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Resumen

En el mundo existen numerosas aleaciones de cobre debido a las atractivas
propiedades que este metal ofrece. Sabemos que para que dos 0 mas metales
formen una solucion solida, teniendo asi una solubilidad total entre los
componentes que la conforman, deben cumplir las reglas de Hume-Rothery, es
por esto que no todos los metales pueden ser aleados entre ellos de forma
convencional. Sin embargo, para esta limitacion existen otros métodos a partir de
los cuales podemos crear aleaciones y este trabajo de investigacion es prueba de
ello ya que se crearon peliculas delgadas de dos metales que son inmiscibles
(cobre y niobio), las cuales se realizaron mediante la técnica de pulverizacion
catédica o magnetron sputtering por su denominaciéon en inglés. Se partié6 de un
metal ductil, que en este caso es el cobre y buscando una mejora en su
resistencia mecéanica se agregaron distintas cantidades de un segundo metal
(niobio) buscando inducir un endurecimiento por precipitacion y también
esperando que el niobio se segregara en las fronteras de grano del cobre
impidiendo asi el crecimiento de éstas incluso si las peliculas se veian expuestas
a altas temperaturas o algun tratamiento térmico.

Los resultados que obtuvimos mostraron que efectivamente la dureza aumento
como consecuencia de agregar niobio al cobre debido a la presencia de diferentes
mecanismos de endurecimiento y aunque al realizar el tratamiento térmico
(recocido a 500°C) a las peliculas, notamos que hubo una ligera disminucién en
los valores de dureza ésta es menos significativa comparada con la pelicula donde
Gnicamente tenemos cobre. En relacién a esto y con ayuda del equipo de DRX se
identificaron las diferentes fases presentes en las peliculas y se encontraron las
siguientes tres; cobre FCC (Fm-3m), niobio BCC (Im-3m) y niobio FCC (Fm-3m).
También se obtuvo el tamafio de dominio cristalino donde se observé que el
tratamiento térmico provocd un aumento en el tamafio de dominio cristalino del
cobre en las peliculas y que éste se vuelve menos significativo conforme va
aumentando la concentracibn de niobio. Finalmente y en cuanto a la
microestructura observada por SEM de las distintas muestras, podemos notar que
la adicion de grandes cantidades de niobio induce un cambio drastico en la
morfologia inicial de las peliculas.



Capitulo 1

Introduccion

Es conocido que el cobre cuenta con propiedades fisicas (magnifica conductividad
eléctrica y térmica), quimicas (alta resistencia a la corrosion) y mecanicas
(excelente ductilidad) que lo vuelven sumamente atractivo para ser utilizado en
distintas industrias, destacando principalmente en la eléctrica y la de
telecomunicaciones. Sin embargo a pesar de contar con las propiedades ya antes
mencionadas también existen algunas en las cuales el cobre no destaca, por
ejemplo la dureza y con el fin de obtener una mejora en este tipo de propiedades,
se alea con otros metales. En este punto es importante mencionar que hay dos
fendbmenos que pueden ocurrir cuando se afiade un atomo diferente al cobre puro:
(1) que dicho elemento sea soluble (se acomode dentro de la red cristalina)
formando lo que se conoce como solucion sélida. (2) Cuando el elemento afiadido
no sea soluble, lo que origina una mezcla de fases. Como ejemplo del primer
caso, existen mas de 400 aleaciones de cobre, entre las cuales destacan el
bronce (cobre-estafio), el latdn (cobre-zinc) y el cuproniquel (cobre-niquel) [1].Por
su parte, en cuanto al segundo caso, se ha observado en investigaciones
recientes [2] que al agregar al cobre &tomos de elementos que son insolubles en
él, puede producirse materiales con propiedades interesantes que mas adelante
se mencionaran. Algunos metales inmiscibles con los cuales se ha aleado son: C,
Mo, Nb, W, Ta, entre otros [3]. En estos ultimos casos la aleacién no puede ser
realizada de forma convencional, es por esto que la técnica de pulverizacion
catddica se convierte en una opcion adecuada para formarla. Al ser un proceso de
no equilibrio, la formacion de la pelicula puede resultar en una mejora de
solubilidad de la formacion de estructuras metaestables, asi como de los cambios
en la microestructura de las peliculas de aleacion. Ademas, se ha reportado en
trabajos anteriores donde se realizaron peliculas delgadas de Cu-Nb que la
presencia de niobio parece desempeiiar un papel vital para modificar la
cristalinidad, refinar la microestructura y mejorar la dureza de las peliculas [2].

En este orden de ideas, es conocido que una de las principales atracciones que
existe en la realizacion de peliculas delgadas va ligada con las propiedades
Opticas, estructurales o magnéticas y de transporte novedosas que estas poseen,
comparadas con los materiales a granel. Las peliculas de Cu-Nb son un claro



ejemplo de esto ya que se sabe que el cobre con una baja cantidad de atomos
insolubles tiende a disminuir su resistividad; se ha informado en articulos que la
resistividad de una pelicula de cobre puro es més alta que el valor estdndar de 1,6
MQcm y que con un aumento de la concentracién de niobio en las peliculas
depositadas, la caida de la resistividad se debe presumiblemente a una mejora de
la microestructura de la pelicula. Sin embargo, a medida que aumenta la
concentracion de niobio las resistividades de las peliculas recocidas a diferentes
temperaturas aumentan notablemente, lo que se atribuye a la concentracion
excesiva de soluto de alta resistividad: niobio [6].

También se ha encontrado mediante el andlisis de difraccion de rayos-X y
microscopio electrénico de barrido que se produce una reduccion en los tamafios
de grano de las peliculas en funcion al aumento de la concentracion de niobio en
la misma [3]. Asi mismo se ha reportado que cuando Unicamente tenemos cobre,
el crecimiento de las peliculas es columnar definida y conforme se va aumentando
el contenido de niobio, los granos columnares disminuyen lo cual resulta en una
estructura de grano mas densa [3]. Como consecuencia de esto se observa un
aumento en la dureza de las peliculas debido a los efectos combinados tanto del
refinamiento del grano y la cantidad de un soluto de baja resistividad (niobio).



Hipotesis

La adicion de niobio y su segregacion a fronteras de grano puede crear un
endurecimiento del cobre debido a que se impide el crecimiento de sus cristalitos y
a su vez, puede limitar el crecimiento de estos durante un tratamiento térmico.

Objetivo General
Evaluar los cambios estructurales y las propiedades mecéanicas de peliculas de
Cu-Nb en funcién de la concentracion de niobio.

Metas

Establecer condiciones para el depdsito de peliculas bimetalicas de Cu-Nb,
adicionando niobio de forma controlada a peliculas de cobre desde 0 hasta
el 100% de niobio.

Conocer la composicidon quimica de los recubrimientos, particularmente la
cantidad de cobre y niobio para cada condicion de depdésito.

Observar los cambios morfolégicos a nivel superficial (topografia) de las
muestras en funcion del contenido de niobio.

Conocer el tipo de estructura atébmica (fases cristalinas y tamafios de
cristalito) de las muestras en funcién de la composicién antes y después de
tratamientos térmicos a 500 °C en vacio.

Determinar el efecto de la concentracién de niobio en la dureza y mdodulo
elastico de los recubrimientos

Determinar el efecto del tratamiento térmico en las propiedades mecéanicas
de los recubrimientos.

Establecer las posibles correlaciones entre dureza, composicion y
estructura atémica, asi como el efecto del tratamiento térmico.
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Capitulo 2

Marco tedrico

Mecanismos de endurecimiento

Como ya se menciono la dureza no es una de las propiedades destacables del
cobre y es por esto que se ha buscado mejorar dicha propiedad sin afectar las
otras propiedades tanto fisicas como mecanicas que lo caracterizan. Para mejorar
esta propiedad existen diferentes mecanismos de endurecimiento, sin embargo no
todos son aplicables en peliculas delgadas, a continuacion hablaré en especifico
de los que podemos utilizar en las peliculas de Cu-Nb:

Endurecimiento por precipitacion

Este tipo de endurecimiento se basa en incorporar elementos aleantes al metal
base con el objetivo de generar una cantidad adecuada de precipitados repartidos
de forma homogénea en el interior de los granos del metal, de tal forma que cada
uno de ellos represente un obstaculo para el deslizamiento de las dislocaciones
del mismo, dando como resultado la obtencion de un aumento en el
endurecimiento del material.

De esta forma y gracias a la combinacién de la composicion adecuada y la
aplicacion del tratamiento correcto tenemos como resultado la considerable mejora
en propiedades mecénicas de estos materiales, tales como dureza y resistencia,
con respecto a las mismas propiedades medidas antes del tratamiento.

Se sabe que las propiedades mecanicas que presentan los materiales
endurecidos por precipitacion estdn determinadas por la distribucion espacial,
morfologia y tamafio de los precipitados.

Endurecimiento por tamafio de grano

Como su nombre lo dice, los limites o fronteras de grano representan una barrera
gue impide el facil deslizamiento de dislocaciones entre los granos de un material.
Esto se debe a que la estructura reticular de los granos adyacentes difiere en
orientacion, lo cual implica que para que una dislocacion se deslice de un grano a
otro, es necesario aplicar una mayor cantidad de energia para poder cambiar su
direccion de deslizamiento. Aunado a esto, esta zona Sse caracteriza por ser una
region desordenada con campos de tension muy altos. Cuando varias
dislocaciones se deslizan en el mismo sentido, como efecto de algun esfuerzo
aplicado, chocan con los campos elasticos ya antes mencionados, provocando asi
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que las dislocaciones se detengan cada vez a mayor distancia, dando lugar a un
apilamiento de éstas. Este apilamiento incrementa la tension interna e impide el
inicio de la plasticidad del material, aumentando la resistencia a la fluencia del
mismo.

—_——

4 1 1 1 1 11l

Plano de deslizamiento

Limite de
grano

N

Figura 1.-Apilamiento de dislocaciones en un borde de grano.

La relacién entre el tamafio de grano y la tensién de fluencia, esta dada por la
ecuacion de Hall-Petch:

1
oy, =09 +ky,.D 2

donde o, es la tension de fluencia, o, es una constante del material relacionada
con la tension necesaria para inicial el movimiento de las dislocaciones (o
resistencia de la red cristalina al movimiento), k, es el coeficiente de
endurecimiento (constante para cada material), y d es el diametro promedio de los
granos. [14]

De esta forma, si tenemos un material cuyo tamafio de grano es grande, se
tendrd una menor cantidad de limites de grano, teniendo asi una resistencia
menor. En caso contrario si tenemos un material con granos pequefos, existiran
mas fronteras de grano, lo cual implicara que las dislocaciones encuentren
muchas barreras para deslizarse y esto a su vez dard lugar a una mayor
resistencia del material.

Sin embargo, no existe un material infinitamente fuerte, este mecanismo de
endurecimiento tiene un limite, ya que cuando se tienen granos con un tamafio
menor a 1 uym, el tamafio del grano comienza a asemejarse al tamafio de las
dislocaciones. Por ejemplo, en el caso de un grano cuyo tamafo sea 10 nm, sélo
se podrian contener dentro de él una o dos dislocaciones evitandose el
apilamiento, esto provocaria que la tensién aplicada indujera al deslizamiento de
los bordes, dando lugar a un decrecimiento en la resistencia del material.

12



Metales nanocristalinos

Relacionado a este ultimo mecanismo y con el fin de modificar las propiedades
mecanicas del cobre (u otros metales) se ha dado lugar al desarrollo de
estructuras nanocristalinas, es decir, reducir los tamafios de grano o dominios
cristalinos a dimensiones menores a los 100 nm [4]. A pesar de que estos metales
nanocristalinos se han ganado la atencion de la comunidad cientifica por las
interesantes propiedades que brindan, también se ha observado que son
inestables térmicamente [4]. Por ejemplo, se ha demostrado que los metales
nanocristalinos puros tales como el Pb, Al, Zn, Mg y Sn presentan un crecimiento
de grano a temperatura ambiente y por su parte los metales con puntos de fusion
mas altos, asi como Fe, Ni y Co también presentan crecimientos de grano
cristalino a temperatura moderadas (220 - 450 °C), muy por debajo de su punto de
fusion.

Estas limitaciones han propiciado nuevas investigaciones con el fin de encontrar
algn mecanismo que nos permita estabilizar térmicamente a los metales
nanocristalinos. Uno de estos trabajos, es el de Attwater y Darling [4] en el 2000,
donde proponen un modelo desarrollado para mostrar la capacidad de
estabilizacion de 44 disolventes, cada uno con 52 solutos posibles, obteniéndose
un total de 2288 combinaciones posibles para preparar aleaciones nanocristalinas
estables térmicamente. El modelo est4 basado en seleccionar entre los diferentes
diagramas de fase, dos componentes no-miscibles en los cuales se promueva la
segregacion del soluto en los limites de grano del solvente, ya que dicho efecto
seria débil en sistemas altamente miscibles. Para estimar cada par Solvente-
Soluto, se utilizan variables termodindmicas tales como: entalpia elastica, entalpia
de mezcla, exceso de energia en las fronteras de grano y el porcentaje de soluto
gue permite alcanzar un minimo en la energia total del sistema. Basandonos en
los resultados obtenidos, podemos seleccionar un par Solvente-Soluto, en el que
si el valor de frontera de grano es adecuada, podemos tener cierta certeza de que
no Unicamente se segregara el soluto en los limites de grano del metal base sino
que también sera térmicamente estable. Es decir, aunque nosotros aumentemos
la temperatura el tamafio de grano no lo hara.
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La figura 2 describe los datos que aparecen en el modelo de Attwater y Darling

para cada solvente.
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Figura2.-Explicacion de los datos

La figura 3, indica lo que significan los valores y colores, asignados a cada soluto
dentro de cada solvente. Dependiendo de estos valores, puede esperarse tener
una aleacion no-homogénea estable o inestable térmicamente, asi como las

cantidades de soluto necesarias para promover la estabilidad térmica de
aleaciones nanomeétricas no homogéneas.

La entalpia elastica debe ser grande para
impulsar la segregacion. Esto se indica con un
color amarillo intenso.

La entalpia de mezcla debe estar cerca de cero paraevitar una fuerte

separacion de fases o una formacidn intermetalica. Los intermetalicos

tienden a formarse en azul intenso y la separacion de fases se produce
en rojo intenso. ldealmente, esta caja deberia ser blanca.

093 25 «
Zr

Zirconium
,0.00 \ 261+

A : Este es el porcentaie de soluto gue se reguiere para
La energia limite de grano normalizada debe ser cero

para una estabilizacién completa. Esto se indica
mediante un cuadro verde oscuro.

lcanzar la energia minima, va sea que esa energia sea cerng
o no. Esta caia debe ser de color naranja oscuro.

Figura 3.-Las caracteristicas deseables para la estabilizacion
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Como nuestro sistema de interés es el de Cu-Nb, resultaba esencial observar el
diagrama de fase experimental del mismo [5] (figura 4), el cual muestra que dichos
metales son mutuamente insolubles entre si tanto en estado sélido como liquido.
También se anexa el resultado del diagrama de fase tedrico calculado dentro de la
base de datos Materials Project (https://materialsproject.org/) [5] donde puede
observarse que el Unico compuesto presente es el Nb3Cu, el cual est4 catalogado
como inestable, indicando que no hay compuestos estables del sistema Cu-Nb.
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Figura 4.- Diagrama de fases del sistema Nb-Cu (a) experimental Okamoto, H. J. Phase
Equilib. Diffus. (2012) 33: 344l, (b) Teodrico (Materials Project).

15


https://materialsproject.org/

En la figura 4 es aparente que la solubilidad mutua en las fases terminales soélidas
es despreciable. La verdadera curva de liquidus no esta bien determinada, y las
investigaciones previas indicaron que las impurezas pueden tener influencias
importantes en la misma, por lo que se encontré una curva de liquidus muy plana
[2]. Sin embargo, de ambos tipos de diagramas de fase se puede concluir que la
energia de Gibbs de mezcla de la fase liquida es pequefia en este rango de
temperatura.

Al tratarse de dos metales inmiscibles resulta aplicable el modelo antes
mencionado [4]. La figura 5, muestra los calculos realizados para el cobre como
solvente, suponiendo un tamafo de grano de 30 nm y a temperatura ambiente. Si
se revisan los datos estimados en el modelo para el niobio como soluto, puede
observarse gue la energia elastica es grande (40 KJ/mol, amatrilla), lo que indica
que se promueve la segregacion del niobio en el cobre. La entalpia de mezcla es
intermedia (3 KJ/mol, cercana al rojo), lo que indica que posiblemente haya
separacion de las dos fases cristalinas y la energia de las fronteras de grano es
intermedia (0.43, verde claro), por lo que quizas no se alcance una estabilizacion
completa con un porcentaje atomico de niobio del 20.3 at%.
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Figura 5.- Modelo aplicado al cobre como solvente.

Se puede observar que el niobio como soluto se acerca a los requisitos necesarios
para estabilizar al cobre nanocristalino. Misma tendencia se observa al agregar
cobre en el niobio: segregacion del soluto en el solvente hacia las fronteras de
grano con separacion de fases. De modo que si se estudiaba el sistema completo
Cu-Nb se podian encontrar condiciones donde la fase nanométrica sea
estabilizada.
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Depdsito de Peliculas delgadas o Recubrimientos

En este punto sabemos que el niobio es capaz de estabilizar térmicamente al
cobre nanocristalino y en relacion a esto también se conoce que uno de los
principales motivos para poder llevar a cabo este mecanismo es que ambos
metales son inmiscibles. Por lo tanto no es posible alearlos de manera
convencional, afortunadamente existen diferentes técnicas de preparacion de
peliculas delgadas, como las que se presentan en la figura 6. En este trabajo de
investigaciéon la técnica utilizada para las peliculas de Cu-Nb fue la de
pulverizacion catédica (magnetron sputtering), por tal motivo solo se profundizara
en esta técnica.

prepur!::cmn
e peliculas
delgadas

e @EED
SUPERFICIAL

Figura 6.-Esquema de diferentes técnicas para producir recubrimientos

Debido a que es posible realizar depdsitos de una gran gama de metales, sin
necesidad de utilizar altas temperaturas y con la ventaja de poder controlar la
velocidad del depdésito, ésta es considerada una técnica muy completa por lo cual
se ha abierto paso en el mundo industrial. El depdésito por pulverizacion catodica
tiene muchas ventajas sobre otros métodos para depositar metales, entre las
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cuales sobresalen la produccion de peliculas lisas, densas, conformes y continuas
mas facilmente que las peliculas evaporadas [7].

Pulverizacion catédica (magnetron sputtering)

Dicho método se realiza en alto vacio e implica procesos puramente fisicos, donde
el blanco (que contiene al material que se desea depositar, en este caso cobre y
niobio) actia como céatodo. Al aplicar un voltaje entre el catodo y el anodo (el
cuerpo de la camara de vacio), se producen colisiones entre los &atomos,
moléculas y electrones que conforman al gas agregado a la camara. Dichas
colisiones, dan lugar a la ionizacion del gas, lo que produce mas electrones y bajo
ciertas condiciones da lugar a la formacion de un plasma. Es importante
mencionar que el gas empleado puede ser inerte como en este caso, ya que se
utilizé Argén o puede ser una mezcla de gases en donde uno es inerte y el otro
puede reaccionar quimicamente con las especies atomizadas.

Posteriormente a la formacion del gas ionizado, el blanco es bombardeando por
los iones del plasma. Una vez que estos chocan con la superficie del mismo,
arrancan atomos del blanco, los cuales son expulsados y condensados en un
sustrato, dicho proceso finalmente dara lugar a la formacién de la pelicula
delgada.

Durante los afios 70’s se desarroll6 un avance significativo en esta técnica, con el
objetivo de mejorar las velocidades o tasas de depdsito, disminuir los tiempos del
mismo, ademas de reducir el voltaje aplicado. Dicho avance consiste en la
aplicacién de un campo magnético configurado de forma paralela al blanco, el cual
es producido gracias a la adicién de un arreglo de imanes circular con centro de
un polo y un anillo circular externo de polo opuesto. Ahora bien, una vez producido
este campo magnético y junto con el campo eléctrico se induce una fuerza de
Lorentz la cual actia sobre los electrones del plasma, provocando que se muevan
siguiendo una trayectoria en espiral, ocasionando una mayor cantidad de
colisiones alrededor del blanco lo cual a su vez dara como resultado una mayor
generacion de iones. Este sistema es hoy en dia el mas comun y es llamado
entonces Magnetron Sputtering.
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Vacio

Para comenzar a hablar de vacio es necesario primero dar a conocer la definicion
de “presion”; ésta es la fuerza aplicada sobre la unidad de superficie, se mide en
Newton por m? N/m? que recibe el nombre de Pascal, pero también son
utilizadas otras unidades como lo es la atmésfera (atm), el bar y el torr. Ahora
bien, el proceso de magnetron sputtering, como muchos otros relacionados con el
deposito de peliculas delgadas son realizados en vacio o a presiones
relativamente bajas, ya que para la creacion de éstas es necesario disponer de
superficies o0 sustratos limpios que se mantengan de esta forma durante el
proceso sin que se produzca una contaminacion apreciable de los mismos, esto
requiere de la ausencia de aire, vapores y gases ajenos.

Asi mismo, se sabe que el movimiento de un gas a presién reducida es rectilineo
y con direccion completamente caoltica, en el que las moléculas chocan
elasticamente entre ellas o con las paredes del volumen que las contiene,
cambiando su direccion constantemente. Dependiendo de la presion ultima que
puedan alcanzar, los sistemas de vacio se clasifican de acuerdo con la
denominacion de la tabla 1, en la que se incluyen también otros parametros
relevantes del gas (el recorrido libre medio y la concentracion molecular). La
simple observacion de los valores indicados en la misma revela la importancia que
el grado de vacio tiene para la preparacion de las peliculas delgadas. En general,
los sistemas para producir laminas delgadas se encuentran en la region de alto
vacio para sistemas experimentales. En este caso, el recorrido libre medio puede
ser mayor que las dimensiones de la camara, por lo que el desplazamiento de los
atomos puede ser muy direccional. [7]

Tabla 1: Clasificacion de los sistemas de vacio

Vacio bajo Vacio medio Alto vacio Ultra-alto
vacio

Presion (mbar) 10%-10° 10°-10® 10310 <107’

=) tanenigY 6,6*10°%-6,6*10° 6,6*10°-6,6*102 6,6*1072-6,6*102 >6,6*102
medioa T

amb, (m)

Concentracién 2,9%10%°- 2,9%10%%- 2,9%10%°- <2,9*10%°
molecular (m™) 2,9%10% 2,9*10% 2,9*10"°
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Plasmas

Del mismo modo, resulta importante hablar acerca de gases ionizados o plasmas
ya que a diferencia de los gases neutros, estos con capaces de interaccionar con
campos magnéticos y eléctricos. Un plasma esta constituido por un conjunto de
cargas negativas (electrones principalmente), cargas positivas (iones) y atomos o
moléculas eléctricamente neutras. Los plasmas se forman a partir de procesos
muy energéticos, como las descargas eléctricas en gases, el calentamiento de un
gas a temperaturas muy elevadas o por la ionizacibn generada durante la
aceleracion de electrones bajo un campo eléctrico. Una caracteristica importante
de los plasmas es su tendencia a mantener la neutralidad eléctrica en todo el
espacio ocupado por el mismo. De hecho las cargas estdin homogéneamente
distribuidas, de forma que cualquier ligero desequilibrio macroscépico en la
densidad de particulas con cargas positivas y negativas dan lugar a la aparicion de
potentes fuerzas electrostaticas, entre las particulas de carga opuesta, que se
encargan de restaurar la neutralidad eléctrica macroscépica [7].

Peliculas delgadas

La produccion de peliculas delgadas o recubrimientos esta basada en la
importancia que estas representan en el desarrollo de los dispositivos y circuitos
integrados de microelectronica y oOptica. En realidad, practicamente todos los
dispositivos de estado sélido estan formados hoy en dia por un apilamiento de
capas de diversos materiales sobre un sustrato, generalmente de tipo
semiconductor. Al mismo tiempo, las exigencias en los dispositivos electronicos,
cada vez mas estrictas en lo que se refiere a sus caracteristicas de
funcionamiento (velocidad de respuesta, sensibilidad, tamafio, estabilidad, etc.),
han obligado a la consecucion de capas delgadas con mejores prestaciones en
cuanto a sus propiedades fisico-quimicas [7].

Es conocido que el principal objetivo de las peliculas delgadas se basa en la
modificacion de las propiedades de superficie de un material, buscando obtener
una mejora en las propiedades del conjunto pelicula-sustrato o en algunos casos
para que las peliculas sean utilizadas para realizar alguna funcion especifica
(recubrimientos funcionales). En dicho conjunto el material base, es decir, el
sustrato, aporta caracteristicas basicas, las cuales pueden ser propiedades
especificas deseadas como resistencia mecanica o simplemente sirva como
soporte mecanico. Mientras que la capa delgada o recubrimiento proporciona
propiedades distintas y en muchas ocasiones muy superiores a las del propio
sustrato sobre el que se encuentra depositada. Resulta importante mencionar que
en muchas de las aplicaciones, esta pequefia capa de material contenida en la
superficie es capaz de determinar las propiedades del conjunto pelicula-sustrato.
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Mecanismos de nucleacion y crecimiento de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas pueden presentar propiedades muy distintas a las del
material en bulto, esto se vuelve mas evidente cuando el espesor de la pelicula
delgada es extremadamente pequefio. Dicho comportamiento se debe a que la
estructura que presenta una pelicula delgada no es igual a la del material masivo,
ya que la estructura esta determinada por los diferentes procesos que tienen lugar
durante las primeras etapas en la formacion de las peliculas, es por esto que es
importante conocer los mecanismos de nucleacion y crecimiento de ellas.

Durante la formacién de peliculas delgadas se da lugar la siguiente serie de
etapas: llegada de atomos a la superficie, adsorcion y posterior difusion superficial,
nucleacion, crecimiento de nucleos y formacion de una capa continda. El
desarrollo de cada etapa depende individualmente de la etapa previa y al mismo
tiempo depende también de los parametros del proceso de depdsito: velocidad de
crecimiento, presion y temperatura, estado de la superficie, naturaleza del material
depositado, etc. El conjunto de todas esas etapas determina en gran parte la
estructura y morfologia de la capa depositada y por tanto sus propiedades fisico-
quimicas. [7] La condensacion de un gas sobre una superficie sélida (sustrato)
para dar lugar a la formacion de peliculas delgadas resulta ser un fenbmeno
termodinamico complejo, que como se menciond anteriormente sucede en
diferentes etapas, las cuales van desde la llegada de las especies atomizadas al
sustrato o a la pelicula en crecimiento, hasta la formacion de pequefias estructuras
ordenadas o desordenadas de 4tomos, los cuales son denominados como ndcleos
de crecimiento y determinan la morfologia que presentara la estructura de la
pelicula tal como se muestra en la figura 7.

F ted
e Atomo reflejado

vapor
Atomo desorbido
Adatomo
substrato
Figura 7.- Etapas iniciales del crecimiento de capas delgadas utilizando técnicas de fase
vapor. [7]
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Es decir, durante este proceso, cuando una especie atomizada es expulsada hacia
el sustrato interacciona con los atomos individuales o los nucleos previamente
formados a través de mecanismos complejos de intercambio de energia. De esta
forma, los &tomos se difunden en el sustrato y posteriormente se desorben o se
adsorben definitivamente en posiciones concretas.

Adsorcién/ desorcidn sobre la superficie del sustrato

Cuando los &tomos son expulsados sobre la superficie vibran con una frecuencia
propia, similar a la frecuencia de vibracion de la red. Eventualmente los 4tomos
que presenten una mayor energia de vibracion tenderan a ser desorbidos de la
superficie. Se sabe que el atomo se “termaliza” con la superficie después de
algunos periodos de oscilacion, aproximadamente 5 (es decir, comienza a vibrar
con la misma frecuencia de los demas atomos de la superficie). Es a partir de este
momento cuando comienza la adsorcién. La energia de adsorcidn esta
relacionada principalmente con el enlace que se presenta entre la molécula y el
sustrato o en el caso de que la molécula esté siendo adsorbida sobre capas
previamente formadas, estara relacionado con el enlace entre dicha molécula y
otras moléculas.

Es légico que para que haya un crecimiento en la formacion de la pelicula, el ritmo
de llegada de los atomos tiene que ser significativamente mayor al de los atomos
que se re-evaporan.

En el proceso de difusion, los atomos o moléculas adsorbidos (denominados
abreviadamente adatomos) recorren una cierta distancia y pueden encontrar una
posicion donde la energia de enlace es mas elevada que en otras posiciones. La
particula quedaria entonces enlazada con la superficie, iniciando un “sitio de
nucleacion”. Estas posiciones de mayor energia de enlace suelen ser escalones,
defectos, enlaces no saturados, etc. en la superficie. Generalmente, las posiciones
de energia de adsorcibn maxima estan distribuidas estadisticamente sobre la
superficie a diferentes distancias y también con diferentes valores de energia. Los
atomos que llegan a la superficie con energias altas (de forma que tengan un
mayor tiempo de “termalizacién” con la superficie) pueden difundirse a distancias
mucho mayores y llegar a posiciones que pueden corresponder a un mayor
ordenamiento cristalino. Por el contrario, cuando la energia de llegada de los
atomos es pequefia su longitud de difusibn es menor, y las posiciones de
adsorcion que se alcanzan son de menor energia de enlace. Estas posiciones
corresponden a enlaces con menor orden estructural (materiales amorfos). [7]

Resulta importante mencionar que durante el tiempo de difusién es posible que un
adatomo sea desorbido. Para que éste quede definitivamente adsorbido o
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desorbido de la superficie, es necesario que el tiempo de difusidn necesario para
recorrer la distancia media entre las posiciones de fuerte adsorcion sea mayor que
el tiempo de residencia.

En la practica, el control de los puntos de nucleacion es una de las etapas clave
en la preparacion de capas delgadas de alta calidad. El objetivo ultimo es disponer
de un sustrato con una densidad alta y uniforme de puntos de nucleacion, con
objeto de conseguir que las capas iniciales sean a su vez lo mas uniformes
posible. Esto puede conseguirse bien sea mediante tratamientos mecanicos o
quimicos (tales como la abrasion suave o atague quimico) para crear defectos y
escalones en la superficie o bien mediante tratamientos con los iones de un
plasma para limpiar y activar la superficie. [7]

Maduracion y coalescencia

Si se supone que los nucleos estan formados por pequefias semiesferas, la
ecuacion de Kelvin establece que la presion de vapor de un agregado pequefio de
atomos es mucho mayor que en los de tamafo elevado [7]. Es precisamente esta
diferencia entre las presiones de vapor las que provocan la formacion de un
gradiente de concentraciones, lo que a su vez provoca una difusion de los atomos
desde los nucleos mas pequefios a los mas grandes. Dicho proceso es
autocatalitico porque conforme se difunden algunos atomos, la estabilidad de los
ndcleos pequefios disminuye.

Alternativamente, los ndcleos tienen una cierta movilidad, sobre todo cuando la
energia de adsorcion de los atomos sobre el sustrato es baja. Debido a ello, los
ndcleos pueden emigrar sobre la superficie (principalmente los de menor tamafio)
e interaccionar entre ellos, dando lugar por coalescencia a un nucleo de mayor
tamafio. Finalmente, también puede ocurrir la fusion de ndcleos proximos
simplemente cuando crecen de tamario por la llegada de nuevos atomos desde la
fase vapor. [7]

Contacto de nucleos y llenado de vias

Finalmente debido al proceso de coalescencia, los ndcleos crecen hasta que
entran en contacto, formando una red interconectada de islas con canales vacios
entre ellas. Se produce entonces un fenémeno similar al de sinterizado de polvos
ceramicos: en los angulos entrantes de las zonas de contacto se establece una
presién de vapor negativa respecto a otras zonas salientes, dando lugar a un
nuevo proceso de difusibn como consecuencia del gradiente de difusion, que llena
los canales vacios [7].
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Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas y recubrimientos

Difraccién de rayos-X (DRX)

Para la caracterizacion de las muestras por difraccion de rayos-X se utilizo el
difractometro Rigaku, el cual estd conformado de varias partes, entre las cuales
podemos destacar el regulador y fuente de alto voltaje, el goniometro, detector de
centelleo la lampara de rayos-X, Soller Slit (rejillas monocromadoras),
monocromador secundario y su computadora. [8]

Es importante mencionar que ésta es una técnica no destructiva, principalmente
utilizada para obtener informacion acerca de las propiedades estructurales de un
material. Es decir, nos permite conocer la estructura cristalina que posee el
material de interés, la posicién que ocupan los atomos, iones o moléculas que
conforman al mismo. Ademas, mediante el uso del software PDXL-2 y bases de
datos podemos conocer cuales fases estan presentes en las muestras, ademas
del porcentaje de fases y tamafio de dominio cristalino de las mismas.

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia que
tiene una longitud de onda en el orden de 0.1 a 100 A. La técnica consiste en
hacer pasar un haz de rayos-X a través de un cristal, parte de este haz se
dispersa en varias direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos e
iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al
fenémeno de difraccibn de rayos-X, que tiene lugar si existe una disposicion
ordenada de atomos y se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley de
Bragg que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la distancia interatomica
con el angulo de incidencia del haz difractado.

Cuando un haz de rayos-X incide en un material y su longitud de onda A, es
proporcional al valor del espaciado atémico de éste, es dispersado en todas
direcciones. La mayor parte de la radiacion dispersada de un atomo cancela la
radiacion dispersada por los otros atomos; sin embargo, los rayos-X que inciden
sobre ciertos planos cristalograficos a angulos especificos son reforzados en vez
de cancelados. A este fenomeno se le llama difraccion (figura 7). Los rayos-X son
difractados, o el haz es reforzado, cuando las condiciones satisfacen la ley de
Bragg. [9]

sen@ =
2dpy

En donde el angulo 6 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion

del haz original, A es la longitud de onda de los rayos-X y dj;; es el espaciado
interplanar entre los planos que ocasionan el reforzamiento constructivo del haz.
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Figura 8.-Difraccion de rayos-X [9].

Otra ventaja de este tipo de analisis es que normalmente no se necesita de mucho
tiempo para realizarlo, el rango va desde aproximadamente treinta minutos hasta
una hora sobre muestras voluminosas o en polvo sin que éstas sean preparadas
de manera extensiva. Ademas esta técnica también resulta Gtil para determinar si
el material contiene una gran cantidad de granos orientados en una misma
direccién cristalografica, tanto en materiales voluminosos como en peliculas
delgadas. Es por esto que la DRX es empleada en algunas industrias como una
herramienta para mantener el control de calidad del producto. Sin embargo, el
analisis de monocristales y materiales que contienen mas de una fase pueden
implicar mas tiempo y ser mas complicados.

La informacion que se obtiene de un patron de difraccidn medido se refiere a la
estructura cristalina del material, dichas estructuras estan clasificadas de acuerdo
con los grupos espaciales o cristalograficos y representan la descripcion de las
simetrias del arreglo cristalino. En tres dimensiones, hay 230 grupos espaciales o
bien 230 maneras posibles de repetir un objeto finito (motivo) en el espacio de 3
dimensiones, los cuales resultan a partir de combinar los grupos puntuales de los
cristales (las 32 clases cristalinas) con las 14 redes de Bravais. Estos grupos
simbolizan las diferentes formas de adecuar las redes de Bravais con la simetria
de las estructuras. Ademas, cada uno de ellos tiene un nimero Unico asociado,
gue es independiente de la eleccion de la celda unitaria y del etiquetado de los
ejes. [10] Esta informacién se obtiene comparando el patron obtenido con la
informacion contenida en la base de datos y utilizando algoritmos matematicos
para definir la estructura que sea mas similar a la medida.
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Cada material cristalino, tiene asociado al menos un grupo espacial
correspondiente a una red de Bravais especifica con distancias interatomicas
definidas. A continuacion se mencionan las estructuras esperadas para el cobre y
niobio de acuerdo con las bases de datos.

Estructura cristalina del Cobre

El cobre puro tiene una red de Bravais del tipo cubico, mostrando una estructura
cubica centrada en las caras FCC (Face Centered Cubic), cuyo Grupo Espacial
es 225: Fm3m (figura 8). Los parametros de red caracteristicos son a=b=c=3,6151
Amstrongs y a=p=y=90°. La simetria dominante es cubica axial. Los planos de
deslizamiento preferenciales en este tipo de estructura pertenecen a la familia de
planos [111] en las direcciones <110> que corresponde a la direccibn mas
compacta en este tipo de empaquetamiento.

Calculated X-Ray Diffraction Patterns

Click and drag to zoom
125

el

Figura 9.- Estructura cristalina del cobre. Grupo Espacial 225: Fm3m
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Estructura cristalina del Niobio

Por su parte en el niobio se observaron dos estructuras cristalinas: una cubica
centrada en el cuerpo BCC (Body Centered Cubic), cuyos Grupos Espaciales son
229: Im3m y 225: Fm3m (figura 9). Los parametros de red caracteristicos de la
fase BCC son a=b=c= 2.992 Amstrongs y a=p=y=90° y de estructura FCC sus
parametros de red son a=b=c= 2.876 Amstrongy a=p=y=90°.

Nb BCC Im3m (229) Nb FCC Fm3m (225)

Calculated X-Ray Diffraction Patterns Calculated X-Ray Diffraction Patterns
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Figura 10.- Estructura cristalina del niobio.
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Microscopio electrénico de barrido

El funcionamiento del microscopio electronico de barrido se basa en el barrido de
la superficie de un espécimen, usando un haz de electrones cuyo diametro es
disminuido por medio de lentes electromagnéticas. Después el haz de electrones
interacciona con la muestra generando varios tipos de sefales (electrones
secundarios, electrones retrodispersados, electrones  Auger, rayos-X
caracteristicos, catodoluminisencia, etc.) que son colectadas por un detector
especifico para cada una de ellas y que producen un determinado tipo de
informacion. [11]

Con este analisis se obtiene una imagen a partir de las sefales emitidas por la
muestra y se va formando a medida que el haz de electrones se desplaza sobre
una porcion de su superficie. Este barrido (scanning) se realiza linea por linea
sobre una pequefia zona de forma rectangular (raster). Esta zona es la que se
visualiza amplificada en la imagen final. A medida que el haz explora la muestra
de esta manera la intensidad de la sefial generada varia segun el punto particular
analizado en cada instante. La sefial detectada puede ser entonces analizada y
amplificada, tanto en su forma analdgica como digital, y finalmente procesada
convenientemente. A diferencia de una imagen O6ptica, el microscopio electrénico
de barrido no forma una imagen real del objeto sino que construye una imagen
virtual a partir de alguna de las sefiales emitidas por la muestra. La imagen se
visualiza en un tubo de rayos catddicos donde las bobinas de deflexion del haz
estan sincronizadas con el barrido del haz de electrones en el microscopio.
Modulando la intensidad del haz del tubo de rayos catédicos se obtiene finalmente
un registro punto a punto en la pantalla que es precisamente la imagen electronica
proporcionada por el microscopio. Actualmente la visualizacion se realiza en la
pantalla de una computadora. [12]

Una ventaja que presenta este analisis es que puede ser utilizado para cualquier
material solido que se encuentre libre de aceite y agua, la condicién esencial es
que la muestra que se desee analizar sea conductora y en caso de que no se
cumpla dicha condicién, debe ser recubierta con una pelicula delgada de algun
material conductor, con un grosor del orden de unos pocos nanémetros hasta 10
nanometros (p, €j., grafito, oro, plata, cromo, etc.). Ademas también es importante
gue las muestras a analizar se encuentren limpias y sean resistentes al alto vacio
del instrumento.

La informacién principal que se puede obtener del estudio de un espécimen por
medio del SEM consiste en: observacion de topografia superficial y determinaciéon
de tamafo de microparticulas. De forma complementaria, al medir los rayos-X
emitidos por la muestra como consecuencia del bombardeo con electrones, es
posible obtener la composicion quimica (por elemento) puntual, lineal y por mapeo
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[11], lo que constituye la técnica de espectrometria de fluorescencia o EDS
(energy dispersive spectroscopy).

Perfilometria de contacto

Esta técnica tiene como principales ventajas el ser rapida, sencilla y no
destructiva. A grandes rasgos, consiste en la medida de un escalon (el cual puede
ser formado mediante el ataque quimico de una zona de la pelicula o como se
realizd6 en este trabajo experimental; cubriendo una zona del sustrato previo a
realizar el depdésito con algun material que impida el paso de las especies a esta
zona y su adhesion). El perfilometro registra continuamente el perfil de alturas
mientras hace un recorrido por el sustrato, dentro de dicho perfil también se mide
la altura del escaldn. A partir de la diferencia de alturas entre el espesor final de la
pelicula y la altura del escalon podemos conocer cudl es el espesor real obtenido
durante el depdsito.

En la actualidad, en el mercado es posible encontrar una gran cantidad de
perfildmetros ademas de diferentes tipos de estos, los cuales pueden ser de
contacto y opticos. Existe también un perfilbmetro de superficie (conocido también
como perfilbmetro stylus) éste es una herramienta Gtil para conocer y analizar la
textura superficial de la muestra de interés, ya que ofrece una imagen topografica
de su superficie, dandole asi al usuario la oportunidad de determinar la rugosidad
de la misma.

En cuanto a la caracterizacion de peliculas delgadas, la medicion de espesores
juega un papel sumamente importante. Esta se realiz6 utilizando un perfildmetro,
marca Dektak. Este dispositivo posee una punta movil que durante la ejecucion de
la prueba esta en contacto con la muestra. Dicha punta se desplaza sobre la
superficie de la muestra, aplicando una fuerza constante sobre la misma
(claramente la longitud que recorra y la magnitud de fuerza que aplique la punta
dependera de la muestra de interés). La punta se encuentra conectada a un
sistema de medicion, el cual registra los desplazamientos verticales que presenta
ésta durante su recorrido, estos posteriormente son enviados a un computador, es
de esta forma como se logra determinar la variacion de espesores.

Perfilometria Optica

Los perfilometros oOpticos miden los detalles topogréaficos, asi como la forma y
alturas, con una resolucion nanométrica. Ademas, poseen la capacidad de
producir un mapa topogréafico en 3D de la textura superficial y rugosidad de la
muestra sin tener contacto con la superficie.
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En especifico el perfildmetro que se utilizo para la caracterizacion de las muestras
de estudio, es ideal para medir cualquier tipo de superficie; desde super suaves o
lisas hasta las que son muy rugosas, tiene una precision sub-nanométrica e
independencia del campo de vision. Ademés tiene la capacidad de realizar
mediciones de planicidad, rugosidad, pasos largos y segmentos, peliculas
delgadas y pasos inclinados en un rango de alturas que van desde < 1 nm hasta
20 mm. Resulta importante mencionar que ademas éste posee un software de
sistema de control y analisis de datos que incluye mapas 3D interactivos,
informacion topografica cuantitativa, navegacion intuitiva a través de la medicion,
SPC integrados con estadisticas, graficas de control, etc.

El equipo da valores de Sa, Sq y Sz. Los conceptos de dichas medidas se
presentan a continuacion:

Sa: Altura media aritmética de la superficie. Los parametros Sa y Sq representan
una medida general de la textura que comprende la superficie. Sa y Sq son
insensibles para diferenciar picos, valles y el espaciamiento de las diversas
caracteristicas de textura.

Sq: Raiz de la altura cuadrada media de la superficie.
Sz: Altura maxima de la superficie.

Nanoidentacién

Las pruebas mas comunes para determinar la dureza de algin material son
conocidas como pruebas de macro o microdureza, esto es porque las
indentaciones poseen dimensiones de micras o milimetros. Entre las principales
ventajas que presentan dichas pruebas podemos mencionar que son econémicas,
sencillas y rapidas. Mientras que en las desventajas encontramos que sélo pueden
ser utilizadas con muestras a macroescala.

Por su parte, la nanoidentaicion es la prueba de dureza que, como su nombre lo
dice, se efectlia en una escala de longitud nanométrica. Para la ejecucion de ésta,
se emplea una pequeia punta de diamante, la cual es la responsable de indentar
el material de interés, la carga aplicada es medida comunmente con una
resolucién de micronewtons y subnanémetros, respectivamente.

Para trabajos experimentales como el que se presenta en este escrito, dicha
técnica es altamente Util ya que nos permite medir las propiedades mecéanicas de
peliculas delgadas depositadas sobre sustratos. Una ventaja de esta técnica de
medicidon de dureza es que puede ejecutarse con una alta precisién en cuanto al
posicionamiento de la punta mavil, permitiendo asi realizar mediciones a granos
especificos o de interés. Los nanoidentadores disponen de microscopios opticos y
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ademas de proporcionar valores de dureza, también es posible conocer el médulo
de elasticidad del material de interés.

Las puntas de los nanopenetradores vienen en una variedad de formas. A una
forma comun se le conoce como penetrador de Berkovich, el cual es una piramide
con tres lados. La primera etapa de una prueba de nanoindentacion involucra el
desarrollo de indentaciones sobre un patron de calibracién. La silice fundida es un
patron de calibracion comun debido a que tiene propiedades mecanicas
homogéneas y bien caracterizadas (médulo de elasticidad E= 72 GPa y razén de
Poisson V=0.17). De forma general, la dureza de un material determinada por la
nanoindentacion se calcula como:

_ Pméax
T Ac

Donde Ac es el area de contacto de la punta del penetrador y Pmax representa el
valor de carga méaxima aplicada. La dureza (determinada por la nanoindentacién)
por lo regular se reporta en unidades GPa y los resultados de indentaciones
multiples por lo general se promedian para incrementar la precision [13].

Materiales compuestos

Un material compuesto se produce a partir de combinar dos o mas fases o
materiales y su principal objetivo es obtener una combinacién de las propiedades
de los materiales que lo conforman. Todos los materiales compuestos estan
formados por; una matriz, que es la fase continua que rodea a la segunda fase, y
por una fase dispersa, la cual sirve de refuerzo dentro de la matriz. Las posibles
combinaciones de estos materiales son las siguientes:

Metal

Metal

Polimero Polimerc I

Figura 11. Combinaciones posibles para la formacion de materiales compuestos.
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Por otro lado, dentro de la clasificacion que hay de materiales compuestos
encontramos los que son reforzados con particulas, en estos la fuerza de cohesion
existente entre la interfase matriz-particula estd directamente relacionada con la
cantidad que incrementen las propiedades originales de la matriz. En la mayoria
de estos compuestos la matriz es mas blanda y ductil que la fase dispersa, las
particulas de la fase dispersa tienden a restringir el movimiento de la matriz, es por
esta misma razon que las propiedades mecanicas aumentan al incrementarse la
cantidad de particulas.

Ahora bien, las propiedades que presente el compuesto dependen de las
propiedades de las fases constituyentes, las proporciones relativas (fraccion
volumen) y la geometria de la fase dispersa. Existe una regla de las mezclas, la
cual predice que el modulo elastico del compuesto (Ec) esta comprendido entre un
maximo y un minimo y es funcién de la fraccion de volumen:

Maximo: Eceppvm+Esv;

. EnE
Minimo: E,=—27/__
EmVf+EfVm

Endonde: V,, =1 -V,

Em: Mdodulo de Young de la matriz

Ef: Mddulo de Young de la fase dispersa
Vm: %volumen de la matriz

Vf: %volumen de la fase dispersa m
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Capitulo 3

Procedimiento experimental

Para la realizacion de las peliculas de Cu-Nb se utilizo la técnica de pulverizacion
catddica con magnetron con erosion simultanea de dos blancos, o también
conocido como co-depdsito (figuras 12 y 13). El equipo utilizado se muestra a
continuacion, presentando también en cada una de las figuras las partes que lo
conforman:

/ Medidor de presion

[T o
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L] /ﬂ.
o VAR
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’
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Hacia bombas /
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los niples de los Vilvula i Portassbstratos

auxiliar con sistemada
magnetrones 64° ke el oo

Figura 12. (a) Camara de depdsito (b) Esquema de la camara de depdésito.
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Controlador de flujo de gases

1

h T G B U
- "".l'.'s 'l o .

« =,

Fuente de corriente CC Bombas rotatorias

Figura 13. (a) Controlador de flujo de gases, fuente de poder CC (b) bombas rotarias.

Como podemos observar tanto en las figuras 12 y 13, dicho equipo esta
conformado por varias partes; comenzando por una camara de depoésito; dentro de
ésta se encuentra colocado el portasustratos, un protector de sustratos o “shutter”
que como su nombre lo dice, sirve para evitar la exposicion de los sustratos con
las especies producidas por los blancos y de la misma manera nos facilita
controlar y ser mas exactos con los tiempos de depdsito. Por otra parte también
podemos encontrar los dos blancos, en este caso metalicos (cobre y niobio)
acoplados a los dos magnetrones y situados con un angulo de 64° entre ellos. El
equipo también estd constituido por un sistema de vacio, que a la par esta
conformado por dos bombas mecanicas rotatorias; una cuya principal funcion es
producir un vacio primario y la otra como respaldo para obtener un alto vacio
(bomba tipo turbo). Las potencias son suministradas mediante dos diferentes
fuentes; una de corriente directa (DC) y otra de corriente alterna a radiofrecuencia
(RF). Por dltimo, este aparato también cuenta con un medidor de presion, un
sistema cuya funcién es controlar el flujo de gases y otro de control de
temperatura de los sustratos.

Metodologia

Preparacion de sustratos

Tanto a los sustratos de acero como a los de silicio se les realizd una preparacion
antes de llevar a cabo cualquier depdsito. Sin embargo dicha preparacion fue
distinta para las obleas de silicio y para las laminas de acero; en el primer caso, la
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limpieza se hizo utilizando acetona, isopropanol y agua destilada. Mientras que los
sustratos de acero fueron desbastados utilizando lijas del namero 100, 120, 180,
280, 360, 400, 600, 1000, 1200, 1500 y 2000, después fueron pulidos utilizando
alimina de 1 ym y 0.03 um respectivamente como abrasivo hasta obtener un
acabado espejo, seguido de un bafio ultrasénico con acetona, isopropanol y agua
destilada por 15 minutos en cada uno de estos solventes. Finalmente y después
de secar los dos tipos de sustratos, se seleccionaba uno de ellos tanto de acero
como de silicio con el fin de marcar un “escalén” sobre él utilizando un plumén.
Dicho escalon nos serviria mas adelante para determinar el espesor obtenido en
cada pelicula con ayuda del perfilometro optico.

Realizacion de peliculas de Cu-Nb

Posterior a la preparacion de sustratos el proceso realizado para cada una de las
peliculas es el que se menciona a continuacién: se colocaron sobre el
portamuestras (disco metalico), se cerré la cAmara y con ayuda de una llave fija se
apretaron los tornillos de la misma. Una vez realizado esto, se llevo a cabo el
primer vacio que tiene como objetivo eliminar sustancias contaminantes que
afecten el depdésito o la superficie del sustrato. La presion base fue de 8 mTorr,
una vez que se llegé a esta presion, se mantuvo durante aproximadamente 12
horas, pasado este tiempo se abri6 la llave de los gases para inyectar argon y
enseguida se prendieron las fuentes de poder de cada uno de los blancos, tanto
de cobre como de niobio, luego se hizo rotar el portasustratos y finalmente se
abrié el shutter, es en este momento a partir del cual se comienza a contar el
tiempo del depdsito. ElI pardmetro utilizado para controlar el plasma en cada
blanco fue la corriente aplicada, por lo que se utilizara la terminologia de Inp Y lcu,
para referirnos a la corriente aplicada al blanco de niobio y al de cobre,
respectivamente. Al finalizar el tiempo establecido para cada pelicula, se cerro el
“shutter”, se apagaron las fuentes de poder y se cerré el flujo de argén.

Puesto que el cobre posee una mayor tasa de depdsito comparado con el niobio y
dado que deseabamos obtener peliculas con un alto contenido de niobio o mayor
al del cobre, se decidi6 establecer una corriente aplicada para cobre pequefia, la
cual decreci6é en las ultimas peliculas, mientras que la del niobio aumentaba, tal
como se muestra en la tabla 2.

Resulta importante mencionar que para la formacion de las peliculas delgadas de
Cu-Nb en las cuales se basa este trabajo experimental, es decir las peliculas de
estudio, fue necesario hacer algunos depdsitos previos que nos sirvieran de guia
para conocer el tiempo de depdsito necesario a partir del cual obtendriamos el
espesor minimo deseado, que en este caso corresponde a una micra. Estos se
realizaron utilizando como sustrato obleas de silicio, a las cuales se les pint6 una
linea con plumoén indeleble antes de llevar a cabo el depdsito. Al finalizar éste, se
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limpié dicha linea con ayuda de acetona y un cotonete y en seguida se midi6 el
espesor obtenido de cada una de las peliculas.

Una vez conocidos los tiempos necesarios para obtener los espesores deseados,
se realizaron los depdsitos de interés, que en este trabajo son identificados de la
siguiente manera: CNO, CN1, CN2, CN3, CN4, CN5 y CN6. Para cada uno de
ellos se colocaron 3 laminas de silicio y 3 de acero dentro de la cAmara. Al finalizar
los depositos se tomo un sustrato de acero y uno de silicio de cada muestray se le
realiz6 un tratamiento térmico a 500°C en vacio. El resto de las peliculas fueron
utilizadas para la caracterizacion del material con ayuda de distintas técnicas que
se mencionaran mas adelante.

Técnicas de caracterizacion
Medicién de espesores

Estas mediciones se realizaron utilizando el equipo Veeco, modelo DEKTAK 150
(figura 14). Para que se pudieran llevar a cabo fue necesario que cada uno de los
sustratos incluyera ya el escalon antes mencionado. Las mediciones se realizaron
procurando que la punta del equipo siguiera una trayectoria que partiera del
escalon y finalizara en la pelicula creada, para de esta forma poder saber la
diferencia de espesores entre ambos y asi determinar el espesor real de la
pelicula.

Figura 14.-Pefilbmetro mecanico Dektak 150 (vista frontal)
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Determinacion de estructura cristalina y propiedades estructurales de las peliculas.

Esto se realizé utilizando un difractémetro de rayos-X marca RIGAKU, modelo
Ultima IV(figura 15). Haciendo las mediciones en modo Bragg-Brentano, dentro del

intervalo de 28 entre 25° y 85° y con un paso de 0.02°y con velocidad de barrido
de 1°/min.

Figura 15.- Difraccion de rayos-X- Rigaku ULTIMA IV

Determinacion de la dureza y médulo de young mediante Nanoidentacion

Para poder conocer los valores de dureza y médulos de young de cada una de las
peliculas se les realizé una nanoindentacion aplicando una carga (3mN y 5mN)
utilizando el nanoindentador marca Nanovea, MODELO CB500 (figura 16). Para
poder obtener un valor representativo de cada muestra fue preciso realizar minimo
5 indentaciones con una considerable distancia de seperacion entre ellas.

= »

Figura 16.- Nanoidentador Nanovea, MODELO CB500.
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Evaluacion de la morfologia superficial y transversal mediante MEB y medicion de la
composicion por EDS

Con el objetivo de observar la morfologia de las peliculas al agregar distintas
cantidades de niobio a cobre, ademas de la seccion transversal de las mismas se
utilizé el microscopio electrénico de barrido, marca JEOL-7600F que se muestra
en la figura 17, aplicando un voltaje de aceleracién de 10 kV. Las imagenes fueron
tomadas con aumentos de 50, 000; 75 000 y 100 000.De manera simultanea, se
utilizé el MEB para determinar los porcentajes de cobre y niobio presentes en las
muestras.

|

Figura 17.- SEM JEOL 7600.

Perfilometria Optica

Con el fin de conocer la rugosidad de las muestras, se colocaron las peliculas
depositadas sobre sustratos de acero en el perfilbmetro 6ptico y en seguida se
tomaron fotografias tanto Opticas, en 2D y 3D de cada una de las peliculas a
distintos aumentos: 20x, 50x y 100x, utilizando el equipo que se muestra en la
figura 18. Se seleccionaron las imagenes donde se observara de mejor forma la
rugosidad individual de las peliculas.

Figura 18.-Perfilometro optico Zygo.
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Capitulo 4

Resultados

Para obtener la velocidad de crecimiento o tasa de depdsito de las peliculas
individuales de cobre y niobio, se fijaron condiciones de presion (5 mTorr), flujo de
argon y voltaje-corriente aplicados a cada blanco individual realizando depésitos a
diferentes tiempos:

1200 |- Velocidad de crecimiento 2 800 velocidad de crecimiento 1
Pelicula de Cobre d 700 L Pelicula de Niobio ® |
1000 - 1
600 | 1
T 800t - 1 E 500} 1
£ p £
5 600} / . S 400 ]
g / g
2 ol o ] 7 300 1
.7 200 + ]
200 F e ; . 100
e y(nm) = (38.85 nm/min) t(min) i y(nm)=(25.3 nm/min) t(min) ]
0 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min) Tiempo (min)
Corriente aplicada: 0.25 A Corriente aplicada:0.3 A

Figura 19.- tasas de depdsito para cobre y niobio.

Es a partir de esta ecuacion de la recta de donde se obtiene la velocidad de
crecimiento (tasa de deposito), la cual resulté mayor para el cobre que para el
niobio. Con esto sabemos que se necesitan al menos 25 minutos para una
pelicula de 1 um de cobre y 40 min para una de niobio.

Sin embargo, al activarse los dos plasmas de forma simultdnea para realizar las
peliculas de Cu-Nb, también se observan modificaciones en dichas tasas de
deposito, por lo que se realizaron estimaciones del efecto de aumentar la corriente
aplicada a cada blanco de forma individual en la tasa de depésito de las peliculas
de Cu-Nb.
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Figura 20: Tasa de depdésito para CuNb, Figura 21.- Tasa de depdsito para CuNb,
fijando Iy, (0.3 A). fijando I¢, (0.25 A).

A continuacion, en las siguientes ecuaciones (1 y 2) se presenta un ejemplo de
cOmo se corrigieron las tasas de deposito con el fin de encontrar el tiempo
necesario para los depdsitos de espesor definido.

En el caso de la tasa de depdsito de cobre se obtuvo la siguiente ecuacion:

y (Z2) =139 (22) 4 815 () x I(A)..nn(1)

min min Amin

Para lograr un espesor deseado es de 1100 nm, con una corriente aplicada al
banco de niobio de 0.3 A y una corriente de 0.06 A aplicada al blanco de cobre.

Sustituyendo, obtenemos:

espesor [tiempo = 13.9 (:l—m) +81.5 ( — )x 0.06(4)......(2)

in Amin

1100 nm ) ) )
———— = 18.79 nm/min .. se necesitant = 58.54 min

t(min)

De forma similar se reajustaron los tiempos para garantizar la obtencion de
depodsitos con espesores superiores a 1 um, lo que a su vez permite asegurarnos
de que al realizar las medicines de dureza utilizando el equipo de nanoidentacion,
los valores obtenidos seran referentes a la pelicula y no al conjunto sustrato-
pelicula.
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Espesores

Como se menciond anteriormente, una vez conocido el tiempo minimo necesario
para obtener el espesor deseado se procedié a realizar los depdsitos de interés
empleando los tiempos que se muestran en la tabla 2. Posterior a esto y
utilizando el perfilbmetro mecanico se midieron los espesores reales obtenidos en
cada una de las peliculas para confirmar que estos fueran superiores a la micra,
dichos datos se encuentran en la siguiente tabla:

Tabla 2.- Amperaje de cobre y niobio, tiempos y espesores obtenidos. o es la desviacion
estandar de 10 mediciones realizadas sobre el mismo escalon

Muestra | lcy (A) | Ino (A) Inb/ Tiempo(min) Espesor o (nm)
lcutIng nm
0 50

CNO 0.25 0.0 1198 7
CN1 0.25 0.12 0.32 65 1400 7
CN2 0.25 0.25 0.50 54 1548 3
CN3 0.2 0.45 0.69 40 1582 11
CN4 0.06 0.3 0.83 60 1137 23
CN5 0.07 0.45 0.87 45 1612 20
CNG6 0 0.3 1.0 60 ===

En la presente tabla podemos observar los amperajes aplicados tanto al blanco de
cobre como al de niobio, seguidos de la relacidbn que existe entre el amperaje
aplicado al blanco de niobio con respecto a la suma de los amperajes aplicados a
los blancos de ambos metales; es evidente que ésta va a aumentando conforme
se agrega una mayor cantidad de niobio. También se presentan los tiempos en los
cuales se realizaron cada uno de los depédsitos y finalmente los espesores
obtenidos.

Composicién quimica de las peliculas
El paso a seguir es determinar las composiciones quimicas de cada una de las
muestras, esto se obtuvo mediante la técnica de fluorescencia de Rayos-X
utilizando el microscopio electronico de barrido. Los valores y los espectros
obtenidos se muestran a continuacion:
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Spectrum 1

ull Scale 11638 cts Cursor: 0.000 keV|
Figura 22: Composicién quimica de la muestra CN1 obtenida por EDS.

Spectrum 1

0 2 4 6 10 12 14
ull Scale 12696 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 23: Composicion quimica de la muestra CN2 obtenida por EDS.

Spectrum 1

0 2 4 B 8 10 12 14
ull Scale 8766 cts Cursor: 14 640 (3 cts) keV

Figura 24: Composicion quimica de la muestra CN3 obtenida por EDS.
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Spectrum 1

0 2 4 6 8 10 12 14
ull Scale 8766 cts Cursor: 14 640 (2 cts) keV

Spectrum 1

0 2 4 6 8 10 12 14

ull Scale 8766 cts Cursor: 14,640 (2 cts) keV

Figura 26:Composicion quimica de la muestra CN5 obtenida por EDS.

En estas imagenes podemos observar que ademas del cobre y niobio no se
detectan otros elementos presentes en grandes cantidades, ni siquiera oxigeno y
carbono. Las composiciones quimicas para cada una de las muestras se
presentan en la tabla 3 y la figura 27:
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Tabla 3.- Composicién de cobre y niobio en cada una de las muestras. o es la desviacion
estandar obtenida de 4-5 areas medidas sobre una misma muestra

Muestra

O
[y

90.22
71.88
45.68
28.03

17.19

@
N

O
o
[EEN
o
o

100

80

60

40

Composicion (at. %)

20

Porcentaje de composicion

0.13
0.13
0.28
0.31

0.10

0 CNO
9.78 0.13 CN10
28.12 0.13 CN30
54.32 0.28 CN54

71.97 0.31 CN72
82.81 0.10 CN82
100 CN100

—i— Cu
—@— Nb

0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0.0 01 0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 09 1.0

/(o)

Figura 27: Grafico de relacion de composicion de cobre y de niobio en funcién de la

relacion Iy, / Inptleu

En la figura 27 se aprecia que la cantidad de niobio aumenta casi linealmente con
la relacién de corrientes, después de aumentar la corriente aplicada al blanco de
niobio a 0.12 A, minimo valor en el que se pudo encender dicho plasma (ver tabla

2)
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A partir de aqui se modifica la notacién de los recubrimientos con el fin de reflejar
el contenido de niobio, usando la notacién de la Ultima columna en la Tabla 3.

Cabe mencionar que después del tratamiento térmico se confirmaron las
composiciones, demostrando que en las zonas donde no aparecian grietas o
delaminaciones, se mantenian los mismos valores dentro del error experimental.

Evaluacion de la morfologia superficial y transversal de las peliculas

De forma paralela al andlisis de composicion, con el SEM, se obtuvieron imagenes
de la topografia, que nos permiten ver los cambios inducidos al aumentar la
cantidad de niobio en el cobre, asi como el efecto en la estructura cristalina al
realizarle un recocido a 500° a las peliculas. Se capturaron las siguientes
fotografias a distintos aumentos, sin embargo el aumento que se adecué mas a la
observacion de la evolucién de la microestructura de las peliculas fue el de
50,000. Resulta importante mencionar que no se presentan imagenes para la
muestra CN100 después de realizar el tratamiento térmico ya que esta muestra se
delamind.

Sin Recocido Recocido a 500°C en vacio

h . l 5
Figura 28: Imagen de SEM superficial de la muestra CNO. Figura 29: Imagen de SEM superficial de la muestra CNO
después del tratamiento térmico.
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. ¥ i b e .

Figura 30: Imagen de SEM superficial de la muestra CN10 Figura 31: Imagen de SEM superficial de la muestra CN10
después del tratamiento térmico.

Figura 32: Imagen de SEM superficial de la muestra CN30. Figura 33: Imagen de SEM superficial de la muestra CN30
después del tratamiento térmico.

. ¢ .

Figura 34: Imagen de SEM superficial de la muestra CN54 Figura 35: Imagen de SEM superficial de la muestra CN54
después del tratamiento térmico.
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Figura 37: Imagen de SEM superficial de la muestra CN72
después del tratamiento térmico.

» - -~ ’~'(."

4 W d . ‘-"‘-7.. A AY'¢
Figura 39: Imagen de SEM superficial de la muestra CN82
después del tratamiento térmico.

de la muestra

icial

Figura 40: Imagen de SEM superf CN100sin
recocido.

48



En este punto resulta importante mencionar que yo llamaré “grano” a lo que
observe en las imagenes de SEM y por otra parte llamaré dominio cristalino a los
datos obtenidos por la técnica de DRX ya que estos dos conceptos no son
sinbnimos. Ahora bien, comenzando con la figura 28 que corresponde a CNO, es
decir la pelicula donde Unicamente tenemos cobre podemos notar que presenta
una microestructura homogénea, con un tamafo de grano pequefio y limites de
grano bien definidos. Conforme a lo esperado, al realizarle el tratamiento térmico a
la misma muestra (figura 29) se observa un aumento en el tamafio de grano inicial.
Continuando con la muestra con menor cantidad de niobio, es decir CN10,
podemos notar que previo al tratamiento térmico (figura 30) se exhibe una
microestructura con un tamafio de grano mas grande comparado con el de la
pelicula anterior y también menos homogénea ya que existe una notoria diferencia
entre los tamafios de grano de la misma pelicula, ademas de unos limites de
grano bien definidos. En esta muestra y contrario a lo que podriamos esperar
después del tratamiento térmico hubo una disminucion considerable en el tamafio
de grano (figura 31).

Para la pelicula CN30, cuando el porcentaje de niobio aumenta a 30% (figura 32)
se presenta una microestructura cuyo tamafio de grano es similar al de la pelicula
anterior, sin embargo a diferencia de ésta los limites de grano no son tan visibles.
Al realizar el tratamiento térmico podemos notar un ligero aumento en el tamafio
de grano inicial y cierta porosidad (figura 33). Misma que desaparece cuando el
niobio aumenta a 54% (figura 34), donde ya no son apreciables los limites de
grano ni los granos y este efecto aumenta con el tratamiento térmico (figura 35).
Es importante mencionar, que aunque se alcanzan a ver algunos puntitos blancos
dentro de la microestructura no fue posible identificar a que se debian. En una
imagen de electrones secundarios, significarian puntos de mayor emisién, debidos
a una mayor altura y cuando tratamos de ver si habia cambios de composicion, no
se observaron diferencias.

En cuanto a las peliculas cuyo contenido de niobio es mayor comparado con el de
cobre podemos notar un cambio drastico en las peliculas. En cuanto CN72 (figura
36), se presenta un cambio notorio en la forma del grano ya que ahora tiene una
geometria triangular o piramidal, totalmente distinta a las peliculas con baja
cantidad de niobio y también a CNO que unicamente contiene cobre. Ademas de
esto también podemos apreciar una disminucion en el tamafio de grano
comparado con las dos peliculas anteriores y en cuanto a los cambios producidos
por el tratamiento térmico Unicamente podemos notar una ligera disminucion en el
tamafio del grano (figura 37). Mismo caso se repite para la muestra CN82 (figuras
38 y 39) y finalmente en la figura 40 que corresponde a la pelicula donde
Gnicamente tenemos niobio CN100, se observa una morfologia muy similar a la de
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las peliculas CN72 y CN82, con la diferencia de que el tamafio de los granos es
mucho mas pequefio comparado con las dos muestras previamente mencionadas.

Seccién transversal

Para poder conocer como se lleva acabo el crecimiento de los cristales y el
comportamiento de los mismos después de realizarles un tratamiento térmico a las
peliculas se obtuvieron una serie de imagenes de corte de transversal para cada
una de ellas. Resulta importante mencionar que no se obtuvieron imagenes de las
muestras CN82 y CN100 debido a que estas se delaminaron, el resto se
presentan en las siguientes figuras 41-50:

Sin Recocido Recocido a 500°C en vacio

Figura 41: Imagen de SEM transversal de la muestra CNO Figura 42: Imagen de SEM transversal de la muestra CNO
después del tratamiento térmico.

Figura 43: Imagen de SEM transversal de la muestra CN10 Figura 44: Imagen de SEM transversal de la muestra CN10
después del tratamiento térmico.
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Figura 45: Imagen de SEM transversal de la muestra CN30. Figura 46: Imagen de SEM transversal de la muestra CN30
después del tratamiento térmico.

Figura 47: Imagen de SEM transversal de la muestra CN54 Figura 48: Imagen de SEM transversal de la muestra CN54
después del tratamiento térmico.

Figura 49: Imagen de SEM transversal de la muestra CN72. Figura 50: Imagen de SEM transversal de la muestra CN72
después del tratamiento térmico.
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De forma general, podemos notar en las imagenes 41, 43 y 45 que corresponden
a las muestras CNO, CN10 y CN30 respectivamente, que previo a realizar el
tratamiento térmico se presentd un crecimiento columnar en las peliculas, ademas
de una superficie “plana” en cada una de ellas. Es a partir de la figura 47, que
corresponde a la muestra CN54, es decir donde comenzamos a tener una mayor
cantidad de niobio que de cobre en las muestras, donde a pesar de que se
mantiene la estructura columnar ésta presenta terminaciones facetadas, es decir
en forma de triangulito como podemos ver también en la muestra CN72 (figura 49)
Este tipo de morfologia que presentan las superficies de las peliculas con mayores
cantidades de niobio, complementan y coinciden lo previamente observado en
las imagenes superficiales de SEM, ya que es a partir de la muestra CN54 (figura
34) donde desaparece la morfologia circular o irregular que se present6 en las
peliculas cuya cantidad de niobio era menor y comienza a observarse una
estructura triangular o piramidal.

Por otra parte después de realizar el tratamiento térmico, podemos notar que la
estructura columnar que se mencion0 anteriormente se pierde y aparece una
estructura formada por varios “cumulos” unos encima de otros. Podemos destacar
gue conforme la cantidad de niobio aumentaba, es decir en las muestras CN72 y
CNB82 la estructura columnar esta mejor definida comparada con las de las demas
peliculas. Sin embargo, para estas mismas muestras la estructura transversal que
se presenta después del tratamiento térmico son las menos definidas.

Difraccion de rayos-X

Las figuras que se presentardn a continuacion (51-62) corresponden a los
patrones de difraccién de cada una de las peliculas de Cu-Nb tanto antes como
después de realizarles el tratamiento térmico. Es importante mencionar que no se
incluyen las peliculas CN100 ni antes ni después del tratamiento porque éstas se
delaminaron. Para cada patrén de difraccion observado, se indica la ficha de la
base de datos utilizada para la identificacion y los planos cristalinos presentes en
la muestra.

Ademas, en las tablas 4-7 se presenta la informacion obtenida mediante el
software PDXL-2 acerca del porcentaje de fases y tamafio de dominio cristalino
obtenido para cada una de las muestras tanto antes como después del recocido.
Las figuras que se presentan a continuacion corresponden a las peliculas antes de
realizar el tratamiento térmico.
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Figura 51.-Difractograma correspondiente a la muestra CNO.
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Figura 52.-Difractograma correspondiente a la muestra CN10
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Figura 53.-Difractograma correspondiente a la muestra CN30.
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Figura 54.-Difractograma correspondiente a la muestra CN54.

54



Intensidad {cps)

Intensidad (cps)

300

200

100

a0 40 50 60 70 el
= = - Miiokium , Mo, 01 0393760
= = .“ =
3 I P
a0 40 50 G0 il 80

20 (grados)

Figura 55.-Difractograma correspondiente a la muestra CN72.
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Figura 56.-Difractograma correspondiente a la muestra CN82.
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A continuacion, se presentan los patrones de difraccion de las muestras después del tratamiento
térmico:
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Figura 57.-Difractograma correspondiente a la muestra CNO después de realizar el tratamiento térmico.
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Figura 58.-Difractograma correspondiente a la muestra CN10 después de realizar el térmico.
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Figura 59.-Difractograma correspondiente a la muestra CN30 después de realizar el tratamiento térmico.
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Figura 60.-Difractograma correspondiente a la muestra CN54 después de realizar el tratamiento térmico.
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Figura 61.-Difractograma correspondiente a la muestra CN72 después de realizar el tratamiento térmico.
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Figura 62.-Difractograma correspondiente a la muestra CN82 después de realizar el tratamiento térmico.
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En las dos figuras correspondientes a las peliculas CNO y CN10 (51 y 52), con
cobre como fase predominante, puede observarse que el patréon medido coincide
en posicidon e intensidades relativas con el patron de la muestra de referencia
(ficha de la base de datos 03-065-9026). Dicha coincidencia indica que el cobre
depositado no presenta ningun tipo de crecimiento preferencial sino que sus
granos cristalinos crecen orientados al azar.

Por su parte, en el patrén de la muestra CN30 (figura 53) se observa claramente la
presencia tanto de cobre como de niobio, mientras que a partir de la muestra
CN54 (Figura 54), podemos notar que los patrones obtenidos, estdn dominados
por la sefial de niobio en la fase BCC (ficha de base de datos 01-089-4760), se
presenta también la fase FCC como referencia, sin embargo no se encontrd
ningun pico especifico de ésta. En cuanto a las intensidades de los picos de las
fases cristalinas del niobio tampoco presentan diferencias con respecto a lo
esperado de los patrones en polvo, sugiriendo nuevamente que no hay
orientaciones preferenciales de crecimiento.

Posterior al tratamiento térmico a 500°C en vacio, la identificacion de las fases
presentes y los tamafios de cristalito se vuelve un poco mas compleja, esto es
porque comienza a observarse la fase de niobio-FCC (ficha de base de datos 01-
088-2330) cuyos picos en su mayoria se traslapan con los del cobre por lo tanto
no fue posible cuantifcar el tamafo de dominio cristalino para esta fase de niobio
aunqgue en realidad si se encontraba presente en las peliculas. Es por esto que se
presentan valores de porcentaje de fase del niobio-FCC en las tablas 6 y 7 a pesar
de que en las tablas 4 y 5 no se reporten algunos valores de tamafio de dominio
cristalino de la misma.

El tamafio de dominio cristalino se calcul6 con ayuda del software PDXL-2,
utilizando el método de Scherrer:

B K2
" b cosO

Donde D es el tamafio de cristalito, K representa la constante de Scherrer, 0.94
suponiendo cristalitos esféricos, A es la longiud de onda de la radiacion, b es el
ancho de altura media del pico y 8 es la mitad del angulo de difraccion.
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Las siguientes tablas representan los tamafos de dominio cristalino antes y
después del tratamiento térmico:

Tabla 4: Tamafo de dominio cristalino de las muestras antes de realizar el
tratamiento térmico

Cobre Fm-3m (4) Niobio Im-3m (A) | Niobio Fm-3m (4)
FCC BCC FCC

10.2 -

48.7 -

44.0 -

72 -

Tabla 5: Tamafio de dominio cristalino de las muestras después de realizar el
Cobre Fm-3m (A) Niobio Im-3m (4)

tratamiento térmico.
Niobio Fm-3m (A)
BCC FCC

155 88
125 92
271 53
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Porcentaje de fases:

Tabla 6: Porcentaje de fases de cada una de las muestras antes de realizar el

Muestra

CNO

CN10

CN30

CN54

CN72

CN82

100

35

44.7

20

tratamiento térmico.

Cobre Fm-3m Niobio Im-3m Niobio Fm-3m
BCC FCC
100 - -

65

55.3

80

100

Tabla 7: Porcenaje de fases de cada una de las muestras después de realizar el

Muestra

TCNO

TCN10

TCN30

TCN54

TCN72

TCN82

tratamiento térmico.

Cobre Fm-3m Niobio Im-3m Niobio Fm-3m
BCC FCC

100

100

66.1

39.4

17.4

26.5

52.3

73.8

7.3

8.3

8.8
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En cuanto a los resultados obtenidos mediante DRX y si observamos los
difractogramas que se presentan desde la figura 51 a la 62, podemos notar que en
las peliculas de Cu-Nb se presenté una sola fase de cobre (cobre Fm-3m)
mientras que para el niobio se presentaron dos fases (niobio Fm-3m y niobio Im-
3m). Esta udltima fue la fase que se presentd en todas las peliculas y en mayor
proporcidn como podemos observar en las tablas 6 y 7 donde se muestra el
porcentaje de fases obtenido para cada una de las peliculas, mientras que la otra
fase (niobio FM-3m) no se encuentra en todas las peliculas y cuando aparece lo
hace en bajas cantidades. Es importante mencionar que aungque se observan
algunos picos a bajos angulos que no corresponden a las fases ya antes
mencionadas, también fueron identificados en bajas proporciones utilizando el
software PDXL-2 y en la mayoria de los casos se trata de la presencia de cuprita
(Cu,0), tenorita (CuO) y 6xido de niobio (Nb2Os).

Por otra parte, en las tablas 4 y 5 se muestran los tamafios de dominio cristalino
obtenidos para cada una de las fases presentes en las peliculas delgadas tanto
antes como después de realizar el tratamiento térmico. Podemos notar en la tabla
4 y figura 63 que conforme la concentracion de niobio va a aumentando en las
muestras el tamafio de dominio cristalino del cobre disminuye mientras que el del
niobio aumenta. EI dominio cristalino del niobio es perceptible con la técnica de
DRX cuando su concentracion es menor al 30 at. %.
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Figura 63. Tamafio de dominio cristalino de niobio BCC y cobre en funcion a la
concentracion del niobio.

(o]
o

62



Perfilometria 6ptica

A continuacion se presentan las imagenes obtenidas de cada una de las muestras
mediante la técnica de perfilometria 6ptica, todas tomadas a 100 aumentos,
antes y después de realizar el tratamiento térmico. Podemos observar que en el
lado derecho de todas las figuras se encuentra una barra delgada con una escala
de color, donde el azul representa las zonas mas bajas de la pelicula mientras que
el color rojo representa a las zonas mas altas de la misma. Ademas, el equipo nos
proporciona valores de Sa, Sq y Sz que como sSe menciond anteriormente
representan la rugosidad aritmética media, la rugosidad cuadratica y la altura
maxima de la superficie, respectivamente.

En el caso de la figura 64 que corresponde a la pelicula de CNO donde tenemos
cobre puro podemos notar que en los vértices de la pelicula hay varias zonas cuya
coloraciéon es azul, lo cual nos indica la presencia de varias “zonas bajas”. En
cuanto a la figura 65 que pertenece a la pelicula CNO después de haber realizado
el tratamiento térmico podemos notar que aun se observan algunas “zonas bajas”
y que a diferencia de la pelicula sin tratamiento térmico, se encuentran esparcidas
por toda la pelicula y no Unicamente en las zonas cercanas a las esquinas.

Figura 64: Imagen de la muestra CNO previo a Figura 65: Imagen de la muestra CNO después de
realizar el tratamiento térmico. realizar el tratamiento térmico.
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Figura 66: Imagen de la muestra CN10 previo a Figura 67: Imagen de la muestra CN10 después de
realizar el tratamiento térmico. realizar el tratamiento térmico.

Figura 68: Imagen de la muestra CN30 previo a Figura 69: Imagen de la muestra CN30 después de
realizar el tratamiento térmico. realizar el tratamiento térmico.
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Figura 70: Imagen de la muestra CN54 previo a Figura 71: Imagen de la muestra CN54 posterior a
realizar el tratamiento térmico. realizar el tratamiento térmico.

Figura 72: Imagen de la muestra CN72 previo a Figura 73: Imagen de la muestra CN72 posterior a
realizar el tratamiento térmico. realizar el tratamiento térmico.
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Figura 74: Imagen de la muestra CN82 previo a
realizar el tratamiento térmico. realizar el tratamiento térmico.

o

Continuando con la figura 66 que corresponde a CN10, donde se comenzaron a
agregar bajas cantidades de niobio, podemos notar que hay una mayor presencia
de “zonas altas” rodeadas de “zonas intermedias” y unicamente se pueden
observar 2 6 3 “zonas bajas” de menor tamafio a la muestra anterior y dispersadas
en diferentes zonas de la pelicula. En cuanto a CN10 después de realizar el
tratamiento térmico (figura 67) podemos observar un comportamiento similar a la
muestra original con una mayor cantidad de “zonas intermedias”.

Para la pelicula CN30 correspondiente a la figura 68 podemos observar que
comparado con las dos muestras anteriores hay un aumento considerable y en su
mayoria homogéneo de “zonas altas”. Lo que se observd para esta misma pelicula
después de realizar el tratamiento térmico (figura 69) es que es casi homogénea
con “zonas intermedias” en su mayoria, sin embargo en este caso se observa algo
diferente que en las primeras peliculas ya que las “zonas bajas” y las “zonas altas”
estan localizadas en los vértices.

Por su parte, la muestra CN54 (figura 70), sefala una disminucién en “zonas altas”
comparada con la pelicula CN30, esto se observa en casi toda la pelicula a
excepcion del centro de la misma y nuevamente se comienzan a presentar “zonas
bajas” cerca de las orillas de la pelicula. Después del tratamiento, en la figura 71
podemos notar un aumento considerable en “zonas bajas” y s6lo se observan
unas cuantas “zonas altas”.
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Siguiendo con la figura 71 que corresponde a la pelicula CN72, en el centro de
ésta encontramos “zonas altas”, seguidas de “zonas intermedias” y unas cuantas
“zonas bajas”. Y posterior al tratamiento térmico (figura 72) se observa que se
pierde totalmente la homogeneidad de la pelicula, comparada incluso con CN54
gue si bien presentaba “zonas altas” (rojo-naranja), “zonas intermedias” (verde) y
“zonas bajas ”(azul) todas estas se veian distribuidas por zonas, es decir, en el
centro se observa la mayor cantidad de “zonas altas”, alrededor de estas las
“zonas intermedias” y finalmente alrededor de estas se encuentran pequefias
cantidades de “zonas bajas”, sin embargo para CN72 después del tratamiento
podemos notar una distribucion totalmente heterogénea.

En cuanto a la muestra CN82 (figura 73) podemos observar un comportamiento
similar a la muestra CN72, sin embargo en este caso aumenta la presencia de
zonas intermedias o bajas sobre todo en las orillas y en los vértices de la misma,
similar al caso de CNO. Para esta misma muestra pero posterior al tratamiento
térmico podemos notar en la figura 74 una pelicula casi homogénea que en su
mayoria esta conformada por “zonas intermedias” sin embargo presenta varias
“zonas altas” de pequeno tamafio a lo largo de la pelicula.

Finalmente, los valores obtenidos por el equipo tanto de Sa como Sqg, se muestran
en las siguientes dos tablas:

Tabla 8: Valores de Sa y Sqg obtenidos a partir del perfilémetro éptico para cada una de
las muestras previo a realizar el tratamiento térmico.

0.685 0.892
0.869 1.659
1.203 3.657
0.498 0.765
1.283 2.148
1.293 1.690

Tabla 9: Valores de Sa y Sq obtenidos a partir del perfilbmetro 6ptico para cada una de
las muestras después de realizar el tratamiento térmico.

3.662 4716
1.360 2.100
7.780 12.772
1.420 3.763
57.904 70.259
1.354 1.823
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Nanoidentacién

Las dos tablas que se presentan a continuacion contienen los valores de dureza
obtenidos para cada una de las peliculas. Resulta importante mencionar que se
realizaron dos mediciones de durezas, las primeras aplicando 3 mN y luego
aplicando 5 mN, los valores que se presentan en las siguientes tablas son las que
report6 el equipo utilizando una fuerza de 5 mN.

Del mismo modo, podemos notar que en dichas tablas faltan algunas durezas
tanto antes como después de realizar el tratamiento térmico a las peliculas, esto
es porgque el equipo que se utilizd presentd problemas en su funcionamiento lo
cual evitd que se pudieran llevar a cabo las mediciones. Asi mismo, no se
presenta ninguna medicion de las muestras correspondientes a la pelicula CN100,
esto es porque ambas se delaminaron.

Tabla 10: Durezas (GPa) obtenidas para cada una de las peliculas de Cu-Nb previo a
realizar el tratamiento térmico.

Dureza (GPa) Modulo Eléastico
(GPa)
0 * *

CN10 * *
CN30 16.82()1.22 255.97()12.82
CN54 15.67()1.58 186.57(+)18.81
CN72 21.04(+)1.99 269.23()25.96
CN82 28.06(+)2.18 321.87(+)45.76

Muestra

pd

Tabla 11: Durezas (GPa) obtenidas para cada una de las peliculas de Cu-Nb después de
realizar el tratamiento térmico.

6.42 (+) 0.38 232.40(+)73.25
16.16 (+)1.14 312.76(+)29.91
* 344.50(+)48.64
14.90() 0.99 274.20(+)43.65
19.89(2)1.51 296.50(+)26.72
23.84(+)2.02 344.40 (+)38.55
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En la tabla 10 y pese a la ausencia de los valores de dureza de las muestras CNO
Y CN10 podemos notar que hay un incremento de ésta en funcién a la
concentracion de Niobio en las peliculas. Mismo caso y aun mas notorio se
presenta en las muestras después del tratamiento térmico, donde la pelicula que
Gnicamente contenia cobre (CNO) presenta una dureza de 6.42 GPa y conforme
se le agregan distintas cantidades de Nb, la dureza va incrementando hasta llegar
a 23.84 GPa que corresponde a CN82, que es la pelicula con mayor cantidad de
Nb.

La siguiente figura representa los cambios presentes en las durezas de las
peliculas antes y después de realizar el tratamiento térmico:

28 | —=— Antes
. —e— Después
24+

20

Dureza (GPa)

12} /

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Nb (at. %)

Figura 75: Durezas registradas para cada una de las peliculas. La linea negra representa a las
muestras originales y la linea roja a las muestras después de realizarles el tratamiento térmico.

Finalmente y como se menciond en el capitulo Il, existe una regla de las mezclas
que predice que el modulo elastico del compuesto creado, que en este caso son
cada una de las peliculas realizadas en este trabajo experimental estara
comprendido entre un maximo y un minimo. Estos ultimos dos valores fueron
calculados utilizando las ecuaciones que se presentaron anteriormente en dicho
apartado y posteriormente fueron comparados con los valores que el equipo
utilizado nos aportd, esta informacion esta depositada en la siguiente tabla:
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Tabla 12: Valores calculados de E maximo y E minimo para cada una de las peliculas, comparados
con el E experimental que se obtuvo usando el nanoidentador.

Muestra E méaximo (GPa) E experimental
(GPa) (GPa)
* * *

CNO

CN10 127.55 127.04 *

CN30 122.97 121.84 255.978(+)12.82
CN54 116.42 115.11 186.57(+)18.81
CN72 112.00 110.98 269.23(+)25.96
CN82 109.29 108.58 321.87(%)45.76

Finalmente, con respecto a la tabla 12 donde se presentan los valores calculados
a partir de la regla de las mezclas de E maximo y E minimo para cada una de las
peliculas de estudio, podemos notar que ninguna cayo en el rango esperado.
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Capitulo 5

Discusiones

Comenzaré hablando de la informacion obtenida mediante la técnica de difraccion
de rayos X; en los patrones de difraccion que se presentan desde la figura 51 a la
62 y en las tablas 6 y 7, podemos observar que tenemos tres diferentes fases
presentes; la primera es cobre FCC (grupo espacial Fm-3m), ademas de dos
distintas fases de niobio, la primera y mas comun es BCC (grupo espacial Im-3m)
y la segunda FCC (grupo espacial Fm-3m), esta Ultima se volvi6 mas notoria
cuando las peliculas estuvieron expuestas a un tratamiento térmico. Se ha
reportado en estudios previos [14] que esta transicion de fase de niobio BCC a
niobio FCC se ha presentado durante el crecimiento de la pelicula de niobio
debido al apilamiento cubico o HCP de los atomos de niobio aislados y en el caso
del niobio cristalino se presenta durante la deformacion debido al exceso de
energia almacenada. Esto significa que se necesita energia adicional para lograr
dicha transicién de fase, sin embargo la fuente de esta energia no forzosamente
tiene que ser algun tipo de deformacion porque también es posible almacenar
energia excesiva en las capas de niobio durante el proceso de deposicién debido
a la formacion de algunos defectos estructurales, como vacancias, dislocaciones,
etc., 0 como es el caso de este trabajo experimental donde esta fase se hizo mas
notoria cuando las peliculas fueron expuestas a un tratamiento térmico.

Por otra parte, también resulta interesante observar que si bien el dominio
cristalino del metal base, es decir del cobre, tiende a disminuir en las peliculas,
este es un efecto del crecimiento del dominio cristalino del niobio. Y que aunque
si hubo un crecimiento de dominio cristalino en las peliculas posterior a realizar el
tratamiento térmico, se vuelve menos significativo cuando se agregan cantidades
de niobio a las mismas. Con el fin de ejemplificar esto, observemos las tablas 4 y
5, para la muestra CNO que es 100% cobre se tenia un tamafio de dominio
cristalino inicial de 65 A el cual se encuentra rodeado por un recuadro rojo y
posterior al tratamiento térmico se observd que aumentd a 250 A, este valor
también esta sefialado con un recuadro rojo, por lo tanto esta muestra presentd un
aumento del 215%. Mientras que para CN10 la muestra con menor cantidad de
niobio observamos que inicialmente posee un tamafo de dominio cristalino de 58
A 'y después del tratamiento se obtiene un tamarfio de 107 A ambos sefialados con
un recuadro verde, esto quiere decir que a diferencia de CNO, esta muestra
presentd un crecimiento del 85%. Asi que al comparar el comportamiento de estas
dos peliculas frente a un tratamiento térmico podemos inferir que la adicién de
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niobio si ayudé a limitar el crecimiento de grano cuando se aumenta la
temperatura en las peliculas.

Continuaré con los resultados obtenidos mediante SEM de la seccion transversal
de las peliculas delgadas, es importante que nosotros conozcamos como es el
crecimiento de las peliculas porque esto nos puede proporcionar informacion de la
estructura y las propiedades de la misma. Como ya mencioné anteriormente en las
muestras cuyo contenido de niobio es menor comparado con el de cobre, se
presentd un crecimiento columnar con una superficie plana, lo cual nos indica que
segun la teoria hubo una difusion superficial despreciable donde no hay poros ni
domos y se tiene una alta energia cinética de las especies incidentes. Mientras
gue a partir de la muestra CN54 la estructura es columnar pero con terminaciones
facetadas, lo cual indica que hubo un crecimiento térmicamente activado. Y de
forma general podemos observar que después de realizar el tratamiento térmico
se perdi6 dicho crecimiento columnar y ahora tenemos varias islas o cimulos unos
encima de otros, esto se puede deber a la presencia de impurezas.

Por otra parte en cuanto a las imagenes superficiales obtenidas por SEM,
comenzaré hablando de la pelicula donde Unicamente tenemos cobre, es decir
CNO, ésta resulta esencial para evidenciar el efecto que tiene aumentar la
temperatura en los metales. Si observamos primero la figura 28 (previo al
tratamiento térmico) notamos que esta pelicula posee granos pequefios y después
de realizarle un tratamiento térmico a 500 °C (figura 29) estos se ven afectados
aumentando su tamafio original. Es sabido que al aumentar la temperatura de un
metal, el tamafio de grano también tiende a crecer y que a su vez la estructura de
dicho metal es un factor primordial para definir el comportamiento mecanico del
mismo. De esta manera y como se menciond en la pagina 11 donde de se hablo
de endurecimiento por refinamiento de grano, es conocido que mientras mayor
sea el tamafio de grano, la resistencia mecénica serd menor. Y en caso contrario,
a menor tamafo de grano, la resistencia mecanica aumentara.

Continuando con las figuras 30 y 31 que corresponden a CN10 antes y después
del tratamiento térmico respectivamente, podemos observar que después de
realizar el tratamiento térmico y contrario al aumento en el tamafio de grano que
se esperaria, se observo una disminucién del mismo. Lo cual nos podria indicar
gue esta cantidad de niobio resulta adecuada para evitar una disminucién en la
resistencia mecanica ocasionada por un aumento en el tamafio de grano. Sin
embargo y para poder confirmar esto tendriamos que tener los valores de dureza
de CNO y CN10 antes de realizar el tratamiento térmico para de esta forma
relacionar dichos valores con lo observado en SEM.
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En cuanto a las figuras 32 y 33, tomadas de la muestra CN30 antes y después del
tratamiento térmico respectivamente podemos notar que aparte del aumento en el
tamafio de grano después de incrementar la temperatura, también se volvieron
menos visibles los limites de grano y que este mismo efecto pero ain mas notorio
se presentd en CN54, (figuras 34 y 35), donde a simple vista no se logran
distinguir los limites de grano. Sin embargo en la pelicula donde tenemos una
mayor cantidad de niobio que de cobre (CN72) podemos notar no sélo un drastico
cambio en la morfologia de los granos sino también una disminucién en el tamafio
de estos y que contrario a las peliculas anteriores no muestran un aumento
notable en el tamafio de grano después de realizar el tratamiento térmico.
Relacionando esto con los valores de las tablas 10 y 11, podemos notar que pese
a que hubo una disminucion de durezas para CN72 después del tratamiento
térmico (de 28.08 GPa a 23.84 GPa) y para CN82 (de 28.06 GPa a 23.84 GPa) no
es una disminucién tan grande, ademas no podemos descartar que esta
disminucién no se debe Unicamente al tratamiento térmico sino también a que
después de realizar éste se observo una delaminacion en algunas peliculas, sobre
todo en las dltimas.

Con respecto a este orden de ideas hablaré acerca de los resultados obtenidos
por perfilometria Optica; de manera general y a excepciéon de la muestra CN30
(figura 68) las peliculas muestran dentro de ellas una distribucién de zonas altas,
intermedias y bajas sin embargo posterior al tratamiento térmico es notable un
aumento en la heterogeneidad de las peliculas y también de las zonas bajas de
éstas, lo cual nos indica una posible delaminacion en las peliculas, de esto se
hablara mas adelante. Para confirmar lo antes dicho, podemos observar que en la
tabla 8 no se presenta una variaciéon significativa de los valores de Sa ni Sq de
todas las muestras, sin embargo la situacibn cambia cuando se realiza el
tratamiento térmico (tabla 9) donde los valores mencionados comienzan a variar
entre las distintas peliculas.

Como mencione anteriormente debido a que no hay alguna tendencia en las
peliculas, podemos atribuir esta heterogeneidad de “zonas altas”, “zonas
intermedias” y “zonas bajas” a la posible delaminacion que ocurrié en las peliculas
ya que esta fue la dltima técnica de caracterizacion que se les realizd a las
muestras y es muy probable que después de tanto tiempo y de haber sido
utilizadas para otras técnicas, presentaran cierta delaminacion y tampoco
podemos descartar la influencia del acabado superficial que tenian las peliculas
previo a realizar los depdsitos, ya que en su mayoria las “zonas bajas”’ se
encuentran distribuidas en las esquinas de las peliculas mientras que las “zonas
altas” se encuentran en el centro de las mismas, es decir que probablemente el
acabado superficial era distinto en estas zonas de las peliculas.
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Finalmente, en cuanto a los valores de durezas obtenidos por el nanoidentador y a
pesar de que no contamos con los datos de CNO Y CN10 podemos notar que a
partir de CN30 hasta CN82 se presenta un incremento que va desde 10s16.82 GPa
a 28.06 GPa. Y en cuanto a las durezas obtenidas después del tratamiento
térmico se observa en la tabla 11 que aunque hay una disminucion en los valores
al ser comparados con los originales (tabla 10) no es tan significativa, sobre todo
si tomamos en cuenta la desviacion estandar de cada una de las muestras. En
este punto podemos inferir que la adicion de niobio a peliculas de cobre tuvo un
efecto positivo en las propiedades mecanicas y existen distintas razones que
pueden dar pie a esta mejora; la primera es que el cobre posee una estructura
FCC, mientras que el niobio tiene una BCC, como sabemos los materiales BCC se
caracterizan por presentar una mayor dureza que los FCC, por lo que si nosotros
estamos agregando una mayor cantidad de niobio BCC a peliculas de cobre FCC
resulta razonable que los valores de dureza aumenten.

Por otra parte, no podemos descartar la influencia que tuvo el tamafio de dominio
cristalino y tampoco el de los “granos” que se observaron en SEM. Con respecto a
este dltimo punto resulta interesante que en las peliculas cuyo contenido de niobio
es alto (CN72, CN82) se observan granos mas pequefios comparados con los de
las peliculas anteriores y que a su vez estas dos muestras sean las que obtuvieron
los valores mas altos de dureza y no modificaron significativamente su tamafio de
grano al verse expuestos a altas temperaturas. Ahora, en cuanto a los datos
obtenidos por DRX de tamafio de dominio cristalino, podemos observar que de
manera similar el agregar niobio provocé una disminucion en el tamafio de este
primer metal y también evitd un crecimiento significativo del dominio cristalino
después del tratamiento térmico. Es por esto y pese a que dominio cristalino y
“grano” no son lo mismo, podemos relacionar ambos resultados y darnos cuenta
gue coinciden en que agregar niobio al cobre si ayuda a evitar un crecimiento
significativo de los granos del material y por consecuente también evita la
disminucién de las propiedades mecanicas del mismo.

Finalmente y como se menciond en la pagina 13 donde se habld de los metales
nanocristalinos, este trabajo experimental parte del modelo de Attwater y Darling,
en el cual se busca tener un metal nanocristalino que no se vea afectado por la
accion de la temperatura, es por esto que agregamos niobio para estabilizar
térmicamente al cobre nanocristalino aprovechando que ambos metales son
insolubles entre si. La finalidad de obtener este tipo de materiales nace a partir de
las interesantes propiedades mecanicas que estos ofrecen y basandonos en los
resultados obtenidos podemos confirmar que si se logré comprobar lo ya antes
mencionado y no unicamente con los valores de dureza, ya que a pesar de que no
disminuyeron los valores de los modulos de Young tal y como se esperaria al
aumentar la temperatura, tampoco hubo un incremento significativo en estos como
podemos observar al comparar las tablas 10 y 11, por lo tanto la ductilidad no se
vio afectada de gran manera. Es decir, se logré6 aumentar la dureza del material
sin afectar notablemente la ductilidad del mismo.
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Capitulo 6

Conclusiones

Tomando como base los resultados y el analisis puede concluirse lo siguiente:

« Hay tres diferentes fases presentes en las peliculas; la primera es cobre
FCC y dos diferentes fases de niobio, uno y el mas comun o conocido es el
niobio BCC (grupo espacial Im-3m) y niobio FCC ( grupo espacial Fm-3m)
gue se presento en las peliculas que habian sido tratadas térmicamente.

« Se presenta un cambio drastico en la morfologia de las peliculas cuya
cantidad de niobio es mayor a la de cobre, es decir CN72 y CN82.

« Asi mismo y segun lo visto en las imagenes de SEM estas dos muestras a
diferencia de las demas no presentan un notorio aumento en el tamafio de
grano posterior al tratamiento térmico.

« La adicion de niobio a las peliculas de cobre si ayud6 a limitar el
crecimiento de los granos en las muestras después de ser expuestas a un
tratamiento térmico.

« En cuanto a los valores de dominio cristalino obtenidos por DRX,
observamos que aungue la adicién de niobio no pudo evitar el aumento de
tamafio de éste al realizar el tratamiento térmico si se logré que el
crecimiento no fuera tan significativo comparado con la pelicula donde
Unicamente se tiene cobre.

« De manera general, agregar niobio a cobre provocé un aumento en los
valores de dureza. Ademas no se observé una disminucion significativa en
los valores de dureza después de realizar el tratamiento térmico.

« Se lograron mejorar propiedades mecdanicas, en este caso aumentar la
dureza del material sin afectar notablemente la ductilidad del mismo.
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