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INTRODUCCION.

En la prictica industrial se emplean mis las aleaciones que los metales puros, ya que
estos Ultimos presentan propiedades limitadas (es decir, sus propiedades no se pueden
modificar), su obtencidn es laboriosa y no resulta econémica. Las exigencias de la técnica
moderna con respecto a los metales son cada dia mayores y no se limitan a una sola propiedad,
sino que, lo mis comin es exigir un conjunto completo de propiedades distintas. Paralelasa
los metales puros se tienen las aleaciones, que son metales a los que se les afiaden
intencionalmente cantidades {ijas (mayores o menores) de otros elementos (generalmente otros
metales), con el propésito de modificar en determinado sentido las propiedades de éstos en
estado sélido. En general, las aleaciones que se producen son mis duras y mis resistentes al
calor y ala corrosion que los metales puros. Estas propiedades se pueden mejorar sometiendo
la aleacién a un tratamiento térmico adecuado. Existen varios métodos para la elaboracién de
aleaciones tales como: fusidn, solucién sélida, etc; ademds, se pueden obtener aleaciones en
forma de bulto y de peliculas delgadas [1].

En general, las peliculas delgadas en la actualidad se utilizan para estudiar las
propiedades de los materiales en este estado, reducir las dimensiones de los sistemas
clectrénicos, asi como prolongar la vida media de las herramientas. Las técnicas {como
anodizacién, evaporacién, etc) que utilizan en el laboratorio para su elaboracién se basan en el
depdsito fisico (Physical Vapour Deposition 6 PVD) 6 en el depdsito quimico (Chemical Vapour Deposition
6 CVD)} de vapor, véase pagina 15. Estas técnicas de depésitos también se utilizan para
producir materiales nanoestructurados.

Los materiales nanoestructurados son materiales policristalinos con tamafio de grano
de alrededor de 100 nm. Tales materiales se conocen comiinmente como materiales
nanocristalinos, nanocristales, nanoestructuras, materiales con nanofases, 6 sélidos cristalinos
de tamafio nanométrico; los cuales no sélo son interesantes cientificamente, sino que también
mantienen un gran potencial para aplicaciones variadas. Estos materiales presentan diferentes
propiedades que frecuentemente son superiores a aquellas que presentan los materiales
policristalinos convencionales de grano grueso y aleaciones amorfas de la misma composicién.
Estas propiedades incluyen incrementos en esfuerzo / dureza, aumento de la difusividad,
mejoras en la ductilidad / resistencia, reduccién de la densidad, reduccién del médulo elistico,
alta resistividad eléctrica, incremento en el calor especifico, alto coeficiente de expansién
térmica, baja conductividad térmica, etc .

En principio, cualquier método que sea capaz de producir materiales policristalinos de
tamaiio de grano muy fino, se puede utilizar para producir materiales nanoestructurados. Las
técnicas empleadas mds comlnmente en sintesis de este tipo de materiales incluyen las ya
mencionado PVD y CVD asi como condensacién de gas inerte, aleado mecinico, proceso de
conversién spray, electrodepésito, coprecipitacién, proceso sol -gel, ablacién laser, etc., véase
[2). El tamafio de grano y textura (morfologia de la superficie) se pueden variar por la
adecuada modificacion y/o control de los parimetros que se pueden variables en cada uno de
estos métodos.




La sintesis tanto de peliculas delgadas como de materiales nanoestructurados se puede
llevar acabo través del Depésito Fisico de Vapor (PVD). Dentro de la clasificacién de este tipo
de depésito se encuentra una técnica conocida en ingles como Sputtering (en espafiol se suele
traducir como: Espurreo, Deposicién electrénica, Erosién electrénica entre otras), la cual se
divide el 4 categorias: CD (corriente directa) , RF (radio frecuencia), Magnetron y Reactivo
(véase pagina 19).

Desde principios de los 70 ’s se han utilizado los recubrimientos de aluminio, mediante
la técnica Jon Plating (depdsito de vapor de iones), sobre algunas partes de acero de las
aeronaves para reducir la corrosién en ambientes marinos. Esta técnica produce una estructura
de grano columnar (los granos crecen en hileras a lo largo de la superficie) de baja densidad,
lo cual hace necesario un tratamiento adicional ( véase [3])posterior al depésito con el fin de
eliminar los posibles sitios de porosidad.

La erosi6n catddica (en ingles Magnetron Sputtering) es una téenica relativamente
nueva (de Gltimos 20 afios), la cual se ha utilizado en el depésito de peliculas y aleaciones. Esta
téenica eliminan la necesidad del tratamiento posterior al depésito y ofrecen un buen control
de las dimensiones y uniformidad del recubrimiento sobre superficies de forma complejas.
Esto hace que magnetrén sputtering se puede utilizar para mejorar la estructura de los
recubrimientos de aluminio, pero esto no cambia sus pobres propiedades tribolégicas (de
lubricacién) ni tampoco sus propiedades de proteccién a la corrosidn respecto a substratos de
acero. A éste tipo proteccion ala corrosidn se les suele llamar “ proteccion por sacrificio” ya que, en
este caso particular, el aluminio queda expuesto a la corrosi 6n del medio ambiente por lo que
se dice que se sacrifica,

Se han reportado tentativas para mejorar la proteccién por sacrificio con respecto a
substratos de acero, asi como también para mejorar las propiedades de lubricacién de los
recubrimientos de aluminio, obtenidos por la técnica de depésitos de vapor de iones, mediante
la aleacién con otros elementos tales como Zinc y Estafio.

El Zinc se ha reportado como el elemento que mejora la proteccién por sacrificio que
ofrece al substrato de acero, pero no mejorar las propiedades tribolégicas de los
recubrimientos de aluminio. Por otra parte se ha reportado que el estafio mejora el
comportamiento tribolégico, pero empeora la resistencia a la corrosién. Por lo tanto existe
todavia la necesidad de encontrar un elemento o grupos de elementos que se puedan adicionar
a los recubrimientos de aluminio para mejorar sus propiedades triboldgicas sin empeorar su
resistencia a la corrosién.

Se ha propuesto al Mo como el elemento que puede mejorar las propiedades
tribolégicas del Al sin sacrificar sus propiedades de proteccidn a la corrosién, ya que tiene
buenas propiedades lubricantes y resistencia a la corrosién por lo que se piensa que tiene un
gran potencial para este uso.



Por otro lado, las aleaciones de Al/Mo se aplican en las turbinas de los motores de
aviones de combate como recubrimiento protector a la corrosién y abrasién a altas
temperaturas de operacidn. Este tipo de recubrimiento involucra sicte etapas diferentes y
costosas, Una técnica opcional es la de erosién catbdica (magnetron sputtering) que inicamente
involucra dos etapas: 1) depésito de la aleacién Al/Mo y 2) consolidacién por tratamiento
térmico.

En consecuencia, el objetivo del presente trabajo de tesis consiste en la elaboracién y
caracterizacién de aleaciones de Al/Mo con la configuracion geométrica y caracteristicas de
aplicacién similares a las reportadas por R. I. Bates and O. A. Abu-Zeid. Tal configuracién
tiene la siguiente geometria.
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' CAPITULO I. ASPECTOS TEORICOS.
1. CARAC:I'ERISTICAS DEL ALUMINIO Y MOLIBDENO.
1.1, Aluminio.

Los griegos y romanos usaron el alumbre [KAKSO ),.12H,0O} como astringente y como
mordiente textil. En 1761, de Morveau propuso el nombre “alimina” para la base del alumbre.
A Wahler se le asigna el aislamiento del metal, aunque Oersted prepard una forma impurados
afios antes. En 1807, Davy propuso el nombre “aluminum” para el metal y mds tarde lo
cambié a "aluminium” (aluminio) para que la terminacién latina fuese igual en todos los
elementos. Este nombre es usado actualmente por todos, excepto por la American Chemical
Society, que a partir de 1925 volvié a adoptar el de “aluminum”,

1.1.1, Propiedades.

Elaluminio es el tercer elemento mis abundante en la corteza terrestre (8,23% en peso)
aunque no se encuentra libre, fundamentalmente se encuentra combinado con el oxigeno
formando feldespatos, micas y arcillas. En estado puro es un metal blanco-plateado, ligero, no
magnético, sus propiedades muestran en las tablas 1 y 2 {4]. Es el segundo metal en la escala
de maleabilidad y el sexto en la de ductilidad, es un buen conductor del calor y tiene una
conductividad eléctrica que es un 60% de Ia del cobre; sin embargo, debido a su ligereza se usa
en transmisién de la corriente eléctrica (conduce el doble de corriente que el cobre por unidad
de masa).

Es muy activo (reductor); sin embargo, es estable a la corrosién ya que rapidamente
forma una fina capa, densa, duray transliicida de su éxido que impide un ataque posterior del
oxigeno. Esta capa puede engrosarse por oxidacién anddica hasta 0,02 mm y se pueden afiadir
colorantes al icido sulfiirico diluido empleado como electrolito. Para soldar hay que eliminar
esta capa protectora,

Es anfdtero, reacciona con acidos no oxidantes (HCl,..) produci endo iones aluminio
(Al3*) y con disoluciones calientes de alcalis produciendo iones aluminato [Al (OH)*]. El ién
aluminio es muy pequefio y tiene gran carga, por lo que las disoluciones de sales de aluminio
P
son icidas.

1.1.2, Utilidades.

El aluminio tiene cientos de aplicaciones industriales donde se necesita una gran
resistencia mecdnica, ligereza y ductilidad. Por su ligereza se utiliza en estructuras,
contenedores, vehiculos, motores, cables, botes, papel, pinturas anticorrosivas; asi como
también muchas aplicaciones en utensilios de cocina y decoracién. Evaporado al vacio, forma
una capa con elevada reflexi6n para la luz visible y el calor radiante por lo que usan en la
fabricacidn de espejos de telescopios, papeles decorativos, empaquetado, juguetes, etc. Ademds
se utiliza en pinturas resistentes a la oxidacién, pirotecnia, explosivos y soldadura.




Aleado con pequeiias cantidades de cobre, magnesio, silicio, manganeso y otros
elementos, se obtienen productos con buenas propiedades para las construccidén de los aviones
modernos, cohetes, bicicletas, etc. Ejemplos de este tipo de aleacién son: duraluminio (4% Cu,
0,3% Mg, 1% Mn, 0,5% Si), magnaluminio (3-9% Mg) y siliminio (hasta 14% Si).

Entre sus compuestos destaca el 6xido de aluminio (alimina), incoloro o blanco si estd
pulverizado. En la naturaleza se encuentran formas muy duras de alimina: corindén (o -
alimina), impuras (algunos iones Al** son sustituidos por otras especies): rubies (Cr’*), zafiros
(Fe’* y Ti**), topacio (Fe’* ) (rubies y zafiros sintéticos se han empleado en liseres), esmeril
{corindén impuro microcristalino). La alimina se usa en la fabricacién de vidrios y material
refractario y como catalizador. Calentado hidréxido de aluminio se obtiene y-aliimina, que es
menos densa, bastante reactiva y anfotérica (disuelta en bases produce ion aluminato y en
icidos ion aluminio); absorbe agua y se utiliza como fase estacionaria en cromatografia.

Tabla 1. Propiedades del Aluminio y Molibdeno.

Aluminio Molibdeno
Simbolo Al Mo
Z 13 42
Masa Atédmica 26,9815 95.94
Estructura Electrénica [Ne] 3s? 3p? [Kr] 4ds 55
Numero de Oxidacién 3 +2,43,44,45,+6
Electronegatividad 1.61 2.16
Afinidad Electrénica (kJ/mol) 43 72
Radio Atémico (pm) 143 140
Estructura Cristalina. fec bee
Constaates de Red (A) 4.0491 3.1468
Densidad (gr/cm?) 2.69 10.22
Color Blanco-Plateado | Blanco-Plateado
Pto. Fusion (°C) 660.1 2620
Resistividad Eléctrica p (10¢ohm/em) | 20 5.17

Tabla 2. Constantes Elasticas a 20°C.

Aluminio [ Molibdeno
Modulo de Young (10¢ psi) 10.2 47.1
Modulo de Bulto K (10¢ psi) 10.9 37.9
Modulo de Shear G(10¢ psi) 3.8 10.8
Radio Poisson 0.345 0.293
Modulo de Elasticidad en Tensidn (10* psi) | 9 47

La imagen superior corresponde a la estructura fec (face center cubic para el
Aluminio) y la estructura inferior corresponde a la bee (body center cubic para el Molibdeno).

1E51S CON
FALLA DE ORIGEN




1.2. Molibdeno.

En 1778, antes de que Scheele reconociera la molibdenita como el mineral de un nuevo
elemento, se confundia con minerales del plomo (del cual toma el no mbre) y con grafito. En
1782, Hjelm lo obtuvo en forma impura. El molibdeno representael 1.2x10-'% del peso de la
corteza, no se encuentra en forma pura y se obtiene fundamentalmente de la molibdenita.
Algunas fuentes comerciales son la wulfenita y powellita, El metal en polvo se obtiene por
reduccién en caliente con hidrégeno de tridxido de molibdeno 6 de molibdato aménico.

1.2.1. Propiedades.

Es un metal blanco plateado, muy duro ( del orden de 900*10°pascales), aunque mis
blando y dictil que el wolframio. En general, sus propiedades quimicas (electronegatividad,
afinidad quimica, etc) son no metalicas; las propiedades [isicas imitan a las del hierro. Tieneun
elevado médulo de elasticidad y un alto punto de fusién, véanse tablas 1 y 2, el cual sloes
superado por el wolframio y tantalo. Su conductividad eléctrica es un 30% la del cobre.

Es estable en el aire y en dcidos no oxidantes ya que su superficie se hace pasiva, es
decir, no reacciona con estos agentes. Se disuelve en acidos oxidantes (icido sulfirico
concentrado y caliente, nitrico o agua regia) y los hidréxidos alcalinos. A elevadas temperaturas
se oxida y reacciona con los no metales. Es un aleante muy importante, ya que proporciona
dureza, elimina la fragilidad de los aceros templados al impedir la separacién de laminillas de
grafito y le proporciona resistencia a altas temperaturas. Las propiedades del molibdeno puro
se muestran en las tablas 1y 2 [4].

1.2.2, Utilidades.

El molibdeno se utiliza en lamparas, cableado de valvulas y elect rodos, filamentos de
calentadores eléctricos, aleaciones (Permalloy, Stellite), soldadura. En la industria aeronauticay
de misiles se emplea como ferromolibdeno (50-85% de Mo). Es esencial en trazas para la
nutricién de las plantas {(en particular las leguminosas): fijacién de nitrégeno y sintesis de
proteinas. Algunos suelos son dridos por carecer de este elemento. No es téxico, la
concentracién mixima permitida de sus combinaciones solubles es del orden de 0,015 g/m’en
aire.

También se utiliza en ciertas alcaciones refractarias que contienen niquel (como las
“Hastelloys(R)"), que son resistentes al calor y a la corrosién por soluciones quimicas, en
electrodos de hornos eléctricos, en vidrio y otras aplicaciones eléctricas y electrénicas
(filamentos de bombillas), y como catalizador en el refinado de petrdleo. En aleaciones se
utiliza para imanes permanentes, en aplicaciones nucleares (como en muros de reactores
nucleares) y en la construccién de piezas de misiles y aviones. Entre sus combinaciones se
encuentra el disulfuro de molibdeno (MoS)), el cual se utiliza para lubricantes, especialmente
cuando se trabaja a altas temperaturas en las que los aceites normales se descomponen,




2. ALEACION.

En la industria pocas veces se emplean los metales puros (en comparacién con el uso
de las 1|e1clones) yaquesu propiedades no se pueden modificar, su obtencién es laboriosa y
no resulta econémica. Las exigencias de la 1écnica moderna con respecto a los metales son
cada dia mayores y no se limitan a una sola propiedad, sino que, lo mis comin es exigir un
conjunto completo de propiedades distintas, las cuales muchas no son satisfechas por los
metales puros. Son mas ltiles las aleaciones; que son metales a los que se les afiaden
intencionalmente cantidades fijas mayores o menores de otros elementos (generalmente
metales) con el propésito de modificar en determinado sentido las propiedades de éstos en
estado s6lido [5]. Se pueden elaborar aleaciones que sean mds duras, mis resistentes al calor y
a la corrosién en comparacién con los metales puros. Esto se debe a que una aleacién se
pueden mezclar las propiedades de los elementos en estado puro. Estas propiedades se pueden
mejorar sometiendo las aleaciones a un tratamiento térmico adecuado (el tratamiento térmico
induce cambios en la estructura interna del material, asi como fendmenos de nucleacién,
crecimiento de grano, recristalizacién, etc. lo cual repercute en las propiedades mecinicas del
material). Asi, desde tiempos remotos se han practicado las técnicas de mejoramiento de las
propiedades de los metales, fundiendo juntos dos o tres de ellos, por cuyo medio forman
aleaciones y cuyas caracteristicas principales se pueden regular.

2.1, Clasificacion de las Aleaciones.

Se pueden distinguir 3 formas diferentes en que se pueden combinar dos 0 mas materiales
[6], asaber:

1. Mezcla. Cuando dos o mis cuerpos forman una mezcla originan una mezcolanza cuyas
propiedades corresponden al valor medio de las propiedades particulares de los
elementos constituyentes, su proporcidn puede ser cualquiera y se pueden separar por
una simple accidén mecinica,

2. Composicion Quimica. Si dos elementos A y B forman una combinacién quimica, el
elemento resultante C serd nuevo, con propiedades distintas a las de A y B. Su unién
estd determinada por la ley de las proporciones definidas y su descomposicidn requiere
reacciones quimicas 6 fisicas.

3. Soluciones. Eslaunién de dos 6 mas elememos, la cual es intermedia entre los dos casos
anteriores, que posee caracteristicas de los componentes constituyentes. Las
proporcnones en la que se combinan los elementos varfa continuamente, en la gran
mayoria de los casos. Esto origina que las propiedades de las soluciones tengan un
cambio continuo. Su separacion requiere procesos quimicos 6 fisicos.

La aleacién que estd formada por dos elementos se denomina binaria; por tres,
terciaria, etc. Estas, por su microestructura , se clasifican en:
%> Monofdsicas. Tienen una microestructura homogénea. Las sustancias monofisicas
pueden ser: ‘
e Metales puros.
e Soluciones sélidas.
e Compuestos intermetilicos o quimicos. :
> Bifdsicas. Las aleaciones bifisicas estin formadas por una combmacxon de dos fnses.
» Polifisicas. Son aleaciones constituidas por varias fases.




2,2, Elaboracién de Aleaciones.

Las aleaciones pueden obtenerse por diferentes procedimientos {7], tales como:

» Fusidn. Consiste en la fusién de los diversos constituyentes.

» Difusién. Consiste en originar la difusidén conjunta del elemento sélido, liquido o
paseoso, en la masa sélida del metal base.

¥ Polvos metdlicos. Consiste en el aleado de polvos metélicos por prensado y sinterizado.

2.3. Estructura Cristalina de las Aleaciones.

En general, una aleacién de composicidn dada se puede obtener bajo una gran variedad
de condiciones que dependen de los métodos de preparacidn, tratamiento térmico, etc.; si bien,
en cuanto al niimero de fases y su estructuras cristalinas se refiere, manteniendo la aleacién a
una temperatura dada, existe un equilibrio al que tiende a aproximarse la aleacién a medida que
pasa el tiempo.

Los tipos de cristales que en miltiples, y a veces complicadas maneras, integran las
aleaciones, se agrupan en dos clases:
1) Cristales Elemcntales; cuyo reticulo es el del metal puro correspondiente. Estos pueden
recibir en su interior una cantidad determinada de 4tomos de otros elementos para
formar soluciones sélidas, ya sea por sustitucién é por insercién en intersticios.

2) Cristales Intermedios; construidos con diferentes clases de dtomos, segiin reticulos
caracteristicos. Esta clase de cristales pueden modificar su composicién dentro de
ciertos limites por variacién de las proporciones de los dtomos presentes.

2.4, Soluciones Sdlidas.

"Toda solucién estd formada por un soluto y un dxsolvente, segn la canndad de soluto
las disoluciones pueden ser: :
> Insalmm/as. El solvente diluye menos soluto del que podrm, aunacierta temperntura y
presién.
¥ Saturadas. El solvente diluye la cantidad limite de soluto.
¥ Sobresaturadas. El solvente diluye mis soluto del que deberfa.
2.4.1, Tipos de soluciones solidas.

Existen dos tipos de soluciones sélidas: Sustitucionales e intersticiales[8].
1) Swstitucionales. Los dtomos del soluto sustituyen a los del solvente en su estructura
reticular. El intervalo de solubilidad se rige por las reglas de Hume-Rothery.

a) Estructura cristalina. Para que exista solubilidad total es preciso que ambos
componentes cristalicen en el mismo sistema,

b} Tamano relativo. El factor tamafio es favorable para formar disoluciones sélidas
cuando la diferencia en los radios atémicos de los componentes es inferior o
igual al 15 %.

¢) Afinidad gquimics. Cuanto mayor es la afinidad quimica (capacndad de dos itomos
de atraer la nube electrénica hacia si) entre dos metales, mis restringida se



encuentra la solubilidad y la formacién de soluciones sélidas, acentuind ose mis
la tendencia a formar compuestos quimicos
d) Factor de valencia relativa. Cuando el elemento de menor valencia es el metal
disolvente, la solubilidad de él en otros metales de mayor valencia es muy
amplia. Pero si el metal disolvente tiene una valencia superior a la del soluto, la
solubilidad de éste es muy restringida.
3) Intersticiales. Se forman cuando los dtomos de radio atémico pequefio se acomodan
entre los espacios o intersticios de la estructura reticular de los dtomos solventes mas
grandes.

3. PROPIEDADES MECANICAS.

Entre las propiedades de los materiales, las mecénicas son de gran importanciaen la
industria pues de ellas dependen sus aplicaciones potencmles. Dichas propiedades'se pueden
definir como aquellas asociadas con su relacién elastic a 6 inelistica cuando se aplica una fuerza
[9]. Estas propiedades determinan la capacidad que tiene un material de transmitir, sostener o
soportar cargas aplicadas mecinicamente sin que tenga deformacién descontrolada o bien
ruptura no deseada.

Las propiedades mecinicas que caracterizan a los materiales se definen a continuacién:
Ductilidad. Es Ia propiedad de los materiales a dejarse estirar

Dureza. Es la resistencia al desgaste.

Elasticidad. Es la capacidad de recuperacion del estado original cuando se suprlme la
carga que lo deforma.

Fragilidad. Propiedad de romperse mas o menos ficilmente bajo la accién de un -
choque.

Fusibilidad. Propiedad que tienen los metales a licuarse bajo la accién del calor.
Plasticidad. Propiedad de los materiales a la deformacién permanente

Tenacidad. Es la resistencia de un material a la ruptura bajo cargas uniformes a
velocidades elevadas.

Esfuerzo 0. es la fuerza que puede soportar un material por unidad de drea (F/A).
Resistencia. Es capacidad de oponerse a la ruptura.

Cedencia. Es la resistencia a la deformacién plistica.
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La prueba de dureza es la prueba mecinica mis valorada y la mas usada para evaluar
las propiedades de los metales asi como también de otros materiales. Su valor radica en la
relacidén que existe entre la dureza y otras propiedades del material. Por ejemplo, la prueba de
dureza y la prueba de tensién, miden la resistencia de un metal al flujo plastico. Por lo ranto, el
resultado de estas pruebas puede acercarse paralelamente una a otra. Se prefiere la prueba de
dureza debido a que es una prueba ficil de realizar y relativamente no destructiva.

3.1. Dureza.

La dureza se define como la resistencia tanto al desgaste en la superficie del metal
como a la indentacién (penetracion). Las indentaciones en la superficie se hacen contra dos
fuerzas: la fuerza de deformacién eldstica y la fuerza de deformacién plistica. En general, si
aumenta la resistencia al desgaste, la indentacién serd menor porque el trabajo se absorbe en la




regién eldstica. Cuanto mis duro sea el material, mayor seri el volumen de material deformado:
elasticamente y mas pequefio el volumen deformado plisticamente [10).: " -

En relacién con las propiedades mecinicas y los ensayos de dureza se toman en cuenta
dos concepros:

L. L naturaleza superficial de ensayo, donde la indentacién se debe hacer sin excederse en el
peso, ya que el ensayo puede ser destructivo. Si se excede la pro fundidad mixima, el
volumen de deformacién elastica y plastica penetrarin directamente a través del
material y reaccionard con el material de soporte.

2. Lainfluenciade la macroestructura,(caracteristicas estructurales que se pueden observara
simple vista); las propiedades mecinicas estin muy relacionadas con Ia
macroestructura, por lo que existen variaciones de ésta con relacién al tamafio de las
indentaciones de dureza; por lo tanto, habra variaciones en los resultados.

Los valores de dureza son arbitrarios y no hay estindares absolutos. La dureza no tiene
un valor cuantitativo, excepto en términos de una cierta carga aplicada de una manera
especifica para una duracién y forma del indentador.

3.1.1. Sistemas de prucbas de dureza.

Los sistemas de prueba de dureza se dividen en: Sistema de pruebas estiticas y
dindmicas. La primera sc produce por indentacién bajo una carga estitica, mientrasqueen la
segunda se realiza bajo una carga dinimica de choque mediante un peso que cae libremente o
un péndulo que gira. La dureza se obtiene midiendo la energia proporcionada por el percutor
después del choque. Estas pruebas que pueden o no ser destructivas, se utilizan para medir la
resistencia nominal del material y evaluar el efecto de las propiedades basicas relacionadas a
ésta [11]. La dureza cambia cuando el material se somete a un tratamiento térmico. A
continuacion se describen las pruebas:

> Estdticade Indentacidn. Es una prueba estdtica que causa una deformacién plastica en el
material, en la que una esfera o pirimide se presiona contra una superficie cuando se le
aplica una carga. Las unidades pueden ser Brinell, Vickers, Rockwell y Knoop.
Rayuado. Donde se observa cdbmo un material es capaz de rayar a otro menos duro.-
Rasgurio. En el cual, un material (porlo gcnernl diamante) se mueve a través de una -
superficie bajo condiciones y geometria controladas. El espesor de las ranuras -
proporciona la medida de la dureza. i
» Rebote. En la cual, un objeto de masa y dimensiones estindar es rebotado en la
superficie de otro, donde Ia altura del rebote indica la medida de la dureza.:
Amortiguamiento. Donde un cambio en la amplitud de oscilacién de un pendulo indica la :
dureza en la prueba de superficie. ;
Corte. Donde una herramienta afilada de determinada geometria mueve una viruta de S
otro material de dimensiones estindar.
> Abrasion. En donde se carga una muestra contra un disco rodnnte, grado de desgaste e

determina la dureza del material. :

Y
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El principal propésito de las pruebas de dureza es el de determinar la conveniencia
del material 6 del tratamiento térmico particular al cual se sometid. La facilidad con la cual se
pueden hacer las pruebas de dureza han hecho de éste el método més comin de inspeccién
para metales y aleaciones. Las pruebas de dureza se dividen en dos categorfas: macrodurezay
microdureza. La primera se refiere a pruebas con cargas aplicadas de mas de 1kg. Por otra
parte, se designa como microdureza a las pruebas con cargas aplicadas de 1kg y menores, las
cuales se aplican sobre cualquier material delgado (debajo de 0.0125 mm de grosor).

4. TRATAMIENTO TERMICO.

El tratamiento térmico es una combinacién de operaciones de calentamiento y
enfriamiento llevadas a cabo en tiempos determinados, dependiendo de la composicién del
material. Se aplica a un metal o aleaciones en estado sélido para modificar sus propiedades.
Dichos tratamientos sirven para reducir las tensiones desarrolladas durante la fabricacién,
generan estabilidad estructural y dimensional, asi como también producen condiciones dptimas
de ductilidad y pueden ablandar o endurecer a los materiales[12].

Existen muchos tratamientos térmicos como son:
el normalizado

el horneado

el templado

el tratamiento de solucién

el tratamiento de solucién y envejecido, etc.

Y Y VY ‘1 Y

4.1. Horneado.

El horneado es un tratamiento que consiste en calentar y mantener a una temperatura
conveniente el material, seguido por un enfriamiento a una velocidad apropiada. El horneado
se emplea para endurecer los materiales metélicos, para producir cambios simultineos en otras
propiedades o en la microestructura; ademas, de que aproxima a la aleacién a su estado normal
de equilibrio, por lo que provoca estabilidad estructural y dimensional a elevadas temperaturas,
mejora las propiedades eléctricas y mecénicas y aumenta la ductilidad a temperatu raambiente.
El propésito de tales cambios puede ser, entre otros, la eliminacién parcial o total de los
defectos del trabajado en {rio, el incremento de la resistencia mecanica, la obtencién de la
fuerza apropiada para una maquinabilidad éptima y también previene el ataque quimico de
medios corrosivos.

En los tratamientos térmicos, el tiempo de enfriamiento del material depende de los
medios que se utilizan para el enfriamiento, del tamafio de la muestra, de la circulacién del aire
alrededor de éste y en caso de dejarlas enfriar dentro del horno (para evitar oxidacién), del
nimero de muestras recocidas. Al realizar los tratamientos térmicos, es importante considerar
si se estd trabajando con elementos puros o aleaciones, porque dependiendo de su
composicién aumenta é disminuye la temperatura de transicién de fase. Algunos elementos
que forman las aleaciones aumentan la temperatura de transformacién de la estructura del
material y se conocen como estabilizadores alfa; en cambio, si disminuye la temperaturade la
transformacién de estructura, se les llama estabilizadores beta.
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5. NANOMATERIALES.

Cuando se reduce progresivamente el tamafio de grano de loscristales en un material
policristalino, desde dimensiones macroscépicas hasta la escala de unos cuantos na németros,
las consecuencias son las siguientes:

Primero: se crean intercaras (regiones que separa dos 6 més granos), en las cuales los
arreglos atémicos locales (orden de corto alcance) son diferentes a los arreglo atémicos en los
estados de materia cristalinos (estados ordenado), lignido y witrio (estados desordenados).
Conforme el tamafio de grano se reduce, el niimero de interfases se incrementa de tal manera
que la fraccidn de dtomos sobre las intercaras llega a ser comparable con el niimero de d&tomos
dentro de la red cristalina. De aqui que el total de las propiedades del sélido no podrin ser
estrictamente determinadas solamente por la interaccién atémica en lared cristalina, sino que
se deben tonar en cuenta las contribuciones de las interfases. Por l o tanto, el material tendra
propiedades insdlitas que reflejan dichas contribuciones.

Segundo: la estructura en el interior de los cristales se modifica mediante la introduccién
de defectos (por ejemplo sitios de vacancia), el campo de tensiones 6 de corto alcance estd
correlacionado con los desplazamientos de los dtomos a partir de sus posiciones en la red ideal
cristalina. Muchas propiedades fisicas del material se modifican como consecuencia del efecto
combinado de estos cambios estructurales, los cuales se deben a la reduccién de la escala de
longitud y a la introduccién de interfases, véase [13].

5.1. Propiedades de los Nanomateriales .

Debido a los tamaiios de grano muy finos, los materiales nanocristalinos exhiben una
variedad de propiedades que son diferentes y con frecuencia mejoradas considerablemente en
comparacién con aquellas de los materiales convencionales policristalinos de grano grueso.
Esns incluyen[13,14]:

Dxﬁmon Debido a que los materiales nanocnsnlmos contienen una gran fraccién de
Atomos en la frontera de grano, el gran nlimero de intercaras produce una alta densidad
de trayectorias de difusin. Por lo que se espera que exhiban un aumento en la difusién
de itomos y granos, en comparacidén con los cristales simples o los materiales
policristalinos de grano grueso con la misma composicién quimica.

% Propiedades mecinicas. En las constantes elisticas de los materiales nanocristalinos se ha
encontrado una reduccién de 30% o menos. Se ha observado que el endurecimiento o
ablandamiento de los materiales nanocristalinos puede depender del método usado
para variar el tamaiio de grano. Recociendo una muestra para producir crecimiento de
grano se producen valores de dureza mis grandes que los obtenidos antes de kdicho
tratamiento.

% Ductilizacion de cerdmicos e intermetdlicos. El fino tamafio de grano y la alta velocidad de

difusién atémica observada en materiales nanocristalinos, sugiere que puede ocurrir

ductilidad considerable en esos materiales alin en temperatura ambiente.

Propiedades eléctricas. La resistividad eléctrica pde los materiales nanocristalinos es mayor

que aquella en metales policristalinos de grano grueso y aleaciones amorfas.

Calor espectfico. El calor especifico en el estado nanocristalino es mucho mayor que en

los materiales policristalinos de grano grueso. En algunos, alcanza el 50% y un poco

‘2’
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menor en materiales amorfos. El aumento en el calor especifico de los materiales
nanocristalinos se atribuye al pequefio tamafio de cristal.

Propicdades magnéticas. Las propiedades ferromagnéticas de los materiales son
influenciadas por cambios en las distancias interatémicas. Por lo tanto, la
magnetizacién de saturacién (M,) y temperatura de transicién ferromagnética de los
materiales nanocristalinos, se reducen considerablemente con resp ecto a los materiales
en volumen. Estas reducciones se atribuyen a la desviacidn de los espacios
interatémicos en las regiones de las intercaras.

v

5.2. Aplicaciones de los Nanomateriales.

Debido a la reduccién del tamafio de grano hasta dimensiones del orden de
nandmetros se prevé un aumento en la resistencia mecénica, lo cual conducen a unaclase de
ceramicas mas fuertes y mis resistentes. Se han utilizado fibras nanocristalinas para reforzar
compuestos. Las supercerimicas pueden encontrar uso en varias ap licaciones ingenieriles, tales
como en una turbina de gas de alta eficiencia, en componentes aerospaciales y de automévil.
Los polvos nanocristalinos se fabrican por prensado y sinterizado para el uso de
recubrimientos resistentes a la corrosion y para fabricar objet os rigidos como finas brocas de
taladro para la perforacién en tableros de circuito impresos y herramientas rotatorias de corte,
asi como también en los recubrimientos de las aspas de turbinas

Elaumento de la difusividad puede usarse para fabricar censores de oxigeno y células
de combustible capaces de operar a temperaturas mucho menores que los sistemas de uso
comiin. Las cerdmicas nanocristalinas pueden ser también un buen material para unién de
partes cerimicas. Las propiedades magnéticas de los materiales nanocristalinos pueden ser
ttiles en la produccidn de cintas magnetofénicas, transformadores de alta frecuencia y cabezas
magnéticas; otra propiedad 4til de los nanocompuestos es el efecto magnetocalérico, el cual se
puede utilizar para transferir calor de un reservorio térmico a otro (aplicando y eliminando el
campo magnética), por lo que tal efecto se puede usar para refrigeracién magnética.

5.3. Técenicas de Elaboracion de Nanomateriales,

Una de las caracteristicas atractivas de los solidos nanocristalinos es el extraordinario
niimero de substancias que se pueden producir en esta forma mediante diversos métodos [14].
Los métodos caen en dos categorias:

1) Procedimiento dedos pasos. Son aquellos donde las particulas nanométricas se prepa ran por
separado y posteriormente se densifican por consolidacién y/o sinterizado (consiste en
comprimir en un troquel polvos metilicos finos para dar una forma determinada y
posteriormente se calienta para fundir las particulas individuales) en un paso
subsecuente. Los primeros trabajos se basaron en la produccién de particulas metalicas
mediante la evaporacién térmica de un metal. En la literatura se describen un gran
nimero de variaciones de este método, por ejemplo: mezcla de particulas condensadas
a partir de vapores con dos fuentes de evaporacién y el recubrimiento de particula
superficiales con monocapas de un segundo elemento. Las técnicas que se han utilizado
para producir particulas son la evaporacién térmica, sputtering (el cual se describira
posteriormente) a alta presién y condensacién de vapor quimico. En adicién, estin
disponibles un gran niimero de procedimientos, donde las particulas se producen por
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precipitacion a partir de soluciones, por sintesis sol-gel o por descomposicién de
componentes precursores.

2) Procedimientosde un solo paso. En donde no se requiere de una densificacién posterior. El
problema de la sintesis se elimina en algunos de los procedimientos de un solo paso. El
electrodepésito produce depésitos de tamafio de grano nanométrico libre de poros. Se
pueden producir un gran numero de materiales en forma de peliculas delgadas
nanocristalinas mediante depésito fisico o quimico de vapor sobre un substrato. El
molino de bolas de alta energia puede producir aleaciones de componentes metdlicos,
los cuales son inmiscibles en equilibrio termodinimico, asi como aleaciones
nanocristalinas.

6. PELICULAS DELGADAS.

Una pelicula delgada es un sélido o liquido tal que una de sus dimensiones lineales es
muy pequefia en comparacién con las otras dos dimensiones [15].

La peliculas por su grosor usualmente se clasifican en:
Peliculas gruesas (D > 10 micrémetros).
% Peliculas delgadas (D < 10 micrémetros).

f v

Donde D es el grosor de la pelicula.

Las peliculas delgadas sélidas se pueden fabricadas por el depdsito de dtomos
individuales sobre un substrato, lo que les da propiedades especiales, ejemplos de éste tipo de
peliculas son las homoepitaxiales (cuando se deposita un material sobre un substrato del
mismo material) y las heteroepitaxiales (cuando se deposita un material sobre un substrato de
distinto material). Una pelicula epitaxial es un cristal simple, 6 un conjunto de cristales
orientados en forma de pelicula delgada.

Dichas peliculas presentan diferentes caracteristicas en términos de propiedades
dpticas, magnéticas, transporte de portadores, esfuerzos mecinicos, etc. en comparacidn con
los materiales en bulto. Las peliculas delgadas presentan las siguientes caracteristicas especiales:

> DPropiedades Gnicas del material, las cuales resultan de proces os de crecimiento.
% Efectos de tamaiio, en los cuales se incluye efectos de tipo cuintico generados por el
espesor, asi como efectos debido a la orientacion cristalina,

6.1. Aplicaciones de las Peliculas Delgadas.

El impacto de la ciencia y tecnologia de las peliculas delgadas es inmenso en la vida
moderna, Las peliculas delgadas se utilizan cominmente en muchos aspectos tanto de la vida
diaria como en aplicaciones sofisticadas, Las aplicaciones mas importantes se encuentran enla
industria electrénica entre las cuales se pueden mencionar las siguientes, ver {16]:
Transistores de peliculas delgadas (TFT) de CdS y silicio amorfo (a-Si)

Celdas solares de a-Si

Televisores de cristal liquido con TFT de a-Si
Censores de alta temperatura con SiC
Resistencias de alta precision

YYYYY
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> Discos dpticos, entre otros.

Uno de los mayores retos que se tienen en la industria de recubrimientos, es encontrar
nuevos materiales que puedan utilizarse en condiciones mas restringidas(altas temperaturas,
ambientes corrosivos, etc.). Las peliculas delgadas se pueden utilizar como recubrimientos en
equipos metal/mecénicos, cuando las propiedades de los metales de dichos equipos no son
compatibles con las condiciones que prevalecen en el medio ambiente de operacidn. Los
recubrimientos deben ser capaces de operar en condiciones tan criticas como las que
prevalecen en turbinas y sistemas de propulsién, en los campos de tecnologia aeroespacial,
reactores nucleares, etc.

6.2, Técnicas de Elaboracién de Pelictilas Delgadas.

Las técnicas que se utilizan en el laboratorio para la preparacién de peliculds delgadas
se basan en el depdsito fisico (Plrysical Vapour Deposition o PVP) & depdsito quimico (Chemical Vapour
Deposition o CVD) de vapor. En ambos casos, la técnica consiste en la formacién de un vapor
del material a depositar, con objeto de que el vapor se condense sobre la superficie del
substrato formando una capa delgada [17]. Generalmente el proceso ha de realizarse en vacio
o en atmésfera controlada con el objeto de evitar que la interaccién con laatmésfera del aire
produzca oxidacién.
> Enlas técnicas fisicas (PVD) se parte de un material sélido, el cual que se convierte en
vapor mediante calentamiento (evaporacién) 6 bien por bombardeo con iones
energéticos. El material en forma de vapor ter mina condensandose sobre la superficie
del substrato en forma de capa delgada.

% En las técnicas quimicas (CVD), se parte directamente de gases (algunas veces en forma
liquida que pasan a estado de vapor), los cuales mediante reaccién dan un producto
nuevo que se condensa en forma de pelicula delgada sobre el substrato.

6.2.1. Técnicas quimicas para claboracién de peliculas delgadas.

Depdsito electrolitico. El deposito esta gobernado por la primera y segunda ley de la electrélisis
(primera: el peso del material depositado es proporcional a la cantidad de electricidad
tranferida y segunda: el peso del material depositado por la misma cantidad de electricidad
esta dado por el cociente de los equivalentes quimicos). Las peliculas crecen sobre un
catodo de metal, y la gran variedad de bafios electroliticos ayuda a obtener un depésito con
buena adhesidn, tamafio de cristalizado adecuado para el propésito contemplado, y
uniformidad.

Depdsito sin electrédos. La forma mis simple de que ocurra, es por medio de una reaccién de
desplazamiento, en la cual, la regién de una superficie metilica inmersa en un electrolito
llegue a ser catddico o anddico. El ié6n metdlico en el electrolito se depositara sobre el drea
catédica, y el metal del substrato ird fluyendo de la solucién al dnodo. En algunos casos
esta reaccién ocurre con facilidad, pero muchas superficies tienen que ser sensibilizadas y
activadas antes de que ocurra el depésito, véase [18] .

Anodizacion. Su accién depende de la migracion de iones de oxigeno a la superfi cie del dnodoa
través de un medio que usualmente es el agua, pero que puede ser alglin otro material,
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como mlrlto de SOle fundldo. En el :modo ocurrirh la accn
1lgunos c;\sos, se produce oxido en el anodo metallco

Dcpostto de /a_/Zuc vapor. Dentro de é este, se pueden dlstmgux
1.~ Desproporcional, La reaccién esta tipificada por la ecuacidn:i:!
A + AB, & 2AB. ~
donde la parte del lado izquierdo puede ocumr a bn)as temperaturas y el lado g
derecho a altas.
2 Oxido-reduccion. Una reaccién de oxtdacnon tomaria la forrna'
ACl, + H,O — AO + 2HCI.
Mientras que una reaccién de reduccién, la forma
ACl, + H, — A + 2HCl, ) B
3. Descomposicién. Esta es Bastante directa y puede ser representada porl ecuacnom
AB-— A + B. ;

6.2.2. Técnicas fisicos para la elaboracion de peliculas delgadds. )

Ewvaporacidn. El material se evapora en vacio para que condense sobre una superflcle fria,
muchos de estos materiales se pueden fundir en un crisol, sin embargo, solo pocos pueden
ser sublimados.

> Sputtering. En el sputtering la superficie del blanco (citodo) se bombardea con
particulas energéticas las cuales causan la expulsién de los stomos superficiales. Los
itomos expulsados se condensan sobre un substrato en forma similar a la de los
itomos evaporados. Los principales puntos que se pueden resaltar son: primero; que
el material es expulsado en forma neutral (Honig, 1958). Segundo; que dicha
expulsion es una funcién de la orientacién cristalogrifica del blanco. En el caso
extremo de un blanco de cristal simple, la expulsién ocurriri a lo largo de
direcciones preferenciales especificas, y tercero; que la velocidad de expulsién del
material es mucho mayor (en muestras policristalinas, hasta un orden de
magnitud)que en el caso de la evaporacion.

7. SPUTTERING (Espurre 6 Erosién Catddica).

El depésito quimico (CVP) y fisico (PVD) de vapor para la elaboracién de peliculas
delgadas es una alternativa de menor costo que las técnicas de sintesis a’alta presién y
temperatura. Muchos de los estudios experimentales recientes se han dmg\do hacm el -
crecimiento de peliculas delgadas por métodos PVD.

Ella erosién catédica ha sido usado ampliamente en la industria microelectrénica para
la produccidn de circuitos integrados de silicio. Histéricamente, el sputtering catédico fue
observado desde 1800, pero se desarrollo rapidamente en los Gltimos 20 afios para aplicaciones
electrénicas y revestimientos metalirgicos.

En la técnica de erosidn catddica (sputtering), el proceso responsable de expulsar los

atomos del material fuente (fig. 7.1), es la trasferencia de momentum; €s por eso’ que el
mecanismo de sputtering tiene ventajas sobre la evaporacién para el sintetizado de
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compuestos, ya que no depende de la velocidad de evaporacidn de las substancias [18]. No
obstante se debe hacer énfasis en dos puntos:

a) El mecanismo de erosién catddica (sputtering) es responsable Ginicamente de producir
la razén de flujo correcto de dtomos expulsados, sin embargo, otros efectos sobre el
blanco podrian modificar esta razén, esto es, si la temperatura del blanco es muy alta
ocurrira difusién lo cual altera la composicién superficial haciendo que el flujo
sputtering tenga diferente composicidn a la del blanco.

b) Se requiere un blanco que sea homogéneo (que tenga la misma composicién) y no
simplemente una mezcla de dos componentes. Los blancos constituidos de polvo no
satisfacen este requerimiento aunque algunas veces se usen; si el blanco usado para el
depésito contiene granos (atin cuando sean extremadamente pequefios, del orden de
5nm) el mecanismo de spullermg no se aplica debido a que el proceso se desnrrolla con
granos individuales mas que de dtomos homogéneamente mezclados.

T -V (potencial negativo)

Superbicie de un
solido

Electron . ¢ / '
expulsado.

Atomo
expulsado O incidente.

Fig. 7.1, Mecanismo sputtering, Los iones incidentes (del plasma) golpean la supcrfc:c del blanco provocando Ia
expulsién de los dtomos superficiales, los cuales condensaran en el substrato.

7.1. Condiciones de Depésito.

Las técnicas de procesamiento de peliculas delgadas que emplean plasmas (seccidén
7.1.1) se han desarrollado ripidamente en las Gltimas dos décadas, Los procesos tecnoldgicos
en los que interviene el plasma son muy diversos, desde una simple descarga de coriente
directa (CD) hasta los complicados plasmas electrénicos de resonancia ciclotrénica (electron
cyclotron resonance-ECR-), y ademas puede operar en procesos quimicos en atmésfera de gas
inerte, o bien puede acoplarse a sistemas reactivos, en donde la superficie puede ser atacada
quimicamente o en su caso depositarle una pelicula de un compuesto especifico.

El proceso basico de erosién catddica (sputtering) es muy simple, aunque los sistemas
pricticos actuales sean muy complejos. En dicho proceso se genera plasma mediante la
1pllC1Clon tanto de potencia de CD como de radio frecuencia (RF), en un sistema cuya
geomemn sea adecuada; el blanco se polariza para acelerar los iones de gas de sputtering y que
éstos choquen contra él, en este momento muchos sistemas emplean un arreglo de blanco
magnetrén, es decir, utilizan un campo magnético para confinar los electrones y generar iones
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a unos pocos milimetros de la superficie del blanco, ademas, es posible agregar algtin gas para
-reaccionar con el blanco en presencia del plasma con el fin de sintetizar materiales complejos.

7.1.1. Plasma,

Un plasma es un gas ionizado, el cual constituido por especies neutras y cargadas, que
incluye todas o algunas de las siguiente particulas: electrones, iones positivos, iones negativos,
itomos y moléculas. En promedio, un plasma es eléctricamente neutro debido a que cualquier
carga neta origina un campo eléctrico, el cual desplaza carga de signo opuesto para eliminar el
desequilibrio; en consecuencia, la densidad de electrones mis la densidad de iones negativos
debe ser igual a la densidad de iones cargados positivamente. Un pardmetro importante del
plasma es el grado de ionizacién, el cual es la fraccidn de las especies neutras originales
(dtomos y/o moléculas) que han sido ionizadas. Los plasmas con un grado de ionizacién
mucho menor que la unidad son [lamados débilmente ionizados, la presencia de una poblacién
relativamente grande de especias neutras serin las que dominen el comportamiento de este
tipo de plasma. En un plasma totalmente ionizado ¢l grado de ionizacién es aproximadamente
uno y las particulas neutras pricticamente no influyen [19].

Para formar y mantener un plasma se requiere de una fuente de energia que produzea la
ionizacién necesaria; en estado estacionario la velocidad de ionizacidn debe equilibrar la
perdida de iones y electrones del volumen del plasma ya sea por recombinacién 6 difusién y
por conveccidn hacia las fronteras del sistema. Los plasmas se originan y mantienen por
campos eléctricos, también pueden ser producidos por altas temperaturas (por ejemplo
estrellas). Los plasmas sé pueden generar tanto por fuentes de corriente directa (DC) o
corriente alterna (AC). Las corrientes tipicas de excitacién de AC tienen una frecuencia de
100K hz, en el limite inferior del espectro; 13.56 Mhz en radios frecuencia (RF) y 2.45 Ghzen
la regién de microondas.

7.1.2. Ventajas del uso del plasma.

El uso extensivo de plasmas para el depésito de peliculas delgadas surge de dos
caracteristicas principales: en primer lugar los plasmas son capaces de generar especies
quimicas activas eficientes; la generacién de especies quimicamente activas en un plasma se
inicia con el bombardeo de moléculas y dtomos por electrones que tienen suficiente energia
para romper los enlaces quimicos. Los productos del proceso de bombardeo electrénico, que
incluyen iones y radicales, pueden experimentar reacciones, frecuentemente a altas velocidades
para formar nuevas especies quimicamente reactivas [20] . La segunda caracteristica que hace
Gtiles a las descargas de plasmas es que son capaces de generar iones acelerandolos a energias
de 50-1000 eV en la vecindad del substrato de depésito provocando un aumento real de la
velocidad de erosién del blanco.

7.2. Técnicas de Depbsito via Erosion Catddica (Sputtering).

Por simplicidad, los procesos de erosidn catédica se dividen en 4 categorfas [21,22):
a) DC. ’ : S e

b) RF.

c) Magnetrdn.

d) Reactivo.
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Sin embargo, se reconoce que hay variantes importantes dentro de cada categorfa
(ejemplo DC Bias) y algunos hibridos entre categorias (ejemplo, RF reactivo).

7.2.1. Sputtering por voltaje directo (DC).

Entre los procesos de sputtering el modelo mas simple es el del sistema de sputtering
DC fig.7.2. El sistema de sputtering por DC estd compuesto por un par de electrodos planos,
uno de los cuales es el citodo y el otro es dnodo. La superficie del catodo se cubre con el
material a depositar. El substrato se ubica en el dnodo. La cimara se llena con el gas de
tr5abajo (tipicamente Ara0.1 torr). Se produce y mantiene un plasma por la aplicacién de un
voltaje V de DC entre lo electrodos. Los iones (Ar*) generados en el plasma se aceleran con
una energia cinética E =(1/2) (m,,,*V?) hacia el citodo golpedndolo y desprendiendo 4tomos
entre otras particulas (como electrones), como se observa en la figura 7.1, las cuales llegan al
dnodo cubriéndolo y dando origen al depésito de la pelicula delgada sobre el substrato. En el
sistema de depésito por sputtering DC el blanco es un metal, por lo tanto el plasma se
mantiene entre dos electrodos metilicos. El momentum con el cual llegan los iones a la
superficie del blanco esta dado por:

P = (2*m;, *E )"
en donde m es la masa del ién y Ec. la energia cinética de i6n.
sistema de 8
alimentacion  13.56 Mifz
-V(CD) e
e

( ) Blanco-
Descarga luminosal e

LY

-Sustratos

| Es—r Aﬁbdb‘ -

gas de trabajo  Vacio " gus de trabajo - Vacio

nc. . .
Fig. 7.2, Esq simple de si sputtering (DC'y RF).

7.2.2. Erosién Catddica (Sputtering) por radio frecuencia (RF).

Para que el plasma DC pueda mantenerse requiere de un flujo de corriente, lo cual
representa una limitante debido a que excluye el uso de materiales aislantes como blancos a
espurrear, substratos o bien depdsitos de peliculas de este tipo, ya que las propiedades
eléctricas de los aislantes no permiten la conduccién de corriente DC.
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Este problema se soluciona utilizando una fuente de AC. Al colocar el material aislante
en los electrodos, en el primer medio ciclo la corriente fluye (en el plasma) en un sentido hasta
que origina una carga neta en el aislante, para el siguiente medio ciclo el aislante se descarga y el
flujo de corriente se invierte provocando que el aislante sea cargado nuevamente. Si la
frecuencia de la corriente alterna se incrementaal grado de que el tiempo de carga sea mucho
mayor que el periodo AC, la corriente fluye en el plasma través de todo el circuito AC; ademis,
los electrones oscilantes en el plasma tienen un mayor niimero de colisiones ionizantes lo cual
permite disminuir la presién de depésito.

Los equipos comerciales de plasma de RF estan disefiados para trabajar a13.56 Mhz
(frecuencia asignada por los Estandares Internacionales). A esta frecuencia, los iones por su
masa tienen mayor inercia para responder al campo eléctrico instantaneo que los electrones, lo
cual repercute en la cantidad de iones que golpean el blanco. Sin embargo, al conectar el
generador de RF a través de un capacitor como se muestra en la figura 7.2, se desarrollard un
voltaje negativo y pulsante en el electrodo aumentando el bombardeo ibnico sobre este.

7.2.3. Erosién catédica asistida magnéticamente (Magnetron Sputtering).

En un sistema de sputtering magnetrén, se superpone un campo magnético sobre el
citodo y el plasma, el cual es paralelo a la superficie del citodo. Los electrones del plasma
muestran un movimiento cicloidal y el centro de la orbita va en la direccién E X B con una
velocidad E/B, donde E y B son el campo eléctrico del plasma y el campo magnético trasversal
respectivamente. El campo magnético esta orientado de manera que la direccién de las
trayectorias de los electrones formen un lazo cerrado. Este efecto de captura de electrones
incrementa la velocidad de colisiones con las moléculas del gas de trabajo. Esto nos permite
reducir la presidn del gas de sputtering tan bajacomo 10™T (mT). En el sistema de sputtering
magnetrén, el campo magnético aumenta la densidad del plasma lo cual permite aumentar la
densidad de corriente en el citodo (blanco), provocando un aumento real de la velocidad de
erosion del blanco. Debido a la baja presién de trabajo del gas, las particulas espurreadas
atraviesan la regién del plasma sin colisiones, lo cual resulta en una velocidad de depésito
superior a los sistemas de alta presion de depésito.

Como se puede ver en la figura 7.3, el campo magnético no es estrictamente paralelo en
toda la superficie del citodo. En particular, el drea cercana el centro y perimetro del catodo
tiene una componente perpendicular del campo magnético a la superficie del citodo. Estas
regiones que tienen una componente del campo magnético perpe ndicular estdn caracterizadas
por una densidad de plasma significativamente menor, lo cual origina una reduccién en el
bombardeo electrénico. La mas alta densidad iénica ocurre en la regién del catodo donde el
campo magnético es paralelo a la superficie; estas dreas estdn sujetas al mayor bombardeo
iénico por lo que la velocidad de sputtering no es uniforme en toda la superficie del blanco. La
velocidad de sputtering es maxima justo bajo la trayectoria de arrastre E X B, y es minima
tanto en el borde como en la regidn central del citodo.




Fig.7.3. Esqucma simple de un m:lgnuron plano circular. 1.- Blanco, 2.- Anodo,3.- Magneto, 4.- Substrato,
B.- Lineas de campo magnético. En condiciones de operacién el magneto se coloca detris del blanco.

7.2.4. Erosidn catédica reactiva.

: Esta técnica difiere en principio del erosién catédica fisico(en donde no hay reacciones
quimicas), en que el materml del citodo esta hecho para que reaccione quimicamente con un
componente gaseoso activo, el cual se introduce dentro del gas inerte’ de trabajo. Los

" productos que se pueden producir dependen de la naturaleza del gas reactivo.

Con el sputtering reactivo, se pueden depositar una variedad de materiales elementales
asi como de compuestos a partir de cualquier tipo de fuente mediante la particién de especies
reactivas. En algunos casos, estos compuestos son dificiles o imposibles de formar por otros
medio, particularmente a bajas temperaturas de substrato. Los procesos de sputtering reactivo
pueden ser muy complejos al involucrar los procesos tales como: transporte de las especies
productos del proceso de sputtering y del gas reactivo, la cinética de crecimiento de las
peliculas, interacciones quimicas en el blanco y en la superficie de la pelicula. Todos ellos
influyen en las propiedades de la pelicula obtenida,

8. FORMACION DE LA PELICULA,

En la formacién de pehculas estdn involucrados los siguientes pasos:
1. Acomodacién térmica de los dtomos “calientes” de vapor.

. Amarre de los dtomos sobre la superficie del substrnto (nucleacxon)
Difusién superficial. :
Formacién de ciimulos (cluster).
Crecimiento de ciimulo desde tamaiio crmcos hasm islas.
Coalescencia de las islas.
Crecimiento de la pelicula continda,
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Absorcidn.

Los d&tomos que se generan golpean el substrato con una energia cinética promedio de
3kT,,.me/2. Esta cantidad es disipada por el substrato frio dentro de uno o dos periodos de sus
vibraciones de red (10" Hz) para la mayor parte de ellos. Estos son atrapados en el potencia |
superficial: adsorcién. La probabilidad de que obtengan suficiente energia térmica para superar
¢l potencial de adsorcidn es exp-(E,../kT), por lo tanto, la fraccién de dtomos desabsorbidos
por unidad de tiempo es:

= "e\p( Il\:l;-‘x)

nes la frecuencia deintento para escapar, usualmente se toma como la frecuencia de vibracién
de la red. El equilibrio entre &tomos que golpean (impinging) y los desabsorbidos se alcanza
cuando:

R = dz / dadt = ng,

Donde R es la velocidad de crecimiento. La poblacién superficial de dtomos desabsorbldos es
entonces:

n,, = Rexp(E, /kT)/v = Rt

donde tes el txemp > de resxdencxa medio de un ab-itomo (atomos nbsorbxdos)
superficie del stibstrato. Los ab-dtomos pueden moverse sobre la superficie, brmcando de un
valle a otro dentro del'‘potencial superflcml La frecuencia de esos saltos estd dada’ por :

_Var= v exp (Eu/kT).

denotando’ la dista de salto por a, el desplazamiento cuadrado. medlo de un dtomo
brmcando estadlstlcnmente durante su tiempo de residenciaen la superficie es:

<l’> Na ="vr exp( Eu/kT) * > = Exp(E-Ey/kT) * a?
donde N es el numero de saltos.

Durante su movimiento sobre la superficie, un ab-itomos puede encontrar a otros, con
los cuales éste reacciona para formar un cimulo. Debido a la reaccién con cimulos de
diferentes tamafios, los ab-itomos se pueden incorporar irreversiblemente si el cimulo es de
tamaiio subcritico. Las reacciones de ab-itomos con ab-Atomos y con ctimulos de radio r,
finalmente se dirige hacia una poblacién de equilibrio donde los ciimulos de radio r estin
presentes con una densidad dada por la ley de accién de masas.

n{r)/ n,y,= exp(-AG(r)/kT)

donde AG(r)es la energia libre de formacién de Gibbs de un cimulo de radio r. Esta ecuacién
se mantiene en tanto no se exceda el radio r* critico. La formacién de un céimulo esta asociado
con un incremento de AG por arriba del tamafio critico. Sin embargo, un cimulo tiene
crecimiento hacia r* entonces, cada dtomo nuevo incorporado rcductra ln cnergm llbre de,

Gibbs.




- Crecimiento de pelicula.

La distancia maxima a la cual un ab-dtomo puede localizarse, para que este pueda
alcanzar el nticleo durante su ticmpo de vida, define el borde de la “zona de captura® del niicleo.
Por razones de isotropia se considera esta drea como un circulo. Si hay un cimulo sobre este

. . il pro ) .
circulo entonces el ab-itomo tendri més probabilidad de ser atrapado por el ciimulo. El radio
de la zona de captura se puede estimar como:

! = Na¥/n = 2D;1/n " D1 ~ expl(Eyy-Egi)/kT] * 22

donde D, es el coeficiente de difusién superficial. Después de un periodo de tiempo constante
1/(ID,t), la superficie esta completamente cubierta con zonas de captura. Después de este
tiempo el periodo de nucleacién termina, i

El incremento de masa por unidad de drea durante la nucleacién estd dada
comiinmente por los dtomos que golpean (impinging) en la zona de captura. Se observaun
retraso en el comienzo de la condensacién dependiendo de la temperatura del substrato,
correspondiente al tiempo necesario para la nucleacién. Para la condensacién completa, R debe
ser tal que no se pueda establecer el equilibrio entre ab-itomos y cimulos R> 1/a%t.

Crecimiento de niicleos y coalescencia de islas.

Después de que el substrato estd completamente cubierto de zonas de captura é
centros de nucleacién, no ocurririn nucleaciones adicionales. Las islas crecerin por
incorporacién de ab-itomos difundidos a través del substrato o, si las islas son grandes ya, por
bombardeo directo con dtomos de vapor. Son particularmente interesantes las zonas donde las
islas crecen juntas. Consideramos dos islas en forma de cipsula después de que se tocan. Estan
presentes fuerzas capilares intensas en la siguiente zona, la cual se llena rapidamente. Las islas
minimizan su energia superficial cambiando su forma comin a un agregado en forma de
capsula especialmente cuando son todavia muy pequefias. Esta etapa muestra que las isl as que
coalescen presentan un comportamiento similar a las gotas de liquido. Debido a la reduccién
de la superficie de las islas reaparecen partes del substrato descubiertas donde puede tener
lugar una segunda nucleacién. Después de que las islas han alcan zado una forma apropiada, Ia
frontera de grano que las separa es capaz de moverse. Las partes con orientaciones menos
favorecidas energéticamente son devoradas. Finalmente muchas islas han crecido juntas dando
una cobertura laberintica del substrato, las cuales cambian a una pelicula continua por el
acarreo de dtomos adicionales.

La secuencia de eventos de nucleacién y crecimiento se puede describir con referencia
alas micrografias de la fig. 8.1[23). Tan pronto como se expone el substrato al vapor incidente,
se observa una distribucién uniforme de pequefios cimulos o islas altamente méviles.Fig
8.1.2), en esta etapa la nucleacion a priori incorpora los dtomos que se impactan y los cimulos
subcriticos que crecen en tamaiio mientras la densidad de islas se s atura rapidamente; fig.8.1.b),
la siguiente etapa involucra la fusién de las islas por un fenémeno de coalescencia; fig, 8.1.¢), la
coalescencia decrece la densidad de islas, provocado un desnudamiento local del substrato
donde puede entonces ocurrir una nueva nucleacion; fig. 8.1.d), las facetas cristalogrificas y
orientaciones se preservan frecuentemente sobre las islas y en interfases entre las particulas
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coalescidas inicialmente desorientadas. La coalescencia contintia hasta un sistema conectado
con ranuras vacias desarrolladas en medio; fig 8.1.¢), con depdsitos posteriores, las ranuras se
llenan dentro y se contraen, dejando los huecos aislados atrds. Finalmente, cuando los huecos

se llenan por completo, se dice que la pelicula es continua. Este conjunt o colectivo de eventos
ocurre durante las primeras etapas del depésito.

d) 700 A €) 900 A

Fig. 8.1. Etapas de crecimiento con su respectivo patron de difraccién.




8.1. Consideraciones.

Algunos hechos importantes asociados con las peliculas hetoroepiaxiales son:

Estructura del substrato: la compatibilidad geométrica entre la superficie del substrato y un
plano de red (lattice) del depésito favorecen el crecimiento epitaxial.

Temperatura del substrato: Mis o menos arriba de una temperatura elevada de substrato
definida T, se obtiene buena epitaxis. T, depende de la tasa de depésito y de la
contaminacién de la superficie. La razén para la necesidad general de altas temperaturas es
obviamente la reduccién de la contaminacién superficial por desabsorcién; el aumento de
la movilidad superficial de los dtomos para alcanzar los sitios favorables y el aumento dela
difusividad en el depésito favorecen entonces la recristalizacién y eliminacién de defectos.
Los nticleos son mis grandes a temperaturas elevadas

Tasa de crecimiento: Esta debera ser suficientemente pequefia para evitar obstaculizar el
movimiento de dtomos debido al sobrecrécimiento.

Fuentes de contaminacion; Las cuales son variadas y se pueden originar del equipo, procesos
quimicos, operadores, tuberias de gases, equipo mecinico en movimiento, contenedores de
obleas, pureza de reactivos (que no sean de grado electrénico), entre otros .La
contaminacidn es peligrosa si los contaminantes forman una capa amorfa ya que puede
inhibir el crecimiento epitaxial.

Limpicza del substrato; E1 bombardco a priori y durante el depésito limpia el substrato,
debido a que estimula la desabsorcién de impurezas, aumenta los sitios de nucleacién y
favorece el crecimiento epitaxial.
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CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

1. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En la primera mitad del siglo pasado el interés de las peliculas delgadas se centro

alrededor de las aplicaciones épticas; sin embargo, con el explosivo crecimiento de la
utilizacién de peliculas delg.\das en microclectrénica se tuvo la importante necesidad de
entender la naturalezai lnlrmscm de las peliculas. Con el natural i incremento interdisciplinario
de las aplicaciones, aumenté la demanda para la caracterizacién y medicién de otras
propiedades. Fue esta necesidad la que llevd a la creatividad e inventiva que culminé con el
desarrollo de un impresionante arreglo de instrumentos analiticos comerciales.

1
)

3.

Las técnicas experimentales asociadas con la determinacién de:
Grosor de la pelicula.

Morfologia superficial y estructura de la pelicula.
Composicién de la pelicula.

representan el principal centro informacién requerida de todas las peliculas y
recubnnnentos[23] Dcntro de cada una de estas tres categorias; mas alli de estas esenciales
caracteristicas hay un sin niimero de propiedades individuales, por ejemplo dureza, adhesién,
tension, conductividad eléctrica, reflectividad, etc.; que son especificas para cada aplicacién
particular.

1.1. GROSOR.

v

v

Las técnicas para la determinacién del grosor se pueden clasificar en dos:
Métodos dpticos para medir el grosor de las peliculas.

e Interferometria de peliculas opacas

e Franjas de igual grosor (FET).

» Franjas de igual orden cromitico (FECO).

o Interferometria de pehculns trasparentes.
Observacién de franjas monocromaticas de angulo vnrmble (VAMFO)
Espectroscopia de interferencia de reflexién a angulo constante (CARIS)
e Elipsometria.

Técnicas mecdnicas para la medicion el grosor de la pelicula.’:
e Medicidn de peso.
e Oscilaciones del cristal.
o Perfilometria (método de aguja).

Para mayor informacién sobre estas técnicas vedse [23]



1.2. Caracterizacion Estructural.

Existen varios niveles de informacién estructural relacionadas con las peliculas, que son
de interés en investigaciones cientificas y tecnoldgicas. Dentro de éstos nive les estd la topologia
y morfologfa superficial de la pelicula, incluyendo [a forma y tamafo de grano, la presencia de
los distintos componentes, la presencia de filamentos, evidencia poros en las peliculas,
microrupturas o carencia de adhesion, los cuales se estudian por medio del microscopio
electrénico de barrido (SEM, Scanning Electrén Microscopy) y el microscopio de fuerza
atémica (AFM, Atomic Force Microscopy). La formacién de superficies texturizadas y su
coloracién se analizan por medio del microscopio metaltrgico de reflexién.

1.3. Caracterizacion Quimica.

La caracterizacién quimica incluye la identificacién de dtomos y componentes
superficiales e internos, asi como también sus distribuciones laterales y profundidad espacial.
Para su estudio se utilizan los métodos mis populares que son SEM(Scanning Electron
Microscopy)/EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), AES, XPS, RPS y SIMS.

2, DESCRIPCION DE LOS EQUIPOS UTILIZADOS.
2.1, Perfilémetro.

El perfilémetro utiliza el método de aguja, que consiste en medir el movimiento
mecinico de ésta, la cual estd disefiada para trazar la topografia de un escalén de la peliculaen
el substrato. Es necesaria una punta de diamante con un radio en la punta de 10pm
aproximadamente, que sirve para la captacion electromagnética. La fuerza de la punta es
ajustable desde 1 hasta 30 mg y son posibles magnificaciones verticales de unos cuantos miles
de millones de veces. El grosor de la pelicula se obtiene directamente tomando la altura del
contorno del escalén debido al trazo. Algunos factores que limitan la exactitud de las
mediciones de la punta son:

a) Lapenctracion dela puntay rasguiios (scratching) sobre la pelicidla. Este es algunas veces un

problema en pelicula suave.

b) Rugosidad del substrato. Esto induce ruido excesivo dentro de las mediciones, las

cuales, crean incertidumbre en la posicién del escalon.,

c) Vibraciones del equipo. El amortiguador propio del montaje y los soportes rigidos son

esenciales para minimizar la vibraciones de fondo 6 experimentales.

En instrumentos modernos las funciones de nivelado y medicién se controlan por
computadora, el movimiento vertical de la aguja esta digitalizado y los datos se procesan para
magnificar las dreas de interés y producir perfiles con un mejor ajuste. La medicién permite
recorrer distancias desde 200 .{ 2 65)tm con una resolucién vertical de aproximadamente 10 -

27



2.2. Microscopio Optico.

El funcionamiento de los microscopios 6pticos se muestra en el esquema de la figura
2.1. Este sistema consta de una fuente de luz, una lente condensadora, una lente objetivo y una
lente proyectora para amplificar y proyectar la imagen del objeto(colocado entre las lentes),
sobre una pantalla[24].

Dado que las ondas de luz se difractan a través del sistema, un punto del objeto no se
traduce en un solo punto de la imagen sino en un pequeiio disco que consiste en una mancha
central de gran intensidad, rodeada de una serie de anillos claros y obscuros. La distancia R
entre un maximo de la intensidad y un minimo de ésta, se obtiene como:

R = 0.61A/n senc... 1)

donde A es la longitud de onda de la radiacién emitida por la fuente de iluminacién, n es el
indice de refraccién de la lente y a es el semidngulo subtendido por la lente condensadora o
por su abertura limitante. i

El poder de resolucién (el cual nos determina la amplificacién maxima) se define como
la distancia minima entre dos puntos en el objetivo, de tal forma que se pueden ver
separadamente de la imagen. Esto es equivalente a que la mixima intensidad de la mancha
central de dos puntos cercanos coincidan con el primer minimo de su vecino. Por lo que poder
de resolucién, tiene que ver directamente con la ecuacién (1). Por ejemplo para microscopios
opticos con una fuente de luz de 500nm de longitud de onda, y considerand o que el producto
“n sena” maximo que se puede obtener es de 1.4, entonces el poder de resolucidn de tal
sistema es de cerca de 200nm. Disminuyendo la longitud de onda de la fuente de iluminacién o
aumentando la apertura (n sena), el poder de resolucién puede alcanzar el valor de 100nm.

Puonw do lus

Lenw condentadons

Lonw projeciors

tmagen

Pannlls

Figura 2.1. Esquema de un Microscopio Optico.
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2.3, Microscopio electrénico de barrido (SEM).

EI SEM junto con el EDS constituyen la base que facilita los diagnésticos asociados con la
investigacidn de fases, desarrollo, procesado, confiabilidad y anilisis de fallas o defectos de
dispositivos electrénicos de peliculas delgadas y circuitos integrados.

2.3.1. Sistema de Formacidn del Haz.

Pensando en las caracteristicas de iluminacién de un mlcroscoplo 4 pnco se puede :
extrapolar las caracteristicas que debe reunir el haz de electrones para construir un microscopio "
electronico cficiente, capaz de iluminar regiones muy pequefias de una muestra. Porlo tantose .
desea fabricar un haz de electrones que cumpla las siguientes condxcxoncs. .

L. Que sea lo mis monocromitico posible para obtener una’ imay

aberracién cromética. .
2. Que sca muy energético, de manera que se aumcnte el poder de resolucxon. :
3. Que sea intenso (para tener buena vxsxbxhdad) ; i
4. Que tenga seccidn transversal pequefa.

hbre de o

las condiciones 1 y 3 se satisfacen con una buena eleccnon del sistema para producxr los
electrones, la 2 depende del voltaje de aceleracién usado' y la 4 depende del snstema de;
condensacién del haz. .

Existen varias formas de obtener electrones, la mis apropiada es’la: emisién
termoidnica, ya que los electrones emitidos de esta forma tienen velocidades muy semejantes -
lo que produce mayor homogeneidad en la distribucién de velocidades del haz formado con
ellos; es asi como se cumple la condicién 1. :

Una vez obtenidos los electrones, en necesario desviarlos de alguna’ manera para
formar el haz monocromitico y enfocado que se necesita. Los dxsposmvos disefiados para .-
dirigir y enfocar haces de particulas cargadas se llaman “lentes” y exist en basmamente dos tipos ©
de ellas: las electrostiticas y las electromagnéticas, i L

La analogia de estos dispositivos con las lentes Gpticas es perfecta, salvo rotacion,
esto nos sugiere la idea de representar al haz de electrones por una sene de rayos en fo rma
idéntica a la descripcidn que se hace en dptica geométrica;

f  FILAMENTO
S SELECTOR
A ANODO

’ s A D DIAFRAGMAS
L LENTES

Fig.2.2. Esquema del sistema de lentes condensadaras acoplado al cafién electrénica.

La figura 2.2 permite ver enseguida la accién de las lentes condensadoras. El primer diafragma
D impide el exceso de electrones en la columna, El segundo dxafrngma Desel que determina
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cono de electrones que formard el haz definitivo. La unién de condensador y ‘cafién

. completa el sistema de formacién del haz que se necesita; la mayoria de los m\croscopxos
electranicos contiene esencialmente las partes aqui descmns aunque, la disposicién y geometria
de las mismas puede variar. "

2.3.2, Sistema de Formaciénldc lm:’:gcncs.‘ e

Al incidir un haz de electrones sobre un matenal ocurren varios procesos[25], los

cuales se pueden resumir esquem:mcamente enla flgura 2.3.

FORMACION DOE IMAGEN ES EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO

elecirones incidentes

(cdtodo luminiscencla} fotones FJ
“ atectrones secundarios 1Ty

‘elecirones absorbidos
royos X absorbidos

rayos X transmitidos y difractados

fotones slectrones transmitidos y difractados

Fig.2.3. Reacciones ¢ interacciones de un haz electrénico incidiendo en un sélido.

Todas las sefiales que envia el sélido se pueden detectar y amplificar por medio de

dispositivos adecuados a cada caso. La importancia de ésto, es que cada uno de los fenémenos
provee distinta informacién acerca del material estudiado; dichos fenémenos son los
siguientes:

7)

b)

<)

Electrones retrodispersacos. Son aquellos que se desvian del haz hacia atris debido a dispersién
elistica por los dtomos de la red; por lo tanto su energia esta muy cercana a la del haz
incidente. Este tipo de electrones da informacién sobre la topografia superficial, zonas de
diferente composicion, presencia de granos, precipitados y en general, transportar las
técnicas metalogrificas usuales a la microscopia electrénica

Electrones secundarios. Son originados en el sélido y emitidos como el resultado de excitacién
atémica por el haz primario y se caracteriza por tener un espectro de energias
comparativamente bajo (<50eV) en relacién al haz inicial. La emisién de electrones
secundarios depende tanto de la densidad como de la topografia del sélido y un poco de la
cristalografia, por lo que podemos formar con ellos imagenes parecidas a las de electrones
retrodispersados.

Electrones absorbidos. Son los electrones que pierden tal cantidad de energia que no pueden
salir del sélido, estos pueden ser detectados si se colocan electrodos en la muestra, de
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e)

manera que cualquier exceso de carga fluya a través de el los a tierra. La deteccién de estos
clectrones produce un contraste complementario al obtenido por a) y b), al barrer Ia

superficie de la muestra. Ademds, se puede usar para examinar con gran éxito variaciones

en la resistividad en junturas 6 uniones semiconductoras.

Rayos X caracteristicos y electrones Auger. Debidoa las transiciones de los electrones excitados
por el haz primario, se emiten rayos X caracteristicos. Si se utiliza algiin espectrémetro
apropiado, y un detector tipo Geiger & fotomultiplicador, se puede construir un perfil de
intensidades y conocer tanto los elementos que componen la muestra como sus
concentraciones; es decir, se puede efectuar un anilisis quimico. Loselectrones Auger se

caracterizan por tener valores discretos bien definidos de energia y por lo tanto se pueden
usar para un andlisis quimico anilogo.

Electrones transmitidos y difyactados. Son los electrones del haz incidente que logran atravesar la
muestra estudiada y llevan informacién sobre la estructura interna de la misma. La

formacién de una imagen a partir de estos electrones es lo que constituye la Microscopia

Electrénica de Transmision (tecmca de lamlnas delgadas). La intensidad del haz

transmitido aumenta cuando se incrementa la energfa del haz incidente y disminuye cua ndo
se aumenta el grosor de la muestra observada. Para dar una idea del orden de magnitud del

espesor de las muestras usadas para una tensién de aceleracién de 100 kV, el limite

superior para la transmisién en aluminio es de ~ 10 000

De los fenémenos mencionados anteriormente se puede decir que se tienen dos

posibles maneras de formar una imagen: una consiste en enfocar el haz sobre un irea muy
reducida de la muestra y barre la superficie de la misma, moviendo el haz y detectando en cada
zona una intensidad promediada; esto es a lo que se llama “ microscopia electronica de barrido
(Scanning Electron Microscopy, SEMJ’. La otra consiste en iluminar un drea relativamente grande
de la muestra con un haz fijo y adaptar un sistema electro-6ptico para la amplificacién de la
imagen; esto es lo que se conoce como “microscopia electrénica convencional”,

2.3.3. Formacién de la Imagen en un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).

El sistema de barrido se puede usar para formar una imagen en distintos modos de

operacion:

e Emisién.
Rellexién,
Absorcién.
Transmisién.
Rayos X.
Cntodolummlscencxa.
Conductividad inducida por el haz.
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~ lente condansadors

~ lante objetivo

~ bobina da barrido

= genorador de barrido

—detector de electrones
retrodisparsados

~detactor de secundarios

- detector de absorbidos

=~ preamplificadores

. — amplificador de video
T.R.C. ~tubo de rayos catédicos

= muestra

S - selactor de mode de

operacion

Fig. 2.4. Diagrama del sistema de formacién de imigenes en un microscopio de barrido.

Ante todo se debe enfocar el haz sobre un drea muy reducida de la muestra (7100 A);
lo cual se hace colocando el drea de observacién en el foco de una lente (flamada objetivo), los
electrones emitidos por la muestra son recolectados por los detectores apropiados. En general
estos son cajas de Faraday adaptadas a un fotomultiplicador de centelleo cuya seifial se
amplifica sucesivamente (ganancias de hasta 10°) y se utiliza para modular la polariza cién de
reja de un tubo de rayos catddicos (TRC), de manera que se establece una correspondencia uno
auno entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del punto correspondiente en la
pantalla del tubo. La imagen completa de la muestra se construye finalmente por medio de un
generador de barrido que deflecta tanto al haz incidente como al haz de TRC sincrénicamente
(aunque la desviacién de este tltimo es mayor); de manera que a cada punto del drea barridade
la muestra corresponde otro en la pantalla. La amplificacién viene dada entonces como la
razén entre el area barrida en la pantalla y el drea cubierta por el haz incidente en la
muestra[26].

La resolucién de este dispositivo se encuentra limitada por varios factores, los mas

importantes son:

Q) Aberracion de las lentes. Esta es la limitacién mayor y mis importante.

b) Tamasiodel punto incidentesobre la muestra. Es claro que la resolucién no puede ser
mayor que el didmetro del haz electrénico, ya que la seiial detectada es un
promedio de las intensidades reflejadas por cada punto matemiticoenel 4 drea finita
que cubre el haz.

¢) Razdn seral-ruido. Los amplificadores usados introducirin ruido al sistema y este
debe ser muy pequefio en comparacién con la sefial colectada para.que.la
informacién recogida sea util. Esto impone una restriccién a la resolucién del
tamafio del punto, ya que el reducir la corriente del haz “para este propésito,




disminuye la sefial pero no el ruido, por lo que existe un tamafio, de punto optimo
para lograr la méixima resolucién (100 A).

d) Campos extrariosy vibraciones mecdnicas. Esto puede distorsionar el barrido perfecto del

haz y por lo tanto deteriora la calidad de la imagen.

Tomando en cuenta todos los factores se puede calcular el poder éptico del SEM. En
unsSEM moderno la resolucidn éptima es de 50 /{ lo cual permite una amplificacién de hasta
10° x.

2.4, Microscopio de Fuerza Atémica (AFM, Atomic Force Microscopy).

La invencién de la microscopia de tunelaje por barrido (STM, Scanning Tunneling
Microscopy), presenta el inicio de una novedosa clase de microscopios de campo cercano con
resolucién desde el orden de nanémetros hasta dimensiones atémicas en el espacio real, Se
verificd posteriormente que este método puede ser usado bajo una gran variedad de
condiciones ambientales tales como aire, agua, aceite y electrolitos. Esto motivo el desarrollo
de una familia completa de “Microscopios de Prueba por Barrido®, (SPM, Scanning Probe Microscopes).
Ejemplos de estos incluyen la Microscopia de Fuerza por Barrido (SFM, Scanning Force
Microscopy) 6 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, Atomic Force Microscopy) y sus extensiones,
asi como también la Microscopia éptica de campo cercano por barrido (SNOM, Scanning
NearFfield Optical Microscopy).

2.4.1. Fundamentos de la técnica.

La idea bisica de la microscopia de prueba por barrido (SPM) es relativamente simple:
se toma una sonda susceptible a la propiedad que se quiere medir, conduciéndola dentro de la
vecindad de una superficie y midiendo la reaccién de la sonda. Debido a que se tiene inte résen
la informaciébn microscopica, la sonda tiene que ser suficientemente pequefia y sus
movimientos tienen que ser controlados sobre una escala de longitud comparable con su
tamafio. Debido a que las mediciones se toman en diferentes localizaciones cercanas a la
superficie (por ejemplo mediante el barrido de la sonda a peso constante), se puede obtener
una representacién topografica de la superficie[27].

2.4.2. Funcionamiento del Microscopio de Fuerza Atémica (AFM).

Los microscopios de fuerza atémica analizan la superficie de la muestra con una punta
muy aguda (de un par de micras de largo y menor a 10nm de didmetro), esta punta esta
localizada en el extremo de un cantilever de 100 a 200 micras de largo. Las fuerzasentre la
superficie de la muestra y la punta ocasionan que el cantilever se doble o deflecte, un detector
mide esta deflexion a medida que la punta se barre sobre la muestra. De las deflexiones
medidas del cantilever y mediante el uso de una computadora, se genera un mapa de la
topografia superficial.

Normalmente en el AFM muchas fuerzas contribuyen a la deflexién del cantilever, la
que comunmente se asocia es la fuerza interatémica de Van Der Waals. La dependenciade
ésta con la distancia entre la punta y la muestra esta dada en la siguien te figura (2.5), en la cual
pueden apreciarse dos modos de operacidn: en el modo contacto y no contacto, también
conocido como modo repulsivo. La punta del AFM hace un contacto fisico suave con la
muestra. Dicha punta esti ensamblada al extremo de un cantilever con una constante de
resorte pequefia, mas baja que la constante de resorte efectiva, la cual sujeta a los Atomos de la
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muestra, a medida que el scanner mueve suavemente a la punta através de la muestra (o ala
muestra a través de la punta), la fuerza de contacto ocasiona que el cantllever se doble para
acomodarse a los cambios de la topografia.

Puera
Fuerm Repubsiva

1

conticte Sepancién

Ao contacio

furrz atractiva

Fig. 2.5. Dependencia de la fuerza con respecto a la distancia

La pendiente de la curva de la fuerza de Van Der Waals es muy pron unciada en el
modo repulsivo o en la regién de contacto; como resultado, la fuerza repulsiva de Van Der
Waals equilibrara casi cualquier fuerza que intente acercar mésa los dtomos. En el AFM, esto
quiere decir que cuando el cantilever empuja a la punta contra la muestra, el cantilever se
doblari en vez de [orzar a que los itomos de la punta se encuentren mds cerca de los dtomos
de la muestra. Ademis de la fuerza repulsiva de Van Der Waals, generalmente existen otras
dos fuerzas durante la operacién en el modo de contacto del AFM; una fuerza del tipo capilar
ejercida por una capa delgada de agua (usualmente presente en el medio ambiente) y la fuerza
ejercida por el cantilever mismo. La fuerza total que la punta ejerce sobre la muestraes la
suma de la fuerza capilar y la del cantilever y deben de ser balanceadas por la fuerza repulsiva
de Van Der Waals, la magnitud de la fuerza total ejercida sobre la muestra varia de 10* Nal
rango de operacién tipico de 107 - 10° N,

2.4.3. Deteccidn superficial.

Un componente critico en el AFM es el censor que detecta la deflexién del cantilever.
Esta deteccidn puede hacerse pticamente por rebote del haz. En un microscopio de fuerza
atémica, la luz de un liser se refleja especularmente por la superficie posterior del cantilever
pulido a espejo. El haz de luz reflejado es registrado por un fotodetector (fotocelda de dos
clementos) sensible a la posicién, a medida que el cantilever se dobla, la posicién del haz del
liser sobre el fotadetector sc corre, el fotodetector puede medir desplazamientos muy ligeros
de hasta Inm. Elcocientede la longltud de latrayectoria entre el cantilever y el detectorala
longitud del cantilever mismo produce una amplificacién mecanica, como resultado el sistema
puede detectar movimientos verticales de subangstroms de la punta del cantilever, esta técnica
optica se puede ver en la figura 2.6.
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Fig. 2.6. Esquema de la técnica de deflexidn dptica para registrar la deflexién del cantilever. Este método se
conoce también por “deteccidn de reflexién de haz”,

Una vez que el AFM ha detectado la deflexién del cantilever, puede generar el conjunto
de datos topogrificos de dos formas, pues la variacién espacial de la deflexién del cantilever
puede usarse directamente para generar el conjunto de datos topogrificos o bien, la deflexién
puede ser usada como entrada a un circuito de retroalimentacion que mueva el sistema de
barrido hacia arriba 6 hacia abajo en la direccién z, respondiendoe a la topografia a modo de
mantener la deflexién del cantilever constante, El primer método es llamado de altura
constante porque la altura del scanner es fija durante el barrido.

La resolucién lateral de una imagen de AFM esti determinada por dos factores: el
tamafio del escaldn de la imagen (como se ve en la figura anterior) y el minimo radio de
curvatura de la punta. Normalmente el mis grande conjunto de datos con que se dispone en
los microscopios comerciales es de 512 por 512 datos puntuales; de modo que en un barrido
de una micra por una micra se tendri un tamafio de escalén y resolucién lateral
aproximadamente de 2nm.

Las puntas més agudas con las que se dispone comercialmente estdn especificadas con
un radio de curvatura minimo de alrededor de 5nm, debido a que el rea de interaccién entre la
punta y la muestra es una fraccién del radio de la punta. Normalmente estas puntas
proporcionan una resolucién lateral de 1 a 2 nm, asi, de esta forma la resolucién de las
imagenes de AFM mayores a una por una micra viene determinada no por la puntassi no porel
esc}nlén de la imagen. La mejor resolucién de un AFM depende, sin embargo, de cdmo esta se
define.

El cilculo de la rugosidad R, (raiz cuadritica media), se calcula a través de la
L. p o :
desviacién estindar de todos los valores de las alturas en el drea barrida en la imagen y se
determina usando la definicién convencional.

R
R = \! ‘Z_(r__Tl
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“donde Z ¢s la altura media; Z; es laaltura'en el n-ésimo punto y N és ¢l niimero de datos
puntuales incluidos en'el drea barrida[28). ° : e

>2.‘5.'I‘v)ifnfavcci6n de Rayos X.

Ladifraccién de rayos X es una técnica muy importante que se usa en la determinacién
de la estructura cristalina y fases de los sélidos (incluyendo geometria y constantes de red),
identificacién de materiales desconocidos, orientacién de monocristales, orientaciones
preferenciales de policristales y diferentes fases cristalinas.

La regidén de los rayos X dentro del espectro electromagnético es normalmente
considerada en la regién de 0.1 a 100 A. La produccién de estos ocurre cuando un haz
altamente energético de electrones choca con un blanco metalico. Para la realizacién de la
difraccion todos los tubos de rayos X deben de contar con:

a) Una fuente de electrones.
b) Un voltaje de aceleracién.
¢) Un blanco metalico.

Todos los tubos de rayos X contienen dos electrodos, un dnodo (blanco metilico) el
cual estd normalmente aterrizado y un citodo, mantenido a un potencial negativo alto, del
orden de 30250 kV. Los tubos de rayos X pueden ser también a base de filamento, el cual es
la fuente de electrones cuando éste se calienta[29].

Dentro de las propicdades de los rayos X se encuentran la radiacién y la dispersién,
ésta ultima se provoca por la interaccion entre los electrones de los dtomos de la materia y la
radiacién X, al igual que con los otros tipos de radiacién electromagnética. Cuando los rayos X
son dispersados por el entorno ordenado de un cristal tienen lugar interferencias entre los
rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersién son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacidn, lo cual ocasiona la difraccién. Para que
ocurra la difraccién de rayos X es necesario que el espaciamiento de las capas atémicas sea
aproximadamente del mismo orden que lalongitud de onda de la radiacién (1 - 10A) y que
los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de manera regular.

2.5.1. Difraccidn de Bragg.

W.L. Bragg estudio la difraccién de rayos X por cristales. En la siguiente figura (2.7) se
muestra un haz que incide sobre la superficie de un cristal con un dngulo 0. Ladispersién es -

Nw7

B

D

Fig. 2.7. Modelo de difraccién de Bragg
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consecuencia de la interaccién de la radiacidn con los dtomos localizadosen O, P,y R. Sila
distancia AP + PC es igual a nA (cn donde n es entero y A es la longitud de onda de la
radiacién), la radiacién de onda estard en fase en OCD teniendo una interferencia constructiva
por lo que el crlstal parecerd reflejar la radiacién X. De lafigura anterior también se puede
deducir la ecuacién de interferencia de Bragg, en donde “d” es la distancia interplanar por lo
que la condicidn de interferencia constructiva del haz con un angulo de incidencia 0 es:

nA =2sen0... (2)

Asi, ladifraccién puede ocurrir siempre que sé satisfaga la ecuacidn de Bragg (2), 1a cual
pone condiciones muy rigurosas en A y 0 para cualquier cristal.

2.5.2. Métodos de Difraccién.

Para encontrar una forma de satisfacer la ley se deben de variar continuamente 16 0
durante el experimento, por lo que al variarlas se pueden distinguir tres modos de difraccién
principales[30]:

1. Método de Lauc. En este método se hace incidir un haz de radiacién sobre un
cristal fijo, por lo tanto el dngulo de la difraccién Bragg esta fijo para cada
conjunto de planos en el cristal, cada conjunto selecciona y difracta esa longitud
de onda particular que satisface la ley de Bragg para los valores particulares de “d”
y 0, por lo cual cada haz difractado tiene una longitud de onda diferente.

2. Método del cristal rotante. En este método se coloca un cristal con uno de sus
ejes normal al haz de rayos X monocromitico; alrededor de él se coloca una
pelicula cilindrica y el cristal se rota alrededor de su eje fijo. A medida que esto
pasa un conjunto particular de planos de la red tendrin por un instante, el ingulo
indicado por la ley de Bragg para la reflexién del haz incidente. Los haces
difractados se encuentran sobre conos cuyos ejes coinciden con el de rotacién,
dando como resultado que los puntos sobre la pelicula se encontrarin sobre lineas
imaginarias horizontales.

3. Método de polvos. En este método el cristal a ser examinado se reduce a un
polvo muy fino sobre el cual se hace incidir aun haz monocromatico de rayos X.
Cada particula de polvo es un pequefio cristal orientado de forma aleatoria con
respecto al haz incidente, de tal forma que solo algunos cristales estan orientados
correctamente por lo que sus planos, por ejemp]o el (1,0,0), pueden difractar el
haz incidente, mientras que otros cristales estin orientados en ladireccién (1,1,0),
y asi sucesivamente. De aqui que cada conjunto de planos sera capaz de producir
la difraccién.

En un espectro de rayos X de un sélido cristalino la curva de intensidad dispersadas
contra 20, es casi cero en todos lados excepto en los angulos en que se generé la difraccién de
Bragg. En materiales amorfos la curva de intensidad contra 20 se caracteriza por tener uno o
dos miximos muy anchos. ) . .
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2.6. Retrodispersién de Rutherford (RBS, Rutherford Backscattering Spectrometry)

Ernest Rutherford realizé experimentos con un haz de particulas positivas haciéndolo
incidir en un metal. Como consecuencia de las interacciones eldsticas de los iones positivos con
los niicleos del blanco, algunas atravesaban el material y otras se dispersaban en todas
direcciones.

Con latécnica RBS se puede detectar a un dngulo fijo, las particulas retrodispersadas
por los A&tomos del blanco, permitiendo determinar la identidad de los dtomos dispersores que
componen el material, la profundidad a la que se produjo la dispersién y la concentracién de
los mismos[31].

Para explicar el proceso de dispersidn se considera desde el sistema de referencia del
laboratorio, una p:\mcula de masa m,,con una velocidad v,, dirigiéndose a otra particulade
masa m, en reposo. Baja la suposicién de que la colisién es elastica.

El la figura 2.8 se representa una colision elistica de dos particulas, durante éste se
produce una transferencia de energia y cantidad de movimiento. En la figura m1, El y v,
representan la masa, energia cinética y velocidad de la particula incidente; 71,eslamasadela
particula inicialmente en reposo; la energia y velocidad del ion incidente después de la colisién
se denota por £ y v. £, representa la energia cinética de la particula reculante, siendo v, su
velocidad.

my.Eqvy m,,E,=0

antes de la colision
O my E v
0

1

my.Equv,
después de 1a colision ‘
Fig. 2.8. chr:scnmcién de una colision elastica en ¢l sistema de referencia del lnboralono.

Como el momento y la energia se conservan, las masas serin lns mxsmas antes y
después de la dlSPel‘SlOl‘l entonces se obtienen las siguientes ecuaciones:

Enla direccién > 'm,v, =mvcosd + myv, coso,

En la direccidn y: 0 = mysen0 — mvysen6,

Para la energf im vI =jm vi+ by}

Con estas ecuac ones se puede obtener la rehcxon de la energia xmcml El de los
proyecules Y la energm E despues deser dnspersados conel blnnco con'el que colisionaron:
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2 2 i
K o £ 2| mE0s0+ (7 —m sen'0)
R m, +m,

Done k es el factor cinemitico de la dispersién.

Esta ecuacién aporta mucha informacién de los dtomos dispersores, por que si se
conoce el angulo de deteccién, la energia del proyectil antes y después de ser dispersado, se
puede determinar que elemento provoca la dispersién.

En ladescripcién anterior, se hizo la suposicién de que las particulas que interactdan
eran neutras, pero en un experimento en donde un haz de iones bombardea un blanco, las
colisiones son entre particulas cargadas. La figura 2.9 representa la dispersién de un haz de
particulas, siendo detectadas la que dispersan a un dngulo 0.

/
area del —t |'—
detector

Fig. 2.9. Un haz de particulas que incide en un blanco, es dispersado en todas direcciones, al interactuar con los
niicleos del blanco. El detector registra los iones retrodispersados en la direccion 0, . .

El proceso de dispersidn eldstica entre particula cargadas se llama dispersién” de
Coulomb, por que es la fuerza de Coulomb la que produce este efecto, especialmente si el
_proyectil es un ion positivo que choca con un niicleo atémico se le llama dispersién de

Rutherford. R

Un caso particular de la dispersién de Rutherford es cuando se coloca un detector aun
dngulo 0 mayor de 90° con respecto a la direccién del haz incidente en el sistema del
laboratorio, y a una distancia fija (1) de la muestra.

El factor cinematico de dispersidn se obtiene considerando simplemente la dispersién
de particulas en la superficie del material. Si ahora se supone que los proyectiles inciden en un
material que tiene un cierto espesor, se puede obtener una relacién entre la perdida de energfa
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de los proyectiles y la profundidad de penetracién del material. Suponiendo que el haz de
particulas no solo interactia con los itomos del material que se encuentran en la superficie,
sino que atraviesa el material y se detectan lo que se dispersan a un dngulo fijo.

En la figura 2.10, se muestra la dispersién de dos iones. El primero incide sobre el
“material con una energia £, y es dispersado por dtomo de la superficie con una energfa KE,. El
segundo, penetra una profundidad x en el material, al colisionar posee unaenergia £ < E,, y se
dispersa con una energia KE; el ion dispersado vuelve a perder energia dentro del material y
puede ser detectado fuera de la superficie con una energia £, < KE.

E, muestra

KE, By I

Fig.2,10. Esquema de la dispersién de urt ion de energla Ej, que ch a con Ia supcrl'cxc dcl matcrml r es detectado
con una energia KEy. Un segundo electrén dc energia E, penetrauna profundldad X, es dlspersn oyse dcxccu S
con una energia Ez. ; ; o ;

De la figura 2.10. se obuenen las sngunentes relncno es

1. Losangulosde mcxdencm yde retrodnspersnon de los iones, cumplen la condlcxon-
180°= 0+0,+0, :

2 Constdenndo relactones tngonomemcas y asocmnd
penetracién de los iones se obtiene que: .

T profundldad de

L=
costh

Si se supone que la perdida de energfa por unidad de longu:ud dE/ dx es constante a lo
largo de la trayectoria, se obtiene:

cnsa. (:Il‘::)mmulm
Ey=KE-giy; (:’Il?)mlhluy

cos B,

E=E ~5

Eliminando E:

KE, = Ey = 85 () i + i ) as = [Fle = AE
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donde [F] es el factor de perdida de energia.

En esta ultima ecuacién se puede ver la relacién entre la diferencia de energias
detectadas de los iones dispersados por diferentes dtomos del material, con la perdlda de
energia de los iones al penetrar al material una profundidad x. Se puede tener una mejor

aproximacién si se evalta el poder de frenado a una incidencia promedio y auna energia de
salida promedio, definidas como:

EsE EpKE
D = 1 D P ALY
Emlrmlu R y Eml«ln =

respectivamente.

L . :
Representando el factor de pérdida de energia con las energias promedio:
F1= A (o
7= ()
dE

La ecuacién también se puede escribir en términos de la seccion de frenado S=}%,

+ it (e

-

resultando:
S = A S(Emmnlu )+

sy

A S (E satidda ) .

Para un material compuesto de dos o mis elementos quimico, la seccién de frenado del
blanco, se descompone en la suma de secciones de cada elemento, esdecir,siel blanco uene la
férmula molecular A B, utilizando la regla de Bragg se tiene:

S(A,B,)=S(A,)+5(8,)
donde m y n representan el numero de dtomos de A y B respectivamente.

Con la técnica RBS se puede determinar el perfil de concentracién de | os diferentes
clementos que componen el material, o llevar a cabo el anilisis de materiales constituidos de
capas de elemento. En general, esta técnica permite determinar la composicién de elementos
ligeros como C, N, y O, en cambio no es posible diferenciar entre elementos de niimeros
atémicos proximos.

Los iones que llegan al detector generan una sefial eléctrica de tamafio proporcional a
su energla, la cual llega a un analizador multicanal conectado a una computadora. A cada
tamaidio de la sefial se le asigna un canal, generindose una serie de canales ordenados,
abarcando todas las energias posibles de dispersidén y en cada uno de ellos se han almacenado
el nimero de particulas cuya energia cae dentro de la magnitud correspondiente a ese canal.
Esta forma de registrar eventos se [lama espectro. Como hay una correspondencia unoauno
entre el ndimero de canal y la energia, al determinar la energia se puede obtener un espectro de
nimero de cuentas como funcion de la energia, a partir de la cual se puede determinar el perfil
de composicidén quimica de los atomos dispersores y en caso de aleaciones, la composicién y
variacién de cada componente quimico[31].
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2.7. Prueba de Dureza Vickers.

La prueba de dureza Vickers sigue el principio Brinell. En el que un indentador de
forma definida se presiona contra el material de prueba. Unavez retirada la carga, se miden las
diagonales de la indentacién resultante y se calcula el nimero de dureza dlwdxendo Ia carga
entre el area de la superficie indentada [32]. :

El indentador Vicker esta hecho de diamante en forma de. una pnrnmnde de base
cuadrada, con un dngulo de 136° entre las caras. Las cargas aplicadas varian desde 12 120 kg,
las cargas estindar son 5, 10, 20, 30, 50, 100 y 120kg. Para muchas pruebas ded reza 50 kg es
el miximo.

Con dicho indentador, la profundldad dela mdentacxon es de alrededor de una septxma
parte de la longitud de la muesca. El nimero de dureza Vickers (HV) es el cocxente de la carga
aplicada por el penetrador al irea de la superficie de la muesca:

2PSen(0/2) _ 1.8544P

HY =
‘ d? d?

donde P es la carga npllcada enKg;des la dxagonal media del penetrador en mlhmetros, y 0 es
el angulo entre caras opuestas del penetrador(136° En 1ser muestra un esquemn .
de un sistema de dureza Vickers. - ;

‘ Por sudureza los matermles se clasifican en: a) suaves (100 300 vxckers), b) semlduros
(300 - 500 vnckers) c) duros (500 - 1000 vxckers) yd). extraduros (arnba de: 1000 vnckers)

* Fig. 2.11. Indentador de diamante en forma de plramldc uulnzado parala pmcba Vickers produciendo una muesca
en la pieza de trabajo. D es la diagonal media en milimetros.




CAPITULO 3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL. "
3.1 ELABORACION DE LAS MUESTRAS. ‘

La preparacién de la muestras se llevd a cabo mediante la téenica de erosién catddica
asistida magnéticameme (Magnetrén Sputtering) utilizando el sistema Cook Vacium Mag 111, el
cual consta de tres magnetrones independiente. Sobre cada uno se coloc el blanco a depositar,
mientras que el substrato ,sobre el que se deposita la pelicula, se colocé en el dnodo. Se utilizo
una gota de pintura de plata para {ijar las muestras. Una vez cerrado el sistema se trabajo bajo
las siguientes condiciones:

La cimara de depésito se evacud hasta alcanzar un vacio de 4*10%orrs (dicha
presién corresponde a fa de limpieza del substrato). Una vez que se alcanzé esta presidn, se
cierro la vilvula de alto vacio a % y se introdujo el gas de trabajo que consistié en Argdn
(99.99% de pureza). El sistema se dejé hasta alcanzar una presién estable de 5*10° torrs, Ia
cual fue la presién de trabajo.

Se utilizaron blancos de Al y Mo (con pureza de 99.99%),con las siguientes
dimensiones: 2 pulgadas de didmetro por 1/8 de pulgada de grosor. Los substratos utilizados
fueron de NaCl, vidrio amorfo y aluminio.. La potencia que se le aplicé catodo del blanco de
Al fue de 100 Watts y para el del Mo 25 Watts. Para todos los depésitos la
temperatura{ambiente 22°C) del substrato se mantuvo constante.

Inictalmente, se realizé el depésito de un conjunto de peliculas de aluminio sobre
substratos de NaCl (100), Jos cuales tenian un didmetro de una pulgada. Para este conjunto
inicial de peliculas de Al se le aplico una potencia de 25 watts al citodo, dichas peliculas
alcanzaron un grosor aproximado de 10 um; posteriormente, éste conjunto de peliculas se
utilizd como substrato sobre el cual se realizé el depésito de una capade Mo. Unavez fijala
potencia solo queda dos variable, el tiempo de depdsito y el grosor de la pelicula. Estos dos
parimetros son dependientes uno del otro, debido a que es mis facil controlar el tiempo de
deposito, este se tomo como variable independiente. Los tiempos que se emplearon para el
depésito de Mo fueron de 15, 30, 45, 60 y 120 minutos.

Una vez obtenidas las bicapas Al-Mo se procedié a desprenderlas del substrato de
NaCl, para lo cual se utilizé agua deionizada con el fin de disolver dicho substrato. Este
conjunto preliminar de capas se deseché debido a que, al desprenderlas se enroscaban y al
tratar de enderezarlas se rompian & quedaban tan deformadas que no permitian hacer una
buena caracterizacién de sus propiedades. Por este motivo se realizé un nuevo depésito.

Los nuevos depdsitos de las peliculas de aluminio sobre substratos de NaCl (100) se
llevaron a cabo por un periodo de 8 horas, aplicindole una potencia al citodo de 100 watts
para acelerar el proceso de crecimiento. Debido al prolongado tiempo de depésito se
obtuvieron unas peliculas gruesas de aproximadamente 80um.

Las peliculas de Al obtenidas de esta forma no se deformaron al desprenderlas del
substrato de NaCl; posteriormente estas laminillas se utilizaron como substratos, sobre las
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cuales se realizé el depésito de Mo. Los tiempos de depésito de Mo fueron los mismos que se
mencionaron anteriormente. Bajo estas condiciones se obtuvieron dos juegos de muestras.

Adicionalmente se realizé el deposito de Mo sobre vidrio amorfo con el fin de
caracterizar el grosor de las peliculas en funcién del tiempo de deposito. Para este depésito la
potencia aplicada sobre el citodo fue la misma que se aplico al Mo en los casos anteriores.

Para generar la aleacidn en las muestras, éstas se sometieron a un tratamiento térmico.
Dicho tratamiento aplicado a las bicapas Al-Mo se llevé a cabo horneando un juego de
muestras a la temperaturas de 300°C y otro a 400°C. Las temperaturas de los horneado se
eligieron de manera que no ocurriera la fusién de alguno de los elementos, por lo que el
criterio fue tomar temperaturas arriba y bajo de la mitad de la temperatura del punto de fusié n
mas bajo (Al:660°C). Ambos juegos se hornearon por un periodo de 1 hr {este tiempo es el
que se utiliza comiinmente en este tipo de tratamientos) en atmésfera reductora de 85% N, y
15% H, para evitar la oxidacién durante el horneado. Las muestras se dejar on enfriar dentro
del horno con el fin de evitar una posible oxidacién por contacto con el aire.

El proceso de elaboracién de las muestras quedo concluido con el horneado de las
mismas, por lo que se procedié a su caracterizacion.

2. CARACTERIZACION.

La topologia superficial (textura), microestructura, formacién de fases, tamafio de
grano y dureza, se determinaron como funcién de las temperaturas de horneado y el contenido
del molibdeno, paralo cual se utilizaron las técnicas de microscopia dptica, difr accidn de rayos
X,SEM y AFM. El perfil de composicién de lainterfase se determiné por RBS y un Anilisis
de Reaccién Nuclear (RNA, Reaction Nuclear Analisys).

2.1. Difraccién de Rayos X.

La microestructura cristalina de las laminillas de aluminio, desprendidas del monocristal
de NaCl, se determiné por medio del difractémetro de rayos X (Siemens D-5000) usando una
longitud de onda de 1.5401 A (CuKa). 12l espectrop de rayos X obtenido para una muestra se
presenta en la figura 2.1. En esta imagen se aprecia crecimiento en tres direcciones
cristalogrificas distintas, lo cual nos indica que estas muestras son policristalinas. El hecho de
que la intensidad sea mayor en una direccién especifica es indicio de un crecimiento
preferencial. Para este caso en particular, se observa que la direccién preferencial de
crecimiento es la (200).

14




Al

Intensida relativa (u.a)

(220 fam

T
10 20 R

Fig, 2.1. Espectro de rayos X del Al. Las lmcas puntcndas mdlcan cl cspcctro de refcrencm del AI oblemdo por cl :
método de polvos en polvo (el cual muestra !odos los pocos asociados con cl Al, i : ) c

El tamafio de grano se determma por. medl de ln ectiacién  de Scher - r.

T k/AOhCos 0.,

Donde T, es el tamaiio de grano, X es la longitud de onda (de los rayos X utthdos), Opesel
angulo del pico de difraccidn y A0y es el ensanchamiento (ancho medio a altura maximadel
pico). Para este caso en particular se obtienen los siguientes datos 20, =44.8; 0,~22.4 ;
AB,=3.5%10"grados= 6.108%10° radianes y A=1.5401 A, a través de estos se determiné que
T,=2.72um lo que indica que el Al estd en un estado microcristalino. Cabe mencionar que
valores del angulo de difraccién (20) y del ensanchamiento (A0,) se determinaron mediante el
programa para PC X-tal en todos los casos.

En la figura 2.2, se muestra un espectro de rayos X representati vo que corresponde a
las capas de Mo depositadas sobre vidrio, las cuales se utilizaran como referencia en la
determinacién del grosor en funcién del tiempo de depdsito. En esta imagen se aprecia un
crecimiento preferencial en la direccién (110); el ensanchamiento que se observa entre 20°y
35° sedebe al vidrio amorfo que se utilizé como substrato. El ensanchamiento del picoenla
direccién de crecimiento indica una reduccion del tamaiio de grano.
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Fig.2.2. Espectro de rayos X del Mo sobre vidrio amorfo. Este muestra una direccion preferencial de crecimiento.

De laecuacién de Scherer de obtienen una variacién del tamafio de grano entre 62.6nm
(paraM1) y 78.3nm (para M5). En la muestra M1 (tiempo depdsito igual 15 min) se obtuvieron
los valores 20, = 40°, A0, =0.15 °, mientras que paraMS5 (tiempo de depésito igual a 120 min.)
se obtuvieron los valores 20,= 40° y A, =0.12°, Por lo tanto se han obtenido peliculas de Mo
nanoestructurado.

Enlafigura 2.3. se muestra un espectro de las bicapas, en el cual se observa que el Mo
tiene una direccién preferencial de crecimiento (1 10), asi como también se nprecxa el
ensanchamiento que nos indica que el molibdeno estd nanoestructurado, con tamaiios de
grano similares a los obtenidos para el depésito sobre vidrio. Es decir; entre 63 y 78 nm.
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Fig.2.3. Espectro de la bicapa Al-Mo. Las lineas punteadas indican los patrones de referencia del Al y Mo.

Después de que las muestras se hornean a 300 °C en atmésfera reductora, laaleacién
entre el Aly el Mo quedo establecida y su patrén de difraccién se presenta en la figura 2.4, En
este espectro de rayos X se observa nuevamente un ensanchamiento de los picos de difraccién,
por lo que, de acuerdo con la ecuacién de Scherer hay una reduccién del tamafio de grano.
Tomando los datos del pico (200), donde 20=44.8°, AO,=0.115° (para la muestra M1l) y
A0,=0.102° (para la muestra M5), se obtiene un T, =83nm para la muestra M1 {tiempo de
depésito igual a 15 min.) y T,=93.6nm para la muestra M5 (tiempo de deposito igual a 120
min.). A partir de esto se puede decir que la aleacién estd nanoestructurada. Se tomaron los
datos del pico (200) para calcular el tamafio de grano debido a que, como se puede veren la
figura 2.4, este pico presenta ensanchamiento ademais un crecimiento preferencial.

Para determinar qué aleacién se ha generado, se comparé el patrén de difraccién
obtenido con patrones estindar de referencia. Esta comparacién dio como resultado quela
aleacidn generada es A/,Mo, aunque no estd bien consolidada ya que no aparecen todos los
picos de difraccién de la aleacidn A/ Mo.
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Fig. 2.4, Espectro de rayos X de las muestras recocidas a 300°C. MI - 15 minutosde cposno, M2- 30 minutos
de depdsito, M3 = 45 minutos de depésito, M4 ..
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En la fxgura 2.5.se llustra el efecto que tlene el horneado a 400°C sobre las aleacxones.
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Fig. 2.5. Espectro de rnyos X delas muestras recocidas a 400°C.e. M1 = 15 min. de depésito, M2 =

30 min. De
depédsito, M3 = 45 minutos de depésito, M4 ..
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El tamafio de grano que se determiné para el pico en la direccién (200) con los
siguientes datos: 20 =44.8°; AD, = 0.108° para la muestraM1 y A0, =0.099° para la muestra M5.
con los cuales se obtuvieron los tamafios de grano siguientes: para la muestra M1 (tiempo de
depésito igual a 15 min.) T, =88.4nm, mientras que, para muestra M5 (tiempo de depésito igual
a 120min.) se obtuvo que T,=96.5nm. como se pude ver, la aleacién sigue estando
nanoestructurada.

Los picos del patrén de difraccién obtenidos coinciden en su totalidad con los del
patrén de referencia estandar, no observindose algiin pico que pertenezca a otra composicidn
6 fase. La coincidencia de los picos indica que la aleacién AlMo se ha consolidado por
completo. El ensanchamiento de todos los picos ha disminuido debido al crecimiento de grano
y consolidacién de la aleacién Al ;Mo. De acuerdo con la tarjeta de difraccidén 25-1132 del
JCPDS la aleacién presenta estructura hexagonal con parimetros de red:a = 4.937 Ay c =
13.072 A y una densidad de 4.207 g/cm®.

2.2. Perfilometria.

El grosor de las diferentes peliculas de Mo (que se depositaron sobre vidrio) se
determind por perfilometria utilizando el equipo Sloan Decktak, con una resolucién de +50 A.
En la figura 2.6. se indica el comportamiento que tiene el grosor con respecto al tiempo de
depésito. La relacién es lineal con un coeficiente de correlacién r=0.9847.

2000+
Li=17.81(nrvmin)*t - 282.44(nm)
1800+ t= 09847 e

E 1600
iuoo} -
8 12004 -
3 1000 . 7
2 800 e
8 600 v
4004
b
- & 200
oo

200]-<

100 120

20 40 60 80
Tlempo de depdsito (t:min)
Fig 2.6. Comportamiento del grosor con ¢l tiempo de depésito del Mo por perfilometria.

2.3. SEM.

La morfologia superficial de las capas de Mo (antes de los horneados) se determiné por
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y se ilustraen la figura 2.7. (a, b, ¢, d y €). En las
figuras 2.7. a) y 2.7. b) se observa una superficie totalmente homogénea, sin defectos (poros,
cimulos o agregados). Las imiagenes SEM de dicha superficies son totalmente tersas y lisas atin
a mixima resolucién (100nm) del microscopio. En el inserto de la figura 2.7. a) en el lado
derecho superior se ilustra laimagen correspondiente a un corte transversal de la bicapa Al-
Mo, la cual, a esta resolucion no nos permite determinar el grosor de la interfa se que se genera
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entre el substrato de Aly la capa de Mo, ya que este grosor es del mismo orden que la minima
escala de referencia. Enlafigura 2.7. ¢), d) y e) se observa que la superficie ya noestan tersay
presenta pequefios cimulos pero sin poros. Asimismo, ya se aprecia una cierta textura en
forma de columna horizontal de separacién variable entre dos micras y del orden de 20 pm.
Esta morfologfa superficial se debe al tradicional crecimiento columnar del Al

En la parte superior de la figura 2.7. d) se muestra la morfologia de un corte transversal
correspondiente al substrato de Al'y ala capa de Mo con un grosor de 1200 nm; sin embargo,
la resolucién del SEM no permite resolver el grosor de la interfase atin a estos grosores.

b) 30 minutos.
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¢) 120 minutos.
Fig.2.7. Imdgenes de SEM de las muestras antes del horneado.
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2.3.1. EDS.

La composicién quimica del conjunto de muestras se determiné por medio de EDS
usando un detector Pentafet controlado por el SEM (Leica-Cambrige modelo 40). El detector se
operé a 30 Kev por tiempos de analisis de 300 seg. Se analizaron 5 regiones diferentes para
cada muestra. El espectro de composicién sc observa en la figura 2.8, (1, b, ¢, d y €). Los
cambios en la intensidad (niimero de cuentas por unidad de tiempo) son proporcionalesala
cantidad del elemento indicado.
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Fig. 2.8. Composicién quimica de las muestras por EDS.
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En la tabla 3 se indican los resultados de este anilisis. Aqui se observa que la muestra
que tiene un grosor de 20 nm tiene una composicién atémica de 3% Mo y 97% de ‘Al Estos
‘porcentajes se van incrementando conforme aumenta el grosor de las capas de Mo hasta
alcanzar un contenido maximo del 30%. Dichas concentraciones se midieron-con una

incertidumbre de + 1%.
Tabla 3.Microprueba de composicién por EDS.

Muestra Grosor nm % + 1% *
Mo (15 min.) | M1:20 Mo:3 [Al:97
Mo (30 min.}) | M2:160 | Mo:7 [Al:93
Mo (45 min.) [ M3:850 | Mo:12 [Al: 88
Mo (60 min.) | M4:1200 | Mo:15 [Al: 85
Mo (120 min.)| M5: 1800 | Mo : 30 |Al:70

*En las muestras de grosor entre 20-850 nm 1a variacion ¢s aprox. 7%.

2.4, Microscopia Optica.

Para determinar las posibles aplicaciones en términos decorativos es necesario mostrar
los diferentes colores que las muestras presentan en sus condiciones, sin tratamiento y con

tratamiento térmico a 300°C y 400°C.

En lafigura 2.9. (1, b, ¢, d y €) se presentan las imigenes obtenidas por microscopia
optica de las muestras antes del horneado. En estas micrografias se encontré que las superficies
de las muestras presentan diferente coloracién (la cual depende del contenido de Mo) que va
del azul cobalto para la capa més delgada de molibdeno hasta un color café claro parala mas

gruesa; no se aprecia texturizado alguno.
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1) 30 i,

W) 15 i,

) TR ensin. d) 60min.

€) 120 min.
Fig, 2.9. Imidgenes de microscopia Gptica de las muestras antes del homeado. En ta parte inferior de cada imagen
se indica cl tiempo de depdsito.

fil horneado induce cambios en la coloracién, textura y morfologia superficial al
generarse la aleacion AlsMo. En la figura 2.10. @@, b, ¢, d y €) sc ilustran los cambios en la
coloracion, textura y morfologia superficial para el homeado a 300°C.
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) 120 min.
Figura, 2.10. Imigences de microscopia dptica de las muestras homeadas a 300°C. in la panie inferor se indica cl
ticmpo de depésito.

La imagen indican que la muestra correspondiente al azul cobalto ahora muestra una
coloracién azul claro con una textura de columnas horizontales, una superficic rugosa y I
presencia de pequefios criteres o cimulos a todo lo largo de la superficie. Esta textura la
presentan todas las mucstras pero su coloracion cambia. En la imagen a) se observa un tono
azul-verde con un poco de amarillo; en b) sc observa un predominio del amarillo con delgadas
franjas azules; en c) continta ¢l predominio del amarillo pero hay un ensanchamiento de las
lincas azules y comienza la aparicion de morado; en d) existe un predominio del azul con
delgadas franjus amarillo-mostaza y cn ¢) se observa un predominio de un tono que tiende al
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café con inserciones de delgadas franjas morado-azul. Todas las muestras prescntan un
texturizado tipo alfombra.

Il horneado 4 400°C como ya se cstablecid, consolida la aleacidn ALMo, asi como
induce un crecimiento de grano lo cual va a repercutir tanto en la coloracion de la muestra
como cn su morfologia superficial. La figura 2.11. (a, b, ¢, d y ¢) corresponde a las imdgenes
Spticas de estas aleacionces.

a) 15 min.

<) 45 min. d) 60 min.

c) 120 min,
Figur.2.11, Imagen de microscopia éptica de las mucstras homeadas a 400°C. El tiempo de depésito sc indica en
la partc infedor de cada figura.
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Su coloracién cambia desde un azul texturizado (predommno del azul con inserciones ro]as,
amarillas y moradas) en a), hasta un'tono rojo cobrizo (con i inserciones de lineas azules y
moradas) en e); presentando una textura mis homogéneay con pequenos granulos colocadosa
lo largo de las columnas horizontales. :

2.5. AFM. (Atomic Force Microscopy).

Una técnica de mayor resolucién superficial que el SEM, consiste en la Microscopia de
Fuerza Atdmica que nos permxte determinar tanto la rugosidad de las muestras como su
morfologia con una resolucién del orden de

En lafigura 2.12. (3, b,c,d y €) se ilustra la morfologia de las muestras sin hornear.
Como puede observarse la superfu:xe esta constituida por cimulos metilicos del tipo granular
cuyo tamaiio se incrementa como se incrementael grosor de la capa de Mo. En la figura 2.12.
a) los climulos metdlicos estin constituidos por un gran nimero de cristalitos esféricos.
Noétese, que lo que antes observamos en el SEM como columnas horizontales, a esta
resolucién se ve que estdn constituidas por climulos metalicos alineados, Dichos cimulos
formados por una gran cantidad de cristalitos nanoestructurados, varfan desde 20 nm hasta 1.4
pm como funcién del contenido de Mo. Esta forma de alineamiento en fila es lo que ocasiona
la textura columnar observada por SEM. La cual funciona como rejilla de dispersién cuando le
incide luz, lo que ocasiona los diferentes colores observados. Este efecto depende de la
rugosidad superficial de las muestras.

a) 15 minutos.




= o
Ahurs thy

b) 30 minutos.

c) 45 minutos. n o

T 400 fa0 ko0
Alora (A}
Hugmandod prommeduor; 104 A

d) 60 minutos.
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¢) 120 minutos.
Fig.2.12. Imigenes por AFM de las muestras antes del horneado.

Las imigenes de AFM de las muestras recocidas a 300°C se presentan en la figura 2.13.

(a,b,c,d ye) y enelinserto superior de cada imagen se muestra la distribucién de granos de la
aleacidn, asi como su rugosidad promedio.

@) 15 minutos. 0 o]
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Fig.2.13. Imigenes por AFM de las muestras recocidas a 300°C. En al parte inferior se indica el tiempo
de depésito correspondiente.

Como lo indican las imagenes la textura éptica columnar se debe a que losgranos dela
aleacidn siguen una linea que forman diferentes hileras generando como consecuencia la
textura observada. Asimismo se observan ciimulos granulares de tamafio variable pero
ordenados en la direccidn de las columnas.

En lafigura 2.14 (a, b, ¢, d y €} se muestran las imigenes de AFM correspondientesal
horneado de 400°C.
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¢) 120 minutos.
Fig. 2.14. Imigenes por AFM de las muestras recocidas a 400°C

Como puede observarse la textura estd claramente definida en la superficie y los granos
de la aleacién siguen la forma de la textura. Los granos presentan una distribucién mis
homogénea y una rugosidad que se incrementa de 17 A hasta 32 A conforme se incrementa el
contenido de Mo. No se observan cimulos desordenados ni poros. Los granos de la aleacién
son de caricter semiesférico como lo indica la imagen de AFM de la figura 2.15,
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- 2,6, Durcza.

Al consolidarse las muestras de Al-Mo se espera que la dureza de la aleacién Al Mo se
incremente con respecto a la dureza de las bicapas sin hornear. En la figura 2.16. se indica el
comportamiento observado, donde se ve que la microdureza Vickers se incrementa con el
horneado y con el contenido de molibdeno de la aleacién. La magnitud de la microdureza da
valores que van desde material suave y semiduro (3-12% Mo) hasta materiales duros para un
contenido de Mo mayor al 15%.

900
1
200 Mo (%) | Dureza Vicker (MPa)| Dureza Vicker (MPa)
- Recocida u 400°C sin recocido recacido a 400°C
£ 700 0 70 p——
5 6001 3 <100 110
2
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= / ki 7 220 250
§ 400 o / Antes det recocidn
5 3004 yd 2 260 360
a < d
&
200+ & 15 470 600
4 . et ot e e
100 - L) . . -
a” 30 i 510 720
0 d—r—r T———
o 5 35 40

10 15 20 25
Contenido de Mo (%)
Fig. 2.16. la dureza aumenta con ¢l contenido de Mo, asi como con el horneado.

2.7. RBS. (Rutherford Backscattering Spectrometry).

Ya que la resolucién del SEM para el anilisis de la interfase no es suficiente para
determinar su dimensién y su composicion por lo que se tuvo la necesidad de recurrir a una
técnica de mayor resolucion (RBS), ademis de un Anilisis de Reaccié n Nuclear (RINA) para
determinar el perfil profundo de los elementos contenidos en la interfase. Esto se llevé acabo
en el Tamdem Van der Graff del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (TNIN), el
cual aplica una haz de 5.0 Mev de iones de "Li cuya dispersion se detecta a ©=45° con respecto
a la direccién incidente.

El perfil de concentracién se determiné por medio del programa de simulacién RBS-
ERD y SIMNRA. En la figura 2.17. a) se muestra el espectro RBS medido y simulado, enel
cual se aprecia como va decreciendo la cantidad de Al. Aproximadamente a 3250 keV hay un
decrecimiento mayor pero este no es abrupto. Un cambio abrupto en la curva indicarfa que la
capa de Al termina de la misma manera. Por lo tanto en esta zona tenemos la presencia tanto
de Al como de Mo. La cantidad de Al alcanza un minimo, a partir del cual comienza a
aumentar el Mo. En la figura 2.17. b) se ilustra el comportamiento del perfil de concentracién.
En esta, los cambios de las pendientes nos indican una zona de distinta composicién. Asf,
hasta 0.00055 solo hay Mo. El cambio de pendiente indica que se pierde Mo, pero se gana Al.
Esta region corresponde a la aleacién Al;Mo, la cual termina en 0.000125. La regién en donde
de cruzan las lineas del Mo y el Al corresponde a la regiédn de la interfase (en tre 0.000125 y
0.000145), ya que se tiene tanto Al como Mo. En la ultima regién ( mayor a 0.000145) solo se
tiene Al
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Fig. 2.17. Graficas de RBS y RNA.

Las dimensiones de los diferentes componentes se pueden determinar considerando las
densidades de los elementos involucrados. La muestra M2 tiene una capa de Mo con un grosor
de 160 nm, las densidades de los distintos elementos son: de 10.22 gr/cm’ para el Mo; 2.69
gr/cm’® para el Al; y de4.207 gr/cm?para laaleacién Al Mo, con estos datos y con laayuda de
la figura 2.17 (b) se pude determinar el grosor real de cada componente. En dicha figura se
muestra la profundidad en términos de Ia densidad superficial (gr/cm?). De aqui se obtiene
que los grosores son:
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“donde Pesla profundidad del elemento en cuestién y pes su densidad. Para la interfase se " °
tiene una variacién punto a punto de la relacién Al/Mo por lo cual se utilizael valor promedxo
de la densidad entre el Al y el Mo. .

Debido a que no hay perdida de masa, la suma de estos grosores debe comcndxr con eI
de la muestra M2 (160nm) sobre la cual se realizé el analisis. Lasuma di un grosorde 251 nmy;’
comparandolo con el grosor total de la muestra se obtiene un error total del 36% en el proceso
experimental. El magnitud del error se debe principalmente a queel recubnmxento es muy
delgado, por lo que el haz incidente pasa casi por completo.

Por lo tanto, la configuracién que se desarrollé tiene la siguiente geometria (fig.2.18).

Capa de Mo : 54 nm

Py

L - Aleacién Al5Mo : 166 nm
lnterlase Al-Mo' 31 nm

DN aouSubstrato de Al

Fig. 2.18. Conl"l,,ur;\cmn geométrica del recubrimiento obtenido

De esta configuracidn se observa que se obtuvo un recubrimiento que evita la friccién
(Mo al 100%), la corrosién (aleacién Al ,Mo) y la degradacién del recubrimiento (interfase Al-
Mo variable punto a punto en una regién de 31 nm); ya que es una reserva de Al-Mo lacual -
compensa las probables deficiencias en Al y Mo cuando esta en operacién como recubnmxento
protector en turbinas de alta potencia.
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CONCLUSIONES.

El analisis de rayos X mostré lo siguiente:

a) El substrato de Al es policristalino, presenta un tamafio de grano del orden de
3um y un crecimiento preferencial en la direccién en (200).

b) El Mo presenta un crecimiento preferencial en la direccién (110) sobre tal
substrato; ademas de que estd nanoestructurado (tamafio de grano del orden de 60

¢} El horneado a 300°C genera la aleacién nanoestructurada Al Mo, la cual se
consolida por completo cuando se hornea a 400°C, Se obtuvo una variacién del
tamafio de grano entre 83nm (para M1 horneada a 300°C) y 93.9nm (para M5
horneada a 300°C), mientras que para el horneado a 400°C, el tamafio de grano
varia entre 88.4 y 96.5 nm

Debido a que el tamafio de grano del soluto es muy pequefio en comparacién con el
tamafio de grano del solvente, se deduce que la aleacidn se llevé a cabo por difusién del Mo a
través del substrato de AL

Se obtuvo una dependencia lineal entre el grosor de las capas de Mo y el tiempo de
depdsito. Esta se obtuvo a partir de los datos obtenidos por perfilometria.

Por SEM se determind que la morfologfa superficial de las bicapas Al-Mo presentan el
tipico crecimiento columnar del Al. Esto se debe a que el Mo crece sobre la matriz del Al,
siguiendo su estructura. Estos resultados se obtuvieron sélo para los (iltimos tres depésitos, ya
que en los primeros dos la resolucién del SEM no alcanza para observar su morfologia
superficial.

El grosor de la capa de Mo sobre el substrato de Al varia desde 20 hasta 1800 nm. Los
porcentajes de composicidn indican una variacién entre Mo 3%, Al 97% y Mo 30%, Al : 70%.
Este anillisis se llevé a cabo por EDS.

La microscopia dptica indica un cambio en el color en las muestras. Dicho cambio
depende tanto del contenido de Mo como de la temperatura de horneado. Esta Gltima induce
ademis cambios en la morfologfa superficial (debido a que el horneado induce recristalizacién
y crecimiento de grano), los cuales se manifiestan como una superficie con lineas horizontales
de diferentes colores (superficie texturizada). Estos cambios en la coloracidn y textura se
pueden aplicar en recubrimientos decorativos. El cambio en la coloracién elimina la necesidad
de una pigmentacién posterior de los recubrimientos de Al, ademis se ha visto que las
aleaciones de AlMo presentan resistencia a la corrosién [33]

AFM muestra que la textura columnar, observada por SEM y Microscopia Optica, esta
compuesta por cimulos metilicos alineados, cuyo tamaiio se incrementa con el contenido de
Mo. Este comportamiento estd presente en todas las muestras. El tamaiio de los cimulos es
variable, aunque mantienen la direccién preferencial de crecimiento. En las muestras recocidas
a 400°C se observa una distribucién de grano mis homogénea y con un caricter semiesférico.
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La microdureza chkers de las muestras se incrementa con el contemdo del Mo, ast
como con el horneado. A través de ésta se determiné que las a]eacxones producldas caenen los
rangos de materiales suaves, semiduros y duros. :

El pcrf:l de concentracién determinado por RBS commde en’una excelentc
aproximacién con el perfil simulado. A partir de este perfil se determiné la conflguracwn
geométrica de las muestras, lacual indica queel recubnmlento evita la friccidn, la corrosién y
la degradacién del mismo cuando esta en operacién.

En conclusién se desarrollé un recubrimiento con las caracteristicas propuestas por
R.L Bates y O.A. Abu-Zeid, sin la necesidad de efectuar las siete etapas diferentes y costosas
que se mencionan en [1]. Por lo tanto mediante la técnica de Magnetrén Sputtering se pueden
reproducir estos resultados en sélo dos pasos, que son: el depésito y la consolidacién por
horneado; lo cual fue el objetivo general de esta investigacién.

Para complementar e presente trabajo de tesis se propone hacer un caracterizacién de
las propiedades anticorrosivas y de lubricacién asf como también sus propiedades eléctricas de
estos recubrimientos, con el fin de encontrarles aplicaciones adicionales.
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