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Objetivo

Elaboracién de bronces al molibdeno (aleaciones de Cu/Mo) en pelicula delgada a través del
proceso de erosi6n catédica a magnetr6n y su posterior caracterizacion.




Capitulo 1: Antecedentes

1.1 Las nuevas aleaciones ,
La Ciencia de Materiales y en particular la Metalurgia, ha llevado a cabo investigaciones enca- .
minadas al desarrollo de mejores materiales. Especificamente: aleaciones metélicas, que son las

de nuestro interés en este trabajo.
En general, se busca que dichas aleaciones sean: mas "duras”, mis rigidas, menos densas

y.que sean capaces de ser utilizadas a temperaturas extremas [1]. Por lo que muchos procesos
se han desarrollado en las tltimas décadas, incluyendo el proceso por plasma y en especial la
erosion catédica a magnetréon (magnetron sputtering) que fue el método de elaboracién em-

pleado en este estudio.
" Algunas de las principales técnicas de elaboracién de estas novedosas aleaciones son:

e Aleado mecéanico

e Solidificacién rdpida

e Precipitacién quimica

o Evaporacién fisica; y dentro de ésta:
o ~ Erosién catédica a magnetrén

Esta Gltima parece ofrecer ciertas ventajas respecto a las otras, como’ por eJemplo la po—

sibilidad de. preparar materiales resistentes a temperaturas altas y la fabrlcacufm devaleacwnes EE

miltiples. Si bien se habfa preferido su uso en la produccién de peliculas delgadas con: tamaﬁos'ﬁ
de granoen la escala de micrémetros, recientemente se reporta que puede pr oducnrlas con parti— "
culas de dimensiones nanométricas a bajas y altas presiones de gas [2,8]. . oK

Desde el punto de vista de la Termodin4dmica, todos los procesos anter lormente c1tados SR

tienen en comiin una primera etapa, donde se encrgiza el material para llevarlo a‘un estado'no-~
equilibrado; para posteriormente, en una segunda, regresarlo a un estado energétlco menor; pero
metaestable. Asf que el material sintetizado puede tener diferentes presentaciones: solucién séli-’
da supersaturada, en fases cristalina metaestable o cuasicristalina e incluso en estado vidrioso.
Lo que significa que estas técnicas hacen disponibles amplias oportunidades para modificar la
estructura y/o microestructura de los materiales [[17].

Asf entonces, un material nanoestructurado se obtiene reduciendo su tamaiio de grano
a valores tan pequefios como de unos cuantos nanémetros. A tales materiales se le conoce ahora
como nanocristalinos, nanocristales, nanoestructuras, materiales de nanofases o sélidos
de dimensiones cristalinas nanométricas [(17].

Y lo relevante de ellos es que exhiben propiedades muy superiores comparadas con los
materiales policristalinos, entre las que se cuentan:

. Incremento de dureza y resistencia mecénica

. Difusividad mejorada

. Ductilidad y maleabilidad superiores TESIS CON

. Densidad reducida FALLA DE ORIGEN

. Bajo médulo elastico




Alta resistividad eléctrica - .

Mayor calor especffico L

Mayor coeficiente de expénSién térmica
Menor conductividad térmica

Propiedades magnéticas superiores

Por lo que tienen un gran potencial para aplicaciones en el futuro cercano. Revolucio-
nando los principios del disefio y elaboracién de aleaciones metilicas e incrementando la dispo-
" “nibilidad’de mejores materiales.




1.2 El Cobre

Las minas de cobre se hallan en muchas partes del planeta. Son de distintos tipos, composiciones
y contenido de cobre. Los depésitos més grandes se hallan en Chile, EU, Canad4, la Ex-Unién

Soviética y Zambia.

B Al ser de los primeros materiales metilicos conocidos, se ha empleado junto con otros

metales (como el oro y la plata) a lo largo del desarrollo histérico de la humanidad. El cobre, el
bronce comun y otras aleaciones basadas en cobre tienen una larga historia. En muchas de las
culturas (Medio Oriente, Egipto, China, etc.) se han hallado objetos de cobre que datan de hasta

3000 a.c. [4].

Fig. 1.- Estructura cristalina de cobre {fcc).

El cobre y sus aleaciones estén entre los metales méis importantes para la’

Tabla 1.- Propiedades fisicas del cobre sin alear [4,5].

Masa molar

Pto. de ebullicién
Densidad

Temp. de fusién
Exp. térmica
Cond. eléctrica
Cond. térmica
Moédulo de elast.
Resistencia tensil

fica
Dureza Brinell
Dureza Vickers

Resistencia eléctrica
Cap. calorifica especf-

PRrOPIEDAD V ALOR UNIDADES
Nimero atémico 29 -

Radio atémico 185 pm
Parametro de red 3.6150

63.5+¢

2567
8.90-8.96

1083 -
16.8-17.2 108/

5= 58 i/

240 — 386
100 =130,

mercial, industrial y tecnolégica de hoy; debido a sus excelentes propiedades, facil‘idéd' demanu- :
factura y numerosas aplicaciones (ver Tabla 2). SR

Tabla 2.- Campos de aplicacion del cobre en el mundo occidental en 1991 [4].

Camro %
Industria eléctrica 47
Productos de consumo y alumbramiento 9
Transporte 9
Magquinaria industrial 13

Construccién civil

22

Normalmente el cobre y sus aleaciones son usados por su:
Excelente conductividad eléctrica (materiales conductores).

Excelente conductividad térmica (intercambios de calor,

radiadores, enfriadores).

Extraordinaria resistencia a la corrosién (depésitos, cons-

trucciones y aparatos quimicos).

Facilidad de fabricacién (cables, tiras, recipientes, platos y

otras formas variadas).

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




‘o . Para elaborar materiales no ferromagnétlcos (imanes, bo-
N “binas, tlansformadores)

et Y por su color (joyerfa, arte, recubrlmlentos decorativos).

; En su estado puro, el cobre se utiliza en cables y alambres contactos eléctricos y en una
gran variedad de partes para construccién. Pero las mas de las veces, sathface la necesldad de
una buena conductividad eléctrica y térmica. :

El cobre es un material suave y tiene una estructura cristalina cibica. centrada en las ca-
- ras, debajo del punto de fusién de 1,356.15°K (1083°C) (ver Fig. 1y Tabla 1)."

s -Conforme aumenta su pureza lo hace también su conductividad, pero al mismo tiempo
. “aumentan su suavidad y fragilidad. Para incrementar su dureza, abaratar el material y obtener
. propiedades especificas al cobre se le alea con otros metales y/o se le da un tratamiento poste-

rior.
Es necesario enfatizar que: la temperatura de recristalizacion del cobre y sus aleaciones es nor-

malmente entre 500y 600°C [47]. Es decir que a esta temperatura la estructura cristalina del cobre

. .sufre una transformacién de su red cristalina, permitiendo una reordenacién en la configuracién

de su estructura, visible incluso mediante técnicas comunes de microscopfa electrénica de
“transmisién (TEM)

Si bien, las diferentes aleaciones de Cu reciben diferentes nombres dependiendo del otro
material con que se alea, en nuestro caso se puede decir que trabajamos con bronces de molib-
deno. Ya que se le suele llamar bronce cuando el otro material aleante no es zinc (“latén”), ni
niquel (“cuproniquel”), etc. Entonces se ve extendido el concepto de bronce, pues ahora no se
trata solamente de la ya bien conocida y antigua aleacién de cobre/estafio (Cu/Sn).

Algunas futuras aplicaciones del cobre y sus aleaciones:

Nuevos materiales para circuitos.

. HOJaS de Cu/Mo con buenas propiedades:. eléctrlcas 'y tér-
micas, alta dureza y comportamiento no-magnétlco para
elaborar materlales conductores

;ll'ta. éﬁé,

e Y Estructul as mternas dentro de baterfas de alto. desempeﬂo

o 'Protecmén en e ‘esp S magnétncoa.




1.3 El Molibdeno

- El'molibdeno es un metal que exhibe las propiedades de la Tabla 3 y tiene una estructura Cl‘lbtd-
““lina ciibica centrada en el cuerpo (ver Fig. 2). :

' En el siglo XVIII, antes de que se le reconociera como un nuevo elemento, se confundia

-al Mo con minerales como el plomo y grafito. Este metal representa apenas el 1.2x10%% del
peso de la corteza terrestre, no se encuentra en forma pura y se obtiene fundamentalmente de la
molibdenita. El metal en polvo se obtiene por reduccién en caliente con hidrégeno de triéxido
de molibdeno.

Tabla 3.- Propiedades fisicas del molibdeno sin alear [5, 6].

PROPIEDAD VaLor  UNIDADES
Nimero atémico 42 -

Radio atémico 145 pm
Pardmetro de red (a) 3.1472 A

Masa molar 95.94 g/mol
Punto de ebuilicién 4612 °C
Densidad 10.22 g/cm?
Temperatura de fusién 2617 - °C::

Exp. lincal térmica 5.1

Conductividad térmica L7187

Mbédulo de Young
Resistividad eléctrica

Capacidad calorffica cspeci- J/ (g °C)
fica

Dureza Brinell SR 5007 MN/m’
Dureza Vickers SRS 380 " MN/m?

Fig. 2.- Estructura cristalina del molibdeno (bec).

Es un metal blanco plateado, muy duro, aunqué més blando 'y dictil que el wolframio. Su
estructura cristalina es ciibica centrada en el cuerpo.-En-general, sus propiedades quimicas son
metdlicas; las propiedades fisicas imitan a las del hierro. Tiene un elevado médulo de elasticidad

" y.un alto punto de fusién (el cual es s6lo superado por el wolframio y el tantalo). Su conductivi-
dad eléctrica es un 30% menor que la del cobre.
' . Representa una gran variedad de aplicaciones industriales. Una de las primeras se dio en
“la industria eléctrica, donde su alta conductividad eléctrica y elevada resistencia a altas tempera-
turas fueron 1mprescmd1bles para los radares de alto desempefio en los 1950s.
Las innovaciones en los usos industriales de este metal y sus aleaciones condujeron a im-.

- portantes investigaciones dedicadas a su elaboracién, aplicaciones y propiedades. Pero en afos . =

recientes, las publicaciones enfatizan su importancia como elemento aleante de una gran varle-'
dad de materiales estructurales ferrosos y no-ferrosos [67]. '
En general, la aleacién de metales con el molibdeno tiene diferentes motivos, entre ellos el‘f
mejoramiento de propiedades fisicas y quimicas, y/o propiedades mecénicas especiales para uso:
prolongado en altas temperaturas. Y los métodos para lograrlo son mias variados en los materiales
refractarios que con los metilicos.
Muchas son sus aplicaciones a altas temperaturas, como: campanas de vacio, motores de
jet, partes resistentes a combustién, usos estructurales en misiles, junto con otras aplicaciones

- militares de defensa [6,77] y en recipientes resistentes a la corrosién.

Los platos de Mo son ttiles para otras aplicaciones estructurales que también involucran
exposicién a temperaturas extremas, incluyendo: tecnologfas de haz de iones, implementacion de
iones y fabricacién de piezas para aparatos de vacio. En cerdmicas para baldosas de transporte

q CON
13 mu Tzt
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en hornos de fundicién. También como paredes primarias en reactores de fus i6n. nuclear v en la

industria'de fundicién, s b St
Algunas aplicaciones especificas del Mo como material refractarlo C4, 6 7:],-.

‘Spray metalizante (cubierta protectora) e

Electrodos y varillas de agitacién para la fabricacién de vi-
drio. -
Filamento para ldmparas incandescentes

i »Elé‘inentos electro-calentadores

lﬂ)uepésitos y protectores térmicos
Herramientas para forja de superaleaciones
Componentes de misiles y cohetes
Engranes de alta precisi6n

Termopares

Paredes anti-radiacién

Electrodos para apagadores

Crisoles para fundicién

12



Capitulo 2: Las aleaciones

2.1 Las fases solidas de los metales y sus aleaciones

La fase sélida y cristalina de un metal estd cominmente dividida en granos separados por fron-
teras. Cada grano representa una porcién de la fase con una orientacién cristalografica dada, y al
~pasar-de un grano a otro tal orientacién cambia abruptamente al cruzar la frontera de grano en
las llamadas intercaras (ver Fig. 3, donde los 4tomos interiores estin en negro, los de frontera
en blanco y las intercaras son las lineas punteadas).
7 La existencia de estos pequefios granos en metales ordinarios no es un requisito de equ1-
llbl‘lo sino una consecuencia del mecanismo por el cual se formaron [87.
- En el caso de la fase s6lida, los tipos de cristales que integran las aleaciones son dos:
e Elementales: cuya base o reticulo es el del metal puro. Pue-
den contener una cantidad determinada de 4tomos de otros
elementos para formar soluciones sélidas.

e Intermedios: formados con diferentes tipos de atomos.
Pueden modificar su composicién dentro de ciertos limites
por variacién de las proporciones de los 4tomos presentes.

| S M [ i .
Fig. 3.- Esquema de la superficie de un metal en estado  Fig. 4.- Micrografia de {a superficie de un metal en fase sélida.
sdlido.

Si bien, los dtomos de los metales se pueden combinar en cualquiera de sus fases: gaseosa,
lfquida o sélida, y asf formar una aleacién; las caracteristicas de tales fases influyen fuertemente
en las propiedades de la aleaci6n resultante. Ademds, el comportamiento de una aleacién depen-
de también de Ia manera en la cual las fases se relacionan.

De manera general, existen tres principales formas de combinar dos o méas meta-
les 8, 9, 107]:

e Mezcla.- cuando las propiedades del producto corresponden
al valor medio de las propiedades particulares de los elemen-
tos constituyentes. Su separacion es sencilla y por lo general

mecénica.
TESIS CCis
FALLA DE ORIGEN —




e Composicién quimica.- cuando el resultante es nuevo y con.
“propiedades distintas a las de sus elementos originales: Y:la
unién de estos tltimos est4 determinada por la ley de. pro-
porciones definidas y su‘descomposicién requxere reacc1o- =
nes quimicas o fisicas. :

e Soluciones.- es una unién especial, intermedia entre loS' dos
casos anteriores, que posee caracterfsticas de los’ compo-'
nentes. Las proporciones de combinaci6én varfan continua-
mente; originando que las propledades del resultado tengan
un cambio igualmente continuo. Su separacién también
requiere de procesos quimicos.

En particular, cuando un segundo elemento se disuelve en un metal sélido la fase resul-
tante se llama solucién sélida, por analogia con las soluciones acuosas comunes.

Entonces, a nivel atémico sucede que, un dtomo de soluto puede ocupar dos tipos de posi-
ciones en la red de la matriz del metal solvente. Pues si los dos 4tomos son de tamaifio comparable,
el 4tomo del soluto substituira al azar uno de los de la’ matriz en la estructura crlstalma déndose
una solucién sélida substitucional. SN

O cuando se tienen dtomos relativamente. pequeﬁos en el soluto que se pudlesen acomo-
dar en los espacios interiores entre dtomos de la matrlz solvente se da una soluc16n sé6lida in-
tersticial [ 1, 8, 9, 10]. i

v En una solucién sélida substitucional se tiene como condlc16n que ambos componentes

cristalicen en el mismo sistema. Generalmente la diferencia entre los radios atémicos de los

e componentes es inferior o iguales al 15% (como es nuestro caso entre el Cu'y el Mo, ver Tabla 1
- y.Tabla 3)."Y desde luego, a mayor afinidad qufmica mis restringida se encuentra la solubilidad;

.-porlo que es’ més probable formar compuestos quimicos. Cuando el elemento de menor valencia
.+ es”el metal disolvente, la solubilidad de él en otros metales de mayor valencia es muy: amplla

. Pero si el metal disolvente tiene una valencia superior a la del soluto, la solubilidad se ve muy

, ,,restrmglda

Atomos del Atomos del solvente
soluto o matriz

00000

ion solida ] solucién sélida interstisial
Fig. 5.- Tipos de soluciones solldas respecto al tamaiio atomico relativo entre soluto y solvente.

En general, si un aleante se aflade a un metal dado en una cantidad tal que se excede el
" limite de solubilidad s6lida, una segunda fase aparece junto con la solucién. Dicha segunda fase,
a la que se le llama segregada, puede ser la solucién s6lida primaria del elemento aleante.
Por lo que es conveniente considerar una clasificacién estructural de las posibles fases in-
termedias con relacién a la solubilidad [8,97:
: e Compuestos intersticiales.- Cuando la solubilidad de un
elemento disuelto intersticialmente es excedida, una fase
intermedia se produce en la cual esos elementos estan nue-




vamente en posiciones mterstwlale
‘temente en un compuesto de dltos

®
cnertos compuestos dependen de’
“nes’ étomos de los compuestos

maria sobre un largo rango de composicién se interrumpe
algunas veces por una forma ordenada de dicha soluci6n.
Tal fase ordenada es muy similar en sus propiedades fisicas
y _mecémcas a'la parte desordenada de la cual se formé.

Ahora bien, respecto a tales procesos de cambio de fase, se sabe que involucran dos pasos: -
nucleacion, que es la formacién de las particulas mis pequeiias (nicleos) de la nueva fase que .
son estables; y el crecimiento, que es el incremento del tamaio de los nicleos ['1, 10, 117, Para -
las aleaciones, la nucleacién ocurre en partes inoculantes més que en la fase m1c1al es declr que o
el proceso de nucleacién es mis heterogéneo. v

Finalmente, cualquier método capaz de producir materiales policristalinos con tamaﬁo de -
grano muy reducido puede utilizarse para producir materiales nanoestructurados.-Si una trans-. -
formacién de fase estd involucrada, se deben tomar precauciones para aumentar la taza de nu- -
cleacién y reducir la taza de crecimiento de grano durante la formaci6n de las fases del producto ;
El tamafio de grano, la morfologfa y la textura puede variarse al modlﬁcar y/o controlar ‘las -

variables del proceso [[1, 117.
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2.2 Métodos de aleado |

© 2.2.1 TRATAMIENTOS TERMICOS
Tradicionalmente, para la aleacién de metales se involucra uno o varios tratamientos térmicos.
Que consisten en una combinacién de operaciones de calentamiento y enfriamiento llevadas a
cabo a tiempos determinados, dependiendo de la composicién del material. Se aplican a un metal
o aleaci6n en estado s6lido para modificar sus propiedades.
Los tratamientos térmicos sirven para reducir las tensiones desarrolladas durante la fa-
~ bricacién, generan estabilidad estructural y dimensional, producen condiciones 6ptimas de duc-
tilidad y pueden ablandar o endurecer a los materiales (8,97

Existen muchos tratamientos térmicos como: el normalizado, donde el material se calien-
ta por arriba de la temperatura de transformacién de la estructura de éste y después se deja en-
friar al aire; el recocido donde se calienta y se mantiene una temperatura conveniente el material,
seguido por una rapidez de enfriamiento apropiada en el horno o al aire; el templado, donde el
material se coloca dentro del horno hasta alcanzar una temperatura determinada, manteniéndolo
allf un tiempo establecido enseguida se sacan las muestras para que se enfifen mediante inmer-
sién en: agua, salmuera, aceite, soluciones de polfmeros, sales fundidas o gases [8]].

Para las aleaciones metilicas de fase sélida cabe decir que: una nueva fase puede formarse a
partir de la anterior sé6lo si las condiciones externas son cambiadas. Como ya se mencion6, co-
minmente se varfa la temperatura con este propésito, sin embargo, grandes variaciones en la pre-
sién resultan efectivas en algunos casos [8].

2.2.2 OTROS METODOS

Hay sin embargo, otros métodos de aleado. Como el proceso de aleado mecdnico, que con-
siste en repetidas soldaduras, fracturas y re-soldaduras de particulas de polvo bajo la accién de
una bola seca de alta energfa. En este caso, las mezclas de polvos elementales o pre-aleados es-
tdn sujetos a una molienda dentro de una atmésfera protectiva en un equipo capaz de aplicar
fuerzas de impacto compresivas de alta energfa, tales como: molinos de friccién, molinos de esfe-
ras vibrantes y molinos de agitacién [1].
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2.3 Aleado por difusion

Finalmente, podemos hablar del aleado por difusion. Considerando en lo general, que cuando
un sistema material (como en nuestro caso un par de metales) no se encuentra‘en equilibrio ter-
modindmico, aparecen fuerzas de arrastre que lo llevan de manera natural al equilibrio. Resul-
tando en la aparicién de gradientes de concentracién de 4tomos que dependen del tiempo y lo-
gran un efecto de transporte efectivo de masa entre metales en contacto, que reduce las varia-
ciones de energfa libre en el sistema.

Manifestaciones de tal proceso incluyen las transformaciones de fases, la recrlstallzamén
crecimiento de grano, etc. El proceso de difusién se lleva a cabo especialemente en sélidos. -

La difusién es esencialmente de naturaleza estadfstica, resultando de muchos movimien-
tos al azar de 4tomos individuales. Mientras la trayectoria de un 4tomo individual puede ser en
zigzag e impredecible, cuando un gran nitmero de 4tomos hacen tales movimientos pueden pro-
ducir un flujo sistemé4tico. Entonces, la difusién se define como: la migracién de una especie atémica
o molecular en un material dado bajo la influencia de un gradiente de concentracién ['8, 9, 127].

Es sabido que existen sitios intersticiales y vacancias (sitios atémicos vacfos) como ca-
racterfsticas normales de toda estructura cristalina. Inclusive es posible, mediante razonamien-
tos termodinamicos, demostrar que éstas son estables a todas las temperaturas superiores al
cero absoluto; ya que una vacancia puede moverse en la estructura de la red cristalina y desem-
pefiar un papel importante en la difusién de 4tomos a través de la misma. Reconociéndose ade-
miés que los 4tomos circundantes a una vacancia tienden a estar mis juntos, distorsionando los
planos de la red [127].

Particularmente en aleamones entre metales que tienen 4tomos sustancialmente distintos
en didmetros atémicos y en-consecuencia diferentes pardmetros de red, es posible que algunos
itomnos se coloquen en posiciones intersticiales o en los espacios de la estructura reticular (nétese
tales diferencias entre el Cuy el Mo a partir de la Tabla 1 y Tabla 3). Los 4tomos intersticiales tien-
den a empujar a mayor distancia a los 4tomos vecinos y producen también una distorsién de los
planos reticulares.

Las vacancias no sélo estan presentes como resultado de la solidificaci6n, sino que.pue-..
den producirse al elevarse la temperatura o por irradiacién con particulas de mov1m1ento -répido. .

Los-4tomos intersticiales pueden producirse por la severa distorsién local que’ se presentak
durante la deformacién pléstica, asf como por irradiacién [[127].

Existen tres prmcnpales formas en.que se da la difusi6n es soluciones sélidas: el meca-
_nismo de vacanmas el mecanismo intersticial y el mecanismo de intercambio de étomos
e Mecanismo de vacancias.- ante una imperfeccién de la es-

tructura cristalina, un dtomo soluble puede moverse un
espacio atémico hacia una direccién dada mediante un sal-
to a una vacancia; por. lo que la vacancia se ha desplazado
en direccién contraria para ocupar la posicién del dtomo
previo y ahora esta lista para otro intercambio al azar.

e Mecanismo intersticial.- se da cuando un itomo en posi-
cién normal se mueve.a un espacio intersticial y el lugar
desocupado lo o -el 4tomo intersticial. La difusién pue-
de ocurrir_por tomo intersticial errante a través del
cristal; pero este método es miés probable en soluciones s6-
lidas mterstlclales

e Intercambio de 4tomos adyacentes.- pueden darse entre
dos o cuatro itomos contiguos; sin embargo, ocurre en
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condiciones especiales, ya que el problema fisico de: desll—
zarse entre 4tomos vecinos compactos ‘incrementala’ ba— Shiegd
rrera a la difusién. e

"La difusién en sélidos es generalmente lenta y los cambios de concentracnén se dan en -

- periodos largos;'las condiciones para que se dé sobre una considerable cantidad de matenal son
- raras; Tradicionalmente, el mecanismo de vacancias es el m4s probable en metales o

‘ ¢'La rapidez de difusi6n es mucho mis grande en una aleacién enfriada con rapldez que pa-
ra la misma aleaci6n lentamente enfriada; pues se tiene un nimero mayor de vacancxas que se

":retlenen en la aleacién debido al enfriamiento réapido.

“T777 7 En los metales policristalinos, la difusién se puede presentar a‘lo largo de los limltes de

- grano y de la superficie (ver Fig. 6), asf como a través del volumen de los granos (‘lattice’). Es de
esperarse que la movilidad de un 4tomo a lo largo del 1fmite de un grano o en una superficie sea

-.mé4s alta que en el volumen del cristal, debido a que estas intercaras tienen una estructura mais

- ‘abierta y por lo tanto ofrecen menos resistencia al movimiento atémico. La difusién en los limites

de grano contribuye notablemente a la difusion total sélo cuando el tamafio de grano es bastante pequeiio

1]
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Fig. 6.- Difusiones reticular y por fronteras de grano.

Es maés frecuente hallar el aleado por difusién cuando se trabaja con pequenas porctones
de materiales, como el caso de las peliculas delgadas[1, 8, 9, 10, 12, 13] e

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN| _
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Capitulo 3: Materiales nanoestructurados

3.1 Aspectos generales

3.1.1 CLASIFICACION
Los materiales nanocristalinos o nanoestructurados son policristales de una o varias fases,
con un tamano de grano del orden de 1 a 100 nm en al menos una dimensién [17. ’
Por tal motivo, generalmente son equiaxiales de forma natural y: tendrfan una nanoes-
tructura. tridimensional (cristalitos); también se obtienen en forma de.,_ﬁ]amentos presentando
una nanoestructura bidimensional; o puede tener una estructura ]am'” ar.y’presentar una na-
_ noestructura unidimensional. Si bien se ha prestado m4s interés a'la sfntesis, consolidacién y
caracterizacién de cristales nanoestructurados trldlmensxonales'”‘esperando obtener de ellos ma- -
teriales con alta dureza, alta maleabilidad, buena combinacié "de propledades magnéticas sua-.
ves, con miras a aplicaciones electrénicas entre muchas otras. '
Sin embargo, resalta su versatilidad pues’ pueden contener fases cristalinas, cuasn-j
crlstalmas o amorfas; pueden ser metales, cerdmicas o materiales compuestos

Un metal nanoestructurado contiene un alto ntimero de intercaras: alrededor de 6% 102-’; -

" 'm¥ en un grano de 10nm de tamaiio, con relaciones de orientacién aleatorias, y en consecuencia
una gran fraccién de dtomos quedan en dichas intercaras ['13). Por otra parte, la fraccién vo
métrica de 4tomos en las fronteras de grano puede llegar a ser del 50% para granos de
30% para granos de 10nm, diminuyendo a s6lo 3% en granos de 100nm.

3.1.2 ESTRUCTURA

env aportar mformdmén estructu- e
os: Kstas mcluyen :'difraccién de rayos X, microscopfa elec-
1spcrsnén de: energfa electrémca y mlcroscopia de: fuer7a o

Existe un conJunto de técnic:
ral de los materiales’ nanoestructl :
trénica de barrido, espectroscopi d
: atémlca, entre muchas otras. = /.
SR La microestructura_de metales mnoestl uctumdos se ha investigado por medlo de las
técnicas anteriores, y dichos estudios: indican que los metales nanocristalinos consisten en pe-
“queifios cristales de diferente orientacién cristalografica separados por las fronteras de grano.
~Estos-estudios han determinado los tamaiios de grano y sus distribuciones.

La bibliografia cita que tales investigaciones concluyen que [17:

19




1. La mayorfa de los granos ultra finos son equiaxiales y ex-
hiben franjas de contraste. Los granos estin orientados
aleatoriamente respecto unos de otros y no hay orientaciéon
preferencial aparente, independientemente del método de

preparacién,

2. Ninguna dislocacién ni vacancias se han observado a lo
largo de muchas investigaciones en estos materiales; y las
medidas han indicado claramente la presencia de porosidad
en metales nanocristalinos.

3. 1.3 CRECIMIENTO DE GRANO
El crecimiento de grano ocurre en materiales policristalinos para disminuir la energfa interfacial
y en consecuencia la energfa total del sistema.

Ya que los materiales nanocristalinos tienen una componente interfacial desordenada, las
fuerzas de arrastre del crecimiento de grano es alta. Sin embargo, en contra de las expectativas,
las observaciones experimentales sugieren que: el crecimiento de grano en materiales nanocristalinos
preparados mediante cualquier método, es muy pequerio (casi despreciable) a altas temperaturas.

La estabilidad inherente de los granos nanométricos se ha explicado en base a factores
estructurales tales como la distribuciébn homogénea de tamafo de grano, morfologfa de grano
equiaxial, estructuras de baja energfa en las fronteras de grano, configuraciones de fronteras de
grano relativamente planas y porosidad presente en las muestras. Aunado a que el tipo de unio-
nes entre granos retardan el crecimiento. .

Para estos materiales, la cinética del crecimiento de grano normal bajo condiciones de
aleado isotérmicas puede representarse mediante la ecuacién:

d’-di =Kt
Donde d es el tamaiio de grano al tiempo ¢ dses el tamaio de grano promedio inicial (cuando
t=0), y K una constante. Las predicciones teéricas concuerdan con esta tendencia. La ecuacién
anterior se cumple sélo a temperaturas cercanas al punto de fusion.

Suponiendo que d>>d,, la ecuacién empfrica es:

d = Kutllz
Donde K es otra constante, que representa mejor el crecimiento de grano en metales a bajas
temperaturas. La energfa de activacién para el crecimiento de grano Q, puede ser calculada de la
ecuacién:
K'=K'yexp(-Q/ RT)
Donde K’ es una constante y R es la constante de gas.

El crecimiento de grano en materiales nanocristalinos es un estudio dificil, pues el tama-
fio de grano no puede ser determinado con precisién con métodos tradicionales. Sin embargo se
han logrado, al observar el tamafio de grano en el material sintetizado y vigilando su cambio
como funcién del tiempo a diferentes temperaturas usando observaciones microscépicas directas
o estimadas a partir de los valores de ensanchamiento de los picos en el espectro de difracciéon de
rayos X.

3.1.4 DIFUSION EN MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
Como en los materiales nanoestructurados una gran fraccién de los 4tomos se halla en las fron-
teras de grano, las numerosas intercaras proveen una alta densidad de trayectorias de difusiéon

de corto circuito.
Consecuentemente, se espera que exhiban una alta difusividad en comparacién con cris-

tales individuales o materiales policristalinos convencionales con la misma composicién qufmica.
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Esta difusividad meJorada puede tener una f'uerte influencia en las propiedades’ mecémcas
tales como:” = : :

. Slipei'p]aSticidad .

e ] Habl ida para ser contaminados (“dopado™) de manera eﬂ—,_- '
‘ ' n'impurezas a temperaturas relatlvamente ba_]as,

esis de fases aleantes en metales mmlsmbles ya tempe-
rat ‘ras ‘mucho mas bajas que las usualmente requendas en
otros sistemas (como es el caso de este trabajo). :

La llteratura reporta que las difusividades medidas en Cu nanocristalino son alrededor de

14 a 20 ordenes de magnitud mayores que la difusién a través de la red en muestras policristali-
nas y de 2 a 4 ordenes de magnitud mayores a la difusién a través de las fronteras de grano, Por
‘ejemplo,’ la ‘difusividad a temperatura ambiente es 2.6x 10%°m?s-! en muestras de Cu con tama-
_fios de grano de 8nm; comparados con 4.8x 10#*m#s-! en difusién en frontera de grano y 4 10%
~'més-! en difusién a través de la red (en muestras policristalinas). Difusividades supenores simila-
res a'la anterior se ha observado en otros metales [[17]. ‘ .1'
Las mayores dlfusmdades propias y de impurezas en los materiales nanocnstalmos pare-

‘més bajas que aquellas requeridas para materiales de granos convencionales. La alta d; f st
de los materiales nanocristalinos resulta en un aleado por difusién a lo largo de: las fronteras de grano,
resultando en la formacidn de fases estables y metaestables a temperaluras relatwamente baJas Cil

3.1.5 PROPIEDADES MECANICAS , :
Se ha hallado que las constantes el4sticas de los matel lales nanocnstalmos se reducen un’ SO% o
menos. Tales resultados fueron mterpretados como: producto del gran’ volumen libre de’ compo—
nentes interfaciales consecuencia del i incremer :los espacios: ‘interatémicos: en las. reglones de
frontera o bien como resultado del mvel de porosid éStado de fracturas en la tnuestras

‘,‘Do‘nde d es el tamafo de grano, o la resistencia mecénica o dureza aportadz{"cdvel ‘esfuerzo de
friccién de la red para mover dislocaciones individuales (o bien, la dureza de un solo crlstal) nel
‘exponente del tamafio de grano (generalmente -%) y kn una constante llamada el ‘parametro de
‘intensidad Hall-Petch. Por lo que se espera ver una dureza incrementada en’los mater 1ales na-
- ‘nocristalinos que en los policristalinos convencionales con la misma composicién: SO
‘Por otra parte, debe tenerse en cuenta que la ecuacién anterior tiene ciertas llmltaCIones
Primero el valor de la dureza no puede incrementarse indefinidamente mas alla del limite te6ri--
co. Segundo, cualquier proceso de relajacién que se de en las fronteras de grano (debido a los
tamafios tan finos) puede conducir a un decremento de la dureza, por lo que puede suceder debajo de .~
cterto tamario de grano critico. Tercero, la relacién Hall-Petch se obtuvo considerando el endure-
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cimiento debido a la acumulacién de dislocaciones como obstéiculos fisicos; a tamaifios de grano
tan pequefios como en los materiales nanoestructurados, los granos individuales no pueden so-
portar mis de una dislocacién, por lo que la relacién puede ser no viélida. Asf entonces, es 16gico
esperar que el endurecimiento de los materiales nanocristalinos pueda ser fundamentalmente
diferente del observado en materiales convencionales.

Finalmente, la constante kv es mucho mis pequefia en el rango nanométrico que el ob-
servado a tamaifios de grano normales. E]l aleado de una muestra para producir crecimiento de
grano resulta en valores de dureza mayores a las muestras preparadas con tamafios de grano

similares.

3.1.6 PROPIEDADES ELECTRICAS

Debido a la gran fraccién volumétrica de dlomos que quedan en las fronteras de grano, la reszstzvldad.,,
eléctrica de los materiales nanocristalinos se espera que sea mayor que en los materzales polzcrzstalmos :

convencionales [ 1]

les policristalinos normales y aleaciones amorfas. :
De la variacién de p con la temperatura y el tamaﬁo de grano las. ‘siguiente

se dan: . »
1. La resistividad’es proporcional 'é la;“e.mp atura’par

rentes tamariios de grano y en un amp

peraturas

2. A temperatura constante, p‘ 'éuméntaf‘cuan'do decrece’el ta
. mafg de grano.

8. La resnstwldad resxdual a OK d
del -tamario’deé ‘grano y'se 'ha correla
cién de:la; fraccnén volumétrlca interfacial 'y el tamaﬁo"‘ de
grano.

:,4-; El coeﬁcnente de temperatura de‘la'res thldad eléctrlca se
~ha’ encontrado -que dlsmmuye con’un. umento ‘del tamafio
de grano : :

Todas las anteriores conclusiones son-cons tentes con el analisis teérico de la dzsperszon
de electrones a través de la_frontera de grano. A saber, si el tamaiio del cristal es menor que el cami-
no libre medio del electrén, la dispersién a través de las fronteras de grano predomina y por eso
la resistividad eléctrica, asf como el coeficiente de temperatura, se espera que aumenten.

: La magmtud de la resistividad eléctrica’(y en consecuencia la conductividad) en com-
~puestos puede variarse alterando el tamaﬁo del componente eléctricamente conductor.

3.1.7 CALOR ESPECIFICO :

Debido a que el calor especifico de un materlal est4 directamente relacionado con la estructura
atémica, las medidas del calor especifico como funcién de la temperatura de un material nano-
cristalino debe revelar ciertas diferencias con materiales vidriosos o cristalinos de composicién
quimica comparable. En general se reconoce que el calor especifico en el estado nanoestructura-
do es mucho mis alto que el del material convencional; tanto como un 50% en ciertos casos.

El calor especffico de un material est4 intimamente relacionado a sus entropias de vibra-
cién y de conﬁguracién ‘las cuales se ven severamente afectadas por sus configuraciones vecinas
mis cercanas. Asf entonces, este incremento se atribuye principalmente al reducido tamano del
cristal y a su consecuente gran nimero de componentes interfaciales.
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3.1.8 PROPIEDADES MAGNETICAS

teriales a granel .
Tales reducciones son atribuidas a la desvnacné i
giones de las intercaras comparadas con los componentes cristalino

“en-las re-

“3.1.9 APLICACIONES
Los materiales nanoestructurados son relatwamente nuevos: y s6|o rec1entemente se ha empeza-
do a estudiar su potencial. ,

Se sabe que la resistencia a las. fracturas n las ceréchas puede aumentarse dispersando
una segunda fase a escala mlcroscéplca ‘Al reducir el tamano de grano a dimensiones de nané-
metros se obtiene una dureza y resistencia mecinicas superiores, por lo que se sugiere la fabrica-
cién de micro/nano-hfbridos que conduzcan a cerdmicas superduras y superfuertes.

La transparencia de las cerdmi nocristalinas puede controlarse por medio del tama-

. fio de grano y la porosidad en ellas tale _cérémxcas pueden hallar aplicacién en tecnologfas de

.- sensores y filtros. :

' Los altos niveles de dlfusnén reducen la temperatura a la cual la sintesis de aleaciones se

lleva a cabo.

: " ‘Las propledades magnétlcas y eléctricas de los materiales nanocristalinos formarin muy

probablemente:la’base de sus variadas aplicaciones industriales y tecnolégicas. El fen6meno de

magnetorresistencia gigante (GMR) se ha visto en materiales nanocristalinos equiaxiales. Y que
se planea sean las cabezas de lectura de los futuros medios de almacenamiento de informacién.

- La excelente combinaci6n de propiedades magnéticas suaves puede ser ttil en la produc-
cién” de cintas.de cubierta rasgada para reactores saturables, transformadores de alta frecuencia

Yy cabe/as magnétlcas

23




3.2 Peliculas delgadas

La Ciencia de Pelfculas Delgadas representa al mismo tiempo un novedoso campo de investiga-
" ci6n y una de las m4s antiguas artes. Como prueba de ello estén las novedosas aplicaciones en
microelectrénica, comunicaciones y la generacién de energia, que se desarrollan el dfa de hoy; y
. por:otra parte, el trabajo en recubrimientos artisticos con liminas delgadas de oro que se han
~utilizado a lo largo de todo el dltimo milenio.
. Una pelicula delgada se define como una capa de material de menos de 10um de grosor. L.os
materiales, usualmente metales, que pueden emplearse en esta forma son muy variados. Asf
;. mismo son variadas las técnicas para su elaboracién y sus aplicaciones tecnol6gicas y cientificas

= 1o0].

Debido a que estas peliculas son fragiles, para su manejo deben ser depositadas en un so-
porte llamado substrato. Cuando se deposita un material sobre un sustrato del mismo material

. se denomina homoepitaria y cuando es sobre otro tipo de material se llama heteroepitaxia (co-

. mo nuestro caso).

Las mds importantes aplicaciones se hallan en la industria electrénica. Entre las cuales se
pueden mencionar las siguientes: transistores de peliculas delgadas, celdas solares, pantallas de
cristal liquido, sensores de alta temperatura, cabezas magnéticas de computadora y para graba-
ci6én de video, resistencias de alta precisién y discos épticos, entre otros [[107].

3.2.1 METODOS DE DEPOSITO
En general, existen dos grandes ténicas para preparar peliculas delgadas ['1, 107]:

I. CVD (por sus siglas en inglés de Chemical Vapor Deposition) Depésito Quimico de
Vapores: es el proceso de hacer reaccionar qufmicamente un compuesto volitil del material a ser
depositado con otros gases, para producir un depésito no-volatil que se deposita atomisticamen-
te sobre un substrato adecuado.

II. PVD (Physical Vapor Deposition) Depdsito Fisico de Vapores: consiste de un reactor
que contiene una fuente (material a depositar) y un sustrato sobre el cual ocurre la condensaci6n
del material que da como resultado la pelicula depositada. Existen variaciones como por ejemplo
en la atmésfera con la presencia de un gas inerte, en el método de calentamiento de la fuente y la.
posibilidad de aplicar polarizacién y/o temperatura a los sustratos. Dentro de este mecanismo se_
clasifica a la erosién catédica por magnetrén.

En ambos tipos, la pelfcula o recubrimiento es sélida y es resultado de la condensacién
del vapor o vapores reactivos sobre la superficie de un substrato; generalmente el proceso se
realiza en condiciones de vacio o de atmésfera controlada.

Para el primer caso, en el CVD, se distinguen tres principales partes del proceso: una
primera formacién de reactivos en fase de vapor; el transporte de vapores al 4rea de depésito y el
depésito del sélido desde la fase de vapor. Dichos reactivos son quimicos relativamente comunes
como: hidruros, organometalicos, etc. Diversos semiconductores, superconductores, materiales
magnéticos y ferroeléctricos se obtienen de esta manera. Este método cuenta con ciertas venta-
jas particulares, como: otorga control sobre la composicién qufmica (estequiometrfa) del com-
puesto resultante, la pelfcula depositada es homogénea y se puede lograr una contaminacién
(dopaje) controlada.

Por su parte, el PVD tiene una larga historia de experimentacién, pues en 1852, Grove
observé depésitos de metal espurreados desde el cdtodo, en el interior de un tubo de descarga.
Cinco aiios después, el mismo Faraday, experimentando con alambres de metales fusibles explo-
sivos en una atmoésfera inerte, produjo peliculas delgadas por evaporacién. Actualmente, las dos
formas principales de PVD son: la evaporacién y la erosién catédica [[10].
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~3.2.2 CONDICIONES OPTIMAS DE DEPOSITO o :
Hay que considerar algunas condiciones para que el creclmlento de una pelicula se logre de ma-
nera eficiente: ;
e La estructura del substrato debé' téiier una compdtibilidad
geométrica entre la superficie del substrato y un plano cris-
talografico de red del dep6sito que favorecen el crecimiento
ordenado desde un punto de vista cristalografico.

e Una temperatura elevada de sustrato permite un mejor de-
p6sito. Pues se reduce la contaminacién de la superficie por
desadsorcién y aumenta la movilidad superficial de los
dtomos para alcanzar sitios favorables; ademas de aumentar
la difusividad at6émica en el depé6sito, lo que mejora la re-
cristalizacién y eliminacién de defectos. Pero se debe tener
en cuenta que los sitios de nucleacién se activan més con-
forme aumenta la temperatura de substrato.

e La tasa de crecimiento del tamaiio de grano debe ser sufi-
cientemente pequeiia como para evitar obstaculizar el mo-
vimiento de 4tomos debido a la temperatura.

¢ Se debe prevenir la presencia de cualquier fuente de conta-
minacién, las cuales son variadas (como originados por el
mismo equipo, por procesos quimicos, impureza"de reacti- .
vos, etc.) y pueden originar un deﬁcxente cremml tc}"debi- o
do a ctimulos y aglomerados. e

e Un bombardeo i6nico previo y durante el depéslt mpla la ,
superﬁme del substrato, ya que se estlmula asf’la desadsor-
cién de impurezas, aumentando los smos de nucleacnén y
favoreciendo el depésito. S A

3.2.3 FORMACION DE PELICULAS DELGADAS

La formacién de peliculas delgadas involucran el proceso de nucleacién y crecimiento. En las
primeras etapas de la formacién de peliculas un nimero suficiente de 4tomos de vapor o molécu-
las se condensan y establecen una residencia permanente en el substrato. Muchas formaciones
de pelicula se inician en el estado temprano de nucleacion. Y a pesar de los estudios acerca de
estas etapas primarias de formaci6én de las peliculas, no se tiene una demarcacién clara entre la
etapa de nucleacién y crecimiento de niicleos. Esta secuencia de nucleacién y crecimiento se
visualizan mejor en la Fig. 7.
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Nucleacion Crecimiento Coalescencia

€

Fig. 7.- Etapas en la formacion de peliculas delgadas.

Poco después de comenzar la exposiciéon del substrato al vapor incidente, se forma una
~distribucién uniforme de pequeiios grupos o islas muy moéviles. En este estado el nicleo inicial
. incorpora 4tomos razantes y grupos subcriticos, creciendo en tamaiio, mientras se satura rapi-

damente !a densidad de la isla.
' La siguiente etapa involucra la combinacién de islas debido al fenémeno de coalescencia
-que es parecida al estado liquido especialmente a altas temperaturas de substrato. Pero, la coa-
lescencia disminuye la densidad de islas, resultando en un despojo del substrato donde posterio-
res nucleaciones pueden ocurrir.

La orientacién y aspectos cristalogrificos son preservados en lslas y en las intercaras de
las particulas en coalescencia, que inicialmente estaban desordenadas.

Esta etapa de coalescencia contintia hasta formar una red con canales sin llenar. Con la
subsiguiente deposicién se llenan dichos canales, dejando en ocasiones algunos vacfos aislados
denominados poros. Finalmente, incluso tales vacfos se llenan completamente, y se dice enton-
ces que la pelicula es continua.

3.2.4 PVD POR EVAPORACION
La siguiente técnica tiene la peculiaridad de ser una de las primeras en generar materiales na-
noestructurados: la evaporacién térmica en vacio. Consiste en elevar la temperatura de un frag-
mento s6lido, hasta el punto de fusién (o de sublimacién en algunos casos) y generar vapor del
material; pero de manera regular. Condenséndose en forma de ldminas delgadas sobre la super-
ficie del sustrato blanco de los vapores y las paredes de la cAmara de vacfo. Las condiciones ne-
cesarias para la evaporacién involucran el control de la atmésfera en la generacién de vapor, lo
que implica una presién baja y un alto vacio.
) El calentamiento del material a evaporar se logra, cominmente mediante una resistencia
que funciona como filamento y a la cual se la aplica una corriente eléctrica y cleva la temperatu-
ra del material al hacer contacto indirecto con éste. Algunas otras veces se utiliza un intenso
bombardeo de electrones de alta energia generados por un caiién, incidente sobre el blanco.

Una variacién -pionera en la sfntesis de nanoestructurados, es la condensacién en gas

inerte.
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camara principal de vacio

unidad de compactacion

e

Fig B Esquema de una cAmara de condensacidn de gas, para elaborar metales nanoestructurados.

En’ este m odo -un metal o aleaci6n es evaporada dentro de una cdmara de ultra alto va-
cfo cuyo, mterlor se llena con un gas inerte, generalmente helio. Como resultado de las colisiones
mterat()rmcas con: los ‘4tomos del gas en la cAmara, el metal(es) evaporado(s) pierden su energfa
cinética y ‘se’ condensa(n) en forma de pequeiios cristales de fino polvo los cuales se acumulan,
_debido a'un: flujo. convectivo, en un dedo frfo vertical refrigerado con nitrégeno liquido. Poste-

‘rlormente dlChO polvo se retlra del dedo frfo y se deposita en un compactador (ver Fig. 8)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

27



3.3 PVD por Erosion catédica o Desgaste

3.3.1 PLASMA

Normalmente los gases no son conductores eléctricos; pero a altas temperaturas o bajo un fuerte
campo eléctrico, las propiedades de los gases cambian sustancialmente, ya que pueden convertir-
se en conductores. El gas se ioniza convirtiéndose en conductor eléctrico, debido a que en el
transcurso de la ionizacién, los Atomos y las moléculas neutras del gas pierden parte de sus elec-
trones y se transforman en partfculas de carga positiva o iones, el gas ionizado recibe el nombre
de plasma.

Un plasma es un gas constituido por especies neutras y cargadas, incluyendo todas o algunas de
las siguientes particulas: electrones, iones positivos, iones negativos, dtomos y moléculas {107].

En promedio un plasma es eléctricamente neutro, debido a que cualquier carga neta ori-
gina un campo eléctrico el cual desplaza carga de signo opuesto para eliminar el desequilibrio. Y
por consiguiente, la densidad de electrones mis la densidad de iones negativos es igual a la den-
sidad de iones positivos.

Un importante pardmetro del plasma es el grado de ionizacién, el cual significa la frac-
cién de especies neutras originales (4tomos y/o moléculas) que han sido ionizadas; as{ hay plas-
mas débilmente, fuertemente y totalmente ionizados; lo que habla de la magnitud de la influen-
cia que ejercen éstos en el comportamiento de las particulas neutras.

Un plasma se forma y se mantiene mediante una fuente de energfa que produce la ioniza-
cién necesaria, para que, en estado estacionario, la velocidad de ionizacién sea igual o mayor que la
pérdida de iones y electrones (ya sea por recombinacién o difusién y conveccién) hacia las fronte-
ras del sisterna. Los plasmas de erosién catédica son originados y mantenidos por campos eléctri-
cos pues se aprovecha el enfoque que se les puede dar.

Como caracterfsticas principales de los plasmas, en cuanto aplicables a la erosién catédi-
ca, podemos decir que son capaces de generar eficientemente especies quimicamente activas,
como consecuencia del bombardeo de moléculas y 4tomos por electrones que rompen los enlaces
qufmicos; y en segundo lugar, generan iones y los aceleran a energfas de 50- 1000€V en la ve-
cindad del sustrato de depésito

3.3.2 INTERACCIONES ION-SUPERFICIE

lones / neutros
r.ﬂ.’ndﬂs -

Reacciones Elactrones
quimicas secundarios
Paruculn energizada
P.nlcul.-nnorilzld- Atomos (lones)
Movimiento epurreados
Epecies lup.‘ldcl A"’"‘°‘
- leudo:
2 /; = Retrodispersién
0,
g fimplante oo Defectos
o . . / - reticulares : / \
esplazamiento S e T x : _,\/ \
&
.
o : Tran de
Trampeo : I : colistones
H I
.

Fig. 9.- Principales interaccione?ion - superficie.
En la descripci6n de la erosién catédica, es de vital importancia describir las interacciones que
tienen los iones del plasma con la superficie. Algunas de las interacciones se resumen en la Fig. 9.
Cada una depende del tipo de ion (masa y carga), la naturaleza de los 4tomos en la superficie y la
energia de los iones del plasma.
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Cuando un ion de impacto establece un tren de colisiones en el blanco, mismo que condu-
ce a la expulsién de un idtomo de la matriz, se estd hablando de erosion catédica o desgaste
(sputtering). Mucha literatura indica que la erosién catédica se relaciona con la transferencia de
momento de las partfculas energéticas a los d4tomos de la buperﬁcne del blanco C1, 10, 14])

3.3.3 PROCESOS DE EROSION CATODICA :
Por conveniencia se dividen los procesos: de erosién catédlca en cuatro categorias a reserva de
las variaciones, combinaciones entre ellas vy vammtes que pueden lle ra mclulr ataques qufmi-
cos, etc.: '

1) DC (corrlente dlrecta) se: dlstmgue po su s1mpllmdad en
su funcionamiento. CEstd compuesto’ por un‘par; ‘de’ele
dos planos (uno es el 'ctodo y.el otro es el énodo)
ficie frontal del c4todo se cubre con’ ‘el materlal a deposntar
el sustrato se ‘ubica en“el’ {modo, la cimara: se llena conel "

L gas’ espurreante (t(plcamente un ‘gas .noble como Ar) y; ‘la
. descarga luminosa se mantlene por la aplicacién de un vol- :
“ta_]e DC entre los’ electrodos.

2) RF (radlo frecuencia): se utiliza prmcnpalmente cuando al-
guno de los materiales blanco es aislante, pues supone una
limitante en el flujo de corrlente DC que debe mantener el
plasma; por lo que se afiade una fuente de AC (radiofre-
cuencia), operando de manera que la carga eléctrica sobre
los materiales aislantes-se mantenga més tiempo que la
descarga de los mlsmos, logrando un  flujo de corriente en
todo el ciclo AC. »

8) Reactivo: mediante este método se depos1tan gran variedad -
' -de materiales y compuestos a partlr de cualquier fuente
mediante la participacién de especies reactivas; su peculia-
ridad es involucrar un gas reactivo sobre alguno o ambos
materiales blanco ’

T4) A magnetrén que se descrlbe en detalle mas adelante, pues =~
- fue el método de depésnto utilizado en este trabajo. '

Para todos los casos anteriores, 165 metales y aleaciones blanco son fabrlcados por fundl-,»

cién en vacfo o bajo atmésferas protectoras seguidas por procesos termomecénicos. Y dichos

~blancos est4n disponibles en variedad.de formas (discos, platos, obleas, etc.) y tamaiios.-Antes de
ser usados deben ser pegados con pintura de plata a un plato enfriador para evitar su rompi-
miento por exposicién excesiva al calor.,

La evaporacié6n fue el primer método utilizado para depositar metales en microelectréni-
ca, sin embargo, al depositar materiales binarios sus elementos constituyentes se evaporan inde-
pendientemente, ya que sus respectivas velocidades de evaporacién varfan con sus presiones de
vapor y dependian también de la temperatura del substrato; por lo que se dificulta realizar cre-
cimientos estequiométricos.

Por el contrario, la eros16n cat()dlca permite el depésito de peliculas con la misma com-
posicién que el material fuente. EStd es-la principal razén para su popularidad en la aleacién de
pelfculas.
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3.3.4 EROSION CATODICA A MAGNETRON :

En un sistema de erosién catédica a magnetrén (magnetron sputtermg) se superpone un campo
magnético sobre el citodo y el plasma, el cual es paralelo a la superficie del catodo. Los electro- -
nes'de’la descarga luminosa muestran un movimiento cicloidal y el centro de la orbita va en di-
- recci6én ExB con una rapidez E/B, donde E y B son el campo eléctrlco en la descarga lummosa y
' el campo magnético transversal, respectivamente.

El campo magnético est4 orientado de manera que la d1recc16n de las trayectorias de los
electrones forme una espiral ascendente. Este efecto de atrapamiento de electrones incrementa
la probabilidad de colisiones con las moléculas del gas. Prolongando el tiempo de re51den01a de

“los electrones en el plasma y en consecuencia se incrementan las tasas de dep6s1to :

Descargas similares en una configuracién DC simple necesitarfa de presiones_y. corrien-
tes mayores. Por lo que también, el uso de campos magnéticos tiene los efectos deseables de re-
ducir el bombardeo electrénico sobre el substrato y extiende el rango de vacfo con el se trabaja.

B Fig. 10.7 Esq'uema de un magnetron plano circutar: 1) Blanco, 2) Anodo, 3) Magneto y 4) Substrato

Como se puede observar en la Fig. 10, el campo magnético no es estr ictamente paralelo
‘en toda la superficie del c4todo. En particular, el 4rea cercana al centro y el perfmetro del ctodo
tiene una componente perpendicular del campo magnético a la superficie del c4atodo; obviamente’
‘del-aspecto vectorial de la fuerza de Lorentz, estas regiones estin caracterizadas por una densi-
‘dad de plasma significativamente menor, lo cual origina una reduccién en el bombardeo iénico.

7. Y como es de esperarse, la m4s alta densidad i6nica ocurre en la regi6n del citodo donde
el campo magnético es paralelo a la superficie; estas 4reas estin sujetas al mayor bombardeo
i6nico por lo que la velocidad de erosién catédica no es uniforme en toda la superﬁcne del blanco.
Asf entonces, la velocidad de erosién catédica es mixima justo bajo la trayectoria de arrastre
ExB, y es minima tanto en el borde como en la regién central del cdtodo.
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Capitulo 4: Desarrollo experimental

En forma muy general, podemos describir este trabajo experimental como formado de dos eta- .
pas principales: ,

Primera etapa.- Elaboracién de capas delgadas de molibdeno sobre substratos de cobre lamma—*; s
do, depositadas mediante el método de erosién catédlca a magnetrén a‘diferente tlem—- N

pos de dep6s1to

0 Prueba devduleza Vickers

' Elaboracion de muestras

.~ La elaboracién de las aleaciones de Cu-Mo la basamos en el principio de aleaciones bimétalicas
. partiendo de ldminas delgadas de cobre de aproximadamente 400pum utilizadas como; substrato.
- Previamente desgrasadas con tricloro-isopropanol, luego limpiadas en una solucién’ de’ zicmlo:ﬁ.-'
" nitrico al 20%, enjuagadas con agua desionizada y por Gltimo, secadas en un flujo de gas ar gén :
. Las pelfculas de molibdeno fueron elaboradas por medio del sistema de erosién catédica a,'r?w ’
magnetrén Cook Vacuum Mag I1I de la siguiente manera: se evacu6 la cimara de vacfo hasta ...

- alcanzar una presi6n de limpieza de sustrato de 4x 10 torrs; posteriormente se cerr parcial-"

“mente la vélvula de alto vacfo y se introdujo el gas de trabajo, que en esta ocasi6n fue argén de
99.99% de pureza (con la intenci6n de evitar la oxidacién de estos metales durante el depésito). -
Al sistema se le dej6 hasta alcanzar una presién de trabajo constante de 5x 10 torrs. o

.“El blanco de molibdeno tiene dimensiones de 2" de didmetro y 1/8" de gxosor Conuna,

o pureza de 99.99%. El grosor de las pelfculas de molibdeno se varié por medio de dlferentes

= tiempos de depésito: a)15, b)30, c)45, d)60 y c)120 minutos; con una potencia aplicada de Q5W al
“‘blanco a temperatura ambiente (reconocida esta potencia como adecuada, después de: que se ha.
.'trabajado. en muchas ocasiones con blancos metilicos similares). El blanco del magnetrén fiie
- enfriado por agua durante todo el proceso de depésito, para evitar un rompimiento por sobreca-~

"lentamiento.

. . El grueso de las pelfculas se mldlé por medio de un perfilémetro Sloan Dektak sobre el
’kescalén que se produce entre el substrato de cobre y el soporte durante el proceso de depésito.

e Descritas en detalle en la referencia f1 4], que pcrtcncce 1] mismo proyecto de investigacion del Instituto de Investigaciones en
L MdICI mlcs de la UNAM dirigida por el mismo asesor que ‘el del presente trabajo.

!
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Fig. 11.- Sistema de erosion catodica a magnetron Cook Vacuum Mag lil.

Para generar la aleacién de las muestras bimetéilicas éstas fueron horneadas en una at-
mésfera de hidrégeno puro a las temperaturas de 400 y 500 °C por un tiempo de 2horas.

Escogiéndose estas temperaturas por ser las de activacién térmica del cobre, La determi-
nacién de las fases que se generaron fue obtenida por la técnica de difraccién de rayos X (XRD
por sus siglas en inglés de X Ray Diffraction).

El tamaifio de grano fue determinado en las muestras virgenes y en las horneadas por
medio del ensanchamiento de las reflexiones de Bragg usando la férmula de Scherrer, célculo
que realiza el mismo software que opera en la obtencién de los patrones de XRD.

La composicién quimica global de las aleaciones generadas se determiné por medio de la
espectroscopia de dispersi6n de energia electrénica (Electron Dispersion Spectroscopy) a 20 keV.

Con la microscopia de fuerza atémica (Atomic Force Microscopy) en el modo de contacto a

. una fuerza aplicada de 10nN se midi6 la rugosidad superficial, el tamafio de granulo (o camulo)
.y la segregacién de fases a alta temperatura.

Mientras que la morfologfa superficial, la segregacion y precipitacién de particulas se re-
conocieron mediante microscopfa electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy).

La dureza de aleaciones se midi6 por la técnica Vickers a una fuerza aplicada de 10g por
un tiempo de 20s a temperatura ambiente.
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Capitulo 5: Resultados y discusién

5.1.1 GROSOR Y TIEMPO DE DEPOSITO DE LA PELICULA
Una vez preparadas las muestras se obtuvieron los grosores de las pelfculas delgadas a diferen-
tes tiempos de depésito (20 a 1800 nm), mismos que fueron determinados por medio del perfi-
l6metro Sloan Dektak IIA con una aproximacién del 5%. Observiandose que son proporcionales
al tiempo de depésito con un coeficiente de regresién lineal de 0.9847; como se muestra en la

Tabla 4y la Fig. 12.

Tabla 4.- Grosor de pelicula a distin-
tos tiempos de depdsito.

‘TIEMPO DE GROSOR DE LA
DEPOSITO PELICULA
[min]] [nm + 5%]
15 20
30 78
“+H 540
GO 960
120 1800

G grosor de 1a pelicula (nm & 5%)

2000 -
1800 -
1600

1400 + |

1200
1000 -
800 ]
600
400
200
04

5.1 Muestras sin hornear

GuAsB*t
A -282.43836
B 17.81553

118.22867
1.81783

-200
o]

20

T T T T T
40 60 80 100

t tftempo de depédsito (min)

Fig. 12.- Grosor de pelicula como funcion del tiempo de depésito.

5.1.2 XRD DE MUESTRAS SIN HORNEAR
En la Fig. 13 se muestra el patrén de difraccién de rayos X tomado al substrato antes de pasarlo
a la erosién catédica a magnetrén para depositarle la pelicula de molibdeno. Né6tese que en dicha
gréfica se consideran s6lo los tres primeros picos de su patrén, ya que son los que pertenecen al
intervalo de las abscisas (20) que se manejard para las aleaciones (ver Figs. 14, 15y 16). Ya que
el cobre laminado presenta una orientacién de sus granos cristalinos en esas direcciones crista-

logrificas.

T
120
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Fig. 13F.‘- Patrones

o) 2 : :
lifraccion de rayos X del substrato de cobre antes del depésito. . .

Posteriormente, se tomaron los patrones de difraccién de las muestras virgenes (sin hor-
near) que se indican en la Fzg. 14 En donde el tamarfio de los cristalitos de molibdeno se pudo
determinar analizando el ensanchamiento del pico de difraccién (110) correspondiente al molib-

deno.
MUESTRAS SIN HORNEAR (111)° (200)° (220)°
©substrato de cobre
] *Ppelicula de molibdeno
“’: (110)*
3 \ij\}
©
]
o
‘A e)
2 [ ; ,J . s
ol
bt
E ‘W—'A“

10°

18® 20° 25° 30° 35° 40° 45" 50° 55 60° 65° 70° 75° 80° éS"

20 (grados)

Fig. 14.- Patrones de difraccién de rayos X de las muestras sin hornear correspondientes a los diferentes tiempos de depésito:
a)15min, b)30min, c)45min, d)60min y €)120min.

5.1.3 LA FORMULA DE SCHERRER

Para entender cémo infirié el software el tamaio de grano en las muestras es necesario detallar

un poco la férmula de Scherrer.
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En el modelo de Bragg para la difraccién de rayos X, es condicién para una interferencia
constructiva de los rayos X incidentes en la muestra, que la diferencia de longitud de camino
Sptico entre planos cristalograficos adyacentes sea un maltiplo entero (z) de la longitud de onda
(A); resumido en la ya muy conocida férmula que lleva su nombre:

ni =2d,,sen(6)

Suponiendo ahora que n sea un racional, e.g. 1.001, entonces s6lo si el cristal contase con
la familia completa de planos de una direccién cristalogrifica dada se pudiese asegurar que para
cada plano kil existe otro 4’k’l’ (en la familia) tal que cancela la difraccién, excepto el plano para
el cual el 4ngulo permite que estén en fase. Por ejemplo, si @es cercano al 4ngulo de Bragg y la
‘diferencia en la longitud de camino 6ptico entre los primeros planos es de 1.001A significa que la
dispersién producida por el primer plano se cancelari con la dispersién de plano un plano pro-
fundo, el nimero 501, con una diferencia de fase de 500.5A. Igualmente, si n fuese 1.00001 la
dispersién del primer plano se cancelarfa con la del plano 50,001. Por lo que la difraccién de

Bragg s6lo ocurrir en el d4ngulo exacto.

Sin embargo, si el cristal es de sélo unos 10004, entonces los planos necesarios para can-
éelar dispersiones de planos profundos con una 7 de, por ejemplo 1.0001, no estin presentes.
+. rrLuego entonces, el pico del patrén de difraccién de rayos X comienza a mostrar un en-

sanchamlento, pues se muestran intensidades en 8 menores y mayores que el dngulo de Bragg.

.- Y el'ensanchamiento puede usarse para determinar los tamafios de cristal de menos de 1pm en
s las muestras, mediante la férmula de Scherrer [157:

_ KA
B, cos@
Donde O es el tamafio medio del cristal, Og es el ensanchamiento del pico (a la mitad de
su méximo y descontando el ensanchamiento debido a los instrumentos), Kesel factor de forma
y casi siempre se maneja igual a 0.9.

5.1.4 TAMARNO DE CRISTAL Y TIEMPO DE DEPOSITO EN MUESTRAS SIN HORNEAR

Asf entonces, regresando al trabajo experimental, en estas muestras sin hornear se tuvo que el
tamarno de los cristalitos de Mo, inferidos por el software de XRID mediante la f6rmula de Sche-
rrer, se incrementa desde 8.1 hasta 12.4 nm conforme se aumenta el tiempo de depésito de 15 a
120 min.; tal como resume la Tabla 5.

Tabla 5.- Tamaio de grano en las peliculas de Mo para diferentes tiempos de depdsito.
TAMANO DE GRANO POR

TIEMPO DE DEPOSITO [(min] XRD [nm £ 10%]
a) 15 8.1
b) 30 8.5
9] 15 ot
d) GO [ AR
¢) 120 12,4

5.1.5 COMPOSICION Y GROSOR DE LAS PELICULAS :
Como era de esperarse, del an4lisis global por EDS sobre las muestras, resulta que al aumentar
el grosor de la pelicula la composicién de las bicapas crece en molibdeno (de 6.29 a 37.20 %at
Mo) y decrece en cobre (de 93.71 a 62.80 %at Cu), ver Tabla 6.

Cabe mencionar que la composicién de oxigeno en estas muestras virgenes vari6 de 0.43
a 1.69 %at O, lo que implica que estin pricticamente libres de este elemento, es decir que no se
oxidaron en su preparacién ni posteriormente.
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Tabla 6.- Composicion global de las bicapas a diferentes grosores de pelicula.

GROSOR COMPOSICION DEMO  COMPOSICION DE CU

DE LA PELfCULA (S™N HORNEAR) (SIN HORNEAR)

‘TIEMPO DE DEPOSITO [min] [nm + 5% [%at Mo + 1%] _[%at Cui1%]
a) 15 20 6.29 93.71
b) 30 78 9.68 920.42
c) 45 540 19.4 80.60
d) 60 960 28.30 76.70
@) 120 1800 37.20 62.80

5.1.6 RUGOSIDAD A PARTIR DE AFM PARA LAS MUESTRAS SIN HORNEAR
A continuacién se muestran las imégenes obtenidas del microscopio de fuerza atémica (AFM) y
los datos correspondientes a la rugosidad superficial, que el mismo software de dicho microscopio
permite obtener, para diferentes tiempos de depésito.

Es de sefialarse que en todos los casos que la superficie se compone de cimulos metlicos
de tipo granular. Dichos granos son de carédcter semiesférico. Evidentes también en el inserto de-
recho de cada una de las figuras, pues es la vista frontal de la muestra.

t de deposito: 45 min

0
rms g prom. de altura Altura prom, Area superfictal Volumen
66A 2.59A 18.6A 18.6A 24,900 0.04637)!

Fiﬁ; 15.- Resultados Rugosidad superficlal en la muestra correspondiente a un depédsito de 45 min.

t de depasito: 60 min
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Fig. 16.- Rugosidad superficial en la muestra corr df
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t de depdsito: 120 min
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Fig. 17.- Rugosidad superficial en la muestra correspondiente a un depdsito de 120 min.
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Resumiendo los datos obtenidos para la rugosidad superficial se comparan con los tiem-
pos de depésito en la Tabla 7. Donde se puede observar claramente que aumenta la rugosidad
superficial con el tiempo de dep6sito por medio de la erosién catédica a magnetrén.

Tabla 7.- Rugosidad de muestras sin hornear para cada tiempo de depésito.

‘TIEMPO DE GROSOR DE LA RUGOSIDAD RUGOSIDAD
DEPOSITO PELiCULA SUPERFICIAL SUPERF. PROM.
Cmin) [nm % 5% RMS A7
[A]
45 540 3.66 2.59
60 2960 6.18 474
120 1800 8.16 5.77

5.1.7 TAMARO DE CUMULO A PARTIR DE AFM PARA LAS MUESTRAS SIN HORNEAR

En las anteriores muestras, con ayuda del mismo software de AFM, se obtuvieron algunos perfi-
les topograficos, permitiendo asf 1a medicién de algunos tamaifios de cimulos que contienen a su

vez muchos granos cristalinos pequeiios (nanométricos). Los cuales se muestran en las siguien-
tes figuras

Perfil de alturas (A}

11 2
A
w0
300 {
200 A\, Y\ i r—“\n"\w—"
100
00 i Z 3 Am
Perfil de alturas [B)
0011 x2 3/l3
EEQW AL L H/\\[ L f\' (\/x&/\
Perfil de alturas [C; : 4um
S
‘00. 1]‘ 22 7 Linea  Altura Distancia Angulo_Rug. rms
U tieE L7
3 .| 3 um .
1AL 12 737 2 0M3um 2 0z T42A
1 1N A_N135 I ¢
ToXA  Toike | oow
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1B1 |3 937 2 0z7an o op SO8A
3270A 3 0Btum 3 00
FEH Vihem Lot
: 05 2un "
(€] |2 031A 2 0216um 2 0g- 40BA
3T LA AT i1

Fig. 18.- Perfil topografico a partir de AFM para la muestra con tiempo de depdsito de 45min.
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t de depdsito: 60 min
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Fig. 19.- Perfil topografico a partir de AFM para la muestra con tiempo de deposito de 60min.
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Fig. 20.- Perfil topografico a partir de AFM para {a muestra
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Observando detenidamente los datos anteriores, podemos reconocer que el tamafio de
ctiimulo crece con el tiempo de depésito. Pues si bien es facil hallar cimulos de alrededor de
9804, se puede ver también ciimulos mis grandes; como en la muestra con 60min de tiempo de
dep6sito son del orden de 0.545um y en la siguiente con 120 min, es del orden de 1.6um. Evi-
dentes también al observar el incremento en el nimero de ciimulos grandes en cada inserto su-
perior izquierdo, (vista superior de cada muestra).
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5.2 Muestras horneadas a 400°C

5.2.1 XRD DE MUESTRAS HORNEADAS A 400°C
En la Fig. 21 se muestran los patrones de difraccién después del tratamiento térmico a 400°C
durante 2 hr en atmésfera de hidrégeno al 100%.

(200° T.= 400°C; t=2h
o
o) @.( (111)° L‘ -@J{ZZO)
d) AL

| N B

© substrato de cobre

Intensidad (u. a.)

ﬁtat
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' @Bronce
| A

40° 45° 50°  55° —

° 60° 65" 70° 75° 80°
28 (g rados)

Fig. 21.- Patrones de difraccion de rayos X de las muestras horneadas a 400°C durante 2hr, a diferentes tiempos de depésito.

5.2.2 EVIDENCIAS DEL PROCESO DE ALEADO
El proceso de aleacién se hace evidente en la figura anterior, por el hecho de que las refracciones
de Bragg correspondientes al substrato de cobre se observan como una superposicién de dos
picos con diferentes anchos y diferentes intensidades.

El pico mas delgado es debido al substrato de cobre, mientras que el pico ensanchado es
debido a los cristalitos de Cu-Mo que se alearon en el horneado.

Este efecto se observa de manera mis clara en los picos (111), (200) y (220) de las mues-

tras nombradas d) y ¢}, correspondientes a 60 y 120 minutos de depésito.
Nétese que el pico (110) correspondiente al molibdeno no puede observarse (ha desapa-
recido) debido a que ya existe la aleacién y el molibdeno se encuentra en solucién sélida en la

matriz de cobre.
Las muestras a, b y ¢ indican picos de difraccién mas anchos que sus correspondientes en

" las. muestras sin hornear (ver Fig. 14), lo cual es debido al proceso de aleacién pero con un bajo
" .contenido de molibdeno.

- 5.2.3 PARAMETRO DE RED TENTATIVO PARA LA ALEACION

La determinaci6én de un pardmetro de red tentativo, correspondiente al material aleado, se puede
obtener considerando que la aleacién es de fase ciibica. Y de la literatura ['8, 15, 16] se sabe que
en una estructura cristalina ciibica simple, su geometrfa impone que las distancias interplanares
(d) y el pardmetro de red (a) estén relacionadas de la siguiente manera:
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a
. G = LT LT
©” 7" "Que junto con la ecuacién de Bragg aportan, en el primer orden de reflexién, que el pa-
rdmetro de red se puede expresar como:
a= ANR + K + 1P
2sen(f)

Sabiendo que el Difractémetro Siemens D-5000 (que fue empleado en esta ocasién) tra-
baja con una longitud de onda de 1.54093A (blanco CuKa); y observando de los datos de XRD
que las posiciones de los picos 48.11° y 50.2° corresponden a las direcciones cristalograficas:
(111) y (200); se pudo obtener, de acuerdo a la ecuacién anterior, un valor tentativo para el pa-
rametro de red de la aleacién, como se resume en la Tabla 7.

Tabla 8.- Valores involucrados en ta deduccién del parametro de red de la aleacién.
20 [prados] hkl O[grados]] sen(0) (h*+k*+1%)e a [A]

43.11 111 21.5550 0.3674 1.7321 3.6323
60.2 200 25.1000 0.4242 2.0000 3.6826
Promedio 3.69%2%

Siendo el promedio obtenido: @ = 3.6324A. Cuyo valor es mayor que el correspondiente
al pardmetro de red del cobre (3.6150A) y del molibdeno (3.1472A).

Consecuentemente, este resultado sugiere que los 4tomos de molibdeno son incorporados
dentro de la red del cobre, incrementando su pardmetro de red de 3.6150A a 3.6623 A, debido al
proceso de aleacién. .

Cabe aclarar que estos bronces al molibdeno no han sido reportados hasta la fecha en el
J.C.P.D.F. del Centro Internacional de Datos de Difraccién.

5.2.4 SEM DE MUESTRAS HORNEADAS A 400°C

Continuando con las muestras horneadas a 400°C, podemos apreciar su morfologfa superficial
en las Figs. 22, 28y 24. Que son micrografias de microscopfa electrénica de barrido, todas obte-
nidas a la misma escala de 30tm y con la misma magnificacién de 250X.

De las cuales podemos concluir que a pesar de corresponder a diferentes tiempos de de-
poésito su aspecto morfol6gico es esencialmente el mismo.

Pues en todas ellas podemos ver una superficie que a mayor tiempo de depésito la super-
ficie es ligeramente mds tersa, debido principalmente a que el horneado a esta temperatura
homogenizé la pelfcula. Percibiéndose algunos aglomerados y poca porosidad; sin cambios brus-
cos de fase tales como precipitados o fases segregadas.




Fig. 22.- Micrografia SEM de muestra con 15min de deposito, horneada a 400°C por 2hr.
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Fig. 23.- Micrografia SEM de muestra con 45in de deposito, horneada a 400°C por 2hr.
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Fig. 24.- Micrografia SEM de muestra con 120min de deposito, horneada a 400°C por 2hr,
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5.3 Muestras horneadas a 500°C

5.3.1 XRD DE MUESTRAS HORNEADAS A 500°C

o~
-
-
b
A4

T,=%500°C; t=2hr (110)* ° (200)°

®

© Substrato de cobre
* Precipitados de Mo

—_— @ Bronce de molibdeno

< MMH“

3 —
= O
=2 L
e e
3 ra
= B=

20° 25° 30° 35° 40 45* |, 50° 55° 6 0O° 65°
20 (grados)
Fig. 25.- Patrones de difraccion de rayos X de las muestras horneadas a 500°C durante 2hr, correspondientes a los diferentes
tiempos de depdsito.
Cuando las muestras son horneadas a 500°C durante 2 hr los patrones de difraccién muestran
picos extras como se indica en la Fig. 25. Debido a la generacién de precipitados y segregacién

de fases ricas en cobre y molibdeno.

5.3.2 SEGREGACION Y PRECIPITADOS

Aunque se admite generalmente que la composicién de una aleacién es homogénea, el sélido
resultante suele presentar diferencias notables de composicién en los distintos puntos de su ma-
sa. Estas diferencias de composicién constituyen el fenémeno llamado segregacién. Se dan co-
mo el resultado directo de la expulsién de soluto por el incremento en la concentracién del mis-
mo.

Asimismo, un tipo comin de reaccién de estado sélido es la formacién de una segunda fa-
se en los granos de una fase sé6lida, proceso llamado precipitacién. Entonces esta nueva fase se
forma a partir de una solucién sé6lida sobresaturada debido a un cambio de temperatura. Su ori-
gen estd en un decremento en la solubilidad del metal soluto en el metal base, de manera locali-
zada en algunos granos especificos.

5.3.3 SEM DE MUESTRAS HORNEADAS A 500°C

Los picos extras en el diagrama de rayos X de la Fig. 25, son debido a pequeiias particu-
las ricas en molibdeno embebidas en cobre asf como con particulitas de cobre embebidas en mo-
libdeno que se forman por segregacién de particulas como también se evidencian por microsco-
pfa electrénica de barrido (SEM). Y que se puede observar en las figuras siguientes. Donde en
todas se aprecian dichos precipitados, los brillantes son ricos en molibdeno y los oscuros son
ricos en cobre.

También son reconocibles en todas ellas, algunas fases segregadas y en general diferen-
tes fases con diferentes composiciones (compositos).
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n un tiempo de depdsito de 15min

Fig. 26.- Micrografia de SEM que muestra los precipitados en la muestra horneada a 500°C y co
en erosion catddica.

En la Fig. 26, tomando la escala patrén de 1um que correspondfa en la fotografia original
a 6.28mm, se pudieron inferir (por simple proporcionalidad) las medidas reales de los dos preci-

pitados rodeados por sus respectivas cotas. Por lo que entonces, el mis grande mide 2.4um por

2.8|tm; mientras que el pequefio mide tan sélo 0.5pum.
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Fig. 27.- Micrografia que corresponde a la muestra cn 45min de tiempo de deposito y horneada a OO'C.
En la Fig. 27 se pueden observar precipitados ricos en molibdeno, pero gracias al acer-
camiento de 2x10*X (escala patr6n de 300nm) es posible ver la frontera de fases adyacentes co-
mo lo indica la flecha. Y haciendo las medidas a escala podemos ver que el ctiimulo (brillante)

rico en molibdeno mide 416nm y sobre la matriz se nota un grano de 439nm.




Fig. 28.- Otra micrografia de muestra con 45 ln de tiempo de depdsito, horneada a 500°C
La micrografia de la Fig. 28 aprovecha la misma técnica aplicada en la Fig. 26, infiriendo

medidas reales a partir de medidas sobre la fotografia. Tomada igualmente a 2x10* aumentos, con
una escala patrén de 300nm (que equivalia a 2.61nm en la fotografia original). Y en esta ocasién

podemos apreciar un gran precipitado oscuro rico en cobre que mide unos 2.76 1pm, junto con dos

TESIS CON
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Fig. 29.- Micrografia de la muestra con 60min de deposito y horneada a 500°C.

Para la muestra con un tiempo de depésito de 60min y horneada a 500°C, es decir la
F1g.29, se observa que los precipitados han cambiado de forma, como si estuviesen en coalescen-




cia. Pero son reconocibles también un mayor nimero de precipitados ricos

en cobre respecto a
los ricos en molibdeno. Claramente se distinguen las segregaciones de fases.

PR

Fig. 30.- Micrografia-de la muestra con 20min de deposito y horneada a 500°C.
De la Fig. 30, que es una micrografia hecha a 500 aumentos y con una escala patrén de
Sopum sobre la muestra con un tiempo de depésito de 120min y horneada a 500°C, se puede ob-
servar que se logra una estructura abundante en precipitados, fases segregadas y compositos;

miés abundante que en los casos anteriores. Como demuestra la Fig. 31 que es un acercamiento
hecho en un 4rea de la anterior.

[ TESIS CON
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' Fig. 31 Acercamiento sobre una zona de la microgrufa de la muestra con 120min de depdsito y horneada a 500°C.

46



5.3.4 EDS DE FASES SEGREGADAS Y PRECIPITADOS
Como se puede observar de las anteriores micrograflias, las muestras son peliculas de grano fino.
Y la composicién qufmica de las muestras horneadas a 500°C se volvi6 a determinar por EDS a

20keV, con especial atencién a los numerosos precipitados.

Dichos precipitados tienen una composicién de 5.4 %at Mo, lo que implica que son alea-
ciones ricas en cobre. Algunas brillantes partfculas finamente granuladas se reconocieron tam-
bién, las cuales tenfan 76.57%at Mo, por lo que eran ciimulos ricos en molibdeno (ver Tabla 9).

Tabla 9.- EDS aplicado a precipitados y fases segregadas.

COMPOSICION DE COMPOSICION DE
PRECIPITADOS GRANULARES SEGREGADOS EN LAS FRONTERAS
[%at & 1%7] [%at + 1%
MOLIBDENO 76.75 5.4
COBRE 23.43 94.60

Queda claro que las segregaciones y precipitaciones se presentan en toda la superficie
con ctimulos que rondan los 500 a 700nm.

5.3.5 AFM DE FASES SEGREGADAS Y PRECIPITADOS

Se obtuvieron imédgenes de AFM de las fases segregadas y precipitados de algunas de las mues-
tras horneadas a 500°C, para saber el tamafio y la topografia superficial de estas protuberancias.

. 0
Fig. 32.- Imagen obtenida mediante AFM de fases segre- Fig. 33.- Vista tridimensional obtenida con AFM de (a
gadas con unos cuantos precipitados, en una muestra misma regién de la Fig. 32. Determinandose ademas que | S
horneada a 500°C. esta region tienen una rugosidad rms de 0.465um. ’
=
& .
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Fig. 34.- Imagen obtenidawr‘nediante AFM de fases segre- Fig. 35.- Vista tridimensional obtenida con AFM de la
gadas con muchos precipitados ricos en molibdeno, co- misma region de la Fig. 34. Determinindose ademas que
rrespondiente a otra muestra horneada a 500°C. esta region tienen una rugosidad rms de 0.119um.
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Fig. 36.- Algunos perfiles topograficos de la superficie de la misma muestra de las figuras 34 y 35. Apreciandose precipitados con
dimensiones que varian entre 0.78 y 2.16 um.
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5.3.6 COLORES DE LAS ALEACIONES

d)

Fig. 32.- Fotografia del aspecto macroscépico de las muestras, correspondientes a cada tiempo de depdsito: a)15min, b)30min,
c)45min, d)60min y e)120min.

El conjunto de muestras horneadas presentan diferentes colores que van desde el negro
hasta el amarillo dorado. El color depende del contenido de molibdeno como muestran la Tabla
10y la Fig.32.

Por lo cual reciben el nombre de bronces azules para bajas concentraciones de molibde-
no, y bronces dorados para los de mayores concentraciones de Mo.

Tabla 10.- Colores de las aleaciones horneadas a 400°C.
COMPOSICION DE MO  COLOR DE LA ALEACION ==
TIEMPO DE DEPOSITO [min] (SIN HORNEAR) (HORNEADA A 500°C) [l
[%at & 1% o
15 6.29 Negro [
30 9.58 Gris @’
45 19.4 Café E -t
60 23.30 Amarillo v
120 87.20 Dorado amarillo 4
| By
5.3.7 PRUEBAS DE DUREZA VICKERS PARA MUESTRAS HORNEADAS A 400 Y 500°C '

Las medidas de dureza se llevaron a cabo por la técnica Vickers tanto en muestras horneadas
como sin hornear aplicando una carga de 10g por un tiempo de 20s.




El comportamiento se indica en la Fig. 32 en la cual se puede observar que las muestras
“sin hornear es posible considerarlas como materiales maleables y suaves; las horneadas a 400 °C
.. son-aleaciones semiduras; mientras que las horneadas a 500 °C se consideran aleaciones de ca-
- récter duro,
~+ Es claro que la dureza se incrementa como se incrementa la temperatura de horneado, asi
como con el contenido de molibdeno.

o sin hornear
sool o horneado a 400°C por 2hr
a horneado a 500°C por 2hr
700}
..
600 AN
r 3 N ___—'
3% A >
; 1/ :I' “
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Fig. 32.- Prueba de dureza Vickers para muestras horneadas a 400 y 500°C.
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Conclusiones

El proceso de caracterlzamén indica que las aleaciones se forman a 400°C, con tamafio de crista-
lito nanoestructurado sin precipitados ni fases segregadas. Las aleaciones son semiduras con
“colores que dependen de la concentracién de molibdeno y van del negro — azul — amarillo oro.
‘Este resultado ‘plantea una posible aplicacién como recubrimiento decorativo.
“El parémetro de red (a = 3.6324A) es mayor que el del cobre y del molibdeno, debido a
: ,que el molibdeno se incorpora a la red del cobre y por ser un 4tomo de radio i6nico mayor, indu-

s cek n incremento en la red cristalina.

4077 "Alla temperatura de 500°C, las aleaciones son duras, con precxpltados y fases segregadas,
- pero conservando su color. Estos precipitados se incrementan en nimero conforme aumenta la
_concentracién de Mo, indicando que la aleacién debe hacerse a menor temperatura para que sean
més homogéneas.
. Resumiendo, las muestras nanocristalinas de Cu-Mo son aleaciones que van desde na-
noestructuras semiduras hasta aleaciones duras con colores que cambian del negro al amarillo
dorado cuando el contenido de molibdeno y las temperaturas de horneado se incrementan. En
particular, las aleaciones doradas se consideran bronces al molibdeno que son duras, conducto-
ras y que podrfan aplicarse como contacto para altos voltajes que evitan el arqueamiento, asf
como contactos en circuitos integrados.
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Perspectivas de investigaciones futuras

Hacer un estudio de la temperatura de substrato, a partir de la temperatura ambiente hasta
500°C, a concentracién de molibdeno constante, para determinar a qué temperatura de substrato
Ts se lleva a cabo la formacién de la aleacién sin que se generen precipitados ni segregaciones

Esto implica los estudios basicos a bajas concentraciones de Mo (<20%) que se denomi-
nan bronces azules, y a concentraciones mayores (25-50% Mo) que se llaman bronces amarillo-
dorados.

Para probables aplicaciones es necesario iniciar los estudios de resistencia al desgaste
(wear) y a la corrosi6n en funcién de la composicién de los nuevos bronces.

Asf mismo, realizar algunos recubrimientos sobre aceros y metales laminados para anali-
zar sus propiedades decorativas en funcién del interperismo acelerado para determinar su dura-
bilidad y viabilidad real para la industria.
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