, se ha adaptado el proceso a la tipologia de
muestra (teja de Tubacoat) utilizada como sustrato.

Finalmente, de la caracterizacién eléctrica realizada se han extraido varias
conclusiones. Por un lado, para el caso de cobre y aluminio, tanto pot magnetron
Sputtering como por electroless (para el caso del cobre) se destaca el comportamiento
lineal de la respuesta eléctrica hasta un valor umbral de temperatura, tras el cual la
resistencia eléctrica aumenta considerablemente, percibiéndose en la superficie del
cobre dafios por oxidacion. Esta fenomenologia sugiere la necesidad de disponer
una capa protectora sobre el sistema para poder utilizar estos materiales como capa

sensora.

Por otro lado, en el caso de niquel, se ha observado una respuesta cuadratica
(depositados por ambas técnicas). No obstante, en el caso del niquel depositado
pot magnetron sputtering existe un incremento en la respuesta eléctrica que puede
asociarse con una degradacion a alta temperatura. Al igual que con los materiales
previos, también serfa conveniente la aplicacién de una capa protectora que evitase
el deterioro de la capa sensora. Por el contrario, el circuito de niquel obtenido por
electroless ha presentado una respuesta eléctrica estable y con gran repetitividad en
las condiciones de trabajo evidenciando la posibilidad de prescindir de una capa

protectora, lo que significaria una importante ventaja competitiva.
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V.Desarrollo de la capa protectora

V.1 Introduccidén

Como se ha visto en los resultados de las respuestas eléctricas de los circuitos
sensores de este trabajo, a partir de cierta temperatura la medida de la resistencia
no es estable, produciéndose para la mayoria una degradacion de la capa metalica
visible al ojo humano. El Gnico caso en el que no se da tal degradacién es el sensor
de niquel fabricado por electroless, razén por la cual no es necesaria aplicar una capa
protectora para el estudio de su respuesta eléctrica.

Para el resto de los materiales sensores y técnicas de los que se ha estudiado su
comportamiento eléctrico, se han protegido con una ceramica a modo de barrera
frente a la oxidacion y el deterioro. Asimismo, no solo hay que tener en cuenta la
alta temperatura a la que son expuestos, sino que también a la contaminacién
organica como consecuencia de la manipulaciéon. Un esquema del tubo con el
sensor protegido se recoge en la Figura V.1.
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Figura V.1. Ilustracién del sensor sobre tubo.

En cuanto a las técnicas de sintesis apropiadas para depositar la capa protectora se
han escogido aquellas que no dafien ni deterioren la capa sensora durante la
deposicion:

e  Sol-gel: se ha realizado la aplicacién de una solucién a temperatura ambiente,
que ha requerido de un curado a mayor temperatura para densificar y curar la
capa de xerogel. El efecto de esa temperatura de curado también ha sido
estudiado en este trabajo.

o Reactive magnetron sputtering (RMS): se ha llevado a cabo la deposicion de 6xido
de silicio (SiO2) a mayores temperaturas (mas de 400 °C), dado que, al tratarse
de un proceso en vacio, la aplicacién de temperatura no deberfa dafiar la capa

sensora.
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El recubrimiento protector depositado, ademas de resistir las temperaturas de
trabajo, tiene que cumplir con dos requisitos mas, uno funcional y otro estético:

e Por un lado, debe resistir y operar bajo entornos corrosivos, y proteger por
tanto a la capa sensora.

e Por otro lado, debe ser transparente y que permita ver el circuito sensor
previamente depositado. Este ultimo requisito es meramente estético y esta
justificado desde un punto de vista de estrategia de marketing.

V.2 Sol-gel

La técnica de deposicién de recubrimientos sol-gel es estudiada y utilizada para su
uso como capa protectora o batrera frente a la corrosion, tal y como recogen
Mishra et al.,, 2021, quienes ademas recogen técnicas como la proyeccion por
plasma o la proyeccién térmica con propiedades auto-limpiables y anticorrosivas
respectivamente. Este estudio recopila trabajos en los que se han utilizados
materiales como 6xido de zinc (ZnO), 6xido de silicio (SiO»), alimina (ALOs3), y
combinaciones de ellos, entre otros.

Asimismo, el trabajo de Rodi¢ et al, 2018, estudia las propiedades de
recubrimientos transparentes basados en TEOS y depositados por sol-gel sobre
aluminio para actuar como barrera frente a la corrosion, estudiando propiedades
como la transparencia, la morfologia, la composiciéon quimica, la topografia y la
mojabilidad. También realizan ensayos electroquimicos en medios salinos para
evaluar los recubrimientos (Figura V.2), concluyendo la importancia de los
reactivos durante la preparacion del sol, dado que esto definira las propiedades del
futuro recubrimiento.

Figura V.2. Curvas de polarizacién potenciodindmica medidas sobre aluminio sin recubrir y con
recubrimientos TMZ (basados en TEOS; MAPTMS, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano; y ZPT,
circonio (IV) propéxido) en 0,1 N NaCl a diferentes pH. dE/dt = 1 mV/s.
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Las opciones de estructura multicapa por sol-gel también han sido reportadas, por
ejemplo, sobre una aleacion FeCrAl (hierro-cromo-aluminio), primero mediante
sintesis de tres capas de SiO2-ALO3, CeO; (6xido de cerio) y Y203 (6xido de itrio)
[Checmanowski & Szczygiel, 2018] y posteriormente por cinco capas de SiO2 con
nanoparticulas de SiO2 y ALOj; [Checmanowski et al., 2019], para testearlas
después en ensayos ciclicos de alta temperatura (900 °C).

V.2.1 Condiciones de sintesis

De cara a obtener recubrimientos basados en SiOy, la solucién precursora se ha
preparado en base a lo presentado en el subcapitulo I1.1.2.2 (pagina 69),
disolviendo los reactivos TEOS, MTES y acido nitrico, en una relacién molar de
1:2:5, en etanol. La Figura V.3 muestra el proceso de recubrimiento adaptado a la
tipologia de muestra de teja utilizada en el trabajo, donde todo comienza por

aplicar el sol sobre el circuito sensor. Para ello, existen las opciones de:
e inmersion

® pulverizacién

optando por la primera de ellas en este trabajo dada la tipologia de muestra
pequena.

La inmersién y extraccion de la muestra, con el circuito sensor sobre él y los cables
soldados o unidos, se realiza de manera que todo el circuito (incluidos los
terminales) quedan completamente sumergidos durante el proceso. Los pasos 1y
2, respectivamente, de la imagen superior izquierda de la Figura V.3 muestran este
proceso. Después, se da la evaporacién del solvente a temperatura ambiente,
formandose sobre la muestra de tubo una pelicula de xerogel. Finalmente, se
procede a realizar un curado a 200 °C para obtener un recubrimiento ceramico

sobre la capa sensora (imagen inferior derecha de la Figura V.3).
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Figura V.3. Proceso real de recubtimiento protector sobre muestras de tubos sensores.
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La Tabla V.1 recoge la nomenclatura de algunas de las muestras utilizadas para la
caracterizacion, tanto microestructural como eléctrica, realizada durante el estudio
de la capa protectora de 6xido de silicio obtenido mediante la técnica de sol-gel, y
que a continuacion se muestran. Mientras que para el caso de la capa sensora de
niquel se ha utilizado la muestra cuya respuesta eléctrica se ha estudiado en el
capitulo anterior (TC_NiMS1), para el caso del circuito del cobre se han
sintetizado nuevos circuitos sensores (TC_CuMS2, TC_CuMS3, TC_CuMS4 y
TC_CuMS5).

Tabla V.1. Nomenclatura de las muestras o sensores utilizadas durante el estudio de la capa
protectora de SiO; sintetizada por sol-gel.

Nombre Capa Capa sensora Capa protectora

muestra aislante =~ Material  Técnica Material Técnica
TC_CuMS2_SG  Tubacoat Cobre MS SiO, Sol-gel
TC_CuMS3_SG Tubacoat Cobre MS SiO, Sol-gel
TC_CuMS4_SG Tubacoat Cobre MS SiO, Sol-gel
TC_CuMS5_SG  Tubacoat Cobre MS SiO; Sol-gel
TC_NiMS1_SG  Tubacoat Niquel MS Si0O, Sol-gel

V.2.2 Sensor de cobre

La primera aplicaciéon de esta capa protectora se ha realizado sobre un circuito
sensor (TC_CuMS2) de cobre depositado por magnetron sputtering. Tras el curado
de la capa de sol-gel, la muestra TC_CuMS2_SG, y el conjunto de las capas que lo
conforman, se ha caracterizado mediante SEM, previo el estudio de la respuesta
eléctrica del sensor completo. La Figura V.4 muestra una seccién transversal del
sensor investigado mediante microscopio éptico (izquierda) y SEM (derecha). Se
puede apreciar el efecto nivelador del sol-gel, frente a la capacidad del cobre de
replicar la rugosidad superficial. Mientras que este ultimo tiene un espesor
constante de 1,5 um, el espesor del sol-gel varfa desde unos pocos nanémetros
hasta unos 4,4 pm, cubtiendo todo el sensor y disminuyendo la rugosidad
superficial.
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Figura V.4. Caracterizacién del sensor TC_CuMS2_SG de cobre con las capas aislante (Tubacoat)
y protectora (SiO; por sol-gel). Izquierda: Microscopio éptico. Derecha: SEM.

Dado que la caracterizacion anterior es destructiva, se ha preparado un nuevo
sensor (TC_CuMS3_SG) para poder caracterizarlo en el banco de ensayo. Su
respuesta eléctrica se muestra en la Figura V.5, donde se pueden observar las tres
curvas o medidas (M1, M2 y M3) de calibracién que se han realizado. Para obtener
la ecuacién empirica que mas se ajusta a la respuesta eléctrica se registrado cada
punto estacionario durante 10 minutos, y se ha calculado el intervalo de confianza
al 95% de la media de los valores de resistencia eléctrica en esos puntos. Como ya
se ha comentado en el apartado de la capa sensora, al ser el valor de estos errores
muy pequeflo en comparacién con el rango de resistencia que abarca la grafica, se
ha aumentado en cien veces su valor para mostrarlo en las curvas de calibracion.
Aun asi, sélo son ligeramente apreciables para los puntos de alta temperatura,
siendo esto indicativo de que se ha alcanzado el estado estacionario en cada punto
registrado.

Figura V.5. Respuesta eléctrica del sensor TC_CuMS3_SG de cobre depositado por magnetron
sputtering protegido con éxido de silicio (sol-gel).
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Observando las curvas de calentamiento (representadas en gradiente de amarillo a
granate) se deduce una rapida respuesta del sensor a los cambios de temperatura,
teniendo en cuenta la tendencia a mantenerse cerca de las regresiones lineales, en
cada caso. Para verificar la estabilidad térmica del sensor en el limite del rango de
temperatura, se ha mantenido durante al menos una hora a unos 250 °C, tras cada
medida de calibracién, completando asi la caracterizacion eléctrica del sensor que
se muestra en la Figura V.5.

Ademis, se han trazado (en lineas discontinuas) las regresiones lineales de los
puntos estacionarios para cada una de las mediciones, siendo R? (coeficiente de
determinacién) del valor de 0,999 para las tres medidas. Los pardmetros de los

ajustes lineales se han recogido en la Tabla V.2.

Tabla V.2. Parametros de las regresiones lineales correspondientes al sensor TC_CuMS3_SG para
las tres medidas consecutivas M1, M2 y M3.

y=A*x+B
Modelo A error A B error B R2
M1 0,01936 4 %105 5,657 0,006 1
M2 0,019441 8 *10-6 5,6956 0,0012 1
M3 0,019751 2,1%10-5 5,738 0,004 1

Con todo ello, se han extraido de las curvas de calibracién varios parametros
adicionales de cara a comparar los resultados y ver tendencias. La Figura V.6
muestra para cada medida de calibracion (M1, M2 y M3) los parametros de
pendiente de las regresiones lineales, la resistencia eléctrica a 20 °C y el valor de
TCR (coeficiente de temperatura de la resistencia), junto con el intetvalo de
confianza al 95% (en este caso graficando los valores reales, sin multiplicarlos por
cien) para cada caso. Se puede observar el aumento (entre 0,4 % y 1,6 %) tanto en
el valor de la pendiente como de resistencia eléctrica (R [20°C]) tras cada medida
y con respecto a M1, asi como la fluctuaciéon (entre 0,3 % y 0,8 %) del valor de
TCR sobre M1, posiblemente a causa de cambios fisicos en el circuito sensor. En
este dltimo caso, el valor de TCR calculado es inferior al teérico a 20°C (0,003936
1/°C, [Schuster et al., 2001]).
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Figura V.6. Pendiente de las curvas de calibracion, resistencia a 20 °C y el valor de TCR para las
medidas del sensor TC_CuMS3_SG de cobre depositado port magnetron sputtering protegido con
oxido de silicio (sol-gel).

Identificados los cambios en la respuesta eléctrica del sensor tras cada ensayo, y
observando un deterioro en el aspecto fisico del sensor (tras estas tres medidas) se
ha cortado una porcién de este (TC_CuMS3_SG) y se ha analizado al SEM (Figura
V.7, 1zquierda). Mediante este analisis se ha identificado la existencia entre las capas
de cobre y sol-gel, una interfase o capa de transiciéon (no presente inicialmente),
cuyo andlisis quimico por EDXS (% at., imagen de la derecha) ha revelado una
composicién mixta de ambas (cobre y 6xido de silicio) en forma de gradiente. En
la zona de la capa de transicién mds cercana al circuito sensor se observa una
mayor proporciéon de cobre, mientras que la zona mas préxima al recubrimiento
protector (SiOz) presenta mayor cantidad de oxido de silicio. Dado que
inicialmente no se observa la presencia de esta capa mixta, se puede concluir que
tras el calentamiento del sensor se producen fenémenos de difusién entre estos
dos materiales que afectan a la estabilidad de la respuesta eléctrica del sensor a

largo plazo.
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Figura V.7. Fenémeno de difusién entre el cobre y el SiO; (sol-gel). Izquierda: imagen de
clectrones retrodispersados de la muestra TC_CuMS3_SG. Derecha: Analisis composicional de las
capas por EDXS.

Dado que la temperatura de trabajo maxima (250 °C) es superior a la temperatura
de curado (200 °C), se ha decidido aumentar la temperatura de curado del
recubrimiento por encima de la temperatura de trabajo, eligiendo temperaturas de
300 °C y 450 °C. El objetivo es tratar de eliminar una mayor cantidad de
componentes organicos de la formulacién sol-gel durante el curado, entendiendo

que esto fuese el motivo del debilitamiento de la capa protectora.

En la Figura V.8 se presenta el analisis mediante FESEM de sensores con un
curado del sol-gel de 300 °C (TC_CuMS4_SG en la imagen de la izquierda) y 450
°C (TC_CuMS5_SG imagen de la derecha). Asimismo, la preparacion de las
muestras se ha realizado justo tras el curado para entender la influencia de la
temperatura del curado. En dichas figuras se aprecia la existencia de esta capa de
transiciéon en ambos casos, con un incremento del espesor en funcién de la
temperatura de curado. De hecho, en el caso de 450 °C, el recubrimiento de cobre
se ha consumido casi por completo, observaindose una capa sensora poco
uniforme y con presencia de fisuras o grietas. Por tanto, se puede concluir que la
combinacién de, por un lado, la formulacién sol-gel basada en 6xido de silicio y,
por otro lado, el proceso de curado utilizados para este trabajo estd limitada a su
uso en aplicaciones con temperaturas inferiores a 200 °C para que no se produzca

ningun fenémeno de degradacion del sensor.
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Figura V.8. Sensores de cobre tras diferentes temperaturas de curado del sol-gel. Izquierda:
TC_CuMS4_SG a 300 °C. Derecha: TC_CuMS5_SG a 450 °C.

V.2.3 Sensor de niquel

El sensor TC_NiMS1_SG de niquel depositado mediante magnetron sputtering (cuya
respuesta se ha mostrado en la Figura IV.44) se ha protegido mediante 6xido de
silicio utilizando el método de sol-gel (por inmersion), para asi comparar su
respuesta antes y después de la proteccion. En la Figura V.9 se presentan las
respuestas eléctricas de estas dos casuisticas:

e [as medidas MO’y M1’ corresponden a la respuesta del sistema sin la presencia
del recubrimiento protector.

e Las tres medidas que van del MO al M2 corresponden a la respuesta del sensor
una vez aplicado dicho recubrimiento.

Figura V.9. Respuesta eléctrica del sensor TC_NiMS1_SG de niquel depositado por magnetron
sputtering protegido con sol-gel. M0’ y M1’ corresponden a los ensayos realizados sin proteccion,
mientras que M0, M1 y M2 disponen de capa protectora.
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Aunque en ambos casos la tendencia del sensor es la de una respuesta cuadratica

(R2 > 0,999, Tabla V.3), es evidente que la presencia del recubrimiento protector

(81O por sol-gel) evita el deterioro del sensor de niquel, consiguiéndose una alta
repetitividad en los tres ensayos de calentamiento o de calibracién realizados. Esto

ultimo se comprueba al comparar los parimetros A, B y C de las regresiones

cuadraticas de las medidas de M0 a M2, y ver su coincidencia numérica.

Tabla V.3. Parametros de las regresiones lineales del sensor TC_NiMS1_SG. M0’ y M1”: capa
sensora sin recubrimiento protector. MO, M1 y M2: capa sensora con recubrimiento protector por

sol-gel.

y=A*¥x2+B*x+C

Medida A error A B error B C error C R2
MO’ 0,0065 0,0009 2,5 0,3 844 17 0,999
M1’ 0,0056 0,0003 2,91 0,09 877 5 1
MO 0,00483  6*10-5 3,094 0,017 988,6 1,0 1
M1 0,00476  6*10-5 3,110 0,018 988.4 1,1 1
M2 0,00468  3*10-5 3,123 0,010 988,1 0,6 1

Las imagenes de SEM de la Figura V.10 muestran la caracterizacion
microestructural del sensor en dos zonas criticas:

e en la zona de contacto entre el circuito sensor de niquel y la pasta epoxi,

y

e en la zona de contacto entre el circuito y la capa protectora de 6xido de

silicio (sol-gel).

En ambas regiones, se observan transiciones limpias entre el recubrimiento de

niquel y la pasta epoxi o el recubrimiento protector, sin presencia de fenémenos

de difusién derivados de los procesos que ocurren durante la caracterizacién

eléctrica o del curado de la pasta epoxi.
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Figura V.10. Caracterizacién transversal del sensor TC_NiMS1_SG de niquel (magnetron sputtering)
con capa de 6xido de silicio por sol-gel.

Asimismo, la capa de 6xido de silicio por sol-gel aparece agrietada en las
micrograffas, al igual que la ceramica de Tubacoat. La presencia de estos defectos
se puede atribuir a la preparacion metalografica de la muestra. Ambos
recubrimientos, SOz (sol-gel) y Tubacoat, al tratarse de ceramicas, sufren de
roturas durante el corte y las sucesivas aplicaciones de lijado. El recubrimiento
niquel por su parte, se mantiene con sus caracteristicas originales gracias a la
ductilidad de este.

Por tanto, tras la caracterizacion eléctrica llevada a cabo para el sensor
TC_NIiMS1_SG, se demuestra la idoneidad del sensor, y de los materiales
escogidos en el mismo, para las condiciones de trabajo de interés (en todo el rango
de temperatura).

V.2.4 Demostradores

Dados los buenos resultados obtenidos con el recubrimiento protector basado en

sol-gel, se han fabricado varios sensores sobre tubo de secciéon completa a modo
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de demostradores de las tecnologias implicadas. La Figura V.11 a) muestra un
sensor de cobre (magnetron sputtering) con dos circuitos en paralelo (a modo de
matriz) embebido en una capa aislante y protectora del mismo origen (SGP001).
Sobre el tubo b) se muestran también dos circuitos sensores de niquel (magnetron
sputtering) conectados en paralelo, y los cuales se alimentan mediante cuatro pistas
largas, demostrando la posibilidad de embeber también pistas a modo de cable.
Finalmente, la Figura V.11 c) recoge el demostrador de la tecnologfa sol-gel para

el caso de un circuito sensor de cobre fabricado mediante eectroless sobre Tubacoat.

Figura V.11. Demostradores de sensores embebidos sobre tubos.
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V.3 PVD-RMS

La variante reactiva de magnetron sputtering (reactive magnetron sputtering, RMS) se
presenta como una opcién viable de cara a producir recubrimientos ceramicos
estables en el rango de temperatura desde temperatura ambiente hasta 250 °C, tal
y como se ha observado en el capitulo de la capa aislante. Respecto a esta técnica
de sintesis, la literatura recoge trabajos como el de Diaz Leén et al., 2015, quienes
depositan 6xidos de la aleacién de aluminio y titanio (AliTicOy) que resultan ser
amortfos, transparentes y resistentes frente a la corrosién en entornos de 220 °C,
alta humedad (100%) y alta presién (170 kPa).

El comportamiento frente a la corrosion en presencia de cloruro de sodio (NaCl)
de capas de 6xido de cerio (CeOy) ha sido estudiado por Ershov et al., 2013, sobre
aleaciones de aluminio destinados al sector aeroespacial, observaindose mejores
compotrtamientos cuanto mayor es el contenido en oxigeno (con respecto al
contenido en cerio). Detras de este buen comportamiento estarfa la interaccién
entre el 6xido de cerio y la alimina presente en la superficie del aluminio, dando

como resultado el refuerzo del caricter protector de la barrera.

Dentro del sector de la electrénica, para el caso de sensores, celdas solares o diodos
emisores de luz se busca trabajar con materiales transparentes, combinando tanto
materiales conductores eléctricos como materiales protectores o encapsulantes.
En estructuras tipo sindwich que combinan estos materiales se encuentran
trabajos como el de Wu, 2020, en el cual se ha trabajado con 6xido de silicio (SiO»)
transparente depositado por sputtering.

Tras los buenos resultados obtenidos en esta tesis con el 6xido de silicio como
capa aislante, para la capa protectora también se ha estudiado dicho material
ceramico para funciones de proteccién. Existen otras opciones como la multicapa
(por ejemplo, TiO1-Z1Os, Sezgin et al., 2023) o la introduccién de mas de un gas
reactivo en la camara (por ejemplo, mediante oxigeno y nitrégeno, Castro et al.,
2023), pero que dado a su complejidad no se han testeado en esta tesis.

V.3.1 Condiciones de sintesis

Con la introduccién en la camara de 50 scem (standard cubic centimeters per minnte o
centimetros ctbicos estindar por minuto) de oxigeno gas y siguiendo el resto de
los parametros de sintesis de la Tabla V.4, se ha procedido a la deposicion de 6xido
de silicio.
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Tabla V.4. Condiciones de sintesis de la capa de 6xido de silicio.

Material Tipo de Potencia Potencia Envenenamiento
depositado proceso aplicada (W)  calefactores (W) (%)
Oxido de RMS 3500 2000 40

silicio

En la Figura V.12 se puede observar la caracterizacion llevada a cabo mediante
SEM-EDX para la capa de 6xido de silicio depositada sobre una oblea de silicio.
En la misma se puede apreciar la homogeneidad de la capa, sin la presencia de
defectos y con un espesor promedio de 4,7 pm (medida confirmada mediante
perfilometria de contacto). Por otro lado, a la derecha de la figura, se indican los
petfiles composicionales (mediante EDXS) realizados a lo largo del espesor del
recubrimiento. Estos muestran una ratio de silicio/ oxigeno de 30/70, por lo que
el oxido sintetizado (S10233) esta cerca de la composiciéon estequiométrica (SiO»)
alo largo de todo el espesor de la capa. Aunque para atomos ligeros se tiene mucha
incertidumbre por el equipo utilizado, considerando cuestiones como
transparencia y conduccion eléctrica, se concluye que la capa estd préoxima al oxido
de silicio. Para analisis en mas detalle serfa necesario acudir a técnicas como el
EMPA (Electron microprobe analysis).

Figura V.12. Izquierda: imagen de SEM (detector de secundarios) de la seccién transversal del
recubrimiento de 6xido de silicio por RMS. Derecha: andlisis composicional de la capa por EDXS.

En la caracterizaciéon por XRD no se observan los picos caracteristicos del 6xido
de silicio, pudiendo indicar el cardcter amorfo de la capa sintetizada. Para una

caracterizacion mas avanzada de esta capa serfa necesario acudir a otras técnicas
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como la difraccién de electrones, algo que es muy interesante, pero esta fuera del

alcance de esta tesis.

En la Tabla V.5 se muestran los nombres de algunas de las muestras utilizadas
durante el estudio de la capa protectora de 6xido de silicio obtenida mediante la
técnica de RMS. Para los casos de los circuitos de cobre (wagnetron sputtering y
electroless) y el circuito de niquel (magnetron sputtering) se han sintetizado nuevos
circuitos sensores (TC_CuMS6, TC_CuEL2 y TC_NiMS2, respectivamente). Sin
embargo, para el caso de la capa sensora de aluminio (wagnetron sputtering) se ha
utilizado la muestra cuya respuesta eléctrica se ha estudiado en el capitulo anterior
(TC_AIMST). Asimismo, para la capa de la aleacion de cobre y niquel (wagnetron
sputtering) se ha estudiado su comportamiento eléctrico Gnicamente tras haberlo
protegido.

Tabla V.5. Nomenclatura de las muestras o sensores utilizadas durante el estudio de la capa
protectora de SiO; sintetizada por RMS.

Capa Capa sensora Capa protectora
Nombre muestra

aislante  Material ‘Técnica Material Técnica

TC_CuMS6_RMS  Tubacoat  Cobre MS SiO, RMS
TC_CuEL2_RMS  Tubacoat  Cobre EL SiO, RMS
TC_NiMS2_RMS  Tubacoat  Niquel MS SiO, RMS
TC_AIMS1_RMS  Tubacoat Aluminio MS SiO, RMS
TC_CuNiMS1_RMS Tubacoat Cu/Ni MS SiO, RMS

V.3.2 Sensores basados en cobre

Tras la aplicacion de la capa protectora, se ha procedido a la caracterizacion de los
diferentes sensores (Tabla V.5). Siguiendo la metodologia de caracterizacién
llevada a cabo en anteriores apartados, el estudio de la respuesta eléctrica de los
sensores ha comenzado con aquellos basados en cobre, y en primer lugar con el

tabricado por magnetron sputtering.

En la Figura V.13 pueden observarse las medidas MO’ y M1’ correspondientes a la
respuesta eléctrica del sensor basado en cobre (TC_CuMS6_RMS) preparado
mediante mzagnetron sputtering tanto la capa sensora (Cu) como la capa protectora
(8iOy). El grafico incluye las pruebas de estabilidad térmica del sensor a una
temperatura en torno a los 250 °C durante al menos una hora (graficados como

unas nubes de puntos morados de las curvas).
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Figura V.13. Respuesta eléctrica (MO’ y M1’) del sensor de cobre TC_CuMS2_RMS depositado por
magnetron sputtering y protegido por SiO2 (RMS).

Se observa nuevamente la linealidad de la resistencia del sensor de cobre en
funcién de la temperatura (R2 > 0,997, Tabla V.6) y su rapida respuesta durante
los periodos transitorios, al coincidir el ajuste lineal con los petiodos transitorios
(color en gradiente de amarillo a granate). Sin embargo, se observa que la
resistencia eléctrica a alta temperatura (250 °C) es menos estable durante la primera
medida (M0’) que durante la segunda (M1’), identificandose una nube de puntos
(en morado) significativamente mayor en MO,

Tabla V.6. Pardmetros de las regresiones lineales correspondientes al sensor TC_CuMS6_RMS
para las medidas MO” y M1°.

y=A*x+B
Medida A error A B error B R2
MO’ 0,0468 0,0018 9,6 0,3 0,997
M1 0,0454 0,0004 11,11 0,06 0,999

Tras observar un aumento de 1,54 € la resistencia a temperatura ambiente tras el
primer ensayo (de 10,51 Q en M0’ a 12,05 Q en M1’), se ha decidido proceder a la
deposicion de una segunda capa de 6xido de silicio con el fin de buscar una mejora
en su estabilidad eléctrica a 250 °C. Los resultados de la caracterizacioén eléctrica
también se muestran en la Figura V.13 (curvas de MO a M3).

236 PVD-RMS



Desarrollo de la capa protectora

Figura V.14. Respuesta eléctrica del sensor de cobre TC_CuMS2_RMS depositado por magnetron
sputtering y protegido por SiO2 (RMS). M0’ y M1: medidas con una capa protectora. MO a M3:
medidas tras la segunda capa protectora.

En este caso, el mismo fenémeno de inestabilidad a alta temperatura observado
en MO' se observa también, pero significativamente en menor medida, para el
ensayo MO, dado que la nube de puntos del ensayo de estabilidad a 250 °C es mas
pequena para la misma duracion del ensayo (1 hora). Las medidas posteriores (M1,
M2 y M3) muestran una estabilidad a 250 °C y linealidad significativamente mayor
(R2 = 1, Tabla V.7) que para el caso con un unico recubrimiento protector.
Finalmente, se observa en la figura como la repetitividad entre las medidas también
se ha visto aumentada, lo cual se confirma con los parametros A y B de los ajustes
lineales. Esta mejora puede deberse al efecto combinado de las contribuciones del
uso de una segunda capa protectora y de un efecto de la acomodaciéon del cobre
tras varios ensayos.

Tabla V.7. Pardmetros de las regresiones lineales correspondientes al sensor TC_CuMS6_RMS
para las medidas desde MO a M3.

y=A*x+B
Medida A error A B error B R2
MO 0,0514 0,0015 11,19 0,25 0,998
M1 0,05019  0,00016 12,041 0,025 1
M2 0,05089 3*10-> 12,200 0,005 1
M3 0,0505 0,0005 12,35 0,08 1
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Al igual que para el caso del recubrimiento protector de sol-gel, en este caso
también se han calculado los parametros de pendiente de las regresiones lineales,
la resistencia eléctrica a 20 °C y el valor de TCR (coeficiente de temperatura de la
resistencia) de las ultimas medidas M1, M2 y M3 del sensor TC_CuMS6_RMS, los
cuales se grafican en la Figura V.15. Por un lado, se puede apreciar una ligera
subida (de 1,1% a 1,3%) del valor de la resistencia a 20 °C tras cada ensayo,
indicativo de un cierto deterioro del sensor. Asimismo, el valor de la pendiente
sufre fluctuaciones de entre 0,8% y 1,4%. Por otro lado, en este caso los valores
de TCR calculados (de media 0,003826 1/°C) se encuentran cerca del valor tedtico
de 0,003936 1/°C.

Figura V.15. Pendiente de las curvas de calibracién, resistencia a 20 °C y el valor de TCR para las
medidas del sensor TC_CuMS6_RMS, con cobre depositado por magnetron sputtering y protegido
con oxido de silicio por RMS.

De la caracterizacion anterior se aprecia que la capa protectora basada en 6xido de
silicio por RMS, y tras aplicar una segunda capa, mitiga en cierta medida el proceso
de deterioro del cobre a alta temperatura (a partir de 200 °C — 250 °C). No
obstante, la degradacién observada es un fenémeno que sigue ocurriendo, dado el
incremento paulatino de la resistencia eléctrica. Debido a ello, se ha analizado al
SEM la seccién transversal del sensor en varias zonas:

e Terminales (Figura V.106), a priori se observa que el recubrimiento de cobre

mantiene su integridad (imagen supetior izquierda), sin alteraciones
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morfolégicas o composicionales a lo largo del espesor. Sin embargo, es posible
encontrar regiones en las que se aprecia una interaccién del recubrimiento con
la pasta epoxi (imagen superior derecha). Dicha interaccién se presenta en la
zona de contacto entre cobre y la pasta, donde el primero parece haber
reaccionado para formar parte del segundo, posiblemente a causa de la
componente organica de la pasta (cabe recordar que la pasta epoxi usada en
este trabajo es bi-componente, donde uno de los componentes es de caracter
organico). La consecuencia es una disminucién del espesor de la capa sensora
(cobre), y por tanto un aumento de la resistencia eléctrica de la misma (menor
espesor implica menor seccién para el paso de corriente (ecuacion 2, pagina
108). Una posible via para mitigar esta fenomenologia serfa disminuir la
cantidad de este componente en la mezcla.

Figura V.16. Caracterizacion transversal del sensor TC_CuMS6_RMS de cobre (aplicado mediante
magnetron sputtering) protegido por SiO; (aplicado mediante RMS).

e Distas del sensor (Figura V.16 inferior): en este caso se observa en la capa
protectora la presencia de una fina capa (~100 nm) de transicién rica en cobre.
Un andlisis en detalle de la zona revela la presencia de una mezcla de cobre y
oxido de silicio. El aumento de la resistencia eléctrica es por tanto consecuencia
de la pérdida de material sensor como consecuencia de la difusion.
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Los fenémenos de difusién observados en el caso de cobre preparado mediante
magnetron sputtering con la capa protectora de 6xido de silicio, aplicadas tanto por el
método de sol-gel como por RMS, podrian atribuirse a la alta difusividad del cobre
en el silicio, asf como en el 6xido de silicio. En aplicaciones del campo de la
electronica este problema ha sido estudiado [An et al., 2020; Chang, 1989; Guzman
et al., 2015; Wen et al., 2021] puesto que este se vuelve critico a temperaturas

superiores a 200 °C, disminuyendo eficiencias y daflando componentes.

Una de las soluciones mas reportadas es la aplicacién o interposicién de barreras
de difusion basadas en otros materiales entre las capas implicadas (cobre y silicio),
con el objetivo de minimizar la interaccién entre estos dos materiales. El rango de
temperatura en el que este tipo de batreras es estable estd condicionado por los
materiales utilizados para sintetizarlas. Para un rango de temperatura inferior a 800
°C se han reportado resultados con el uso de aleaciones con cobre y otros metales
como aluminio [Byrne et al., 2017; J. H. Chen et al., 2017], calcio [Yu et al., 2017]
o tantalo [Holloway et al., 1992; Holloway & Fryer, 1990], o con varios tipos de
o6xidos, carburos o nitruros (ITO, oxido de indio dopado con estafio; TaC, carburo
de tantalo; TiN, nitruro de titanio; etc.) [Istratov, 2001; Liu et al.,, 2000]. Para
trabajar a muy altas temperaturas de hasta 900 °C, también se han propuesto
aleaciones de alta entropia en la interfase del cobre con el silicio, como el
AlCtTaTiZr/AlCfTaTiZt-N [Jiang et al., 2020].

Continuando con el cobre como material sensor, a continuacion, se analizara la
respuesta del sensor cuyo cobre ha sido depositado mediante edectroless
(TC_CuEL2_RMS). En este caso se han realizado dos ensayos de medida de
resistencia eléctrica (Figura V.17) aumentando el nimero de puntos estacionarios
en los que se ha registrado la resistencia. Las razones para ello han sido:

e Presencia de inestabilidad en la medida de la resistencia eléctrica
(principalmente a alta temperatura). Se entiende por inestabilidad el hecho
de que en cada punto estacionario se obsetva un incremento importante
de la resistencia durante el tiempo de adquisicién (10 minutos).

® Presencia de caidas en la medida de resistencia eléctrica observadas en la

Figura 1IV.46 correspondiente al sensor de cobre sin proteger
(TC_CuELL1).
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Figura V.17. Respuesta eléctrica del sensor de cobre TC_CuEL2_RMS, donde el cobre se ha
depositado por electroless y el SiOz con magnetron sputtering.

En la Figura V.17 sin embargo, no se aprecian fluctuaciones repentinas de la
resistencia eléctrica, sino un comportamiento lineal y estable hasta los 150 °C (el
ajuste lineal realizado hasta esta temperatura se recoge en la Tabla V.8). A partir
de ahf, la respuesta o resistencia eléctrica en cada punto estacionario es cada vez
menos estable para cada temperatura constante, indicativo de la degradacion del

Sensor.

Tabla V.8. Pardmetros de las regresiones lineales correspondientes al sensor TC_CuEL2_RMS para
las medidas M1 y M2 por debajo de 150°C.

y=A*x+B
Medida A error A B error B R2
M1 0,0548 0,0012 15,94 0,12 0,997
M2 0,0753 0,0010 22,60 0,09 0,999

En el caso de la Figura V.18 se muestra la caracterizacién llevada a cabo para este
sensor (TC_CuEL2 _RMS) mediante SEM:

e Terminales (Figura V.18, imagenes superiotres): En la zona de la pasta epoxi

no se aprecia ningun efecto de difusién.
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e  DPistas del sensor en la intercara con la capa protectora (Figura V.18, imagenes
inferiores): No ocurre lo mismo en la zona del sensor, donde se vuelve a
apreciar la presencia de la formacién de una capa de difusion donde se
produce la transferencia del cobre hacia la capa protectora, evidenciando la
necesidad de materiales adicionales para minimizar este fenémeno pernicioso
en el rendimiento del sensor. Recientemente se ha demostrado que estrategias
como la aplicacién de una capa adecuada de SAM® entre el cobre y el silicio
[Chen et al., 2018], o la dilucién extrema de éxido de manganeso (MnO) en
la solucién de cobre autocatalitico [Chen et al., 2020] ayudan a evitar el
fenémeno de difusién.

Figura V.18. Caracterizacién transversal del sensor TC_CuEL2_RMS de cobre (electroless) con capa
de SiO2 (RMS).

e DPistas del sensor en la intercara con la capa aislante (Figura V.18, imagenes
inferiores): no obstante, se aprecia otro fenémeno interesante. En el caso de la

capa sensora, ésta presenta dos zonas de espesor poco variable y

6 SAM: self assembled monolayer
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composicionalmente diferenciadas, analizadas mediante EDX: una zona
cercana al sustrato de Tubacoat cuya composicién es la del oxido cuproso

(Cu20), y otra zona que corresponde al cobre putro.

El 6xido cuproso tiene un espesor relativamente constante de entre el 15% y
el 20% del espesor total del sensor, aunque se han identificado algunas zonas
donde este espesor aumenta hasta el 50% del total. Dada su proximidad con el
sustrato es légico pensar que esta primera capa se ha depositado en los estados
iniciales del proceso de recubrimiento de cobre por electroless. Previo a este
estudio se ha reportado que una alta concentracién de iones de cobre (Cu?*), o
una baja concentraciéon de formaldehido, asi como bajas tasas de deposicién,
son factores que influyen en la formacién de CuxO durante el proceso de
sintesis [Oita et al., 1997; Susman et al., 2012].

En este caso particular, dado que la formacion de este 6xido se produce al inicio
de la sintesis del cobre, se atribuye a la dindmica inicial del proceso de
recubrimiento: el formaldehido es el dltimo reactivo que se afiade a la solucion,
cuando la muestra ya estd sumergida (para que la superficie de la muestra adquiera
la temperatura de la solucién). El formaldehido tarda un tiempo en distribuirse
uniformemente en la solucién, pero mientras tanto, la reaccién para formar cobre
sélido ya ha comenzado. Al existir zonas con diferentes concentraciones de
elementos (como baja concentracién de formaldehido) en la solucién en contacto
con la muestra durante la etapa inicial, se pueden estar generado capas con una
composicién diferente a la del cobre puro. Por esa razén, para obtener una capa
de cobre de alta pureza, es importante asegurar una homogeneizacién adecuada
del formaldehido en la solucién, antes de sumergir la muestra. En la zona de los
terminales se observa ademas que la adherencia entre las capas de 6xido cuproso
y cobre puro no es del todo buena, al observarse una pequefla separacién entre
ellas.

V.3.3 Sensores basados en niquel

A continuacién, se evaluara la respuesta eléctrica del sensor TC_NiMS2_RMS
cuya capa sensora se basa en niquel depositado por magnetron sputtering. La Figura
V.19, muestra la respuesta eléctrica de tres medidas (M1, M2 y M3) del sensor. Las
regresiones cuadraticas (mostrado en linea discontinua) de los puntos estacionarios
registrados coinciden con la respuesta del sensor durante la curva de calibracién

(graficado en gradiente de amarillo a granate), indicando la rdpida respuesta del
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sensor a los cambios de temperatura del medio. Ademas, esto se mantiene mas alla
de los 250 °C, como se observa en la medida M1 (a mas de 275 °C).

Figura V.19. Respuesta eléctrica del sensor TC_NiMS2_RMS, con el niquel depositado por
magnetron sputtering y el SiOz por RMS.

La similitud en los valores de los parimetros de los ajustes cuadraticos
(coeficientes A, B y C), que se recogen en la Tabla V.9, indica la alta
reproducibilidad obtenida en las medidas. Ademas, para las tres regresiones se da
que R2? es igual a 1, confirmando la bondad del ajuste cuadratico para la respuesta
del niquel como material sensor.

Tabla V.9. Parametros de las regresiones cuadraticas correspondientes al sensor TC_NiMS2_RMS
para las medidas desde M1 a M3.

y=A*x2+B*x+C
Medida A error A B error B C error C R2
M1 0,000394  3*10¢ 0,2240 0,0010 47,35 0,06 1
M2 0,00040 3%10-5 0,221 0,009 475 0,5 1
M3 0,000404 2,0%105 0,222 0,006 475 0,3 1

Para verificar la estabilidad en temperaturas cercanas a los 250 °C, tras cada una
de las medias de calentamiento de la figura anterior, se ha registrado el valor de la

resistencia eléctrica durante una hora para un valor fijo de temperatura. En la
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Figura V.20 se muestran las medidas de M1 y M3 a una temperatura media cercana
a 249 °C, y la medida M2 con una temperatura media de 251,4 °C. Esa diferencia
se debe a que la temperatura controlada en el banco de ensayo es la del interior del

tubo, no la que se esta registrando sobre la superficie exterior del mismo.

Figura V.20. Ensayo de estabilidad a alta temperatura del sensor TC_NiMS2_RMS de niquel
depositado y protegido por magnetron sputtering.

Analizando los valores de las resistencias medidas (Tabla V.10) para los tres
ensayos (M1 a M3) a alta temperatura, se puede observar la estabilidad de la
resistencia eléctrica durante la hora que dura cada ensayo, al obtenerse errores
pequefios comparados con los valores de la media. Por tanto, la aplicacién de un
recubrimiento de 6xido de silicio por RMS sobre el niquel se postula como una
opcién muy interesante de cara a protegerlo frente a la oxidacion.

Tabla V.10. Media de las temperaturas y resistencias registradas durante los ensayos (M1 a M3) de 1

hora a 250 °C.
Medida : (O : R
Media error Media error
M1 2489 1,5 127,5 0,5
M2 251,4 1,7 128,1 0,6
M3 2490 1,5 1279 0,6
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Tras una preparaciéon metalografica de varios sectores del sensor, al igual que se
viene haciendo con el resto de los sensores, y su analisis al SEM (Figura V.21), se
confirma la ausencia de detetrioro, defectos y fenémenos de difusion de la capa
sensora, asi como la buena adhesion tanto con el sustrato o capa aislante

(Tubacoat) como con la capa protectora (SiO»).

Figura V.21. Caracterizacién transversal del sensor TC_NiMS2_RMS, con el niquel depositado por
magnetron sputtering y el SiOz por RMS.

V.3.4 Sensores basados en aluminio

Después de haber advertido el efecto protector de la capa de 6xido de silicio sobre
el niquel, se ha procedido al estudio de la capa sensora de aluminio
(TC_AIMS1_RMS). En este caso, también ocurre algo similar, dado que la
proteccién del 6xido de silicio ayuda a estabilizar su respuesta (Figura V.22). Ya se
ha visto previamente (pagina 207) que existe una tendencia del sensor a aumentar
la resistencia eléctrica de manera descontrolada a partir de los 150 °C (M0’ y M1’).
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Figura V.22. Respuesta eléctrica del sensor TC_AIMS1_RMS de aluminio depositado por magnetron
sputtering y protegido con SiO; mediante RMS.

Sin embargo, tras la deposicién de la capa protectora no solo se ha estabilizado la
respuesta eléctrica (MO, M1 y M2), sino que se han obtenido tres medidas con un
alto grado de repetitividad, tal y como se observa al comparar los valores de los
coeficientes de los ajustes lineales (R? = 1) en la Tabla V.11. El posible aumento
de la resistencia eléctrica del circuito sin proteger puede atribuirse, a priori, a la
formacién de una capa de pasivacién como consecuencia de la temperatura y la
exposicién a una atmosfera oxidante. No obstante, esta fenomenologfa implicaria
un cambio irreversible en la resistencia eléctrica que presenta el circuito. Dado que
la medida de esta propiedad recupera su valor inicial, debemos atribuir a otros
fenémenos lo observado en las curvas M0O' y M1'. Puesto que el circuito de
aluminio es un estudio complementario, no se ha abordado en profundidad

averiguar el origen de lo observado.

Tabla V.11. Parametros de las regresiones lineales correspondientes al sensor TC_AIMS1_RMS
para las medidas desde MO a M2.

y=A*x+B
Medida A error A B error B R2
MO 0,0903 0,0009 38,04 0,09 1
M1 0,0899 0,0012 37,95 0,13 1
M2 0,0920 0,0005 37,89 0,07 1
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El analisis del sensor TC_AIMS1_RMS mediante SEM de la Figura V.23 muestra
la buena adhesion de la capa sensora de aluminio con el sustrato, asi como con la
capa protectora. También se aprecia como los defectos existentes en el aluminio
influencian el crecimiento del 6xido del silicio, dado que se generan huecos o
grietas en los primeros estadios del crecimiento que luego se van sellando a medida
que el recubrimiento (SiOz) sigue creciendo. Asimismo, no se observan zonas
pasivadas o con presencia de oxigeno a causa de las medidas realizadas (M0’ y M1’
sin la proteccién del 6xido de silicio, lo que soporta la afirmacién del parrafo
anterior. Por su parte, en la zona de los terminales no se ha identificado la presencia
de fendémenos de difusion de materiales.

Figura V.23. Caracterizacion transversal del sensor TC_AIMS1_RMS de aluminio (wagnetron
sputtering) con capa de SiOz (RMS).
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V.3.5 Sensor de la aleacién de cobre y niquel

Finalmente, se ha caracterizado el sensor TC_CuNiMS1_RMS cuya capa sensora
se basa en la aleacién de cobre y niquel, fabricado por magnetron sputtering en un
proceso de co-deposiciéon de ambos metales. En la curva MO de la Figura V.24 se
observa un aumento de resistencia a una temperatura cercana a 275 °C. Durante
el ensayo de estabilidad a esa temperatura la resistencia eléctrica muestra un
continuo aumento. En los ensayos posteriores realizados sobre la misma muestra
(M1, M2 y M3) y sus correspondientes ensayos a alta temperatura, no se observa
gran inestabilidad. Sin embargo, la resistencia inicial (a temperatura ambiente) si
que va aumentando tras cada ensayo (M1 = 2459,7 Q; M2 = 2488,1 Q; M3 =
2502,2 Q).

Figura V.24. Respuesta eléctrica del sensor TC_CuNiMS1_RMS de cobre/niquel depositado y
protegido por magnetron sputtering.

Durante las curvas de calentamiento se ha observado un cambio de aspecto en la
capa sensora. Este cambio se observa en la Figura V.25, con el antes y el después
de la caracterizacion eléctrica del sensor: se percibe un estrechamiento en el ancho
de canal del circuito, posiblemente debido a causa de una reordenaciéon o
acomodacién del material metalico. Ademas, también es posible que se esté
visualizando este fenémeno en la inestabilidad de la medida MO.
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Figura V.25. Evolucién del sensor TC_CuNiMS1_RMS antes (izquierda) y después (derecha) de la
caractetizacion eléctrica.

En la respuesta eléctrica del sensor (Figura V.24) se ha detectado que el valor de
la resistencia eléctrica varfa solo 150  en 225 °C (desde 25 °C hasta 250 °C).
Teniendo en cuenta que la resistencia a temperatura ambiente es del orden de 2500
€, la sensibilidad obtenida del sensor no parece elevada.

En la imagen superior de la Figura V.26 se muestran los valores de la resistividad
normalizada de los metales presentado en el subcapitulo IV.1.1, pero con la
inclusiéon de estos valores para el caso de tres aleaciones de cobre/niquel con
relaciéon de composicién similar al de este trabajo. Asi, se observa que la
combinacién de estos dos metales con buena sensibilidad, sobre todo para el caso
del niquel, no da como resultado una aleacién con propiedades similares, si no que

en este caso se ve mermada esa caracteristica.

Los resultados experimentales obtenidos del sensor caracterizado se han
comparado con los valores teéricos de resistividad (Figura V.26, imagen inferior)

observando un comportamiento similar y validando los resultados.
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Figura V.26. Imagen superior: evoluciéon de la resistividad normalizada de varios metales y
aleaciones de cobre/niquel en funcién de la temperatura [Ho et al., 1981]. Imagen inferior:
ampliacion de las aleaciones de cobre/niquel incluyendo las medidas normalizadas M1, M2 y M3
de la caracterizacion eléctrica del sensor TC_CuNiMS1_RMS.

V.4 Conclusiones

Tras la eleccién de trabajar en este trabajo con Tubacoat como capa aislante, y la
sintesis de diferentes materiales metdlicos como capa sensora, este capitulo recoge
los resultados de las caracterizaciones eléctricas y microestructurales de las
muestras recubiertas con la capa protectora. Es decir, se trata de los resultados de
sensores de temperatura con estructura multicapa definidos al comienzo de esta
tesis.

Han sido dos las técnicas mediante las cuales se ha depositado un recubrimiento
protector basado en 6xido de silicio: sol-gel por inmersion y sintesis por RMS
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(reactive magnetron sputtering). A continuacion, se muestran las conclusiones para cada

circuito sensor protegido:

Circuito de cobre por magnetron sputtering: tras la proteccién de circuitos de
cobre mediante sol-gel y RMS, los resultados muestran comportamientos
similares en ambos casos. Se destaca el comportamiento lineal del cobre
(R2 = 1), con la presencia de fenémenos de degradacién para ambos
recubrimientos protectores cuando el sensor es expuesto a temperatura
superiores a 200 °C. La caracterizacién microestructural muestra la
interaccion de las capas sensora y protectora, indicativo de la afinidad
entre el cobre y el 6xido de silicio. En el caso del sol-gel, es necesario
encontrar otra formulacién que minimice la interaccion del recubrimiento
con el cobre, y para el caso de RMS, la utilizacién de otro recubrimiento

a modo de batrera entre las dos capas.

Circuito de cobre por ekctroless: en este caso se ha depositado la capa
protectora de SiO2 mediante RMS, y los resultados vuelven a mostrar la
degradacion del sensor (en este caso, por encima de los 150 °C). Ademas
de observarse fenémenos de difusién, la capa sensora (que se pretende
que sea de cobre) presenta una composiciéon mixta en su espesor, con una
zona rica en oxigeno (ademds de cobre) y otra zona pura de cobre. Por
tanto, el circuito de cobre autocatalitico requiere de una mejora de los
parametros de sintesis para su correcto funcionamiento.

Circuito de niquel por magnetron sputtering: los sensores se han protegido
por medio de las técnicas de sol-gel y RMS. Los resultados en ambos casos
son semejantes, con respuestas cuadraticas (R2 = 1) repetitivas
(comparando valores de los ajustes), y sin presencia de degradacion del
circuito sensor (tras el analisis microestructural). Por tanto, se confirma la
compatibilidad de los materiales escogidos para estos sensores de niquel

en el rango de temperatura de trabajo.

Circuito de aluminio por magnetron sputtering: se ha comprobado la
viabilidad de este material sensor por debajo de los 200°C, con una
respuesta eléctrica lineal (R2 = 1) y sin presencia de difusién de elementos
entre capas.

Circuito de cobre/niquel (40/60 en peso atémico) pot magnetron sputtering.
la respuesta eléctrica y la busqueda bibliografica confirman la disminucion
de la sensibilidad de esta aleacién, identificindose poca estabilidad a alta
temperatura.
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VI. Captura de datos

Uno de los objetivos principales de este trabajo ha sido el estudio de viabilidad de
la fabricacion de sensores de capa fina sobre tubos de acero inoxidable. Una vez
demostrada la posibilidad de medir temperaturas en este tipo de sustrato, es
momento de definir el resto de los elementos que hacen viable un sensor, para

obtener asi un sistema de medida lo mas robusto posible.

De cara a que el sensor, con configuraciéon multicapa en este caso, realice la medida
de un parametro, este debe de ir acoplado a elementos o componentes adicionales
los cuales se agruparin en cuatro bloques o unidades, segin su funcionalidad
[Gulati et al. 2022; Healy, Newe, and Lewis 2008]:

e Unidad sensora: incluye el propio sensor (en este trabajo, un sensor de
temperatura multicapa) y aquellos componentes necesarios para realizar
la medida.

¢ Unidad de procesamiento: en clla, el controlador ejecuta las 6rdenes
que le son comunicadas, procediendo a la medicién, y realizando los

calculos y tratamiento de datos para el que esta programado.

e Unidad de comunicacion: se trata del protocolo de comunicaciones del
que dispone el sistema para transferir los datos con el exterior, asi como
para recibir las 6rdenes o informacién pertinente.
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e Unidad de alimentaciéon: se encarga de alimentar el sistema con
corriente eléctrica, por lo general de manera inalimbrica (batetias).

El esquema de la Figura V1.1 describe la solucién de tubo sensor objetivo de este
trabajo. En ella, las unidades de procesamiento, comunicacién y alimentacion, asi
como los componentes necesarios para realizar la medicién del sensor, y
pertenecientes a la unidad sensora, se encuentran en una especie de caja negra a
un lado del sensor. Se aprecia que el sensor multicapa de la unidad sensora es el
unico componente que quedaria fuera de esa caja, dado el disefio escogido para
este trabajo, y se conectarfa a este mediante cables.

Figura VI.1. Esquema del tubo sensor disefiado en este trabajo.

Esta arquitectura de componentes (o unidades) es la utilizada habitualmente en los
nodos sensores. Dentro de una red de sensores, un nodo sensor es aquel que,
gracias a las unidades ya descritas, mide, procesa y comunica de manera
inalambrica la informacién a otros nodos de la red. A esta configuracion de red de
sensores se le conoce como red de sensores inalambrica (WSN, del inglés
Wireless Sensor Network). En ella, los diferentes sensores se comunican entre si para
transmitir la informacién a lo largo de la red [Sahar et al. 2021; Jiang et al. 2020],
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hasta la zona donde se encuentra una puerta de enlace, pasarela o gareway. Esta
pasarela transmite la informacién a través de Internet hasta el usuario final, quien
recoge los datos de los sensores. La Figura V1.2 incluye estos elementos

adicionales que acompafian a la red de sensores.

Figura VI.2. Arquitectura de una red de sensores inalambrica o WSN.

En los ultimos afios, las WSNs han sido implementadas en varios sectores. Por
ejemplo, en un planeta cada vez mas poblado, el sector de la agricultura esta
buscando maneras de expandirse y adaptarse a los nuevos retos climaticos y de
gestién del agua, mediante lo que se conoce como la agricultura de precision
(precision agricnlture o PA). Tal es la preocupacion en este sentido, que ya se
encuentran trabajos como el de Jihani et al.,, 2023, del uso de WSN para la
realizacion de un riego eficiente o swart irrigation.

El trabajo de Hamami & Nassereddine, 2020, ademas recoge los diferentes
estudios llevados a cabo en la monitorizaciéon de la humedad y temperatura del
suelo y del aire, asi como de conductividades eléctricas o de pH, todo ello en el
contexto de las redes inaldmbricas. El estudio de Mohinur Rahaman &
Azharuddin, 2022, describe los conceptos de WSN y machine learning en el campo
de la agricultura, incidiendo en la necesidad de combinar las técnicas descritas con
el deep learning o aprendizaje profundo (el uso de algoritmos para modelar sistemas
no lineales) para transformar la agricultura tradicional en agricultura de precisiéon
(Figura V1.3).
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Figura VI.3. Una WSN tipica implementada para aplicaciones agricolas [Mohinur Rahaman &
Azharuddin, 2022].

Otro sector que mira con interés a las WSN es la urbanistica, centrada en
implementar soluciones alineadas con la swart city o ciudad inteligente, otra vez
movidas por los retos que suponen las ciudades cada vez mas pobladas [Adam et
al., 2020; Lopez-Fatias et al., 2023; Peixoto & Costa, 2017]. Asi, la monitorizacién
del transporte (vehiculos, aparcamientos, etc.), de la logistica e infraestructura
(tuneles, puentes, edificios publicos, etc.), del medioambiente (calidad del aire,
incendios, accidentes geograficos, contaminacion luminica, etc.), de los sistemas
de salud (ambulancias, hospitales, etc.), o por qué no, de la agricultura y ganaderia,
con el rapido intercambio de informacién entre todos ellos, permite la rapida toma

de decisiones que facilitan el dfa a dia de la vida en la ciudad.

Con la visién de avanzar hacia una solucién WSN; este capitulo abordara el estudio
de cada una de las unidades del nodo sensor (teniendo en cuenta la tipologia de
sensor trabajada en esta tesis) presentadas al comienzo del capitulo, teniendo en
cuenta las diferentes vias y posibilidades de componentes electrénicos comerciales,
dependiendo de factores como el tamafio, el precio, las condiciones de aplicacion,
o la disponibilidad. Para cada caso, se desgranara su funcionalidad y las diferentes

opciones que existen para llevar a cabo dicha tarea.
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VI.1 Unidad sensora

El principal componente del nodo sensor es el propio sensor, que en este trabajo
resulta ser un sensor activo y cuyo desarrollo se ha llevado a cabo en los capitulos
previos, y que, por definicién, necesita de energfa eléctrica (corriente continua en
este trabajo) para realizar la medicién. Este proceso de medicion, ademas de dar
informacion acerca del sensor, debe realizarse de manera segura para que no dafie

el sensor a causa del paso de corriente eléctrica.

Mientras que la conexion del sensor a través de los terminales se ha realizado
mediante la configuracién de cuatro hilos o cables para realizar la correcta
caracterizacion del sensor a lo largo de este trabajo, para este apartado en
particular, donde el objetivo es disefar los elementos que lo acompafarfan en una
posible solucion final, se ha trabajado con sensores conectados a dos hilos o cables.
Esto ha permitido simplificar la configuracién del resto de los elementos de la

unidad sensora.

VI.1.1 Medida del sensor

Suponiendo que el sensor esta conectado a dos hilos o cables, la electricidad
circulara desde uno de los terminales, atravesando el circuito sensor, hasta emerger
port el otro extremo del circuito resistivo. El diferencial de potencial que se mide
entre los dos bornes del sensor es el que aporta informacién sobre el parametro
fisico monitorizado. En este caso, para la determinaciéon de la temperatura se
requiere medir la resistencia eléctrica, por lo que se hace uso de la ley de Ohm,
donde I es el voltaje, I es la intensidad de corriente, y K la resistencia eléctrica:

V=I*R

De las distintas maneras que existen para medir el valor de la resistencia mediante
un microcontrolador (puente de Wheatstone, amplificador de voltaje, etc.
[Hilberer et al. 2018]) la mas habitual y simple es la configuraciéon de divisor de
tensiones, basada en de medir la caida de potencial de la resistencia (Figura V1.4).
En la configuracién resistiva, se colocan en setie dos resistencias: una de ellas es
de referencia, con un valor conocido de resistencia; y la otra es la que se quiere
medir. Una de ellas se conecta a tierra y la otra a Vi, o voltaje de entrada. Asi, el
voltaje Vou se define de la siguiente manera:
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Figura VI.4. Divisor de tensiones en la configuracién resistiva.

En este caso, el sensor resistivo que se quiere medir, K;, corresponde a una
resistencia de valor fijo en el instante en el que se mide; R; es la resistencia del
sensor; 17, es el voltaje aplicado por el microcontrolador (del que se hablara mas
adelante); y 17, es la caida de tension que se da en la misma.

VI.1.2 Conversion de analégico a digital

Para que el valor 17, sea legible por un microcontrolador, es necesario convertirlo
a un valor digital mediante un convertidor ADC (Analogic to Digital Converter).
Algunos procesadores cuentan con entradas analdgicas para medir estas sefiales en
su interior. También existe la opcion de realizar esta conversion con un dispositivo
externo y liberar de esta carga al procesador. Ademas, estos conversores externos
suelen presentar mejores caracterfsticas técnicas (mas funcionalidades y mas
resolucion) si se compara con muchos de los internos de los procesadores mas
habituales.

En este trabajo se ha utilizado un conversor ADS1115 (Figura VI1.5) que dispone
de cuatro entradas analégicas (A0, A1, A2 y A3), y que tras la conversién cuenta
cada una con 15 bits para la medicién (32.768 valores) y uno para el signo, es decir,
16 bits en total (entre -32.768 y 32.767). Este conversor necesita ser alimentado
por la entrada Vdd con 5 V y conectado a tierra (GND). Las sefiales del reloj (SCL)
y de transferencia de datos (SDA) se conectan al procesador principal. Dispone
también de un pin para determinar la direcciéon I2C del dispositivo (ADDR) y otro
para la sefial de alerta (ALRT).
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Figura VI.5. Convertidor ADS1115 de 16 bits.

Finalmente, este conversor dispone de un amplificador de ganancia programable
(o PGA por sus siglas en inglés, Programmable Gain Amplifier). Asi se consigue
obtener mayor exactitud cuando se midan tensiones por debajo de los 5 V. Al ser
programable la ganancia, esta se puede ajustar mediante c6digo al rango de medida
analogico.

El conversor dispone de tres configuraciones posibles:

e En la configuracion de comparacién, se puede activar una alerta al
alcanzar un valor umbral en alguno de los canales de entrada.

e En el modo diferencial se usa para medir tensiones negativas dado que
hace uso de dos pines para la medicién. Al disponer de cuatro pines, se
pueden hacer dos mediciones.

e Finalmente, en el modo single ended las cargas se conectan individualmente
entre la entrada analégica y la tierra. En este modo se pueden medir cuatro

seflales a la vez.

El sensor es un elemento con un valor de resistencia positiva, que por el paso de
una corriente eléctrica consume tension eléctrica, transformandola en calor por el
efecto Joule. Es decir, se observa una caida de tension entre sus bornes. Esta caida
siempre sera positiva, dado que el sensor no es una fuente de tensién. Teniendo
esto en cuenta, la configuracién del convertidor escogida en este caso ha sido la
de single ended: medida de tension positiva.

VI.1.3 Esquema de conexiones

En la Figura V1.6 se puede apreciar la conexion de los elementos y pines llevada a

cabo al unir los conceptos explicados hasta ahora: la conexion del sensor en modo
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divisor de tension con los pines del convertidor ADC. La alimentacion (Vdd) y la
conexibn a tierra vienen del procesador principal, que se explicara en el siguiente
apartado. Asi mismo, las sefiales SCL y SDA se consideran como entrada de datos
en el procesador.

Figura VI.6. Conexién del sensor con el convertidor ADS1115 mediante la divisién de tensiones.

V1.2 Procesamiento de datos

Hasta el momento, se ha mostrado como medir la caida de tensiéon que se da en el
sensor. Sin embargo, se requiere de un procesador o controlador que ejecute la
accion de realizar dicha medicion. Es mas, la frecuencia de muestreo, la conversion
o tratamiento de la lectura realizada, o la frecuencia de envio de datos
(comunicacién) son algunas de las funciones clave que ha de realizar el elemento
procesador. La programaciéon de estas acciones se ha realizado mediante un
lenguaje de codigo abierto (basado en gran medida en Java) y de facil utilizacién
con el que esta disefiado el software de Arduino, dado que todos los elementos
utilizados son compatibles con dicho lenguaje.

La primera tarea llevada a cabo a la hora de desarrollar el programa del controlador
ha sido la de establecer las comunicaciones (de las que se hablara en el apartado
de “comunicacién de datos”) y definir la ganancia del amplificador. Como ya se
ha comentado, el convertidor ADC utilizado en este trabajo dispone de un
amplificador de ganancia programable, que como su nombre indica, permite
establecer una ganancia para el valor medido, mediante c6digo, y asi obtener mayor
precisioén. Dicha ganancia ird en consonancia con el rango del voltaje que se espera
medir mediante el pin analégico. Tras realizar la medida, se le aplica la ganancia en

forma de multiplicador al valor del voltaje medido.
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Con la medida de la caida de tension del sensor (17,,) realizada, la siguiente tarea
es la de calcular el valor de la resistencia del sensor RTD (en el instante de la
medicién) mediante la férmula de la division de tensiones presentada en el
apartado antetior:

R, = RTD = —= R, [Ec. 5]

Vin - Vour

Este valor de resistencia finalmente se introduce en la ecuacién caracterfstica del
sensor que se ha obtenido a partir de la caracterizacion eléctrica llevada a cabo en
capitulos anteriores, para obtener asi el valor de la temperatura en ese instante
(ecuacién 6). Mediante en protocolo de comunicaciones que se definird mas
adelante, se envia este valor de temperatura, y tras un tiempo de espera, se procede
a realizar una nueva medicién.

R(T) - R(°C) _ RTD - R(0°C)

T= = [Ec. 6]

pendiente pendiente

VI.2.1 Placa de desarrollo

Para llevar a cabo las funciones descritas se ha empleado una placa de desarrollo
comercial. Las placas de desarrollo u ordenadores de placa unica (SBC, del inglés
Single Board Computer) son ordenadores o computadoras de placa simple, montadas
generalmente con microprocesadores, memorias y demds componentes de tamafio
y coste reducido.

Utilizadas en el sector de la educacién y por aficionados a la electronica e
informatica, en los dltimos aflos han experimentado un gran desarrollo debido a
proyectos del tipo do it yourself (DIY) o “hazlo ti mismo”, creandose toda una
comunidad de personas y compafias implicadas en ofrecer y ensefiar todas las
posibilidades que presentan estos ordenadores de coste reducido.

En este trabajo se ha utilizado una placa Wemos D1 mini Pro (Figura V1.7), debido
en parte al reducido tamafio y a que dispone de varias entradas digitales, ademas
de una entrada analdgica. Su tensiéon de funcionamiento es de 3,3 V, los cuales
pueden suministrarse de tres formas distintas:

e Directamente, a través del pin de entrada de 3,3 V, quedando el pin de 5
V inutilizado.
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e Porlaentrada de 5V, dado que dispone de un regulador de tensiones para
poder operar a 3,3 V. Ademis, el pin de 3,3 V ofrecera este voltaje de
salida.

e El puerto USB mini suministrard 5 V, y al igual que en el caso anterior, la
placa funcionara adecuadamente, dado el regulador de tensiones. Ademas,
los pines de 3,3 V y de 5 V estaran operativos.

Figura VI.7. Placa de desatrollo Wemos D1 mini Pro.

En el apartado anterior se ha visto que es necesario comunicar o conectar al
procesador las sefiales SCL y SDA. Estos, se han conectado a la placa Wemos
mediante los pines D1 y D2, respectivamente. La alimentacién del convertidor
(Vdd) se ha realizado por los pines de 3,3 V 0 5V de la placa Wemos, dependiendo
de la alimentacién de la propia placa (Figura VI.8).

Figura VI.8. Conexioén de los pines de la placa de desarrollo Wemos D1 Mini Pro.
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VI.2.2 Seguridad de la placa

A la hora de dimensionar la resistencia Ry, hay que tener en cuenta su doble
funcionalidad:

e Acttiia como resistencia de referencia en el divisor de tensiones.

e Su funcionalidad también estd vinculada a la seguridad de la placa
procesadora.

Es decir, en el momento que se alimente la placa, en la suma de las dos resistencias
(R y el sensor) caera un voltaje de 3,3 V o 5V, dependiendo del caso. Esto
demandara una corriente de la placa procesadora, cuyo valor, en el caso de la
Wemos d1 mini Pro, no debe superar los 12 mA. Para evitar problemas mayores,
se limitara la corriente a 10 mA.

33V65V

R=R,+ RTD =
! 10 mA

En este caso hay que tener en cuenta que el valor de la resistencia RTD es variable,
y que, por tanto, la corriente demandada también lo serd. En este trabajo se ha
comprobado la variabilidad de los rangos de resistencia eléctrica para un mismo
disefio de sensor, dependiendo de parametros como el metal utilizado o
temperatura a la que se ha sintetizado.

Es por ello, que cada caso requiere de un andlisis particular a la hora de escoger la
resistencia fija (R7) que permita trabajar de manera segura a la placa principal,
teniendo en cuenta que para un determinado sensor se dispondra de una corriente
minima cuando la resistencia medida sea maxima (en el caso de los metales, cuando
se mida la maxima temperatura de trabajo) y una corriente maxima para el caso de
que la resistencia medida sea minima (la temperatura minima de trabajo en el caso
de los metales).

| _33Vesy L _33Vesv
min Rmax ’ max Rmin

Teniendo en cuenta el rango de los valores de resistencia del RTD para los
sensores de este trabajo, y las tras realizar los calculos con estas expresiones, se ha
definido una resistencia fija (R1) de 220 €2 para los sensores de este trabajo.
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V1.3 Comunicacion de datos

El sistema de comunicaciones tiene como objetivo la transferencia de datos, tanto
hacia el nodo sensor, para dar la orden de medicién, por ejemplo, como desde el
nodo hacia otro dispositivo o servidor externo (como el gateway), para el envio de
la medida realizada.

La transferencia de datos mediante cable o fibra 6ptica ha sido tradicionalmente la
mas utilizada, dado que, ademas, la alimentacién se puede realizar con el mismo
método. Es decir, una vez de cablear un entorno se aprovecha tanto para el sistema
de alimentacién como para el de comunicaciones. Sin embargo, el interés de
monitorizar componentes en entornos complejos ha llevado a aplicar distintas
soluciones inalambricas para la transferencia de datos.

Existen diversos protocolos y estindares de comunicacién, asi como varias
especificaciones a nivel industrial, aplicables a cada sector dependiendo del
entorno de trabajo o volumen de datos, por ejemplo. Se pueden englobar en
técnicas de radiofrecuencia (RF), comunicacién por laser e infrarrojos. Las
comunicaciones por radiofrecuencia son las mds comunes y extendidas en
aplicaciones de sensorizacién inaldmbrica, dado que tienen la capacidad de
propagarse por la atmosfera, la vegetacién y gran parte de los materiales
urbanisticos.

A la hora de seleccionar la tecnologia mas adecuada de comunicacién, uno de los
principales criterios para tener en cuenta es la distancia que tiene que recorrer dicha
transmision, es decir, la cobertura. Asi, se encuentran las redes estandarizadas por
el IEEE (Institute of Electrical and Electronics Engineers) que se ilustran en la Figura
VL9 y se detallan a continuacién [Fahmy 2021; Hidalgo-Leon et al. 2022; J.-R.
Jiang and Liao 2016]:

e  Cobertura personal o WPAN (Wireless Personal Area Network): tecnologias
basadas en Bluetooth, ZigBee, o de banda ultraancha (UWB, #/tra-
wideband).

e Cobertura local o WLAN (Wireless Local Area Network): tecnologias
basadas en Wi-Fi (Wireless Fidelity).

e Area metropolitana o WMAN (Wireless Metropolitan Area Network):
tecnologias basadas en WiMax (Worldwide Interoperability for Microwave
Access).
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e Area amplia 0 WWAN (Wireless Wide Area Network): tecnologfas basadas
en UMTS (Universal Mobile Telecommunications System) como las 3G, 4G y

5G (tercera, cuarta y quinta generacion, respectivamente).

e Area regional o WRAN (Wireless Regional Area Network): tecnologia que
utiliza los espacios blancos del espectro de frecuencia de la television.

Figura VI.9. Clasificacion de los estindatres de conexion inalimbrica segun el alcance. Figura
basada en Fahmy 2021.

Al tratarse el demostrador desarrollado en este trabajo de un prototipo pata una
zona de interior o controlada, se ha escogido la comunicacién por Wifi como la
mas adecuada. De hecho, esta ha sido una razén mas para escoger la placa Wemos
D1mini Pro de la que se ha hablado en el apartado anterior, dado que dispone de
este tipo de protocolo de comunicacién. Mediante el software de programacion de
Arduino, se ha establecido esta comunicacién a través de la red interna de Wifi en
las oficinas del Grupo Tubacex hacia un dispositivo movil, en concreto, un
teléfono mévil. En este teléfono mévil se ha instalado la aplicacién Blynk.
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V1.4 Sistema de alimentacion

A la hora de disefiar un sistema inalambrico al 100%, esto tiene implicaciones en
todas las unidades que lo conforman, y en este caso, también afecta al sistema de
alimentacion del nodo sensor. La solucién habitual para obtener autonomia, desde
el punto de vista eléctrico, es el uso de baterfas eléctricas, cuya funcién es la de
almacenar energfa, cuando hay un excedente, por ejemplo, para transformarla en
electricidad cuando sea necesario.

Para llevar a cabo la carga de la baterfa, en este trabajo se ha planteado usar una
placa solar para el aprovechamiento de parte de la energia del sol, entendiendo que
para ciertas aplicaciones el nodo sensor pudiera estar a la intemperie y con
posibilidad de aprovechar esa fuente de energfa. Para realizar la conexion entre la
placa solar y la baterfa se ha utilizado un médulo TP4056 como el de la Figura
VI.10.

Figura VI.10. Médulo TP4056 de carga de baterfas.

Dicho médulo, es un cargador lineal de baterfas de iones de litio y BMS, o battery
management system. La baterfa seleccionada para el dispositivo ha sido el elemento
18650 de 3,7 V (con carga maxima de 4,2 V). El voltaje de entrada en este médulo
es de 5V (con un maximo de 5,5 V), el cual se puede suministrar a través de los
pines de entrada (mediante de la placa solar, por ejemplo) o por la conexién USB
de tipo C, siendo la corriente maxima de carga de 1 A. La conexién del médulo
TP4056 con el resto de los componentes se ha realizado siguiendo el esquema de
la Figura VI.11, donde se observan la placa solar y la baterfa, como fuente de
alimentacion y dispositivo de almacenamiento, respectivamente.
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Figura VI.11. Esquema del nodo sensor en el modo de alimentacién por baterfa y placa solar.

El objetivo de crear este tipo de prototipos o demostradores es la de estar
expuestos de cara al pablico, pero en un espacio contralado o de interior. Teniendo
en cuenta que en este tipo de espacios la iluminacién solar es escasa y que lo que
si que abundan son los enchufes conectados a la red eléctrica, esta ha sido una

opcién para valorar en el trabajo.

La placa de desarrollo Wemos de este trabajo dispone de una alimentacién por
conexién Micro USB, con lo que ademas de servir para cargar en él el programa
de control de Arduino, también sirve para alimentar la propia placa. Esta a su vez,
alimenta el resto de los componentes a través de los pines disponibles. La Figura
VI.12 muestra el esquema de conexién de los componentes para este caso.
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Figura VI.12. Esquema del nodo sensor en el modo de alimentacién por micro USB.

VIL.5 Prototipos

Uno de los objetivos particulares de esta tesis ha sido el de demostrar, con la
fabricacién de prototipos, la viabilidad de sintetizar sensores (con las diferentes
unidades que lo conforman) sobre la superficie de tubos reales, alternando para
ello las diferentes técnicas y materiales estudiados a lo largo del trabajo. El tratarse
de una superficie curvada en la que se implementa un sensor integrado le confiere
originalidad a tesis.

Por un lado, se han acoplado las unidades descritas a lo largo de este capitulo sobre
un tubo de Tubacoat con dimensiones de 44,8 mm x 7 mm (didmetro extetiot x
espesor de tubo) y de 100 mm de largo:

e Unidad sensora: sobre el tubo de Tubacoat se ha depositado cobre
(magnetron sputtering) como capa sensora y se ha protegido mediante oxido
de silicio por sol-gel, para obtener asi el sensor multicapa. Para la
conversion de analégico a digital se ha utilizado el médulo ADS1115,y se

ha realizado el esquema de conexiones siguiendo la Figura VI.6.

e Unidad de procesamiento: tal y como se ha comentado previamente, en
este trabajo se ha utilizado la placa Wemos D1 mini Pro como placa de
desarrollo. Mediante el entorno de programacién de Arduino se ha
programado esta placa, para que, por un lado, realice la medida de la

resistencia eléctrica (siendo necesario para ello la conversién del voltaje
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medido en resistencia) y calcule la temperatura mediante la ecuaciéon de
calibracion de este sensor en particular (obtenida mediante los ensayos de
caracterizacion eléctricos) y que, por otro, establezca una comunicacién
directa con el exterior actuando, as{ como gateway.

e Unidad de comunicacién: en este caso esta unidad esta integrada dentro
de la placa de desarrollo previa, dado que se ha trabajado con el protocolo
de comunicaciones Wifi.

e Unidad de alimentacién: continuando por la via inalambrica, se ha
procedido con el esquema presentado en la Figura VI.11, donde el nodo
se ha alimentado con una baterfa recargable por una placa solar, utilizando
para ello el médulo TP4056.

Todas las unidades, salvo el propio tubo sensor, se han introducido dentro de una
caja con pasamuros, que permite realizar la conexién del sensor a través de un
cable, y una tapa atornillable con una junta de estanqueidad, lo que posibilita
protegerlo de elementos adversos. Este montaje se muestra en la Figura VI.13.

Figura V1.13. Montaje del nodo sensor alimentado por una baterfa, con el acople de una placa
solar.

Las comunicaciones via Wifi del prototipo generado se han enviado a un sistema
moévil, como es el teléfono mévil, y mediante la aplicacion Blynk, se han
visualizado. Esta aplicacion permite ademas programar la frecuencia de envio de
datos desde el nodo (placa de desarrollo) hacia el dispositivo moévil. El esquema
real al completo se muestra en la Figura V1.14, donde se muestra la medida real de
la temperatura en el momento de adquisicion de la imagen.
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Figura VI.14. El nodo sensor, incluyendo al propio sensor, y el teléfono mévil que recoge la
informacion de la medida.

Siguiendo el esquema de la Figura VI.12 se ha montado un nodo sensor mas
compacto, cuya alimentacién se basa en el consumo de red eléctrica a través de un
enchufe convencional, destinado a ser expuesto en un sitio fijo, como el expositor
de una oficina. Al igual que en el caso del nodo sensor anterior, para esta versién
mas compacta se ha utilizado una caja con pasamuros, alojandose dentro de esta
todos los componentes electrénicos necesarios (Figura VI.15).

Figura VI.15. Prototipo de nodo sensor compacto, alimentado via conexién USB o enchufe.
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Por otro lado, también se ha fabricado un prototipo de grandes dimensiones (400
mm de largo) de cara a ampliar el rango de posibilidades de fabricacién de las
técnicas y de los métodos utilizados. Para ello, se ha utilizado un tubo de 114,3
mm x 8,56 mm (didmetro extetior x espesor de tubo) de la aleaciéon base niquel
Alloy 625, y se han adaptado los procesos de sintesis para crear el sensor de la
Figura VI.16.

Figura VI.16. Demostrador de tubo sensor con la electronica integrada sobre tubo de dimension
grande.

Sobre el tubo de la figura anterior se han ido creando las diferentes unidades que
se desarrollan a continuacion:

e Unidad sensora: en este caso el sensor multicapa en este caso estd
compuesto por alimina como capa aislante, cobre como capa sensora, y
la aplicacién de una laca anticorrosion como capa protectora. El uso de la
laca se debe a que este prototipo se ha disefiado para ser expuesto en
entornos o condiciones que no se alejan demasiado de la temperatura
ambiente, es decir, de cara al publico, en los cuales puede darse el caso de
contaminacién por la manipulacién del prototipo.
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Mientras que la capa aislante se ha depositado por proyeccion térmica, el
cobre se ha sintetizado por magnetron sputtering. Tanto para la deposicién
de la capa sensora como pata el proceso de 4ft-off previo, ha sido necesatio
adaptar las técnicas y métodos explicados durante este trabajo a la
geometria particular de tubo grande. La Figura VI.17 recoge el proceso de
sintesis del circuito sensor, desde el tubo con la capa aislante (a), pasando
por los pasos de enmascarado (b y c) y sintesis del cobre (d), hasta obtener

el circuito sensor desefiado (e).

Unidad de procesamiento: para alojar la placa de desarrollo, asi como los
elementos y componentes necesarios para realizar la medida del sensor,
se ha depositado a modo de pistas eléctricas, un circuito eléctrico con la
misma técnica (proceso kf-off y magnetron sputtering) y material (cobre) que
el utilizado para la fabricacién del sensor. Sobre el circuito se han soldado
los componentes electronicos necesarios para realizar esa medida (a modo

de demostrador).

Unidad de comunicacién: la comunicacién se ha realizado mediante una
antena impresa en un material flexible, de cara a plantear la posibilidad de
utilizar soluciones hibridas que combinen componentes comerciales y/o
flexibles, junto con técnicas de fabricacion directa (deposicién, impresion,
etc.).

Unidad de alimentacién: en este prototipo no se han incorporado los
elementos necesarios para alimentar la solucién sensora, quedando el
prototipo a modo de demostrador de los procesos y técnicas utilizadas

para la fabricacion de la solucién sensora.
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Figura VI.17. Proceso llevado a cabo para la fabricacion del prototipo sensor sobre tubo grande.
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V1.6 Conclusiones

En este capitulo se ha trabajado en la definicién de requerimientos y generacién
de una solucién sensora robusta, que recoja el trabajo de los capitulos previos,
donde se desarrollan, caracterizan y seleccionan los materiales que conforman el
sensor de temperatura multicapa, y lo complete con los elementos necesatios para
realizar la medicién de temperatura sobre tubos desde una perspectiva de producto
comercializable.

En ese sentido se han escogido componentes que actualmente se encuentran en el
mercado, y se han realizado los ajustes y combinaciones necesarias para hibridar
el sensor multicapa desarrollado en el laboratorio con los productos comerciales.
Son muchas las posibilidades y maneras de abordar esta tarea, asi como de

combinar elementos electronicos para un mismo fin, y este capitulo recoge algunas
de ellas.

Ha de tenerse en cuenta que, gracias al coste reducido de gran parte de estos
componentes, con un sector de la electronica en constante desarrollo, los
esfuerzos destinados en este sentido han sido menores en comparacién con el
resto del trabajo de esta tesis.

La correcta eleccién de componentes electrénicos ha llevado a la obtencién de
tubos sensorizados. Asi, a la finalizacién de este proyecto, se han conseguido
varios demostradores y prototipos de tubos sensores embebidos e inalambricos,
que recogen las posibilidades de integracién de sensores de temperatura y resto de
componentes sobre piezas complejas, tanto geométricamente como
composicionalmente.
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VII. Conclusiones

Esta tesis ha tratado de abordar el reto de la sensorizacién de la temperatura
mediante capa fina en tubos de acero inoxidable. Para ello se han utilizado
diferentes técnicas de sintesis de capas, llegando a obtener en algunos casos
sensores funcionales en el rango de 20 °C hasta 250 °C. Ademas, se ha definido
una estrategia de captura de datos, finalizando la tesis con la obtencién de varios
prototipos y demostradores funcionales. A continuacioén, se expondrin las

conclusiones.

VII.1 Capa aislante

Gran parte del desarrollo de la sensorizacién sobre tubo se ha realizado sobre
tubos de Tubacoat, haciendo uso de la propiedad aislante (eléctrica) del
recubrimiento ceramico de 100 — 150 um del que dispone, en este caso en la
superficie exterior. Se ha realizado un tratamiento superficial para mejorar la
adhesion de la capa sensora, lo cual ha permitido estudiar el comportamiento del
resto de las capas con gran agilidad durante el trabajo.

La deposiciéon de 300 um de alimina por proyeccion térmica se postula como
opcién viable, sobre todo, desde el punto de vista de escalabilidad a nivel industrial.
Sin embargo, se ha podido comprobar que requiere de una mejora del acabado
superficial mediante el uso de sellantes, de cara a reducir la porosidad de la capa.

Aunque en el marco de esta tesis se ha trabajado en la variante de inmersion de la

técnica sol-gel (tapando los extremos del tubo para que no se recubra por dentro),
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de cara a escalar la técnica, lo interesante setfa trabajar con procesos de proyeccion
para obtener la capa aislante en el exterior de la superficie del tubo. El
recubtimiento de 10 — 12 um basado en SiO; ha mostrado buena adherencia con

el tubo, asi como con la capa sensora de cobre.

Finalmente, la técnica de reactive magnetron sputtering (RMS) ha demostrado ser otra
de las técnicas candidatas, tras haberse depositado una capa de 10 um de SiO,
sobre un tubo pulido a espejo (Ra = 6 nm), y haber demostrado su propiedad
aislante con la deposicion de sectores metalicos sobre ella. La adherencia del metal
o capa sensora sobre la aislante no ha sido buena, siendo necesario aplicar un
tratamiento térmico durante la sintesis de la capa sensora o la necesidad de
encontrar un pulido con mayor rugosidad.

VII.2 Capa sensora

Tras realizar varias pruebas de enmascarado y procesos de transferencia de tinta,
se ha seleccionado la técnica fotolitografica como la mas adecuada para crear el
patrén del circuito sensor sobre el tubo, dada la repetitividad y flexibilidad
obtenida en los diseflos creados. Ademas, se ha implementado la variante de /Jff-off

para evitar la etapa por ataque acido de los metales depositados.

La sintesis de la capa sensora se ha realizado mediante las técnicas de magnetron
sputteringy electroless. Ambas técnicas han resultado ser adecuadas para la deposicién
de materiales metalicos, siendo necesario para cada una de ellas el estudio de los

parametros de sintesis 6ptimos y la seleccion de las etapas de fabricacién:

» Para el caso de magnetron sputtering se han probado las técnicas de
enmascarado basadas en fotolitogratia como en la variante /f#-off. En cada
caso, se ha optimizado la temperatura de sintesis. La influencia de este
parametro, junto con el tipo de senal utilizado, en la estructura sintetizada,
han sido estudiados para el caso del cobre. Esto disminuye a postetiori,
los cambios morfologicos causados por el aumento de la temperatura en
el circuito sensor.

» En cuanto al proceso ekctroless, se han definido las etapas necesarias
(funcionalizacion, catlisis, y deposicion) para la sintesis de materiales
metalicos sobre un sustrato aislante. L7f#-gff ha sido el método de

enmascarado escogido para este caso.

Tras la caracterizacion eléctrica de los circuitos sensores sin proteccion, el circuito
de niquel fabricado por electroless ha resultado ser el Gnico sensor con una respuesta,
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de la resistencia eléctrica frente al incremento de la temperatura, repetitiva durante

ensayos y estable para capa punto estacionario estudiado, desde temperatura
ambiente hasta 250 °C.

En cuanto al resto de circuitos, se ha observado su degradacion e inestabilidad de
la resistencia eléctrica a partir de 150 — 200 °C. Después de set protegidos mediante
oxido de silicio, se han vuelto a caracterizar eléctricamente los sensores:

» El circuito de cobre depositado pot magnetron sputtering ha presentado una
respuesta lineal de la resistencia eléctrica frente al incremento de la
temperatura en el rango de temperatura de trabajo. Sin embargo, se han
identificado fenémenos de difusion entre el circuito y la capa protectora
(810y), depositada por diferentes técnicas.

» El rango de operacion del cobre sintetizado pot electroless ha demostrado
ser menor (hasta 150 °C) debido a la inestabilidad de la resistencia
eléctrica. El origen de este fenémeno puede ser tanto la degradacion de la
capa metdlica a causa de la interdifusiéon con la capa protectora, como por
la discontinuidad de la capa en si por la presencia de éxido de cobre.

» El aluminio depositado pot magnetron sputtering ha mostrado una respuesta
lineal mas alla de los 180 °C. El niquel por su patte, depositado también
por la misma técnica, ha sobrepasado los 250 °C con un comportamiento
estable y una respuesta cuadratica. En ninguno de los dos casos se han
observado dafios o detetioro en el circuito causados por la exposicion a
elevadas temperaturas.

» La sintesis de una aleaciéon formada por cobre y niquel, con una relacién
en peso atémico de 40/60 respectivamente, ha dado como resultado un
sensor con poca sensibilidad en su respuesta eléctrica frente a la
temperatura, ademas de ser presentar poca reproducibilidad.

VIIL.3 Capa protectora

Como ya se ha adelantado, el material escogido para la proteccién de los circuitos
sensores ha sido el 6xido de silicio (SiO2) depositado mediante dos técnicas
distintas: sol-gel y RMS. En ambos casos la capa sintetizada ha mostrado buena
adherencia con los circuitos, aunque para el caso del circuito de cobre se han
detectado fenémenos de difusién que ocurren a alta temperatura (> 200 °C).

Desde el punto de vista de escalabilidad industrial, la técnica de sol-gel se realizaria
con facilidad sobre tubos largos (de mas de 10 metros) mediante un proceso de
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pulverizacion del sol sobre la superficie, y curandolo después en una estufa de
grandes dimensiones. El proceso RMS necesitarfa un mayor disefio a medida, con

la adaptacion de la camara de vacio a la tipologia de tubo largo.

VII.4 Captura de datos

La integracién del sensor multicapa, disefiado en este trabajo, con la electrénica
necesaria para realizar la medida de la temperatura de manera inalambrica, ha sido
llevada a cabo durante esta tesis. Las diferentes arquitecturas de las unidades que
conforman la solucién final de “tubo sensor”, han derivado en varios prototipos
para el final de esta tesis.

En esta tesis se han estudiado y desarrollado las diferentes partes necesarias para
completar la sensorizaciéon de un tubo, desarrollando en profundidad el sensor
multicapa de temperatura basada en la tecnologia RTD o (sensor resistivo de
temperatura) y agregandole a este los componentes electrénicos necesarios para
completar el trabajo. Como lineas futuras, son tres los potenciales caminos a
seguir:

» Por un lado, los sensores basados en cobre (capa sensora) y SiOz (capa
protectora) requieren de un estudio en profundidad para resolver los
fenémenos de difusién. Asimismo, el proceso de cobre autocatalitico
(¢lectroless) necesita de una mejora de los pardmetros de sintesis para
obtener una composicién pura a lo largo del espesor de la capa sensora.

» Por otro lado, los componentes utilizados a la hora de procesar, alimentar
y comunicar el sensor, aunque sean de pequefio tamafio, estan lejos de
considerarse elementos de capa fina y de ser elementos poco intrusivos.
Asi, el desatrrollo de estos elementos en su version de capa fina podria
ayudar a implementar la solucién completa en aplicaciones de dificil
acceso como los intercambiadores de calor. Algunos ejemplos de estos
elementos serfan las baterfas y termogeneradores de capa fina, asi como
antenas impresas sobre el tubo.

» Finalmente, el estudio y analisis de fabricacion de las capas a nivel
industrial y su escalabilidad a diferentes geometrias, asi como el estudio
de recuperacion de materias primas y el impacto social o ambiental
(sostenibilidad) durante la sintesis de estas, adquieren relevancia de cara a
industrializar la fabricacion de estos sensores. Por tanto, es necesario un

desarrollo en profundidad y una comparativa critica desde varios angulos.
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