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Introduccion

Fl estadio y andlisis de las propiedades estraeturales, opticas y eléetricas de pelienlas
delgadas de diferentes materiales s actualmente de grau impartancia tanto en la clenein
como en Iy teenologin, Suamportineia centifica radica en el estadio de Jos procesos fisicos y
quimicos presentados por éstas puesto que sus propicdades son may diferentes a s presen
tadas por sus corresponndientes aleaciones volunétricas, Su importancia teenoldgicn rudica
en el aprovechamiento de estas propicdades principalinente en recubrimientos para varios
Lipos de aparatos clectromieas. como son, los detectares, transistores, eirenitos eleetronicaos
integrados, ote.

Ei ol drea de los cuasieristales, la teorfa desarrollada hac permitido un enorme avanee
en el desarrallo de los conceptos de diferentes campos de la Cienela de Tos Materiales y
la Fisica del estado Solida debido a que nmestra la existencia de simetrias anteviormente
prolibidas eu los eristales cono son por ejemplo ol eje de rotacion 5 {ref 1], Sin embargo,
hasta Lo feeha Lus fases enasieristalinas cavecen de aplicacion teenoldgien, prineipalmente
por la fragilidad que presentan.

Liv obteneidn de fases enasieristalinas en peliculas delgadas representa an eanipo eon
alta probabilidael de encontyar ln aplicacion teenoldgica que pudieran tener este tipo de ma
teriales, Sise producen pelienlas delgadas con estructuras evasieristalinas, sus propiedades
mecdnicas, eléetricas y opticas podrian ser ficilmente andlizadas ¥ su posible aplicacion
serfa imnediata,

En estudios previos de pelieulas delgadas del sistenma Al-Mui se observaron resullados
interesantes durante su tratamiento térmico e site en el microseopio electrduieo de trams-
mision (MET) fref 2], La conelusidn de ese trabajo fué la necesidad de hacer un estudio
mits detallado de las transiclones de fase y de las variables presentes en un experiinento
de este tipo. El primer paso se diy con un experiinento que consistio en la caracteriza-
ciodn de las fases presentes dirante o} calentamiento de peliculas delgadas con diferentes
concentracianes de aluminio y manganeso [vef 3.

El trabajo realizado como tesis de licenciatura por el Fisico Gilberto Mondragdn
Galicin [ref 3] mostrd que existen diferentes fases durante wn proceso de calentamiento
de peliculas delgadas de ALMn, Algunas de estas fuses fueron las fases eunsieristalinas,
La fases cuasicristalinas icosaedral y decagomal respectivamente {ref 1], se encontraron a
temperaturas de sproximadamente 640 y 700 °C a una presion de 1077 torr, St embargo
hasta la feeha tales prlieulas presentan b fase enasieristaling en dimensiones my pequedias,
del orden de nandmetros, y para su aplicacion teenoldgiea se requivre tuerementae estas
ditnensiones al orden de centituetros,



El presente trahijo de tesis consistio basicamente en obtener pelieulus delgadas de Al
Mude tal forma que éstas presenten nn estado amorfo a temperatura mubiente, Después
las peliculas fueron sometidas a diferentes condiciones de temperatura y presion con el
objetivo de analizar los procesos que oenrren en esti elase de experimentos al variar esting

pardmetros. Los eambios ovurridos en las pelienlas fneron estudindos por ieyoseopia
clectydnica de transmision.

Tuiciamas la tesis hactendo un estadio sistematico de los prineipales temas gue tocaye-
mos en la tesis, En el capitulo 1 se introduee In idea de empaguetamiento compacto y se
caracterizan algunos tipos de defectos enuna red eristaling como las fallas de apilmuiento
y el maclado, Mis adelante se ltace una disensida resumida de algnnos topicos que eneam-
inan a entender transiciones de fase de up arreglo eristaline a otro. En dieha seecion se
discuten los temas de vaeancias en una red eristalivg, ol movimiento de éstas y la difusion,
Estas procesos estin inthnamente ligados a la nueleacion y crecintientao de cristales,

Para finalizar ol capitulo se hace nna siutesis de todo lo anterior aplicado a un sistema
en particular, las peliculas delgadas. Esta nos abre camino para entender los resultados
de nuestro desarrollo experinental, ya que puestro objetivo es entender Jas transicioues de
fase que se dan durante el recocido de pelienlas delgadas amarfas del sistema Alnmirdo-

Mnuoganeso (Al-Mu).

Eu el eapitulo 2 elaboramos una revision de lo que se ha trabajado en nuestro sistema
con anterioridad para tener i hase tedriciy experimental que nos sivva de guis en puestro
trabajo de tésis y a fubnro, Aqui se deseribe el sistema Aluminia Manganeso comentanda
las caracteristicas e Ias fases que se i encontrado en dicho sistema. Para finalizar este
capitulo se da una intraduceidn nl estudio de las estructiras enasicristalinas, Esto os de
suma importaneia ya que es nno de los alijetivos que persegnimas o obtener pelienlas
delgadas cuasicristalinas y Liacerlas ereeer.

En ¢l capitulo 3 se presentn tado el material utilizado en el experimento desarrollado
en esta tesis, su uso y aplicacion ala obtencidn delas peliculas delgadas asi como al recocido
de éstas. Dentro de este material se encnentran evaporadoras, hornos, ete., . Por dltino se
liace mencién del microscopio electrénico de tronsmision como herramienta fimdamental
pari o estudio de las pelienlas,

i el capitulo 4 presentamos los resultados que se abtuvieron a partic de las fotografias
tomadas con el microscopio electrdnico. Aqui se muestran las imdgenes de canpo claro
y obscuro de las pelicnlas a diferentes temperaturas y presion asi cono sus patrones de
ifraccidn electrdnica. Con estos @Wtimps se hnee wia primera caracterizacion de las fases
presentes en el sistema.

Eu el capitulo 5 se liaee wna diseusion sobre la termodindmivn de la fase AlgMn con
contraste dendritico, encontrada en ina de las pelientas. Se Tiace enfasis en las razones
tedricas que Heviu aconcluie que existe w eambio en la temperatura de transicion de fase



debido al cambio de presion durante e recorido.
I capitulo G tiene coto finalidad hacer nua disensidn de os resaliados obtenidos en

conexion ean todo ¢l mareo tedrico gque hasta ahi se ha desarrollado. Con esto se Hega o
las econclusiones que sintetizan toda el trabajo.

Referencias
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[3) Githerto Mondragon *Trinsiciones de fase en peliculas delgadas del sistema AlM

observadas in situ por microscopia clectrdnia de transmision”, Tesis, Faeultad de Ciencias,
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Capitulo 1

Conceptos fundameniales

El objetivo de este rapitnlo es presertar nia revision de los conecptos de la Cieneia de
materiales que se wtilizaran o o dago del desarrollo de la presente tosis, con T finalicid de
definir ¢l vocabmtario wtilizado, Los temas a fratarse sow vaeancias, difusion, nueleaeidn
y erecimiento, y transiciones de fase entre otros, los cuales cubren los pracesos ohservados
y anulizadaos durante el desarrallo del presente trabajo. Fste capitulo lo finalizacemos
hadiendo la referencia de estos temas en e} campo de bas peliculas delgadas,

1.1 Empacquetamicnto atémico en cristales fec y hep

La estructura atémica de los cristales se deseribie reficiendo la disposieion atdmica a
una retfeuln especial. Se puede deseribir tmnbidn Jaestruetura atomiea de los eristales
desde un enfoque diferente, Un modelo del dtomo mny utilizado en fisica es el de una
esfern, Bste modelo os adecundo ya que Ins superficies equipotenciales pata los clectrones
contenidos en los &tomos se ajustan a wia superficie esfériea, Considerareinos los dtamos
de los vristales metilicos conto esferas del misino tamaiia, Al comsiderar o los dtomos
comn esferas, surge t pregunta § de caantas maneras se pueden acomodar esferas de igual
tamafio y minimizar los espacios vacios entre ellas 7 La estructura resullante se Hama
estructura de empaquetamiento compacto {fignra 1.1) . Es evidente que si las dos
filas se mantiencn nnidas y I fila superior se empuja haein la posicion 1.1b, las dos filas
estarin tan eerea launn de la otra como es posible, 81 se dibuja de nmevo la figura 1.1h cowo
v b figura 1.2 los dtomes tienen sus centros dispuestos sobre una malla hexagonal en un
empaguetamiento conpacto bidimensional, Observese que esta malla unitaria hexagonal
puede imaginarse como seis tridngulos equiliteras y que los tentros de los seis tridngnlos
coinciden con los cenbros de los seis Inevos en vl empaguetamiento. La fignra 1198 nuestra
gue los seis huecos pueden dividirse en dos grupos, By C, Jos cuides forman bridngulos
cquiliteros.

s}

Fig 1.1:Eapaquetamicnto compacto bidinensional



Fig 1.2 :Forma hexagonal en empaquetamiento compacto bidimensional

Al apilar la segndda malla de tal modo @ue sus dtomos caigan en los hueeos B, se
obtienc un apilamiento tridimensional de empaquetiniento compacto segiiu se muestra en
la figura 1.3h. Alteruativamente, se puede apilar Ia segunda malla en las posiciones C para
obtener el empaquetamienio compacto tridimensional mostrado en o figura Lde. Si las
posiciones de los dtomos en la malln inferior se denominan posiciones A, entonees la figitra
1.3b es un apilmnicnto A-B y la figira 1.3¢ es un apilamiento A-C. Para obtener un modela
de estructura cristnling, las mallas de los dtomos deben apilarse para obtener un orden de
largo aleance, Hay cuatro posibilidades obvias: 1) -A-B-A-B-A-DB, 2) A-C-A-C-A-C, 3)
-A-B-C-A-B-C, 4) -A-C-B-A-C-B-, La diferencia de las seenenciay de apitmnientn 1) y 2)

“en dos cristales diferentrs no se podeia distingoir. Lo mismo es derto para 3) y 4). Por

lo tanto hay dos tipos sencillos de empaquetantiento cantpacto cu el primero las mallas
se repiten cada segundo plano, -A-B-A-B-A-B, y en ¢l segundo cada tercer plana -A-B-
C-A-B-C. Las estructuras cristalinns hexagonales de empaguetamiento compacto (liep) y
cibica centrada en Ins caras (fec) de empaquetamiento campacto correspondent n los tipos
de secuencias y apilamientos diseutidos aqui

malls A malla A

+(e)

Fig 1.3 :Situacién de huecos y apilamiento de mwallas hidinmensionalrs,

o



Fallas en el apilamiento

En eristales de vmpaquetimiento compacto ana intermpeion en fa secuencia de apil-
amiento «de Faego aleaner puede producir dos tipos vomunes de defeetos eristalinos: 1) una
region de macla v 2) una falla de apilamiento. Se ilustravi esto para los evistales ethicos
ceutrados en cavas fee,

1L.Maclas. Considerese una seenencia de apilaniento como la que signe:
I !

-A-B-C-A-B-C-A-C-B-A-C-B-A-C-DB

Puntao
donde eambia Ja
secueneia de

apilamiento

Cou el abjeta de deseribie el eferto de ese cambio en la secuencia de apiltamionto solre
la geometria de Ja estonetura eristaling, es il dibnjar una vista de horde de los planos
compavtos (111}, La figura Lda nmestra Ta traza de los planos (111) y 1151,) sobre la
celda wnitaria fee, La vistn del plano (110) se muestra en la figura 1.7h. Bl plane (111)
se Hamard plano B y ol plano (.lll;) plano C. Entouces los platos paralelos atruvés de los
dtomos 1y 3 de la figura 1.4 serin planos A.

Ahora se tania la seccidn rectaugular del plano (110) de la figura 1.4b y se gira de
mado que los planos (111) estéu Lotizontales como en la figura 1.5, Estos son los cuatro
planos (111) que tacan la eelda unitavia de la figira 1.4 y los dtomos sobre estos planos
definen la localizacidu de los sitios A, By C. Para trausfarmar enalguier plano en un plano
B, pongase simplemente dtomos de este plano directamente sabiee los sitios B. Por lo tanto
el enibio descado en el apilamienta, se produee eolovando los dtomos superiores como se
muestrn, Notese que los itomos sobre ol plano marcado coto plano de macla forman una
imdgen de espejo de los dtomos bajo ese plano, De aqui que la estructura ertstaling sobre
ese plano es un gemelo de la gue estid debajo y el cambio en la seeuencia de apilamiento
ha producido una regién gemeln sobre el plano de maela,

. 2 . e {110)

-

111 108 '
333! wtl) v 172l o
© uan 2 planog ' planoC Z

Fig 1.4 :a) Unavelila upitaria fee en fa que se aprecia la traza (110) b La traza (110)
da una vista de horde de los planos compactos



2. Fallas de apilamienta. Considerese una seeneneia de apilamionto como la gue
se mnestra en Ja figura 1,11

1
A-BCA-B-C-A -CoBoA-C-B-A € BAbCoAB-CAB €
- 7 7 7, ” "
., ¢/ g
' [;%/////(\ //4,/4/ 41 1
7 S O
i

*
e

L
-~ ¥mites de macta -

Fig 1.5

A partir de lo anterior , es obvio que la region 11 tendrd unn orientacion de macla
resprecto o las regiones Ty 11 las cuales tienen orientaciones idénticas, La region 11 esti
separada de las regiones Ty 11 por dos fronteras lamadas Mimite de macla, Si estos Minites
estidn separados tal que la seenencia eristaling se repita varias veces, la region 1 se Nanard
macli, Sin cinbargo, si estos Nmites estdn separados por nnoes cuantos espaciamientos
atdmicos, como se muestra en ol modelo anterior, a dichi region se le Yamard falla de
upiliuniento. Eu cierto sentido la falla de apilamiento es dos limites de macla,

Dislocaciones

Los cristales de los metales no son perfectos, sino que presentan defeetos de diferente
naturaleza.  Ademds de macldo y fallas de apilamiento existen defectoa gue reciben el
nombre de dislocaciones. Los tipos de dislocacidn ids inpartantes son las de borde y
tornillo,

Dislocaciéon de borde
La dislocncidn de borde puede visualizarse mny fécilnente como un medio plano extra

de dtomes en una red cristalina. Esto se muesira en dos dimensiones en 1a fignra 1.6a y
en tres dimensiones en In figura 1.6h.

B ol
¥

-

T ——

- | /
1 :: '
B b %
b+l feas]
@) )

Fig 1.6:Dislocacién de borde a) Dos dimensiones b) Tres dimensiones



La fignra 1.7 ilstra como se mveve a disloeacion anterior a travds del evistal bijo un
esfuerzo de corte aplicado que se indiea por los veetores 7. Como resultado del esfuerzo

aplicado, el atomo ¢ purde moverse a la posieion mareada ¢,

El veetor de deslizniento se Hama geuerahnente vector de Bargers y en ol caso de
la dislocacidn de barde es nn vector que es perpendicular a la linea de dislocacion. El
plano de destizamiento quedari perfeetamente determinado por nn vector en by linea de

dislacacion y ol veetor de Burgers,

3
PR~
Pr e e
e v s . “ e e
] . Y
RN . R
s s e s e v e e s
e e s C ey
RN s et u e
e v e
o e s e e e s
[Ty

movimiewo de nna dislocacian de borde a través de un cristal

Fig 1.7:Tres fases en ol

Dislocacidn helicoidal o de tornillo

La dislocacion de tornillo, es nids difieil de visualizar geomnétricamente. Supdngase que
se toma una placn y se le aplien un esfuerzo eortante como se muestra en la figura 1.8,
El desplazamiento mastrado en la figura 1.8h es una representarion de v geometrin de
una dislocacién de toruillo. Notese que lamitad superior del bloque se mueve (se disloen)
con respecto n da mitad inferior por un vector de deslizamiento a través de un plano de

deslizamiento. .
wnan do dls!ncacibn\

plano te
/ deslizamienio
)

Fig 1.8:La dislocacion de toruillo

El vector de Burgess se define como se hizo en las dislocaciones de borde, Esto puede
ilustrarse muy bien utilizando la carn frontal del eristal de la figira 1.8 como el plano
perpendicular a la linea de disloeneion. La fignra 1.9h muestra el circuito de Burgers en

este plano.
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Fig Lo:a) El deslizamionto helicoidal produddo por dislocaciones de tornillo. b) Un
circuito de Burgers para una dislocacidn de tornillo

1.2 VACANCIAS

e}

Unn vacancia es un dtomo ausente en la estrnctura cristaling . En o] presente tra-
-hajo de tesis estudiarcnios las transieiones de fase observadas on una pelienla delgada de
Aluminio-Mauganeso al vartar la temperaturn y manteniendo constante la presion, Al
vatiar la temperatura algunos dtomos de los redes eristalinas presentes pueden desplazarse
8 otros sitios dejundo un espacio libre y dmdo origen » upa vaeancia, Si otro dtomo lega
y ocupa esta vacancia dejard otra en su lugar de procedencin y podemos ver ¢l fendmeno
como w1 movitiento de vacaneias, A partir de estos movimientos se dan otros feudmenos
fisicos como son a difustdn la nueleacion y ol crectmiento de eristales,

La segunda ley de la termodindntica dice que el cambio de entropia para cualquier
proceso espontineo mds el cambio di entropfa en ol medio afeetados por o proveso debe ser
positive. Por lo tanto el proceso acurrivd en forma espontinea si ASprocesot ASmetio > 0.
Esta informacidn estd contenida dentra del potencial tennodintimico G canocido como
energia libre de Gibbs, El potencinl G se definie como signe

G=U+PV-TS (1.1)

donde U también es un potencial termodindmico Hamado energin interna y es una
cantidad de encrgfa alnmeenadn en un sistema que puede liberarse en forma de ealor o
bitn el sistemia podrd efectuar trabajo meednico.

La forma diferencial de G es:



AG = dU PV 4 VAP - SdT - TdS

La primera ley de b termodindiniea establece que U7 = PdV - TdS que es el principio
de conservacion de la cuergia. Asi que la diferencial de G puede eseribirse de Ta signiente
forma:

dG = VdP ~ SdT (1.2)

De agui se deduee que enando hay wna transformacion de fase a temperatura y presion
constante dG = 0 o G = const. Esto es de gran utilidad para trazar la eneva de frontern
entre una fase y otra,

La espontancidad de wn proceso depende de 1o funeidn AG = AU - PAV ~ TAS
para un proceso o lempernbin y presion constante como se puede dedueir de ta ecnacion
(1.1}, En la mayoria de los pracesos que implican solidos y loguidos a presion atmosférica
¢l término PAV es iuy prqueno ya que los sdlidos y los lguidos son en 1n mayoria de
los casos incompresibles, No nsf los gases que si snfren ina expansion o una contraceion
constderable. De miodo que se tiene

AG = AU - TAS (1.3)

Semin ln mecdnica estadistica la entropia prede expresarse como;

S=4kinQ (1.4)

donde k es la constante de Boltzmnn y § es el munero de mieraestados por macroes-
tado, El mneroestado es simplemente el estado observable del sisteimn . El nthnero de
microestadus puede signifiear diferentes cosas: puede ser el mimero de formas en que se
Henan las estades enduticos de energia en un metal o también puede significar el mhnero
de formas en que se pueden distribuir los dtomas de un clemento en los sitios intersticiales
de un metal. El primer caso estit relacionado con una distribueion de energins y el segundo
implica una distribucidn geamétrica, La entropin se separn frecuentemente en dos partes
relacionada con este tipo de distribuciones y se les Hama entropias vibriejonal y configura-
cional respectiviamente, Si el mimero de formas en que se puede satisfacer la distribueion
es grande, se dice que el sistern presentionna gean aleatoriedad | y si es pequeiio o sistema
tiene un gran orden,
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Formacién de vacancias.

Dada wna ved de N sitios retiendares, la energin libre de Gibbs se ve afeetada en
funecidn del minero de viacaneias, n, introducidas en ella, St la introducecion de i vacancias
Linee disminuir G, entonees lus vacaneias senin termodindmicanente estables y si no Jas
vacattetas podrian etnigrar haciada supetticie de la ved reparandose el defecto introdueido eu
la estructura eristaling. El cinbio de energia libve debida o 1a introdieeidn de n vacaneias,
doude Gerpeeta o 1a energin de la ved perfecty, se eseribie

AG =G~ Gl:(r[m:(u = Al - TAS (l{))
Definienda enseguida
U, = energla pot vacaucia.

S, = entrapia vibracional por vacnucia.

e

#

entrapin configuracional de cvistal completo.

Por lo tauto se tiene la signiente expresion para In energin libre

AG = nAU, ~ T(nAS, + AS.) (1.6)

El valor de AS, se determing a partic de la ccuneidn (1.4), pera antes conviene aclurnr
los siguientes puntos

Maeroestado : Un cristal de n vacancias,

Microestado : Un arreglo pacticular de n vacancias en las N sitios reticulares,

De mado que Q estd dado por la siguiente expresion



Y a partir de Jaeenaeion (1.4} s obtione

NS = kil = ““(j\ (1.7}

o HV)!TJV’;

Y ya gue los valores de Ny i son hastante grandes Jos logaritmios de los factoriales se
pueden aprosimar usando la formuta de Stiding I XU = N X - X, Con estoy algias
aperaciones algebraicas se obiiene

AS,. EE A'(NIH'I}

Notemos lo siguicnte:

N—=n No de dlomos en hn red

oA . <
n No, de sitios en o rel
n No. de vacancias en la ved |
= <
N-n No. de dtomas en la red

Ast de la eruacion (1.8),A8, debe ser positivo, lo enal significa que ¢ cambio e
entropia configuracional para el proceso de intyodueir vicancins en uni red perfeeta es
positiva, es decir se favorece ol proceso.

Usnnda nétodos de by mecinica estadistica se puede demostrar que nan forma aprax-
imada de la entropia vibracional pir dtomo es:

AS, = 3kin :: (1.9)

donde 7 os la frecuencia Bl de las dtomos gne rodean Ja vacaneia y v es su freenencia
original. Lin vaconcia tiende a avnmentar by amplitud de ke vibraeidn y a disminuir v de
mado que £ > 1y AS, es positivo. De modo gue el cambio de entropia total asociado con
la intraduceion de vacancias, AS, + AS,, dehe ser positiva,

La figurn 1,10 s wnn grdfien de los términas de fa cevacion (L), como una funcidn
del nimero de vacancias 1. Puede verse gue of término de Iy encrgfa elovi n energla tibre
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de Gibss, pero fa energia libre total baja realimente al principio debido al ineremento de
entropia que resulta de Ta fornaeion de vaeaneias,

Lt funeidn de energia libre tiene wn mifnimo, Eaeste minimo se obtiene la mdxin
disminueion de energfa libre, v el vador de nen este punto representa el mimero de vacaneias
de equilibrio n,. Para deterniinar ng e derivadi de la funeidn de energfa libre

UG s st

(1.10)

usawdo la ecuncion (1.8) para encontrar
algebraicas obtenemos finalwente:

(L.11)

Fig. 1.10: Grifica de los términos de cambio de energla libre por formacion de vacaneins
como funcidn del nitmero de vacancias formadas,

Este resultado ilustin dos cosas.  1)Un metal perfecto no ey tenmodindmicinente
estuble. 2)El nimero de vacancias es una funeion de ln temperatura,
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1.3 DIFUSION.

Sien nna fase se enenentea presente un gradiente de concentracion, la difusion tenderi
a climinardo,  La difusidn es un proceso de transferencia de masa a eseala atomicn o
moleenlar, Supongamos que Ia yegidn de alta concentracion de particulas es la region
A con ny partienlas y concentracion Cy ogue es ol mimero de particulas por unidad de
volumen, y la de baja concentracidn es L region B con ny particulas y eoncentracion Cp
(ver figurn L11). El flujo de partieulas de lacpegion A a e B, Jyg, s

- 1 lhl,\
Tan =5

Adolf Fiek en v avticulo publicado en 1855 estableetd que ol flujo J 4 5 es proporcional
nl geadiente de coneentracion "!Ef.:" Esta os b qwintera ley de Fiek que puede escribirse

L
commo sigue;

dC'y

Jap =~ tid e p,SoA 112

’ A dt s (1.12)

D, s constante de proporeionnlidad y se le da ol nombre de constante de difusion.

El signo negativo nusten que el fluja es positivo en b direecién donde disminuye la
concentracion,

Plano )(l //. Plano Y
A B

<t00>

Pluio X—»{ [4— Plans ¥

e O

Concenlraclén de solulo Concentractén de soluta
(llmﬁirﬂ) (Atomas A).
Mis bajn en nsle extreino Mis alta en cste extremo

Fig 1.11: difusion de particalas de ba regidn A a la region B

Para un clemento de volumen de seecidn transversal unitaria (A = 1) y espesor As,

el flujo entrante serd (—DA-'l‘%‘) y ¢l flujo que sale sera (—D,\ i?"’) A La. diferencia
s R R YA Y
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cutre Jos flnjos ex ol wanento ea i cantidad de iy dentro del elementa de valamen

(1.13)

Eﬁt(\. (&1 1:\ s¢ r““l‘lﬂ l[‘ ' ‘l[' l‘"il’k‘ Ell (‘l CASL eS8 \(‘(.‘i“l [WRRIE D sei i“d(' )l'll‘liffll‘(' ll(f b
& Y A
la ley posee la formn mis simple

dC'a d*C,
o = DA st (1)

La segunda ley de Fick no es entoners obra cosn gue una venacién de continnidad:
lo que se pierde de particulas cu un volunen de fa regidn A s preeisamente el mimero
de partfeulas que fluyen otravés de una superficie que envuelve a ese volttmen, Tanbidu
puede interpreturse camo una ley de conservacion de la masa,

Velocidad de difusion.

Una manera de generar vacnnceias en nn material es wediante una excitacion térmiea.
Par lo tanto la difusion y la velocidad de ésta tienen wua dependencia direeta con la
temperatura, Si se grafica el logaritmo de lo velacidad contra una funeién inversa de la
tewmperaturn se observe una linen rectn como I mostrada en la figura 1,12, La cenacidn
para esta funcion lineal se Hama ceuacion de Artlienius y se eseribe comao:

-aG

R = A Wit (1.15)

donde A es la futerseceidn con el cje y AG y es la energin de activacion para el proceso
de difusidn.



n R

VT

Figura 1.12: La grafica de Arrhenius.

1.4 NUCLEACION.

Esencialmente, todas las transforutaciones de fase se presentun por nucleacion y eree-
imieitto de estos mieleos, La nueleacion implica la reunion de dtomos de origen semejante
por difusidn u otros tipos de movimicntos para produeir un cambio de fase dentro de uno
de los tres estados o una redisposicién estruetural simple dentro de una fase, El erecimiento
implica la transferencia de materia por difusion de la fase antigna, a través de la frontera
de In nuevn fase. Estos procesos son generalmente netivados térmicanente,

Definimos la velocidad de nueleacion T come:

No. dervegiones v formadus unidad de ticinpa
vohimen de fase «

I =

La figura 1.13 nuestra la nueleacidn de la fase y enuna fase «,

La fuse nueva, se forma generalmente en alguna discontinnidad de la fase matriz, como
un limite de grano o unpa disloracion pero puede formarse tanthién dentro de una region
uniforse de la fase matriz. La distineion entre estos dos tipos de mueleacion es bastante
importante y se define como signe:

NUCLEACION HOMOGENEA: La mieva fase se forma imiformemente en todo ¢l
volinen de la fase atigua.

NUCLEACION HETEROGENEA: La nueva fase no se forma uniformemente en ln
fase antigua,
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Horeas e
e fase

Fig 1.18: Nuclacidn de 1a fase 5 en la fase o

Nucleacion homogénea

Consideremos una transformacion de fase Kquido —~ sélido parn lustrar la nuclencidn
homogénea, En este caso el solido ewpicza a formarse como regiones muy pequenias a través
del voltmen del liquido. Estos pequeiios granos son llamadas nicleos y se consideravdn en
forma esférica y su relueién superficie-voldimen es muy alta. Como habrd una encergia libre
asociada en la formacidn de ln superficie del micleo, esta energin superficial actuari como
una barrera para la formacidn de los micleos, Pava tomar en cuenta este efecto superficial
se eseribe of cawmbio de energia libre parn formar un nicleo coma:

AG = %ﬂr“AGv +dmia (1.16)

donde la euergin libee superficial se hia tamado simplemente como ta tensidn superfieial
g,y AGy es el cambio de energia de valumen. L anterior solo es correcto en materiales
puros, pero introduce un pequeiio error en las aleaciones que por lo general no se considera,
Los dos términos de la evuacidn 1.16 se grafican en In figura 1.14. Se puede observar de ln
grifica que el eambio de energia libre total tiene un mdxinmo en r*.

A6 {sup.)
4nr?.Y
» AG
e T e i o
L P il B
5 M < PN
H \\
s \A(.‘ {tatalt
\
N\
\
Al tvol) \
A0, \
\

Fig 1.14 : Energfa libre de formacisn de wn nieleo como una funcién de su radio.
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Al abservar Ia figura 114 se puede ver que para todos los valores > r* se tiene an

cambio negativo de cnergia libre; es decir avriba de r® ol crechimienta del mieleo disminuye
la energia libre. Por consiguicnte, r* es un radio erftico y su valor se determina derivindo
la eenaciin 1.16

o (1.17)

El eambio de energia libre para formar un mielea de tanaho eritico, AG*, se encuentra

sustituyendo (1,17) en (1.16)

3
\G = 0 (1.18)
IAGY)

La mueleacion resulta del eyecimiento de aglomerados, siempre qne un sglomerado
Nlegue a abronzar ¢l tanadio erftica se convierte en el wicleo de o nueva fase. Alora
tomando by siguiente expresion para la velocidad de michacion

dn _ (nucleaciones) (1.19)

Wt seg.vol.

I=

doude C,, es un cocficiente que denota ol mimero de mieleos de tnmaio critico »* por
unidad de volumen y '—",'—l' es o} wimero de dtomos que se unen a un nicles par segundo.
Definiendo AG 4 como ta energia libre de activacion para un dtomo que pasa del liquido
hacia el niclen silido se tiene

AG ’ ’ I3 * ’ 3
1) e~ ¥ = fravcion de dtomos del lquido con encrgia libre mayor que que
AG 4. (Ver seccidn 1.3, ceuacion 1.15).

2) v = frecuencia de vibracion de un dtomo del liquido.

3) s= namero de dtomos del liguido que revisten un ndrleo solido a través de
la interfase,

4) p=fA

f = probabilidad ¢ que el itomo del liquida vibre
liacia el wieleo,
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A = probabilidud de que rebote debido a nua eolision
elidstici con un dtomna solido,

Si canda vez que wir dtonto de Haquido que vibrara en ta interfase saltara hacia o sdlido, se
tendria ’;‘}} = s, Sin ewbargo se debe de redueir este nimero por o} factor de probabilidad
pdel punto 4 y 1 probabilidad de que undtomo tenga suficiente energia para saltar, punto

1. De ngui se tiene:

du Lahy
e 2 s TR 2
S (1.20)

En la seecidn 1.2 cenacion 1.10 0 L1 se determind una expresian paca el nithsero de
vacancias en equilibrio

A(IL

(1.21)

dividiendo el numerndor y denominndor del fado izquicrdo de Ta cenacidn (1,21) entre
el volumen v, ohteneinaos:

Co -2

d

(1.22)

donde Cy = 42 ¢s una coneentracion volumétrica de vacantes y o = ".VT o5 nna densi-
dad. De munera andloga podemmos eseribic

(1.23)

donde AG* es la energin de formacion de micleas de tamaidio eritico, €, es concen-
teacion volumétrica de dtomos de tianniio eritico y d es nna densidad local.

Unit vez que enipieza ln nelearion |, se espera que la concentracion volumétrica de
nglomerados varie lentamente de sus valores de equilibrio.  Combinando las ccuaciones
1.19, 1.20, y 1.21 para obtener

AGy + AG*
1= Kyerp{~ ‘L;'C -} (1.24)
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donde Ky == s pd

Existe un iuterds especial en L dependencin de Ta temperatura en la eenacion 1,24, ya
que las transformaciones de fase se regnlan y se manipulan por ol control de La temperatura.
Se ha estinado que el término -";}L es del orden de una o dos potenetas de 10 para muchos
casos de interds. De agui gue se tomara el tépmino Ky, como una constante y se considerari
la dependencia de la temperatura contenida en los términos exponeneiales, EL términoe
que fmplica AG 4 se graficn en la figura 115 y se puede ver gque L dependencia con la
temperntura de este término es similar a la de los coeficientes de difusion (eeuaeidn 1.15).
Se puede tomar AG,y camo independiente de la temperatura y por lo tanto la funcidn
c_ég“\’ se cleva mipidamente con la temperatura, La magnitud de este término da una
medida de I movilidad de los dtomos,

El término que implica AG® os mas dificil de tratar ya que este si depende de la
tewmperatira, La ccnacidn 118 demuestra que AGY depende de la tension superficial o y
de AGy. La tensién superficial es solamente nna funeidn débil de L temperatura de mado
(que se tiene:

) PO Yo
TR (1.25)

proodon e o didag
e loey Alrkes

~OC, kT

[
¢
|

temperatyra T

Fig 1.15 : Dependeneia de la temperatura del término AG 4 de la ecuacidn 1.24

AGy es cero 1 la temperatura de solidificacion ya que AGy es simplemente la energia
libre del sélido menos In del liquido, que en el momento de darse I transieidn liquido-sélido
coinciden. Por lo tanto la eenacidn 1.25 debe ser cero a la temperatura de transformacion
de fase, Ty, y se incrementa conforme cae ln temperatura, segiin se nmestin en la figura
1.16. Natemos que este térnino es praporcional al término AGy, el eual es vealmente el
origen de la fuerza impulsora que bace que oenrra I transformacion, Asi , este ténnino
AT, es una medida de I fuerza impulsorn,
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Como se ve en la fignra 117, la micleacidn es nula a bajas temperaturas debido a
Ja baja movilidad atomica. A altas temperaturas fa fuerza impulsara se hace cada vez
mis pequedia eliminandose también Ja nneleacion. Por lo tanto se espera que Ta veloeidad
de mucleacién aleance un maximo a tempernturas intermedias entre la temperatura de

transformacion y el eero absolhito,

| i H

i .

|

| o |

"

£ | | & ;
ol lnwe

d 8l I8!

a9 1wl
02 03

2 ali 23]

Et 3

£ I
L]

Qﬁl ’mﬁl
R o]

82 128

w ) | R

| i

i

|

|

|

temperalura ',"

Fig 1.16: Dependencia de la temperatura del Wrmino AG* de la eenacién 1.24
g I

Temp.

tigmpo pua formar N niicteos, ¢ = N1

Fig 1.17: Dependencia con la tewperatura de la velocidad de micleacién predichia por

la ecuacién 1.27

Nucleacién heterogénea.

Consideremos ahora la formacién de una fase 3 fuera de la fase antigua o, en la pared
de un recipiente o un sustrato, La fignea 1,183 muestra Ja nueva fase g formandose como
una cubierta esférica sobre la pared, es dectr, la fase g es una poreion de la esfera que tiene
radio rog. Tomando la energfa libre superficial igual a ln tension superficial o = AG(sup),

se tiene



[-\("'(".“1') == [f‘nﬂ”n,i + "‘,u”M AT aw {1.26)

donde g es ol drea de L interfase o - By o5 es s tension saperticial. Ay, es ol
area de ta interfase [ vy oy, ox s tension superficial. P este enso woes In pared gue

forsi o} sestrato que se utilice con T fase /.
"u/’l

//-._
—

h)

Jis
7 /- / 7‘ / / 7- /‘{‘//;:'\’ 7'];;'
i e

’a”

()
Fig 1.18: a) Ceometsls do la cara esférica. b) Diagrama de teusion saperficid en o}

horde de ta cublerta

Notemos gue se dehe restar Ja energfa libre superficial de la interfase o - w que fué
borrada cuando se forme 1a fase By of drea de esta interfase o - w horrada es exactamente
Age. A continmaeion se construye of halanee de fuerzas de tension superficial en el borde
de las tres fases coma se nestra en la figura 1.18h

Tow = 0y + Oqpeosh {1.27)

Sea S = cosé y haciendo Ag,, = 1%, al combinar las conaciones 1.21 y 1.22 obtenemos

AG(sup.) = Aoy ~ 1B (3,485) (1.28)

La expresion para el cambio total de energla ibre en  formacidn del nicleo de la
cubierta esfériva se esaibe como

AG = AG(Voltimen) + AG{sup.)
= VAGy +(Aap — R S)a,, {1.29)

[
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Para ampliar esta ima ecuacion se neeesitan las expresiones signientes para el
volimen y ol drea de la superficie de una eubicrta esférica de radio Roque envielvaa
las fases (ver figuras 118 y 1.18h):

Vysm

Aop = 2mrl 41 - 5] (1.30)

R =rapsend

sustituyendo en ln ecuacion 1.2 se obtione

AG =md, -—:—{g‘—hi AGy + [2rd (1 = §) — 7 n/,(.m;'-’o‘)S]a(.,, (1.31)

Como sen?d es 1~ 82, haciendo un poca de dlgebra, se olitiene
) B )

AG =} Smhp Gy + am2 o) 2220 (1.32)

Comparando este resultado con la ccuacidn 1,19 se ve que la duica diferencia es el
término entre corchetes del lado derecho. Para obtener el valor critico de vy 5 se deriva y
en forma similar a los resultados de la ecnaeitn 1,16, se abtiene:

20
N - nﬂ P
Tog = == 1.33
af ACV ( )
Comparemos nuevamente este resultado con o que se obtiene en la ecuacidn 1.17
podemos concluir que el radio de eurvatura de fa enbierta esférica es idéntico al radia de I
esfera que se obtendria por nueleacion homogénea, Por lo tanto obtenemos también una
energia libre critiea

— y - "‘
AG*(het) = AG* (hom) %—3‘:+§ (1.34)



¢l término entre corclictes varin desde cero Liasta L canforme ol dngnlo diedro o de la
figura 1181 varfa desile 0 a a0 Desde Inego MG (het) < NG (hon), 1o enal denmestea que
para la tuweleacion heterogénea se reguiere menoy energia y, por consigiiente, se presenta
con mayor factlidad, Este resultado puede verse tambicn si se observi qne:

Ya

IR = -»--:\?"'4‘»’».%(‘11.‘» = rtsend (1.35)
Oy

Cuando & disminuye, el valor de [I* se reduee también, lo enal indiea que el volinmen
del micleo heterogéneo se hard nids y mas pequenio y, por lo tanto, requerird eada vez
menos atomos para su formacion, Eu 6 = 0, ol volthen se Liace cero, de modo que se
espera que se produzea la nucleacion sit gue se requiera ningidn sobreenfriamiento.

1.5 Termodinamica de fases en equilibrio.

El estado termodindimico de un sistema nnicomponente (una sobstaneia pura) en una
fase dada se determina si se conoren dos enalesquiera variables terniodindmiteas, tales como
presion “P”, temperatura “T, volumen “V" ete, El mimero de componentes es el ndimera
minimo de especies independiontes weeesarias paa definie la eomposicion quinnica de todas
las fases presentes en el sistema. Conociendo min potencial termodindmico en sus variables

sAil

naturales como la encrgin hbre de Gihbs *G” en términos de 'y T podemos obtener
enalquier informacion acerca del sistema,

Cuando s6lo wna fase estit presente, los valores de Py T pueden variasse independi-
entemente en mi intervalo de valores sin provocar un cambio de fase: existen dos grados
de libertad,

Cuando dos fases estdn presentes en equilibrio solo una de las variables puede variar
independientemente. Cuando son tres las fases presentes, no hay libertad para seleecionar
ui la presidn ni la temperatura,

En general la temperaturn y la presion se emplean como dos vanables requeridas,
mientras que las composiciones de las fases proporcionan las restantes,

Transiciones de fase a temperatura y presion constantes

Las trausiciones de fase son giznvmlnu'utv clasifieadas de aenerdo al procedimiento
desnrrollado por Ehrenfest, quien sugirid que una transicion de fase de primer orden es
aquella parn In eual la energin libre de Gibbs, como funcion de una variable de estado
dada (V, P, T), s coutivmn miestras que su primera derivada eon respeeto a la variable
de estado dada es discontimia, Algunos cjemplos de cambios de este tipo son la fusion y
la sublimacién que sou de amplio interdés en la Fisica de los materiales,
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Al pasar de un agreglo eristalino o otro, Fremperatura y Ia presion permaneeen con-
stantes mientras que varian o} volumen ¥ Ta entropia. Enesta seceivn complementaremos
Ia idea de transicion de fase enfocandonos en las que son de primey opden.

Counsidereinos i, moles de sustaneia en la fase i con entropia molar 5 ¥ voluen mofar
o', Tanto el volumen molar como la entrapfa melar son funeciones de Ty Pyue permanecen
coustantes duvante el canbio de fase, que finaliza cuando Ta sustaneia se cnenentea en i
fase f con entropia molar 7y voliunen molar of, Si suponeos que x es o fraccion
transforinada de la fase 1 hacia [ en un instante cualquiera entonees ol volumen Voy T
entropfa de la mezela vienen dados por

V

[}

(1 = )t 40/ (1.36)

NS ”0(1 - X )Si + ”u,\/sl (137)

de donde se puede ver que Sy V son funciones lineales de x.

Si ln transformacidn de fase tiene lugar en farma reversible, (aunque esto generalmente
no se da), el calor transferido por mol conacitlo comunnente como calor latente viene dado
“por

= T(s) ) (1.38)

Por lo tanto ln existencin de un enlor latente significa que hay un cambio de entropia,
; - Duda que

dy = —sdT 4 vdP (1.39)

y de aqui se deduren las signientes expresiones ya que dg es exacta

(% _ (9
‘”"'(aT),,’ n-.(ap)r (1.40)

doude “g" es ta energia libre de Gibbs molar.

, Se puede caracterizar o los cambios de fase mas canncidos por enalquiera de los
i siguientes enunciados equivalentes:

o
ot




1} Existen cambios de emtropia y volumen.

2} Lns devivadas de primer ovden de ta funcion de Gibbs presentan diseontinuirlades,

Para tales eambios de fase, fas vindnciones de G, 5, V, y Cp eon Ly temperatura se
represestan en a figura 1190 La fignra 1194 mestra el comportamiento de Cpy ol eal
es particularmente importante puesto que o Cp de las inezelas de dos fases durante of
cambio de estas se hace infinito:

Debemos observar, sin embargo que este enetmda solo es cierta cuando estan pre-
sentes ambas fases eomo muestra Ia figara 1,194, o} Cp de Ja fase 7 permanece finito hasta
la temperaturn de transicion.

Para un eambio de fase 5 T y P constautes of potencial quimics o fancion wmalar de
Gibbs permnncee eanstante, pero al considerar una soln sustaneia esto os eguivalente a

dovir:
g =gl (1.41)
y para un cunbio de fase o T4 dTy P 4 dP
o+ dyt =gl dy! (1.42)
restando 141 de 142 obtenemos:
dy' = dy! (1.43)
o bien usando Jas ecnaciones auteriores obtenemos:
s T 4 O P = =T vl dP (1.44)

por la tanto se olitiene:



y finahnente

dr
dr

T -

o)

(1.45)

Estis es In Bamada cenacidn de Clapeyran que se aplica a enalquicer cambio de fase de

primer orden,

Al teatar de los eambios de fase es necesario indicar de forta sencilla las fuses inieiad
y final, asi como ol correspondiente ealor latente o cidor de transicion,

G -(3¢
] ( ] ’l'),. !
1 t
Funcién de Gibhs Entopla .
i :
Faso ({) | Fasa ({f) Fase (0) fFase (/)

f

! i
'

| |
L . 1

T 7
(a) (4
( £ Q) . Cr Capacitlad caloritica
Wy Volu'mon Tow
i
fase {{) Fase (
Faso {£) Fasa (f) / N

i

I

T T
() (d)

Fig 1.19: Cardcteristicas de un cambio de fase de priner orden a) Puucidn de Gibhs;

bentropfa; ¢) volumen; d) Capacidadd calorifica

La mayor parte de las procesos metalitrgicos ociren a temperatura y presidn con-
1 1
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stante, Sianalizamos la cenacion (1.2) que os Ta fora diferencial de Ta funeién de Gibbs.
AdG = VdP - SdT, ésta sagiere que G es solo funcion de Py Ty que cuando estas se
wmanticnen constantes dG = (. Sin embargo esto no es cierto en todos los casos; a Py T
constantes dG == diey,, . Esto signilica que en condiciones de presidn y temperatura con-
stantes el cambio de la funeion de Gibbs entre estados especificos proporeionan el indixino
irabajo disponible diferente del trabajo de expansion (-W = -AG).

La funcidn de Gibbs es funcidn de Lo composicion de las camponentes del sistema al

igual que lo presion y la temperatura. Asi pues i cinbio general pars un sistema de tres
componentes que designaremos por A, B y C esti dado por:

(G .. (0G ,
dG = ((:)1'))’ .(” + (';,)'71“‘)‘. ,{”
VAR VAL

}»(-qg‘) dny -+ (—(?9~) dnp + (Hag—) dne (1.46)
a”" [ BT 0”" Pl ya 0’)(" I"'oang

G depende de Ins conposiciones y de las vintibles intensivas (P,T) gue determinan el
estado del sistema, y los cacficientes en la expansion de (1.46) dependen de las conposi-
ciones de cada uni de las compouentes ademds de la presion y temperatura,

Cansideremos fa respuesta en G a cambios infinitesimales en la presion y la temper-
aturs manteniendo hy temperibura y la presion constantes durante el proceso, tenemos:

G a6
dG = ("“") dP + (—-,,,) dT (1.47
al Tina,nidne 01 Poapmp g )

j y sabemos por la ecuaeion (1.2) que dG = VdP ~ SdT bajo las misinas condiciones y
como dG es una diferencial exacta, podewos identificar los coeficientes como sigue

i OG)

; had =V

(OP Toampne

? oc)

: v = -8 (1.48
! ((’)[‘ I'ug,ng.ane )

Ahora supongamos que la sustancia A esta presente. Se dediee que a tewmperatura y
presion constantes dG = joydny donde se define;

| oG
| o= (5;.;:‘) . (1.49)



a g se le Hama potenelal quimico de la sustancin A y éste proporeiona informacion
de como cambia G euando se wgrega la especie A Introduciendo la definicion de poteneial
quinico en L expresion general para dG se obticue

dG = VdDP = SdT + jadn g + pgdug + pedne (1.50)

Bajo las condiciones de presion y temperatura constantes Lo expresion de la ecuacion
(1.50) se reduee a

dG = padug + pgdng + pedne (1.51)

Integrando estaailtima ecuacion desde una eantidad de salueton cero, can la condicion
de que los potenciales quimicos sean aproximadamente constantes durante ¢l proceso con-
stderado, obtendremos I energia e de Giblis total de unn solucion comnpuesta de ny
males de componente A, ny wmoles de componente B y ne: moles de eamnponente C:

G =nappr+nppp +nep (1.52)

diferenciando la ecuacidn (1.52) obtenemos

dG = padn g+ nadpey + ppdn g+ npdpg + pedne + nedpe (1.53)

que si comparamos las ecuaciones 1.53 con 1.51 se concluye que

nadp -Fnpdpy -+ nedpe =0 (1.54)
La ceuacidn (1.54) da una relacién entre el mimero de moles por cada componente de

una solucion de tres companentes ¥ los potenciales quimicos paretales. Todo esto obvia-
mente se puede generalizar para wna fase de dos componentes o mis de tres componentes.

Si cansideramos un sistema binario con dos fases en equilibrin, la energia total para
uua fase 7 es:

G =gt + gy (1.53)

wientras que para la otra fase f es;



Gl o= 4 nppg! (1.56)

Si uni peguetia cantidad diy de componente A es transferidic de fa fuse ©adn fise f
durante wna transicion de fiase, disminnird b energla de Ta fase 7o b fase f) por lo que o
canthio en energla tibee os

dG = dGP 4 06T == p (=g} + paltdn ) (1.57)

pere en el easo que las fases esteén en pquilibrio se tiene por 1o tanto:

[
oA =0,
y andlagunente se puede demostrar que

l'ill = J',

H

Esto significa que durnnte fa caexisteneta de fases et equilibria los potenciales quimicos
permanecen constantes, De este heeho se prede determinar ung curva que marcard la
fronters entre una fase lo cual nos permitird mds adelante dibujar un diagrama de fases.

Caousideremas ahora las cambios de fase para ua sistema unicomponente. En este caso
se mide ¢l ealor especificn a presidn vonstante (Cp) y con esto se puiede medir 1a energia
libre de Gihibs de las fases que intervengan en o sistema como funeidn de la temperatura,

L energia libre de Gibhs de wnn sustancin pura estd dadi por fa ceuacion (1.1). Definiende
¢l potencial termodindwico entalpia die variables naturales presidn y eutrapia como sigue

H=U+PV (1.58)

se obtiene G en términos de ln entalpia como sigue:

G=H-TS§ (1.59)

Entonces se hace necesario conocer H y S para caleular la energia libre de Gibhs a
ciertn temperatura, Ambus eantidades se pueden encontrar en funcion de Cp, Recordemos
que Cp
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‘oz | e i
(84} ( 0T )P (1.66)

donde + significa difereneial inexaeta

Diferenciando la cenacion (1.58) tenemos:
di = dU 4 PAV VAP (1.61)
y para un proreso tomado a presion constante la cenacion (1.60) se simplifica
dll = dU + PdV (1.62)
de la primera ley de la termodindmica se tiene para la diferencial de b energiainternn
dU = dQ* -~ PdV (1.63)
sustituyendo (1.63) en (1.62) obtenentos:
dH = dQ* (L64)

fo eual nos Heva a coneluir que en un proceso a presion constante el cianbio de entalpin

es igual al ealor nhsorbido o transferido por ol sistema. Esto es de suma inportancia debido
u e d@* no es una diferencial exacticy parn caleular of ealor transferido o absorbido por
ol sistema necesituinos conocer en detalle la trayeetoria por la cual atraviess dicho sistema,
Sin erbargo este ealor es ignal al cambio de entalpfa, la cnal solo depende del estado final
¢ inicial del sistemn, La entalpia es una trnnsformacion de Legendre de la energia interna
cambidndole la variable volumen par presion (ver ee. 1.58). Li funeion de entalpia es por
lo tanto una funcidn de punto, Sustituyendo la ceuacion (1.64) en (1.60) tomando siempre
presente que se trata de un procesa a presion constante obtenemos:

1
c,,;-(f‘-ﬁf> o bien dIl =CpdT (1.65)

integrando la ecuacidu (1.65) obtenemos finalmente
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VIR /("'/'IIT {(1.66}
Por definicién tenesos para la entropin:

dQ* (CpdT)

R (1.67)
integrando la cenacion (1.67) obtenemaos:
T
AS = / { (L.68)
JY -

De esta masera tenemos que los cambios de lis energias libres para las fases se pueden
escribir en términas de las capaeidades calarificas de las fases las enales pueden ser medidas
por métodos enlorimdtricos y esto Heva de manera directa hacia pusibilidad de trazar
un diagrama de fases para el sistema que se este trabajando. Los cambios en las energias
libres para eadi una de las fases consideradas se expresan findmente en las signientes
cenuciones:

, T ' T .,‘) lr\
AG! = f‘ CpdT =T | {,9_7}5_1 (1.69)
)
T T N
Vi)

1.7 Peliculas delgadas

Unan pelienta delgada metdlica tiene wn espesor que va de nnas ertantas capas atémicas
del metal, hasta alrededor de unas cunntas décimas de micra. Lo estractura de estas
peliculas depende fuertemente de los métodos de obtencidn, de la aleacitn metilica que s
trate y de los pardtietros de deposicion, come son por ejemplo, la temperatura n o cual
se evaporn la aleacién sobre o} sustrato, la distanein a la cual se eneuentra of sustrato de la
aleacién en el momento de la evaporavion y Ja ntindsfera a ta cnal se haee Ia evaporacion,

E} medio de trausporte es de gran importanein y puede floir en los mecanistos de
nucleacién y erecimiento e ¢l momenta en que se haga o recocido de dicha pelicula, Por
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.
cjemplo b evaporarion a alto vacia de algunos metales hiaee pasible que los dtomos de baja
energia (1 ¢V) se impregien en el sustrato haciendo mds consistente ta pelicula.

Finahuente L rapidez de condensacian es la que inflnye fuertemente en el compor-
taniento de nneleacion y ereehmiento. Las razones de deposito estén en el tervalo de 0.1
a 10 wu/min con téenieas de evaporacion tpicas mientras que con la téenica de sputter-
ing se pueden obtener valores de 10nm/s. En general a alta rapidez de deposito se logra
obtener altas densidades de nueleacion, esto puede reflejarse en la obteneion de pequerios
tatniios de grano. A baja vapidez de deposito las partfontas prefieren nuclear a orienta-
ciones eristalogrificas sencillas, dando origen al Bamado erecimiento epitaxial,

La nucleacion en peliculas delgadas

El inétodo de evaporacion para la produeeion de peliculas delgadas permite obtener
el crecimiento de estas debido o los proeesos de meleacion y erecimiento que se efectuan
en estas,

Lo aleacion que se desen evaporar para producir la pelfenla se deposita en un erisol
al eunl iran concetados das electrodos a cada una de sus terminales . Se hace pasar una
corriente por el erisol. Al subir la teraperatura hasta un clerto punto critico la aleacién o
el metal se empiezan a evaporar. Al sueeder esto se impregnardn particulas de la aleacién
sobre un sustrato coloeado niriba del erisol a una distancia previamente determinada y
a temperatura mas baja, Ciertns partfenlas Hegan al sustrato con la encrgin neeesaria
para calisionar con dtomos del sustrato o bien jones si se trata de un sustrnto de arreglo
cristalino ionico. En nuestro easo se utilizd un sustrato de NaCl, Las particulas que legan
al sustrato colisionan cou los iones de NnCl mandando algunos de estos jones positivas o
negativos o posicioties intersticinles de la red praduciendo mn defecto de Trenkel en la red
cristalina del sustrato. ( fignra 1.20).

Fig 1.20:Defecto de Prenkel en un eristal idnico



Los defectos de Frenkel se producen en un tiempo dado por la siguienite ceitacion

To = Tyer LBy [RT) (1.71)

donde 7,7 es la frecuencia de vibracion o de salto en la red eristaling del susteato,
Por ejemplo en un segindo los dtomos de Jn aleacion logrin veueer L harvers de poteneial
adeenada pava empujar un fon del snsteato a wna posicion intersticial de la red, B, es la
cnergin de activacion del proceso.

L expansion de los dtomos de la nleacion en la red del sustrato puede dirse por
proeesos de difusion superficial, ya que debido a fa invasidn de dtomos en fa superficie dol
sustrata se praduce an gradicate de coneentracidn entre los dtomos de Ia nleacidn y los
jones del susbrato,

Como vimas en secciones auteriores ] proceso de difuson en general puede expresarse
par la ley de Fick, que tiene I forma.

Iy = ~DVN (1.72)

Eu dande reeordinns que Jy denota ol fuja de particulss de una regién a otra de
la red del sustrato, y D denata el cocficiente de difusion de la nleacidn, Fl cociciente de
difusion puede expresacse en ténninos de la frecueneta de salto 771 como sigue:

D =1 aterp(~E, [kT) (1.73)

donde “a” es lu langitnd de un salto en la red del sustrato,  Diferentes clnses de
dtomos muestran generalmente diferentes coeficientes de difusidn y diferentes enevgias de
activacidn para la difusion superficial. Cansiderenos dos grupas de dtomos X y Y, Si
se evapora un metal puro se puede expresar o caefieiente de difusion en una forma nds
peectsa

2

Dy = (< Yeap(~Ey . /AT) (1.74)
4T(;

Debido a la existeneia de procesos difusivos en el sustrato en el momento de la evigi-
oracion de la aleacidn sobre of, puede empezasse a presentar un proceso de nucleaeion y
erecimiento, dentro del sustrato, Las eenaciones que contralan los cambios de concentracidn
cstin dadas como sige:

o



Jmar

L"[’\" S wr'{ - Ny )2;; Ky jNj(Una sola componciite) (1.70)
dN, . . , S P (Aleari N
~i ez Ny NNy - l\,yL KyeyNu(Aleaciones) (1.76)

v

En esta ceuacion N, y Ny son las coneentraciones originales de cada tipo de dtomos
que conforman una aleavion XY, Ny es la caneentracion superficial de agragados o mieleos
fortnados de Ja aencidn XY sobre ol sustrato. Las canstantes Ky y Kypy son constantes
para njustar las dimensiones en la eenacion, estén nsociadas con ln razdn de cambio de las
concentraciones que depotan sus subindices. La eenacidn (1.76) puede entenderse como
una ecuncion de conservacion de masa. La concentracion de masa de la aleacion que se
evapora con el tiempo esti enantifienda por las coneentraciones de eada componente paro,
como lo muesten ¢} priver ténnine del lado derecha de la eenacion (1.76). Podemos ver que
en este trmino estamos cuantificando la cantidad original de masi que se tenfa antes de la
evnporacion. Elsegundo término a la derechn de ln ccuacidn (1.76) cuantifica ln cantidad
de masa de 1a aleacion que se va depositando en el sustrato. Al restar de la miasa original ln
masa depositada por la evaparacién en el sustrato obtenemas ln cantidid de masa sobrante
de ln aleacion dN,y, las constantes I son razoues de cambio de s coneentraciones con ¢l
‘tietupo, Por lo tanto a partiy de las ecunciones (1.75) y (1.76) se puerde intentar encontrar
wni ecuacidn que determine el proceso de nueleacion y erecimiento que se dart de la
alencion en el sustrato.

Pare ¢l caso de agregados atomicos estables, su nucleacion estard dada por el primer
término de la ecuacién 1,76
.
I=Y KqN.N, (1L.77)

1y

Durante las etapas iniciales de ta nucleacion, cnande las concentraciones de los agre-
gados es muy pequeiia los valores de concentraciones de equilibrio son:

N, =R;r; Ny=Ryry (1.18)

Y la razdn de nucleacion totn] J es determinadie por los productes binarios de las
razones de deposito R,

R, RY, R,
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Las constantes K pneden poverse et biveecidn eon mimeros o (seeciones transversales)

y los coeficientes de difusion saperfieinl

Koy = apiDe+ D) (1.79)

Los nrtmeras a,, pueden ser aproximados por Jos didgmetros que ocapiun las eoneen

traciones de cada tipo.

apy = 0'(d, +d,) {1.80)

donde a* es wna constante asociada a ln geometria del orden de I constante de fa ved
reciproca del cristal unitario del sustrato,

Combinando las cenaciones (177 y 1.80) se ahitiene que a razdn de naeleacion de wna

reaceion binaria AB puede ser explieitamente ealenlada

J = CaREeapl(2E, 4 ~ Eaa) 2T}
+C'nﬂ,'f,(';t]a[(2]5" i~ Esp)IKT)

F0.5(Ca + Co)RaRy fexpl(Boa + Ean = Ea)KT}+ expl(Eoa + Eap ~ Ean){KT)

con constantes Cup = a*®dd g pry V. Los dos primeros términos describen I nu-

cleacién para aleaciones de uns sola componente y los demds para mas de una componente,

De todo lo anterior podemos coneluir que el crecindento de peliculas delgadas se da
mediante un proceso de nucleacidn, De ignal forma In nueleacidn puede hacer que erezean
particulas que conformacin las fases de Al-Mn cnanded lns pelieulas sean recocidas,
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Capitulo 2
Sistema Aluminio-Manganeso

El objetiva de este eapitula es presentar fis caracteristicss prineipales del sistema que
estidingemas i este trahijo de tesis, Tuielarenos esta preseatacion con uua deseripeida
de Jos componentes ded sistesuie el Ahuninio y el Maganeso. Continnarcios con una
deseripeidn de las fases que presentan estos lementos al entray et combinsieidn formando
i wleacion, Las fases que agud se deseriben son Jas eneontradus en nuestro trabinjo de
pelieutas delgadas de este sistema durimte v tratamiconto térinico, Asf mismo comentare-
mos ure paco sobre el dingrama de fuses de este sistema con laddea de mostear los avances

que se han obtenida,

Manganeso

Fl manganeso es uno de los elementos de trapsicion del primer periodo de la tabla
periddicn. Se eneurntra en el grupo VIIB con mhmero atdmico 2 = 25, densidard de 7430
;ﬁ“y su configuracion eleetrénica es 1822:2293423p83 5452, Aunque es poeo conocido o
usado en su forma pura, tene gran importancia en ta mansdactura del acero. ELmanganeso
de 97-98 % de pureza es ficilmente producido a escala comercial medinnte la reduceidn
con aliminio de alto grado de minerales de manganeso que tienen muy bajo contenido
i hierro, El manganeso de alta pureza s hiecho por electidlisis wsando una solucidy de
sulfato de manganeso coloreado con silfato de amdtrio y einplemndo un dnodo de ln aleacidn
y como catodo una aleacion de acero. El mianganeso se funde a 1244 °C aproximadasmente
y se vvapora a 2095 °C. En vl estado sélido existe en enotro modificaciones alotrdpicns con
fas signientes transformaciones de fase de acuerdo con b temperatura

a - fio700°C
g~y 1079°C
v+ 8 1143°C

Lav estruetura eristaling del o-mangaseso es cibica con parfunetro ¢, = 0.801 mn y
grupo de simetrfa 143 m. La estructura del f-manganeso es también eibien simple con
pardmetro gy = 0.631 wn y grupo de simetiia Pdy 3 y la p-manganeso es eibiea centrada
ont Jas caras que sob ol enfriamiento forma cristales tetragonales de eara centrada con
pirdmetros ¢g = 0.267 n y ¢¢ = 0.355 nm y con grnpes de simetein Iy/mmm. La
transformaeion o — # vs extremadamente inestable y por esta razon la reaceion durante
of calentamtiento parete ocurrir u mds altas temperaturas que durante el enfriamiento. Bl
mangaueso electrodepositado comunmente sufre la transformacidn v durante el depésito
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prro se transforma aonoal mantenerse @ temperatura ambiente, El manganeso & solo es
estabde a altas temperaturas, par aniba de 1143 2C,

Bl mamganeso, en cnslguiera de sus modificaciones o o g o temperatura ambiente, es
duro y quebradizo y no prede ser deformado plasticaniente, sin embavgo s duetibilidad
esta asocinda con fa estrietura simple de y-manganeso, Ficilinente se oxida en ol aive para
farmar uniy enpa de dxido y tanhidn facibnente se oxids a temperaturas elevadas,

Las ateaciones del manganeso pueden dlasificarse camn ferrosas y no forrosus. En
las aleaciones ferrosas of manganeso se usa como desoxidante y aditivo desalfurante on
In industrin del acera. Todos Jos grados de arero romercial econtivnen manganeso emno
utmenor pero esencial canstitnyente de la aleiscion, euya presessein influye en ba fimpieza
del acero y su dispanibildad para trabajarse estando valiente, Poqueiias eantidades de
mmganeso introdueidas al avevo mejoran s resistencia a bnpactos, especialimente a bajas
temperaturas. En as aleaclones no ferrosas ol manganeso os un efeetivo desoxidante de
aleaciones a base de cobre y mejora sus propicdades mecanicas, Las aleaciones cobre.
wanganeso y cobre-manganeso-niquel tienen propiedades iy interesantes, por ejemplo,
fa aleacidn que contiene 84% cobre, 4% niquel y 12% manganeso (manganin) es wuy
conocidy, por sus usos eléetricos,

Aluminio

El Alnminio se eneventra en of grapo HIA de la tabla periddica, su wiimero atémieo
os 7 = 13 tiene una densidad de 2700 ;f-ﬂ. con confignraridn electednica 15%2422p%3523p!
El Aluminio puro vs blando y débil, pero puede, al ser mezclada con otros elementos,
incrementar su resistencia, Las aloaciones del aluminio son ligeras, resistentes y altauente
maleables por distiitos procesos. Con una densidad de % de la de las wleaciones ferrosas,
el ahuninia es wiilizado en muchas aplicaciones estructurales y en In transportacidn, en
donde el pesu es un pardmetro importante,

El aluminio cristaliza en la estructura cibica contrada en las earas, con pardmetyos
de red 0405 m y grupo de shuetria O5-Fypapy. Su punto de fusidn es de 660.37°C y
su punto de chullicidn es de 2494 °C; su difusividad térmica es de 0.969 :z:lO“--"::3 a 25
?C. Es estuble en nire y resistente a la eorrasion por agna de mar, por muchas soliciones
nenosas y otros ngentes quimicos, Esto es debido principalmente a la proteccion del metal
por una resistente pelicula impermeable de oxido, El erecimiento de esta pelicula de dxido
natural esta limitada (por ella misma) a un espesor de alrededor de § um en aive seco
a temperatunra ambiente, dependiendo de las condiciones de tiompo y expasicion, El
meta] fundido es también protegido por una espesa piel de dxido; esa oxidacidn del Hquidao
también se produce muy lentamente sin agitacion,

La utilidad del metal es incrementada por la tendencia a formar una superficie ad-
herente de éxido que resiste la corrosion. La teenologia mads comunmente ntilizada para
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producir aluniinio presenta dos pasos: Ly extraceion y purificacion de fa abimina de mine
rales, vl electralisis del dxido después de habiey sido disuelto en eriolita fundida,

Fases del sistema Al-Mn

El sisteima ALMn es de un interds espeeial porgue da la posibilidad de que enalguier
conrenlracion puede retenerse en solucion solida,

Las aleaciones del Aluminio gue contienen Manganeso son utilizadas por su resisten-
cin metdliva maderada son utilizados en Ia faliricacion de uteneilins de rocina, tubos,
cmpaques, y aplieaciones litograficas. La resistencia del Al-Mir con pequenas adiciones de
Magnesio (Mg) s utilizada en aplicaciones arquitertéuicas, para tanques de almacenaje y
especialmente para envases de bebidas como ln corvezn y los refrescos,

El sisterna A-Mn presenta varias fases, entre las mds importantes destacan Al Man,
Al My, AlsMny AlyMng. A eoutinacidn se muestra un digrama de fases dado por
Hansen [ref 2.1 y 2.2) donde nparecen nlgunas de las fuses mencionadas sdemas doma fase

»

intermedin que ¢ lamo fase X

"o

w00

1erooeratre,

wo

am)

0 23 ¥ L W0

Mo, w

Fig 2.1 Diagrima de fases de {lansen para of Al-Mn sotetido a tratamiento térmico
reff2.2)



Estructura del AL, Mn

Lav existencia de T fase Al Mo fud determivada por primera ver por Koaer y
Beehthold en 1938 {ref 2.2 y 2.3 | v despuds foé confirmada vn forma s precisa por
Jos investigadores Philllips en 1943 {ref 2.3 ¥ 2.4 ], Raynor y Home-Rothery en 1943 fref
2.3}, Usnudo algunos eristales siaples Hoffmanu ew 1938 encont o wia eelda artorronbica
pora esta fase cou dus dimensiones aproxistadas o Tas que hay san aceptidas, fref 2.4

Las dimensiones de L celdn nuitaria del Al ATy fueron detertninadas por Nicol en
1953 utilizando wétodos bidimeasionales de Fourier sobre uspatedie de difraecion de rayos
X de las ertstales {ref ], Lic celda wnitaria os artorrdmbien con dimeusiones:

a = (L6407 6.60005, b= 0.75518 £ 0.00005, ¢ = 0.88703 -4 G.60005 sm

los cuides sou may pareecidos o los eneantrados por Hofnwan que fueton a = 631, 1
= 757 y e = 887 mn. Lo densidad covontrada fué de 0.00327 4 0.00001 ;‘,:,"’.'4-

Camo puede verse apartic del dingrama de fases de a figira 2.1 veportado por Haisen,
el Alg M puede encontrivse a temperaturas alrededor de 850 °C.

Como podemos ver de s figura 2.2, In estructura de b celdin unitarin os con-
trostimétrica, lo euad di lagar n que of grupo espacial boloidreal Gy,

w st asignado o esta
fuse. b oy ' )

Fig 2.2: a)Distribucion de los dtomos en la colda unitaria deb AlgMne. W) Patrdn de difraceiin
electronica de la fase AlgMn
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La figura 2.2 también mmestra la distribueion de los dtomos en ta celda unitaria de

AlyMn. Los atomos de mangatieso se enetentran en Jaminas paralelas al plago (00 1) a
1

las alturas de Loy e, cada uno de estos tiene i el mismo plano dtomos vecinos de Aly.
Otro conjunto de ocho dtomos de Aly se encuentran en planos deslizados a una fraceidn de
¢ de nltura separados por dos dtomos de mangineso, o en cada o de los planos espejo

de (00 1), Hay ocha dtomws restantes de Aly gue permanecen vn Jos planos espejo (001),

Cada dtomo de Aly tiene un dtomo de manganeso en vl miswo plano como proximoe
vechto. La estrnctura de la eelda unitaria consiste por Io tanto de un dtomo de manganeso
contenido dentro de un complicado poliedra formado por diez dtomos de aluminio, ocho
de los cuales son compatticos entre poliedros que son proximos vecinos,

Algo muy interesante s el estudio de las pequenas distaneias interatémicas entre
lag fitomos de wanganeso y los dtomos compartidos de sy, las distancing Aly — Aly son
verdaderamente cortas. La distancin reportada para Aly — Al tirne s valor de aleededor
de 268 nm, los dtomos de Aly tienen una distancia menor con los dtomos de Mu de
aproximadamente 254 pm. En Lo tabla 2.1 que se nuiestra a continacion se dan los
coordenadas ntémicas para In celda nnitaria del AlgMn.

Tabia 2.1
Pardmetros atémicos del AlgMn

Atomos @ Yy z
Mn 0.4567 0 0.25
Al 0 0.3240 0
Aly 0.1402 0 0.1020
Aly 0.2838 0.3170 0.25

Nuevas fases en el Al-Mn

M.A Taylar [vef 2.2] desarrollé un estudio del sistema binario Al-Mn sometido a un
tratamiento térmico, utilizando métodos elisicos de eristalografia como por ejemplo 1a
diftaceion de rayos X, El miejord las resultados obtenidos anterionnente por Hofmann y

Hansen. {ref 2.1
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En un netal con ol 31.6% de Manganeso v o resto de Alnnindo, Taylor coconted

850 7C evistales hexapouales con pavimetros de red

a = 0.19954:0.0001 n
e = .24524-0.0001 rin

A esta fasese e dio ol nombire de p{ ALM »). Un segundo metal abora con concentrarion
de 40% de Mn s La misma temperatura de 850 °C tambidn se observan eristales exagonates
con parinetros de red

o = (0.7044£0.01 nwn
= 0.79040.01 num

A esta fase se I did el nombre de p{AIMn). Avminentando un povo lx temperatara en
las dos muestras alrededor de 900 °C se encontrd enr ambos la fase AL M.

Taylor empezd su investigacion conociendo los resultados anterionnente ubienidas por
Hofmann y Hunsen. Este dltimo en wno de sus trabajos reportd T existencia die a fase
AlyMn y unn que se doa menor temperatura qite en su momento la Hand fase X, Hansen
uo pude determinay en forma satisfactoria la estruetura de estas dos fases, sino que solo se
confarma con dar un disgrama de fases del sistenta, e cual nunestra desde lnego el intervido
de tempuraturns en el cual aparecen cada wnn de las fuses que el encontrd en funeidn de la
concentriacidn cn peso de Mauganeso (ver figura 2.1),

Otro investigador, A.Phillips clabotd un andlisis quimico de algusos eristales aislados
de AL-Mu con cierta historia téunien y diferentes concentraciones de Manganeso {ref 2.4].
Las concentraciones de Mauganeso que ¢l utilizd estaban contenidas entre un 33.7 y un
4%. La fase que Hansen Hamd X fué encontrada de nueva atenta por Phillips bajo
las condiciones mencionndas arriba, sin anbargo lo tuico que pado decic al respecto es
que se trataba de una celda trichuica o monoelinica. Poco después Hofmann y Bland
deteriminaron con buena precisidn unevinente v partiv de la difraceién de tayos X que se
trataba de una celda tricliniea frof 2.4) La fase X que era desronocida cambio de nombre
y past a Hanwse 8(AIMn) o mis recientemente Al My fref 2.4]. Se sabe ahora que
csta fase es estable a temperaturas un poco arriba de la temperatura a la que aparece la
fase AlgMn (ver figura 2.3). La fase 8(AIMn) tiene diferencias con las fases p(AIMn) y
S(AlMn). Hansen tambidn encontrd con sus investigaciones la fase AlyMn (ver figara 2,1),
En el dingrama de fuses die In fignea 2.3 apareeen todas Fas fases hasta aliora encontradas

en la aleacion (AlMn),
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Fig 2.8 : Diagrama de fases de Al-Mu encontrade por Taylor [ref 2.2}

Estructura del Al,,Mn,

La estructura del Al My llamada anteriormente $(ALMn) fué determinada por
Bland reportandola en 1957 [ref 2.5). El utilizé métodos de difraceion de rayos » con

cuatro zonas de reflexién, Esta fasce es trickinica con simetria P1 y las constantes de la red
son

a=0.5092 mm; b= 0.8862 nm
a =85°19"; A =100"24"
¢ = 0,5047 nm
¥ = 105°20°



=d
Cm #C1 Ulm=

Fig 2.4 :a)Celda unitarka de Ja fuse Al Mg b) Patrin de difracion electranivo de la

fise,

Pero esta celda triclinica puede ser considerada como una sendo-meonocliniea (ver
figura 2.4), de lado ecntrado en € al tomar un mevo conjunto de ejes, los cunles estin
relacionados con la triclfnica en la forma signiente:

Ay == (1, hm =1y 21);. Cy 72 €y

- 917
conV,, =2V,

par o que las constantes de red de la celda seado-monoclinica caleuladas son:

am = 0.5002 wm, by, = 017008 o, ey = 0.5047 1n

= 88714, B, = 100024, 7, = 85739
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La estrocturs contiene capas consistentes de dtomos de Aly Mu cou espacianientos de
0.220m (ver figura 2.4a ). Despuds de un corto tiempo como ya comentamos en i seceion
anterior Taylor (1960) [ref 2.4} encontrd en otra muestra con diferente concentraeion de
Manganeso la fase Al Mn y propuso que la fase Al Moy es estable abajo de 850 °C y
que el AlyMa existe arriba de esta temperatura ref 2.5].

Bland [ref 2.6] encontrd los pardmetros atomicos haciendo proyeceiones sobre el plane
[101) para deterniinar las coordenadas &y y, mientras que al hacer la proyeecion sohye el
plano [100] se obtienen las coordenadas y y = combinando ambas proyecciones se pueden
dar las coordenadas atdmicas que a cantinacion se muestran en ln tabla 2.2

Tabla 2.2
Coordenadas atémicas para la fase Aly Mn,

Atomos x y 2
Mn, 0.3926 0.1334 0.3390
Mu, 0.8590 0.4022 0.7099
.“ ’0 0 0 0
Al 0.5339 0.1226 0.8462
Aly 0.8911 0.1264 0.4906
Al 0.3420 0.3716 0.5778
Aly o 0.7242 0.3714 0.1960
Aly 0.1869 0.3200 0.0574

Fases ALMn y AlLMn

Hasta la fecha e desconocen con exactitud los pardmetras atémicos de las fase AlyMn
y AlyMn pero se ha encontrado que la fase Aly Mu es semejante ala fase p( AlMn) encon-
trnda por Hansen (ver figura 2.3) con celdas unitarias hexagonales y eon parametros de
red @ = 2.84nmn y ¢ == 1.24nm fref 2,1]. También conliene unidades icosacdrales. Esto fué
encontrado por ol cientifico Bendersky basandose en similitudes del patrén de difraccion
de la fase pcon una fuse jcosaedral. Por este liecho poderaos pensar que dicha fase es una
aproximante a la fase cuasicristalina ieosaedral frof 2,6).

Fitz-Gerald estudiaran la fase ortoredmbica Py, (0 = 1.4790m; b = 1.242nm ye =
1.259nm.), conoeida como la fase Aly Mu, la cual resultd ser nna fase aproximante de In

fase cunsicristalina decagonal [ref 2.4],

Fases Cuasicristalinas

El diagrama de fase del sisteina Al-Mn es bastante complejo. Este sistema muestm



finen cttasieristalin., enya posirion ru o digeaina de fase na o <ido delimivadn bnests
eeeiom camentarenos los detalles generales de s fases enasieristalinae. Rewinarenons

modelo importante ki catndien o] juodelo geonétiea de Penrose fref 2.7]

Ea 1981 Sheebtman {ref 2.0} eneontrd expuerimentalmente nui alearion cuyi estie
turan violabi las veglis de et tridocional de Tos cristides, Olervd que da aleneton
Alge Maiyy preseutisha oreden otentacional de largo aleanee pera con simetrin ieonpedral.
Fsta ahettin icosaedral se presenta a targo aleance, wostratlo un tipo de orden entee b
fasese sanorfa y eristaling. Fila figura 2.5 se puestrn e} putrin de difraecion de i fuse
scosmedial, La fase teosaedral apaiece regulasmante eie ub arverlo dendritico tipo corul
enando oz observida ol ierascopio eleetimico. La forma dendritics de T fase feosie
dral ndica que s coutenido de manganeso es grande. Originahimene se le atribuyo I
estequiametrfa de o fase Al Ma v dltimnente se Tan obtenido visrdos resultados gue

mestran que la coneentracion de mangaeso s de e 20% en o Jingote de aleacidn
A1 siendo s coreann ik estequiometria de da fase Al A [vef 2.7].

Fig 2.5: Matrdn de difraccion de T fase icosaedral en b direecion de la simetria prohibida

£ ln aleacion de alwnivio con 10% de M lian reportado gie Ja fuse icosavdral evece
ot 1o diveecion preferencial especificamente o Jo largo de la simetyi tres del irosaedro.
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Con respecto a o estabilidad témnie de L fase feasaedral Shechtman en 1984 [ref
2.6] recociey muestras durante 2.3 horas 2 una temperatura de 300 7Cy una hova o 330
oCy reportaron que b fase icosaedial no se destinin, pero despiés de 6 horas a 350 o
se transformaba en s fase ortorrotabiea (Al ). El ealor de transformacidn de L fase
jeosnedral se ha reportado alrededor de 05 kealfmol, pero este valor Tné reportado pura
alenciones que contienen alta concentrneion de Ahmminio como matiiz fref 2.8},

En 1985 se reportaron dos nuevas fases con estrnetavic enasiperiodiea: La fase decago-
nalo Ty la fase T [ef 2.7 Estas fases se obtienen enando la velocidad de solidificacion e
del orden de 5O que s mids pequeiia que la necesaria para obitener la fase teosacedreal que
es de aproximadamente de 200 22, La fase T tiene periodicidad unidimensional a lo Jargo
del eje de simetrfa diez y enasiperiodicidied en Jas otrus dos diveeciones. La estructura de
la fase T estd nuy relacionada con b estroctura de Ja fase jeosacdral ya gue algunos pa-
trones de difraccion de awbas fases wnestran algunas similitudes, De hecho la fase T erece
epitaxtatmente sobre I fase icosacdeal fref 2.7 ], Par otro lado Ja fase T esti relacionida
dircetamente con la fase Al Mn frel 2.7}, b enal se deseribid en la seeeion anterior, Se le
Nema fase T @ las dreas que muestran alta densidad de defectos estrueturales en Ta fase
Al Mn [ref 2.7). Como mencionamos en su monenta hasta la fecha aestructura de dicha
fase 1o estd perfectamente definida, pero se nsegura que esti no presenta ¢jes de simetria
cineo.

Modelos tedricos de las fases cuasicristalinas

A partir del deseuliniiento de Sheebtman de la fase fcosacdrid [ref 2.6] se inicid una
gran enntidad de trabajo tedrico en la busqueda de Ta explicacion de ln estructura atomica
de este fendmeno.

La mayorfa de estos modelos se han hasado en argumentos purainente geométricos, De
esta fora tenemos modelos basados en la proyeceion de wna ved periddiea en el espacio
de seis dimensiones al de tres, Recentemente D, Romeu reportd un madelo de la fase
icosacdral busado en los mecanismos fisicos de crecimiento de eristales en 1987 y que
consiste en la formna de erecimiento de conglmerados atdnticos [ref 2.8].

El modelo que nos permitee explicar de forma sencilla y clara ol arreglo atémico de
tas fnses cunsicristalinas es ol arveglo tridimensional del azulejo de Penrouse fref 2.7), Y
aunqgue los patrones de difraceion presentan la simetefa jcosaedral, hay diferencias con los
patrones de difraccién obtenidos experimentalmente tanto en las localizaciones de sus pun-
tos como en sus intensidades. Aqui discutivemos este modelo. Para hacerlo necesitaremos
los coneeptos de division aurea y seenencia de Fibonacei.



La divisién aurea

Al constyuir un pentdgono de lado unidad, todas sus diagonales son iguales o 7, In
division aurea de los griegos. Los tridngulos isdeeles semejantes (ver fig 2.6) QTU y SRU
se relacionan de la siguiente forma:

Pig 2.6: Construccidn de un pentdgono, Todas sus diagonales son proporcionales a la
8 8

division anrea

W _er___9s_0s
USRS T Pr T QU

ya que PT y QU san los ladas apuestos del rontha PQUT. Como QU = PT =1y
Q5 = 7, por lo tanto US = 7~ y obtenemns Ia relacidn:

L tsr =9 Per~1=0

obteniendo ln rajz tenemns:

r= (V54 1)(;) = 1.618..

Este ntunero itracianal estd relacionada intimamente por la tanto con el jcasaedro,
Las caras que rodean a cada uno di los vértices del jeasaedro pertenecen a una pivdmide
cuya base es un pentdgono y dos aristas del icosaedro perterecen a un rectdongudo euyos
lados mnyores son las diagouales de dichos pentdgonos, Puesta que la diagonal de un
pentigono de lado unitario 7, el reetingulo es anreo. de hecho los doee vértices del ivosae-
dro (ver fig 2.7) son los deee vértices de tres rectangulos aureas que se muestran en planos
perpendienlares entre st (ver figura 2.7h)
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Fig 2.7 : Los doce vértices del icosaedro (a) representacion por medio de fos doce vértices
de tres rectdngulos aureos que estan perpendicalares entre sf .

En coordenadas cartesianas, los doce vértices del icosaedro tienen ta formag

(0,7, k1) (41,0, :07); (chr, 4:1,0)

La secuencia de Fibonacci

La division anren también estd relacionndn cou In seeneneia desenbierta por Leonardo
de Pisa (Fibauacci), en 1202, Esta scenencia de nimeros enteras f,, se puede tabular de
la signiente mancra (Tabla 2.3)

Tabla 2.3
Secuencia de Fihonaccet

n : 0 1 2 3 4 ) 6 7
fo 01 1 2 3 5 8 13
Ferlhe 1 2 16 16 16 1625 1615 ...

de tal o que esta sectiencia se genera eon Ta signiente fonmla de reonrsion fy =

Os fl :ls szfkml '*'fkv—’l-

Ademis de la tabulacion anterior podemos observie que la rasén auterior se

aproximi a v cuando i se inerementa,
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El azulejo de Penrose

La tearfa de los azulejos desarrollada por Penrose es anat herramienta adeenada para
comprender ] orden teosacdral de Jargo aleance ya gque pueden Hegar a hacer una biesa
analogin de la estructura euasieristaling. Al ignal que Tos eristales, los azudejos Bena el
espacio tunto en forina bidimensional como tridimensional y son varias las propiedades de
las redes eristalings gque se les pueden asoriar n cllos, Es mzonalide por o tanto, suponer
que algin tipo de azulejo puede ser asactado con las estrueturas cunsicristalinas,

El szulejo de Penrose aparecid en el aito de 1974, produriendo una fortn de Henar
el plano de wna forma no periddica usando un minero finito de unidades. Este azulejo
necesitd solo de dos unidades: un rombo con dngules intemos de 36 y 1442 y otro ronibo
con dngulos internos de 72 y 108%, Los ludos de estos rombos miden ta division aurea,
Las fireas de las figuras estin e razon de 1. Esta proporeion tatubién se aplica al mumero
de piezas que se neeesitan de eada unidad para llenar el espicio en un azulejo de tamadio
infinito. Estos rombos son unidos respecto de clertas reglos de union paca evitar que se
fornien por easwididad arreglos periadicos “solo se pueden unir los lados que sean del mismo
coutraste” como se wmuestra en la figuea 2.8

~

A B

Fig 2.8: Rombos unidad del azulejo ale Penrose tienen lados iguales, B rombo a) ticae
angulos internos de 72 y 1082 mientras que el romho b) de 36 y 1.01°

El azulejo de Penrose no es audlogo a un eristal en ol sentido convencional, pero tiene
varias propicdndes cristalinas como son: a) orden orientacional de lurgo aleance, ya que os
posible loralizar vatios decdgonos mostrando todos la misma orentacidn como se muestra
en la figurn 2.9; b) orden trastacional; ya que si sombreamos todos los rombos que tienen
sus lados paralelos a una diveecion dada se forman una serie de lneas irregulares que, en
promedio, se aproximan a una lnea recta como lo wuestra la figura 2.10. Asi como la fase
icosacdral ¢l azulejo de Penrose tiene simetrin 5, Esto se puede observar en la figura 2.10
en donde las lineas corren en divecciones paralelas a los lados de un pentdgono regular y
se intersecan en angulos nwltiplos de 25" El azulejo de Penvose se puede generalizar de
manern direeta al espacio de tres dimensianes, usando dos romboedros como wuidades (ver



fiy, 2.10)

Fig 2.9: Aaulejo de Penrose construido con los rombos wnidad do fa figura 2.8

El nzulejo tridimensional di Pentase perinite comprender umeho del srreglo atémico
de la fase jcosacdral, Este también permite entender e eristalografian de shnetrias no
completamente icosacdrales,




Fig 2.10: Orden cinco de largo alcance en o azulejo de Penrase, Se oservan varios decagonos
con la misma orientacion a) lo que demuestra fa simetria arientacional de largo aleance. 83
se colorean de negro tadas los rombos que tienen sus lados paralelos auna direceion dada
se obtienen una serie de lineas (I - ) que se inteseean en dngolos mnltiplos de 729, Esto
muestra la simetria traslacional de largo aleance obtenida para este aznlejo.

La figura 2,11 miuesten una indigen de alta resolueidn de a fase icosaedral que encon-
tramos en wia pelicula delgada de AIMn a 700 °C, Comparandoby con la figura 2.10 se
puede observier que el modelo del wzulejo de Penrose se ajusta con bastante precision o la
fase cuasicristalina icosaedral.
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a resolieinn de una pelicnla delgada de ALMn recocida

Fig 2.11 & hoagen de all
700°C.
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Capitulo 3

Objetivo, equipo utilizado y Dispositivo Experimental

En este Lireve capitulo se presentarin los ohjetivos persegaidos enel presente trahajo
de tesis, También deseribiremos los instrumentos utilizados para preparar las peliculas
delgadas a estudiar. Ademas se hablard de los pasos experimentales que se Hevairon a cabo
para lograr el objetive del presente trabajo.

Introduccion

En 1993 Gilberto Mondragon desarrolld el trabajo de tesis de liceneiatara “Transi-
cones de fase en pelienlas delgadas del sistema Al-Mu observadas in site por mnieroscopia
electrénica de transmision” [ref 3.1]. En su trabajo se obtuvieron aleaciones de Al-Mn con
diferentes concentrnciones, a partic de las enales las peliculas delgadas fueron producidas
aediante evaporizacion. Las aleaviones fueron preparadas de tal forma, que as peliculas
delgadas que de ellas se obtuvieron, presentaron una estrueturiceasi amorfa a temperatura
ambiente.

Una vez obtenidas las peliculas con diferentes espesores, se prepararon umestras para
microscopia electréniea de transmision utilizando el método que deseribiremos mids ade-
lunte. Posteriormente dentro del microseapio electrdnico, con un vacio de 14 7torr, dichas
muestras fiueron sometidas n un tratamiento térmico (calentmuiento in situ) y se obser-
varon al microscopio clectranico. Con esta téenica Mondragdn pudo someter a cada una de
las muestras a cambios de temperatura cnun intervalo que compreadiv desde temperatura
mmbiente hasta los 750°C .

Llevando a cabo o} calentamiento de las pelienlas lentamente, pudo por lo tauto ob-
servar en el modo imagen y patedn de diftaceion las diferentes fases presentadas por i
pelicula a presion constante, Durante su investigaeidn fé caracterizando cada una de las
fases con su corvespondiente patrén de difraccion, algunos de los cuales correspondinn a
fuses enasteristalinas,

Como conclusion de su trabajo presentd en una tabla todas las fases cristalinas
obtenidas asi como eunsicristalinns, Cada una con su patrén de dilvaceion earacteristico y
In temperatura de transicion de fase aproximada con una incertidumbre absoluta de 50°C,

[=23
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3.1 Objetivos del presente trabajo

Las mestras estudiadas en ol trabajo arriba deserito no pueden volverse w estudinr ya
que cada nestra era sometida ol calentamiento desde tewperssturic anibictte lista aibia
de 700°C, quedando tas pelienlas con Ja ilima fase preseutada. Como los procesos no
son reversibles ta pueden recupirarse las fases intermedias. Cou la téeniea de recocido en
una evaporacora, puede calentarse una pelienta en una forma imds homogénea y uniforme,
wanteniendo ademds una temperatura prefijada constante durante i tivnpo pralongado
sin saltos brisens on 1a temperatura, Con esta téenicn se obtendrin peliculas a diforentes
temperaturas con lus fases correspondientes, distribuida Lomogruramente a o largo de las
dmensiones de la pelienla completa, Dentro de este contexto mestra Jabor fundamental
sera erecer en una pelieula delgada algnnns de las estracturas enasteristalinas presentes en
ol sisten Al-Mi. Sise cumple este objetivo puede ser posible en 1o fubnro realizar alguas
pruchas con estas pelieutas para determinar propiedades mecduicas, eldetrieas, magndticas
dpticas cte, y encontrar alguna posible aplicacdion teenologica de los cunsicristales,

Nuestro segindo objetivo fué analizav y caraeterizar lag fases eristalinas y enasieristali-
nas que se preseutaran durante ol praceso de ealentamiento al que se sometieron eada nna
de las peliculas delgadas. Esas fases, y los valores de temperatura y presion a los cuales
se ohtuvieron serdn romparados con los resultados de Mondragon, pava intentar obtener
alguna posible correlacion.

Coto tercer y Gltimo objetiva determinaremos las temperaturas caracteristicas de
tronsicidn de fase en funcion de la presion a la cual se sowmeteria o mnestra durante
el recocido. La presion de recocido es uun de las variables que manejanios en nuestro
trabajo, ya que en ol trabajp anterior se mantuvo siempre Ja prestén constatte, ko gue
corresponde al micraseopio electrdnieon 1.3 x 1675 -,{:{j. El tratamicnto térmico que se e
hizo a las peliculas fué a dos presiones diferentes. En el primer vaso se ntilizd o} miximo
vaefo divdo por nuestra evaporadora que es de 1.3 % 1077 -,f-}/i. En el segundo easo se
utilizé una atmdsfera de Argdn a la presion 0.13 ;;’:{,. Como era de esperar a partie de
las leyes de Ia termodindinira existe un cortimientn v fa ewrva de frontera de fase en un
disgramit P vs T cada vez que la presidn se modifica, la temperatira de transicion de
fase por lo tanto tambicn se vid mndificada. Para obtener esta relacion aproximada se
realizard un tratamiento termodigdmico de la transicion de fase tenjenda en cucata los
cambios de concentracinn quiniicn que se dan en la transivion de fase, asi como el hecho
de que el potencial quitieo permancee constante cn fn coexistencia de dos fases, Tandién
serd necesario tomar en enenta algnios datos enlorimdébricos reportados parn las fases hasta
ahiora eneontradas, tales datos serdn por ejemplo ealores especificos molares, y cambios de
entalpians de formacion para cada nua de los fases desde la temperatura ambiente.

Lu ecuacidn que se obtenga serdt comprobada con las presiones y temperaturas gue se
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mancjaron e el presente trabiajo parn algune fase,
3.2 Equipo Utilizado

Evaporadora

Uno de Jos métados mds freeuentemente utilizados para la produceion de pelieatas
delgadas s evaporacion. Cousiste generalmente en la formacion de eapis del material
evaproracdo sobre un sustrato dentro de una cawpana de vaclo (ver fignra 3.1). Eu nuestro
vaso so britd de un sistrato de sal (NaCl). Por tal mative la evaporadora fué el equipo
fundamental en este trabajo de tesis,

HITHGEND Lhytinr
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”___J". e fd HECIPINIE 0
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TN LYAPORALLON

A vatto

Fig 8.1Esquetna del sistema de vacio ntilizado para la evaporacidn y recocido de peliculas
delgadas.

Una evaporadora o sistesna de vacio eousiste de dos partes fundamentales:

1. El sistema de vacfo, gue tiene como funcidn prineipal ki extraceion del ajre
contenido en la edmara de vacio o campaua . Siewpre se realiza primera un vacio previo,
usando wa homba weednica, antes de utilizar bombas de vacio mds potentes, Si se utiliza

una bomba de difusién de aceite, se aleanzo un vacio de 1.3 x 107 2,
et

Bomba mecdnica

La bomba mecapica o de prevacio tiene como primers fiuneidn disminuir fa presidn
interna desde 1n atmosférica, hasta un valor en of cunl las bombas de alto vacio comiencen
a ser cficiuntes; una vez que se inicia ol proveso de bomheo gque permita abtener alto vacfo,
ta homba es indispensable para comprimir o gas y expulsarlo a la atmdsfera, Una de

(5]
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las bowbas que mas se asa os fa rotatoria de paletas destizables, que vmplea accite como
lubricants ¥ sello dindiico a o atindsfera.

Boimnbas de Difusidn

Las hombes de difusion son bombas de alto vacin de chorro, en Tas que el denso vapor
(del orden de 10" woléeulas/m® del fluido de traliajo, ya sea accite o mereurio sale de
las toberas con una velocidad superséniea en nna direccién preferencial hacia abajo,
encontrarse moléenlas di gas les transficren fmpreta, arvastrindolas hacia I region de hajo
vaeio, (hecho previamente con la homba mecinica) en dande son evacuadas por ta homba
de apoyo. it la figura 3.2 se uwmestra el corte de v howha de difusion de aceite:

g A

Fig 3.2(A) particulas de gas (I3) conexisn para alto vacfo (C) serpentin refrigerante (D)
smhbrillas, (E) conexidn a la homba de apoyo, (F) cverpo de la bomba, (G) hervidor para
accite, () calefactor e (1) jet de vapor.

El calefactor de aceite estd en ln base de ln bomba y ol vapor generado asciende
por la tobera en forma de chimenea, Vertical y concéntriens se cnenentran dispuestas las
toheras anulares con sus correspondientes sombrillns, La tobera superior estd disefiadn para
trabajar b presion mds baja y constitnye Ia primera etapa de compresién, El vapor sale
por las toberas y se dirige hacia la pared cofrinda por agua. Debido a la forma especial
de las sombrillas, alli se condensa y retarna al hervidor. El gas bombeado se evacita a
través de la linea de vacio previo. Con estas hombas se hau logrado obtener presiones de
4.8 x 107 -& 4 partiy de upa presion de 1.3 & Jref 3.2



2. Camara de evaporacian,

Para tener nna sinitna difnsion degices dentro de ella, eatit heehia de aeero noxid-
able, Esta cdmara tiene los areglos necesatios para medic el viedo aleanzado en térinos
de eoriente o voltaje, Tiene instalados termopares et si intetior para poder medir la
temperaturi. Li camnara timbicu tiene yi it adados cnatro eleetrodos donde se pueden
conectar pequenos hormos pars coloear ol material o evaporar, Los hornos son constraidos
eon ahmbire de Tagsteno enprollados en ana cerimica a cna) tiene nn pegueno depdsito en
su parte superior paradepositaren st el materiad qre vicaser evapurado o reeoeido (ver
fignra 3.3). Este horno esti conectada o Inente de corriente eléetricn gre al pasar por
¢l atimbre de Tugsteno se calienta subiendo asf T tewperatura de Ta rejillc evaporando el
mialerial parn obtener nia pelivala delgdadel mismo.

Fig 3.3 interior de la ediara de evaporacidan,



Pasa fabicnr ta petienki delgada en estaedio ol sistenma de vacio ntitizada para evaporar
I aleacitn esta formado por una ewnpins de acern donde se ha adaptadn nn dedo frio en fa
parte superior de amisma, peruitidndonoes tener un deposito del material a temperatori
ambicnte o a temperatara del nitrégena Hyido sobre vy sustrato de sal (ver figara 3.1).
Bl vario aleanzada dentro de L canpana es del orden de 1075 tarr, ol cual es vealizado
mediante una bomba mecdnica y una difnsora conectadas en serie, Dentra de T edmara
se eoloed una Kaning de Tugstenn que esti conectada a mwna fente de ecorriente eléetrica
que al pasar por L lmina, calientiy la aleacion que conticne esta evaporandola,

Microscopio Electrénico de Transmision

Existen varios tipos de disefias para un microscopio cleckronico gque dependen de Ta
informacion que se qniere extracr de ln muestra observada, Es decir, los procesos de
interaccidn entre los eleetrones y ol solido al que Heguen, deterninan diferentes procesos
de nndlisis y por ende, diferentes instrumentos detectores, No obstante podemas decie
que la forma de obtener el haz de clectrones es practicaniente la misma para todos los
microscopios, y 1a diferencia entre estos estyiba en ol sisten de formacion de ta imdgen.

Cunndo un huz electronico interacciona con una muestra cristalina, existen electrones
difructados y transmitidos, Los electranes difractados se reunirdn en distintos puntos
sobre el plano facal, atrds de la lente, formando un patedn de difraccion. Mis adelante se
reunirdn todos os haces de electrones que provienen de un punte credndose nna imagen
real. La forma de amplificar estos resultados en los dos modos de operacion se muestrin
en la figura 3.4, Una vez que los clectrones dejan la lente objetiva, puede ponerse un
diafragnia en el plano focal del objetivo de manera que sélo se permita pasar uno de los
haces enfoeados ahi . Si se dejn el transmitido, se dice gne hacenos microscopia de campo
claro; y si es uno de los difractados ¢l que formard la imagen, se denomina rampo obscuro,
La amplificacion de la imagen real fornmda ateds del objetivo (primera imagen intermedia)
se lleva neabo por las lentes intermedia 'y proyectora dispuestas eomo se muestra en la figura
34a . Una pantalla fluorescente ( o placa fotografica) se coloca en el plano imagen de la
lente proyectora, de manera que si existen diferencias en of niinero de cleetrones que Hega
a cada punto, se registran las diferencias correspondientes de la luz emitida por la pantalla.
Varinciones en la amplificacion wsunhnente se levan acabo cambiando la corriente de la
lente objetiva y/o proyectora,

—

Si la lente intermedia se enfoca, 1o en ¢} plawo de la primera imagen intermedin
sino en el plano focal del objetivo y la abertura del vbjetivo se quita, entopees se obtiene
una imagen del pateon de difreeeion formado alli . Eldirea de {a que se abtiene patrén de
difruecion os la misnia que la que se ve en el modo imagen. Por lo tanto, para localizar
dicha drea com precision se colocn un diafragma en el plano de lu jmagen. Este modo de
operacién se lama difraceion de drea seleetn y se muestea en ta figura 3.4b.

Cuando el microseopin se opera para obtener una imagen, las lentes amplifican la
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misuni por factotes del orden de objetivi ~23%, fntenmedia 1xa 80, v proyeciomn 100
fo que permite nna ampliicacion cu da pantalla desde 2300% 1 200,000, Los mirroscopios
con miyor poder de resolneide son capaces de dar una anplificacion directa de 10%x v

resolver distaneins de 0,17 n,

Fusnte de olacirones

lants
T gondensadora

objate
13 objative
k- plano facal det objstive —J
primara Imdgan
intermadia

Y diafragme
v q

lenis

pantatia

Micrascopio Ditraccidn
{a} {b)

Fig 3.4Trayectoria de los electyones en ol microscopio electrénico e Lransmisidn: a)
magen, b) difraccion.
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3.3 Dispositivo experimental

Las aleaciones en estudio se obtnvieron « partir de wna primera aleacidn enya con-
eentracion en peso fud de Aluminio 68% - Manganeso 32%. El lingote de esta aleacion se
cortd en eineo partes con nuna cortadora de diseo de dinmante. Una parte se conserva con
ta concentracion original y o las vestintes se les conhid suconeentracion de manganeso
al anaditle diferentes cantidades de aluminio con 99.9% de pureza. Las composiciones
nontinales de las aleaciones abtenidas fueran 10, 14, 20, 25,y 32% en peso de Manganeso.

Una vez obtenidas las aleaciones se procedio a producir peliculas delgadas o partir
de éstas. Bl método empleado fud evaporacidn sabre wn sustrato de cloruro de sodio
(NaCl). Et dispositiva utilizado fué la evaporadora mostrada en la figura 3.1, La campana
del sistemna de vacfo fud evacuada a aproximadumente a 1.3 x 1077 %y, El sustrato se
encontraba a la temperatura del nitrdgeno lignido (—196°C) durante la evaporacién, se
ohtuvieron pelfenlas de 100 mn de espesor para cada aleacion,

Antes de poder sacir el sustrato con la pelicula se esperabi el tiempo necesario para
que la temperatwea de dste fuera la misma que la det medio ambiente, aproximadamente
una lora. Eu caso contrurio al admitir aire al sistema, corrfamos el riesgo de que se oxidara
la pelieula y se condensara agua sobre su superficie,

El sustrato con la pelicula se coloed en un pequenio hormo dentro del sistema de
vacio, st evaeud la campana lusta obtener w vacin de 107 forr y se procedid o voriar
la teruperatura de 100 a 700°C. El tiempo de recocida fué de dos horas al final del cual
se dejaba nuevamente enfriar la muestra a In tempertnra del medio ambiente durante wia
lora,

La pelicula recocida se coloca sobre uma rejilla de cobre de tres milimetros de didmetro.
Para esto se cortd por elivije un pegueiio enadrito de NaCl con la pelicala de aproximada-
mente el tamaiio de la rejilla, Este enadrito se introdnjo en un recipiente con agua destilada
y al conticto con el agua, ln sal empicza a disolverse y la pelicula se desprende flotando
sobre la superficie del agua, Tomando la rejfilla con uras pinzas de relojero se “pesca” la
pelicula y se deja seear sobre un papel filtro,

Una vez seea la pelieula se observa al mieroscopio electrdnico de transimision (MET),
El MET JEOL 100-CX fué el utilizado para obtener imdgenes de campo claro y campo
obscuro de diferentes regiones de la muestra ntilizando diferentes amplificaciones al mismo
tiempo fiieron tomados los patrones de difraceion de esas regiones. El mieroscopio enenta,
con un portamuestras Namado de doble inclinacion que permite inclinar la muestra a
diferentes dngulos para obtener un estudio en mds detalle de cada mia de las fases que
presentavon las peliculas durante su tratmniento térmico. Se utilizd un poco de microseopfa
de alta resolucidn para ciertas muestras atilizando ol microscopio de alta resolueion JEOL
4000-EX. Eu las pdginas signientes se muestran fotografins de estos dos microscopios.
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Capitulo 4

Resultados

Pedienlas dedgadas del sistema Ahaninio-Manganeso (AL-Mn) fueron producidas por
evaporaritn de B aleacion Az MuyOgy Una vi producida la pelicula se sometid o un

- l
lmt,uuu nbo térnden o na vaelo de 1.3 x 1077 —; Esto ¢s, se hace vn vaclo de 1.3 x
107% 2y se reruwee Ta wmestra o este vaclo. En atro «\'1\:‘1‘im('nh) seintroduce gas

Ax[,,au @ Ja camipana de Y evaporadora y se hiace une vacio n 0.13 , sin evarnar todo e
Argon antes de recocer,  Asi tendyemas dos tipos de muestras ((m y sin Argan, Coma
ge mostrard en esti seeeion, e eambio en la presion a la eual se recocicron las unestras
ocaciona que las fases aparezean a temperaturas determinadas diferentes . Las fases que
se obtienen sin embargo son las pismas y éstas crecen en la nidsa forma pica ambos
casos. Las fases obtenidas a diferentes temperaturas fueron caracterizadas por mieroscopfa
electrénica de transanision utilizando mn mieroscopio clectrdvice analitico JEOL 100CX
Las observaciones por mivroscopia electrdnica de alta resolucion de estas fases se hicieron
utitizando el mieroscopio JEOL 4000EX. Los resultados obtenidos en estos experimentos
son presentados en este eapitulo,

1. Pelicula amorfa

Se utilizaron sustratos de cloruro de sodio (NaCl), los cuales se encontraban a teur-
peratira del nitrogeno liguido (<196 °C) al mowento de la evaporacion. Cuando estas
pelienlas se observan al mierascopio electrénico presentan un patron de difraccién con un
anillo intenso producido por Ja periodicidad que mis se presenta en Jamnestra. Este anillo
representa la existencia de distancios interatomicas de 14.8 nm (fig 4.1B). Este patrdn de
difraceion ¢s caracteristico de las estructnras amorfas,

La imagen de compo claro nos muestra que Ja peliculn obtenida presenta un contraste
ensi amorfo, sin embargo la imagen de eampo obscaro presenta un contraste en el eual
se pueden ver pequeias estracturas polieristalinas (fig 4.1B). Estas cristales, coando son
ohservados por microscopin electrénica de alta tesolucidn, presentan dimensiones de 15
u 20 nm (fig 4.1C), Por 1o tanto las peliculas delgadas abtenidas presentan al microsco-
pia electronico un contraste amorfo con algunos granos polieristalinos que se encuentra
separados uno del otro y enyo tnaiio de grano es nanométrico,

Cuando cstas pelicnlas son sametidas a un tratamicnto térmico tienen carubios de
contruste producidos principalmente por las transiciones de fase que se presentan du-
rante ¢l cnmbio amorfa-cristal,  En nuestro easo tenemos una pelienla delgada Al-Mn
con nanocristales distiibuidos en una watiiz amorfa. Las cambios observados durante ¢)
calentamiento de estas pelieulas in situ s una presion de 1.3 x 108 ;%"5 en el microscopio
electrénico, fueron disentidos en el trabajo de tesis de liceneintura del Fisivo Gilberto Mon-
dragon [Ref 4.1). Aqui presentamos las fases obtenidas durante el reeocido de las peliculas
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delgadas o una presion de 13> 1071 ”7, voeon argon a (113 ”:‘, Las fases observadas
fireron las mismas en el caso sin Argdn que con Argon y tambico para el vaso de calen
tamicnto i st Lo duico que cambia es T tenperatura a L cual aparecen diclios fases,
Estos resultados son condensados en Tas tablas 4.1 y 1.2 v disentidos a cortinmaeion,

2. Recocido de las peliculas

En general iniciando ol tratmmientn térmico de las peliendas deseritas en la seceton
auterior, al aleanzar nua determinada temperatura los anillos del patrén de difraceiéon
mostrados en la figura 4.1A zumentan en intensidad como resultade de fa nueleacidn de
una reva fase, De ald en adelante enalguier incremento en fa temperatura implica el ereci-
miento de esta nueva fase. En el experimento descrito en este trabajo de tesis las peliculas
se han recocido por dos loras enun vacio de 1.3x 1073 ;;/:-’1 o en nua atmdsfera de Argdn con

un vacio de 0.13 ],'% eon el ohjetivo de obtener la estructura desarrolfada homogeéneamente
distribuida en toda la pelienla. Las fases que se presentan durante la transicion amorfo-
cristal observadas en wi experimento de calentamiento tn situ son reportadas en la tesis

de Mondrigan [Ref 4.1].

Corno un resultacdo importante de este trabajo de tests se reprodujeron los resultados
obtenidos en trabajos previos [Ref 4.1,4.2) sobre o] tema pero bajo condiciones experimen-
tales diferentes. En nuestro caso lus fases observadas fucron exactamente las mismas que
las reportadas en tn referenein {4.1), pero estas fases se presentan homogéneamente en tada
la pelicuta. Esto representa wn avanee enorme en el proyecto de obtener peliculas delgadas
con estructuras cuasicristalinas con dimensiones del orden de centimetros.

Las fuses que se obtnvieron fueron AlgMn (fig 4.2), AlyMa (fig 4.3). AljMn (fig
4.4), y la fase cunsicristalina deeagonal (g 4.3); presentando e varios casos una deusi-
dad variable de defectos estrneturales dependiendo de la tewperatura a o cual se recocid
la pelicula. La indexacion de los patrones de difraceion mostrados en las fignras 4.2 a
la 4.5 se hizo siguiendo ol método normal de indexacidn (AL = Rd) y comparando las
distancias catculadas von las presentadas en las fuses mencionadas (tarjetas de vayos X).
Los pardmetros de red concuerdan con los reportados en el capitulo 2 para estas fascs,
Las fases encontradas no muestran un erecimiento epitaxial ni preferencial sino que son
granulares. Con la ayuda de un portamuestras de inclinacida, y debido a lo anterior, fué
posible obtenee patrones de difraccion en diferentes orieataciones de una misma fase, tal
como se mnestra ea las figuras 4.2 a la 4.5.

En cada valor de temperatura dado la estenctura observada fué practicanente inde-
pendiente del tipo de atimdsfera en que se encontraba, Esto es, la estructura fué la misma
tanto en ¢l vicio puro como en ln atmdsfera de Argén satvo una pequeiia varineién en la
temperatura del ovden de 50°C. Los detalles en cada caso los deseribiremos a continacion
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3. Pelicula recocida a 200-C

Las pelfenta recocidas 2 200°C sin Argon y 260°C con Argén presentaran mn contraste
dendritico (fig 4.6). Los patrones dv difraccidn clectrdnicos de as dendritas mostraron
que la estructuwra de dstas corresponde a las fases AliMn (g 4.2). En la figura 4.7 sc
muestra ¢l campo cloro y el campo obseuro de una de estas pelienlas, Las inagenes de
campo ohscuro mostraron que las dendritas estin formadas por cristales embelidos en una
matriz amorfs, Es posible localizar zonas donde estos cristales se unen para formar una
"rosetn”. La relacidn de otientacion que presentan los eristiles que forman estas rosetas os
principalmente la de maclado (fig 4.8) existiendo lngares en donde coinciden 10 maclas (fig
4.8 A) dando Jugar a patrones de difraceion semejantes v los enasieristaliuos (fig 4.8B). El
patron de difraccion inostrado on la fighra 4.8 B se obtiene ficilmente si rotamos alrededor
del eje de incidencia cada 367, ol patrdn de difraceion con eje de zona {112) de la fase
AlgMn. Las figuras 4.8C (campio claro) y 4.8D {campo obseuro) demuestinn clatamente
esta relacion de orientacion de maclado,
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4, Peliculas recocidas a 300°C

En estas peliculus no se observaran dendritas sivo un contraste muy parecido al pre-
sentado por las pelienlas amorfas sin recoeer pero con una mayor densidad de particulas
pequeiias (fig 4.9A). Estas patieulas presentan la mision ovdentacién can respecto al haz
electronico como Jo nwestra ln imagen de campo obseuro. Los patrones de difraccion
mostraron las earacteristicas de In fase AlgMn pero con ciertas modificaciones (fig 4.10).
En algunos casos se ohservd aumento en la dispersion difusa y cambios en la intensidad
de los puntos. Todo esta implica eunbios en la estructura AlgMn en donde la densidad
de defectos estructurales aumenta y existe un contraste claro de maclado (fig 4.9C), Las
imagenes de canpo abseuro muestran esta claramente. Es necesatio comentar aquf ol con-

“traste observado por la estructura desarrollada en la pelieuln delgadn a esta temperatura.

Ln imagen de campo claro no muestra contrastes produeidos por dispersion a alto dngulo,
sin embargo la hmagen de cnnupo obsenro s, Esto debe ser producto de una gran dis-
persidn a bajo dngnlo praducida, tal vez, por la cantidad de defeetos existontes, en la fase
AlgMn, evidenciados en la imagen de eampo obscuro, Lo fignra 4.9 pone en evidencia
que ol contraste mostrad par estas peliculas se debe prncipalnente a ln dispersion de
bajo dngulo de su estructura, dando como resultado que la imagen de campo claro sea
muy purecida a la presentada por las peliculas amorfas sin tratamionto ténmico (fig 4.94).
Las imdgenes de campo obscura (figs 4.9 A, 4.9 B) muestran la alta densidad de defectos
de la estructura desarrollada. Las peliculas recoeidas a 350 °C con Avgén presentaron
practicamente Jas mismas caracteristicas de s peliculas recocicas a 300 °C sin Argén (fig

4.11)
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5. Peliculas recocidas a 400°C

Lus pelicalas recocidas 2 400 °C sin Argdn mostraron un contraste {orniado por
pequerios granos de aproximadamente 200 nm en tanaio (fig 4.12), B} andlisis realizado a
estos granos mnestran de nuevo las caracteristicas de ta fase Aly Mn, pero nuevamente con
modifieaciones estructurales, principahnente presentan una gran densidad de maclas . (fig
4.13). Por esta razdn, la wayorfa de los patranes de difraceion de estos geanos presentan
cardcteristicas de estructuras mackidas, El patrdn de difraccidn de ln figura 4,14 es o resul-
tado de ln superposividn de cristales que guardan una relacion de maelado en b direccion
[112] de ta fase AlgMn, como se muestra en forma clara en el patrdn de diftaccidn dptico
de la figura 4.14h y ef cunt ba sido obtenjdo por téenivas de filtraje espacial, Lus imdgenes
de campo claro de microseopia electrdnica de alta resolieidn de estos granos presentan la
estructwra de minelado que estos tienen (fig 4.14).

Es jmportante, por lo tanto seialar ol heclio en of aumento en of mimero de maclas
abservadas con respecto a las estructuras observadas en las peliculas recocidas o 300°C sin
Argén y 350°C con Argdn. En ol caso de las peliculas recocidas a 400 °C la densidad de
maclas es mayor,
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6. Peliculas recocidas a 450 -C

o

Las peliculas reeocidas a 450 "C sin Argdn presentan nuevas fases y, por lo tanto difer-
ettes contrastes (fig 4.15). La estructura que presentan mostraron patrones de difraccion
que correspotden a lus fases AlyMn (fig 4.3) y AL Mn (fig 4.4). Estas fases son muy
inportantes en ol estudio de las fases vunsicristalinas puesto que se hn demostrado que sus
estrieturas atdmicas representan noa buena aproxintacién a las estrueturas cunsicristali-
nas, motivo por el cual se les lama “fases aproximantes cnasicristalinas *. El contraste de
estas peliculas presenta una disminucién en ln densidad de defectos y Henan completaente
las dimensiontes de la pelicula (fig 4.16).
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7. Peliculas recocidas a 500 C

Las pelienlas revocidas a 500 °C pmestran de nuevo un eambio en of coutvaste con
respecto a fas pelienlas vecocidas o 450 °C (fig 4.17). Los patrones de difracetdn se mod-
ificnron drésticamente volviendo a asemejarase a los presentados en la fase Al;Mn (fig
4.2). Las imégenes de campn clayo de estas pelienlns se vaelven a parecer a las mostradas
a tas peliculas sin tratamiento térmico (fg 4.74), pero con mayor densidad de pticnlas
pequeiiag,

Esto implica en este caso, y o diferencia de las pelienlas recocidas a 300°C, que su
estructura disperse fuertemente el haz eleetrdnico a dngulos pequeiios, Sin embargo la
imagen de los granos se observa mejor solo cut las imdgenes de campo obscura (figs 4178,
y C). Las imiigenes de eampo ohscuro presentan un contraste producido por pequeiios
granos euyas dimensiones son de aproximadamente 50 nin (i 4.17C), Notese la aparente
disminneidn de defeetos en estas pelienlas (figs 4.17B y 4,17C).
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8. Pelicula recocida a 500 -C por 6 horas

Cuando calentamos las peliculas a 500 °C por 6 horas sin Argén en lugar de dos
horas, ¢l contraste mostrado presenta uni gran diferencia. La estructura de la pelieala
es completamente grannlar Neranado conpletamente las dimensiones de ésta (fig 4.18).
Las dimensiones de estos granos son en promedio de 300 nm y la densidad de defeetos
observada en lax otras peliculas, prineipalmente maclas disminnye apreciablemente (fig
4.19). El audlisis estructural por difraecidn electydnica de estas pelienlas muestra que
In estructurn de estos granos corresponde n la fase AlgMn (fig 4.2). Si comparamos el
contraste mostruco por esta pelicula con ta anterior (500 °C durante 2 horas), el cambio
s grande. Lo segundo consiste de partienlas pequeiias y una estructura que no s visible
en las imigenes de campo claro, Este resultado inplica que la estructura estable de las
; pelfeulas producidas corresponde a la fase AlgMn (fig 4.2) y que requiere de un tiempo de
: 6 horas a esta temperntura pava logrns su estabilizacidn,

No se recoeieron peliculas con argén durante 6 horas,
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9. Peliculas delgadas con estructuras cuasicristalinas

Al calentar las peliculas & 700 °C sin Argdn durante 2 haras se observaron estraetaras
cuasicristalivas (fig 4.20). En ol casa de las pelfeulas caleatadas a mevor temperatyra
se obtuvieron las fases eristalinas del sistemn AMn en forma homogénen a o Jargo de
las dimensioties de éstas, Sin embargo en ¢l easo de la fase cuasieristaling, éstas siempre
se presentaron en eoexislencia con otras fases, las Hamadas aproximantes cuasicristalinas
como son AlyMn y AlgMn. Esto se mmestea elarmnente en la figura 4.21 donde se muestra
a la imagen de microscopia electrénicn de alta vesolucién de ln zona, que produce un
patrén de difraccidn, con sinetria semejante al cje de rotacidn 5 de la fuse cunsieristaling
ieosuedral, o al eje de votucian 10 de la fase enmsieristalina decagonal, Esta figura nos
muestra que esta zana estd formada de pequefios granos ron estrnetura completumente
cunsicristaling, camo Jo muestea la fignra 4.22 pero rodeada de granos cuya estructura
corvesponde a lus fases Hamadas aproximantes cuasieristalinas, La frontera entre estas
fases no estd bien definida sino que uaa fase se mezela con la atra sin delimitnr claramente
un lmite o tmaado, (fig 4.21). Por otra parte, of limite entre estas fases y la matyiz muorfu
(fig 4.201) st estis claramente definida,
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Resumen de resultados

Eut forms de reswnen de Jas pesultadas presentados eneste cupitula s contimueiin se
wnestr una table en i cal se dan fas fases observadas a s temperatura correspondiente,

Tabla 4.1 Eu las primeras dos eolummas se inestran fs temperaturas o las eaales so

recocieron las nuestriss con Argdn v sin Argon sespectivamente dutante au ticipo de dos
Lissas, can exeepeion del dltino rengldn que foé de seis horas, Buda talidin 4.2 se muestran
los vesultados de Githerto Mondragdn fref 4.1, slo por comparacion. Reeordenos que ol
recocidy las pelicntas 11 situ en of microscapio elretronieo doe transmision, fo gue siguifica
wnn presion de 1007 forr. B tiempa de reeocido fué of sufieiente para tomn bas ingenes

de canpa clavo y enmpo obscuso y sus respectives patrones de difvaceion. Este tiempa fué
de alrededor de 30 minntos.

T OC con

n Argon | i B
200 260
i apariv
300 350 Aly M e d e
e T ennihia fa morfaloga
rensios con kitn
400 450 AlgMn densidad de decctos
T Desaparece In
wigdenvia de maclady.
Al M UXISLEN EYRNOS gmn(fr:s
450 AlyMn llenando todu ta pelicala
' Estructura granular
s tiann | i
o Estructura cuasicristaling
o corxigtiendo con | .
700 Cuasicristalina” | aproxymautes cuasicristalinns
Contraste gruular
rORCO ¢ > it
DO 6 huras AlaMn e o antoniores.
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Tabla 4.2

Fases abservadas durante o calentamiento de sifu en el miceoscopio
clectronico de transmision de peliculas delgadas del sistema AMD evapo
radas sobre un sustrato que se cucontraha enfriado con nitrdgeno C/N o siu
nitrogeno SN es decir of sustrato se encontraba a la tenperatura amnbiente
durante la evaporacion.

} Tipo de muestra | Temp (°C) Fases observadas
S/N 370 AlgMn
: 380 ”n‘\[”l
660 Aly Al n vy huecos
700 Fases cuasicristalinas
; ‘ AlMn v dispersion
;i 800 difusa
C/N 340 All 1 A '[Nq
380 AlgMn
f 550 AlyMn y canales
620 Fases cuasicristalinas
: 650 AlMn
: AlMn y dispersion

700 difusa

Referencias

{4.1] Gilberto Moundragén., * Transiciones de fase en peliculas delgacdas
del sistema AIMn observadas insite por microscopfa electranica de trans-
mision”. Tesis. Facultad de Ciencias. UNAM. (1993)

[4.2] José Reyes y M.J. Yacamin, J, Vae. Sci. Tech., A8(4), 3455 (1990)
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Capitulo 5

Aproximacion de la temperatura de transformacion
de la fase 41,01n con contraste dendritico
en peliculas delgadas

En este capitulo se deseriben los pardmetros termodinamieas involuerados en un ex-
peritento de calentaniento y recorido de peliculas delgalas, Tambidu se presentan los
vilores de estos al ser ealealados bajo las condiciones experimentales del trabajo vealizado
en esta tesis, Los resultandos obtenidos, aunque reproducen en cierta forma los resultados
experimentales, deben de tomarse como nua primera aproximacion al tema puesto que se
hacen varias suposiciones durante el andlisis, De cualquier forma, el waterial presentado
aqui puede representar algo signifivativo al tomar en cuenta que los pardmetros involuera-
dos son suceptibles de ser medidos experimentahnente.

Temperatura de transformacion

En esta seceidn haréd uso de coneeptos presenlados en el capitulo 1 para explicar
porqué varia la temperatura de transicion de fase con la presidn a la eual es recocida
wnn pelienla delgada. Demostrard a continnaeién en forma tedrica la variacion de dicha
temperatura con la presion para la trnnsformacion de fase desde Algg MngOy (unotfa) a
AlsMn con contraste dendiitico, La temperaturn de transicion a un vaefo de 1075 torr
fué de aproximadamente 200 YC; pero ewanda se hace el recocido con wna atmdsfera de
argdn y mwmentaneo In presidn a 107 torr la temperatura de transicion de fase cambia a
aproximadamente a 250 VC,

Todas las fases encontradas y reportadas en la tabla 4.1, caubian sus temperaturas de
aparicién con la presion, pero cada una de estas fases necesitan de un tratamiento tedrico
particular para explicarlas, Aqui solo mencionaremos el easo de AlgMn con contraste
dendritico debido a que eada una de lns fases necesita de ciertos pardmetros caracterfsticos
de eada una de ellas, y la mayoria de estos datos no fueron encontrados en la literatura,
Esta es una de las razones por las cuales dehemos considerar este desarrollo como una
primera aproximacion al tema, Otra razdn es que suponemos que la fase que analizaremos
es la tiniea que lega al equilibrio a las temperaturas mencionadas. Esta supasicion estd
basada en lo siguiente: Se recocieron algunas peliculas a 200 °C sin argéu en tiempos un
poco por arriba y por abajo de 2 horas y se observd la misma fase en todas ellas, por eso
clegimos el tiempo de 2 horas de recocida para todas las demais muestras a otras temper-
aturas, esperando que las fases obtenidas estuvieran en equilibrio, pero posteriormente se
observd que no era asi para todas las temperaturas,
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Regla de las fases

P nuestro trahajo tratamos con transiciones de fuse solido-solido en pelientas delgadas
de Al-Mn. Este es un sistema de dos componentes. Al fabricar la aloaciin se pradujo una
fase que consistin de particulics nanométyieas embebidas en una matriz amorfa a temper-
atura ambiente, A} cidentaur las peliculas delgadas de esta aleacion durante dos horas a
uns temperatura de aprosimardamente 100 °C, no encontré cambio alguno. Entre 180 ¢
y 200 °C' w presidn de 107% torr se envontrd la fase Al;AMn con contraste dendritico (ver

figura 4.7).

El sistema que analizaré a cantinuacion es un sistema de dos componentes por lo
siguiente: el mimero de componentes es el nimero miniino de especies independientes
nacesarias para definir la compasicion moliw de todas las fases preseutes en el sistema,
La definicion de componente es fieil de aplicar ruando las especies no reaccionan, ya gue
entonees nos limitamos n contarlas, Por ejemplo el agua es un sistemn de un companente y
unta mezela de agua y etannl es un sistema de dos componentes. Si las especies reaceionan,
y estin en equilibrio hemos de tener enidado en In expresin “todas las fases” con o
definicion anterior. Asi en el caso de NHyClen equilibeia con su vapar {NHy HCI), camo
ambas fases ticnen la composieion formal “NHC1" es un sistema de un componente, Eu
contraste, el CaCO3 en equilibrio con su vapor (CO,) es un sistema de dos componentes
porque debembs especificar “CO," para la fase gaseosa y “CaC0y" pura la fase sdlida,
De esta forma la coneentracion malar de la fase del vapar se vaelve independiente de la
concentracion de la fose solida.

Para el caso de nuestrus pelienlas delgadas tenemos o aleacion origingd de
AlgaMng Oy (amor fa). Al recocer Ja muestra por dos horas tendremos dos fases amorfa
con camposicion de Al practicamente y dendritas de composicion Als Mn. El poco oxigeno
que contenian las pelicnlas al inicio se libeta sin productese ningin dxido al final del re-
cocido, Esto faé probado experimentalinente por G. Mondragén trabajando la niismia
pelieul & diferentes temperaturas haciendoles nudlisis quimica o temperaturas altas fref
5.1]. Por lo tanto podremos considerir este sistenia come de dos componentes, Al y Mn
sin considerar al oxigeno y que habrd dos fases en @] dendritas de AlgMn y partfeulas
pequedias de Al en matriz amorfa, para simplificar a estr (Wtimo. fase le Wamaré amarfa,
El sistemna por lo tanto es un sistema en el que habwd dos fases dendritas y amorfo y dos
componentes Al y M.

Sistemas de dos componentes

Eu la seecidn 1.6 se empezd w visualizar una regla de fases, Cuando solo una fase esti
presente en el sistema que nos interesn (pelfenlas delgadas de AIMn), los valores de I y
T pueden variarse indopendientemente en nn inlervalo de vadores sin provoenr un cambio

de fase. Se dice por lo tanto que tiestro sistema es hivariante porque a las dos varibles, P
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v T, se les perniite variar independicntemente. La visdanza vs jgual 0 2, € = 2

Cunndo das fases estdn presentes en equilibrio solo una de Jas variables puede variar
independientemente. Si se selerriona ta temperaturi no hay libertad parsseleceionar ni fn
presidn, ni otro parimetro, si se quiere que las dos fases coexistan. Eb sistenu s invariante
cuando estan presentes dos fases; hay solo wn grado de libertad, € = 1

Si el ntunero de fases es g, estas observaciones se resumen en bavegla de las fases de

Gibbs

E=0-1n (5.1)

{pura un sistema de un camponeite)
Podemos haeer una interpretaricn cunlitativa de I regla de fas fases como sigue.
Cuando solo hay una fase presente of potencial quimico p de esta pnede variar a medida

que Py T cambien. Cuando dos fases estdn presentes o y 4 se tiene la igualdad en ol
equilibrio

#le; PT) = p(f; P, T) (5.2)

como mostramos en la seecidn 1.6, La ccuacion 5.2 puede interpretarse eomo una
funcion de P con respecto a T y, por lo tanto, solo hay un grado de libertad, P o T, E
mimero de grados de libertad es ui reflejo del mimero de ecuaciones que deben satisacer la
temperatura y la presion: evanto mds eenaeiones del tipo 5.2, mds pequeiia es la varianza,
Generalizando la ceuacidn (6.2) a un sistema de A componentes se obtiene la regla de las
fases de Gibbs

E=A-nt2 (6.3)
Si tenemos un sistema de dos componentes de la ceuncion 5.3 obtenemos:
{=4-y

Si en el proceso que efectaanios m las peliculas delgadas se mantiene constante la
presion la varianza estard expresada por 1 cenacidn:

€ =3-y
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donde € depota que un grado de dibertad hia sido deseartado; (€7 denota gue dos
grados de libertad han sido descartadas).

En todas unestras pelicudas se elevd b temperatura abicate hasta una cietta temper-
atwra de transicion T Fa cual se mantuvo constante durante dos horas, Se puede pensar
que el equilibrio eatee dos fases se daa temperatiga y presion constantes. i este easo
das grados de libertad son descartados y la ecuacion pava by varisiza queda expresadaen
la forma

£ =2y

La temperatura es un grado de libertad que queda deseartado pero no en esta forma
sitto cotno sigite: Llamemos a las dos componentes del sistema A y B contaunero de moles
N4y Np respectivomente. Las fracciones molares quedan definidas como sigae

de 1 eenacion de arriba se puede deducir facilimente que
l

Natxp=1 (5.4)

Si nosotros hacernos variar una de las fracciones mol la otra variard segin la ccuacion
5.4, y debido a lu ignaldad de los potencinles quimicos en el equilibrio la temperatura de
transicion dependerd de una de las fracciones mol Asi que en realidad se tiene un grado de
libertad. En este caso la varimiza es 1. Utilizando la ecuacion (5.3) se tivne:

1)==8—£'=8——2==1

Asi que el ndmero de fiuses que pueden existir en equilibrio para nuestras peliculas es
de dos. De hecho esto fud lo que se abservé eu todas nuestras pelicalas como el mimero
wdximo de fases, en ninguna hubo mas de dos fases (ver tabla 4.1), a excepeidn de las
fases cunsicristalinas,

Modificacién del diagrama de fase T vs x cuando se aumenta la presién

Camo ya lo mendonamos, realiznmos dos experimentos con nwestras peliculas del-
gadas, En el primero se recocié wa pelieuls “nmorfa” a naa presion de 1073 torr dandose

102



una transicion de fase a 200 °C. En el segando experimento se introdujo en la evaporadora
donde se realizé ol recocido conuna atmdsfera de Argon que trajo consigo ol awnento de
In presion n 10 73 torr, Se observd que la temperatura de transicion se desplizé a 260 °C.
Obviamente el carbio de fa presion puede ser el dnico evento culpable del desfazamiento de
esta temperatura, Para estudiar este fendraeno desde of punto de vista de la termodindumiva
sustituiré el procesa de los dos experimentos por un solo proceso termodindmico pensando
que la evaporadora uo contenia el Avgdn y que solo se variaba la presion de algana forma,
Introduciendo el Argin una cantidad nsiguificante de calor se ibera, como ealor latente
de transformacién. Elevando ta temperatura a 250 "€ se realiza la tronsicion de fase, En
este canbio de proceso b informacion fisiea gque nos de la termodindmiea seri la misma
que para ¢l proceso original, debido a que a la termodindmiea nos proporciona variables
con las enales podemos estudiar el enmbio neto de presion sin tomar en enenta el proceso.

En este praeeso termodindmico podemos cousiderar que no existen cambios de eon-
centracion, debido a que existen sélo dos fases en equilibrio. En este caso se eambid ol
grado de libertad concentracion v por P, Segiin la regla de las fases para un sistema de dos
componentes, solo debe haber un grado de libertad para gue existan dos fases en eguilibrio.

St tenemos un diagrama de fases de T vs x4 para In atidsfera sin Argon (fig 5.1a) al

variar la presion la enrva tendrd un desplazamiento vertieal hacia nrriba como se muestra

en la figura 5.1b
rl1 06

Al()Mn

s

NN
=3

amorfo

) b)

Fig 6.1:Diagrama de fase T vs x4 a) sin argdn b)con argdn
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Constrnceion de la encrgia libre molar para las pelicnlas delgadas

Como vimos la energis bre molar de ann aleacidn volunétrien estd dadic por la

ecuacion 1,47
dg = ~sdT + vd P

sin embargo en este caso el volamen de la pelienla delgadi serd demasiado pequeito
coma pura que éste se pueda cuantificar. La encrgla que contribuye en una forma mids
importante a la encrgia fibre de ln pelicnla delgada es la eneigia asociada a L superficie,
la cual estd dada en ténminos de tensidn superficial y drea como sigue;

energra super ficial molar = ada

propancremos la energiu lihee molar de la pelieula delgada de la siguiente formi

dy = —sdT + ada + pd X

donde pdX es la energin libre asociada al cambio de coneentsacién dX. Como vamos
a analizar ol proceso en el cunl cambiaremos la presion, eambiard la temperatura sin que
cambien las concentraclones debido a que tenemas wn sistema de dos componentes, En
equilibrio el potencial quimico prrmnnece inalterado y por Io tanto dg = 0. Cuando se
igualan los potenciales gnfiicos de la fase amorfu con la de dendritas de AlgMn se obtiene
la cenacion de Clageyron que ya analizamos en el capftolo 1. (Ec 1,54). Aqui se presenta
una modificacion ya que en la ecuacion que aparece a contimtacion no contiene de manera
explcitu a la presion

il
f g 4 / i nr
sl —8)r =gl ~0 5.5
( ) da (5:5)
dividiendo entre T o miembro jzquicrdo de Lt ecuneidn 5.9 tenemos

Ah ‘—l;; = Aada (5.6)
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Al que en este caso se trata de sélidos, depende détibnente de b temperatura, In-
tegrando la ecuacian (5.6) con respecto a la temperatur desde una temperaturs T ala
presion inicial hasta una temperatura T ala presida final, se abtiene:

"

Ah ln;T{; = Aada (6.7)

En esta ceuacion Aa vepresenta la fraecion transformada de amorfo a eristaline por
unidad de superficie y por nnidad de mol durante el eanbio de presidn, Despejando T de
la eeuacion 5.7 obtendremos una expresion para T en funcion de T

En la signiente seccidn obtendremas una expresion para eseribiv Ag en funeién de la
preston.

Efectos de superflcie libre

La geometria de la pelieutn puede jugar un papel importante en el ereciiniento de
grano. Los limites de grano cerea de cualquier superficie libre, por ejemplo en una probetn
de metal tienden a quedar perpendiculares a la superficie de T probeta, lo cual tiene ¢l
efecto de redueir la curvalura neta de los Ninites préximos a la superficie. Esto quiere decir
que la curvatura se vuelve eilindrica en lugar de esfériea. Las superficies cilindricas suelen
moverse a velocidades menores que las superficies esférieas. [ref 5.0).

Consideremos un elemento de superficie cilindrica coma se muestra en ln figura 5.2
con un radio de curvatura r, unn vista de perfil de la parte ewrva se muestra en la figura
5.2b, Supongamos que el esfuerzo superficind es igual en maguitud a la tension superficial
para que se de un estado de equilibrio estable. La fuerza que actiia sobre la superficie es
al, segin se muestrn en la figura 5.2h, Existen dos de esas fuerzas y nmbas ticnen unn
componente horizontal hacia la izquierda que serdn perpendiculares a la superficic curva
que contiene el grano, Si tenemos un angulo df pequeiio la magnitud de eada una de
estas componentes es ol sen(df/2). El equilibrio mecdnico requiere que la presion del lado
concave de la superficie sea levemeute mds alto que del lado convexo con el objeto de
balancear estas fuerzas superficiales. Si la presion es P se tiene para el equilibrio meetinico



[t (hj
Fig 5.2:Confignracion estable de limite de grano sobre una pelicala delgada aproximada

sobre una capa esférica,

20(y=pirdo

para an dngulo pequeiio sen(d/2) se uproxima a d8/2 y se obticne

P=

=13

En gesiernl, Ias superficies oenpadas por Jos granos en una pelirula no estdn sobre un
cascardn perfectamente cilindrivo. Se defien dos radios de eurvaturs prineipales para el
grano de Ja siguiente manera: Se construyen dos planos perpendiculares que pasen por ln
misima notual & la superficie y estén a digulos rectos uno con respecta al otro, Bl radio
de curvatura de las intersecciones de Jas superficies subye estos planos definen dos radios
prinicipales de curvatura vy, que serid aproximadamente igaal al espesor de la pelicala, y
ry que tendrd una mirgnitud aproxbmadamente ignal al radio promedio de} grano sobre la
superficie de lu pelieula, por lo tantn:

Para el casa de nuestra pelieula el vadio promedio de los gonos que conforman las
dendritas es aproximadamente igual al espesor de la pelienla, asi que baciendo ry = ry = r
en Ju ccuncidn 5.9 abtenctnos unn ecuacidn muy pareeida a ta que se obtiene parn el caso
de las superficies de jahon

P==2 (5.10)

Despejando de la ecuacion anterior a @ se alitiene
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Pari considerar ta tension superficial tolal debemos de mudtiplicar por el nimero de
particulas cristalings, o granos n,. Asl obteneimos -l siguiente expresion para b tension
superficial

Tomando en enenta los inerententos que se dan al cambiar la presian, el espesor de
la pelicula y el radio promedio de los granos que couforman la dendrita na catnbian,
como puede demostrarse camparando las fatografias de las figura 4.7 y 4.8, Por lo tanto
obtenemos la siguiente eenacton

\
Aa = L’i%LL (5.11)
Sustituyendo la cenacidn 5.11 en la 5.8 obtenemos la expresion final
e, ) 1a(0)APAa 19
T=T erp ——-z,z*,;"""‘ (-).1.4)

Tamano del grano

Para el caso de las dendritas r, es el radio de curvatura de eada grano que conforma la
dendrita, este radio de curvatura coincidird aproximadamente con el espesor de la pelicula
que para nuestro easo fué de 100 nm o bien 0.1 pm

Con miestro método de recacido la fase se presentd en forma homogénea esto quicre
decir que la fase se presentd en casi toda la pelienln, Cada grano contenido en ln pelicula
tiene un difmetro aproximado de 0.2 jon ( ver figura 4.8d). Considerando cada grano
como un pequeio cireulo de didimetro 0.2 pm (ver fignra 5.3), se puede determinar en
forma aproximada el drea que ocupa utt solo grano con la férmula

nd?
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donde d es ol didinetro promedio del grano, Haciendo o} cileudo obtenemos un drei
para ol grano promedio de: 008140107202 y ol drea de ta pelicula s de Orin~%m? ya
(e ers ub cuadrito de 3 mm de didmetra. Esto nos condvee al resultada de que caben
286:10° granos en b pelieuts. Elwiero de granos oy es oneadidad menor debido s que
existe fase amorfa y tanbién ocnpa una determinada area en o pelicula,

Para obtener una estimacion del drea tata) que oenpan los grinos eristalines eu la
pelicwla proceditmos a hacer unis aproximacion como signe. Si eaeerraunos eada grano,
de 1a dendrita en wn pequetio emadeado de Iado igual al diduetra medio del grano el
drea concentruda hncia lns esquinas del enadrado fuera del eirento que delimita ol grano
cortesponderd a fase amorfa (ver fignra 5.3). Esto significa que los granos que confurman
las dendritas estnn rodeadns de fise amorfa como se muestra en la fotografia de fa figora

4.7.

———amorfo

AlcMn 4‘

Al (amo?fo)

Fig 5.3Area de la pelfcula ocupada por fase cristalina y la fase amorfa en forma aprox-
imada

Se puede demostrar ficilimente que el drea del cireulo encerrado en el cuadrado oenpa

el 18.53% del dren del cundrado, De este andlisis podemos coucluir que si las dendritas
se distribuyen en forma homogénea por tada la pelicula alrededor del 80% de 1n pelivuln
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tiene fase AlgMu. Asi que del drea total de la pelicula que s de 9noa®, las dendritas
oenpardn un ares total de 7.2mm? aproximadamente. Dividiendo este ulnmn vojor entre
el drea estimada que ocupa una partionla obtenemos que eaben del orden de 230 @ 108
partientas que seni el vador del parametro o,

Calor Iatente

Para ealenlay el calor latente wsaremos wna de fas ccuaciones presentadas en el capitulo

dle = e ydT 4 vd P

Como se demostrd esta eouncidn cotneide con el ealor transferido o absorhido por un
ststemna, cuando este experimenta i procesa a presion constante. Pero como podemos
ver de la ecoacion anteriar, st despreetamos of vohimen de la pelienla of segundo ténmino
desaparece y por lo tanto teadremos

dh = ¢ dT

Parn abtener el cudor Jatente se debe de considerar el emnbio en el €, por o tanto ol
enlor latente estard dado por o expresidn signiente

’
A= | ACWT (5.13)
”

para calealar ef ealor latente para of proceso que estamos estudimudo se recnrtio a ca-
pacidades calorificas molares medidas y reportadas en la literatirn fref 5.2] para difercntes
fases,

Las capacidades calorificas de los sdlidos dependen de ln temperatura, pero se puede

demostrar u partiv de coneeptos de In meedniea estadistica, que para algunas sélidas I
capacidad calorifica molar a presidn constante depende de T como sigues

=+ pAT? (6.14)

donde v = 1a¥k}(Ep) donde Ep es o nivel de enagin de Fomi y § =
1—537r‘k,;N(09) -3 dmnlv N es el mimero de Avogadro y kg es la constunte de Boltzmaun
yOpesla tump(,x.\mm de Debye
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Fn nn eristisd metalivo las posiciones de Lo ved estin acupadas por itomas aislados gue
estdn vibeatda, Sin esbargo ademits do Yas vibraciones de a red, hay electrones ires euyo
witnero s ded nisnio orden de magnitud que o wmern de dtomos, y cuyos movimientox
ge asemcan mucho a las moldeutas deun gas ideal. Aplicando la teorfa elisica del gas
tleal conjuntaruente con la meednica estadistica endntica (Fermi Dirae) se puede Hogar o
la ceuncion 5.14. La mayoréa de estos trubajos son acreditados o Sonunerfeld y a Debye,
En estos trahajos también se proeba qne Las eapacidades calorifieas malares practicanente
son ignales @ bajss terperituras os decir par debiajo de Jos 160° N [ref 5.3). Pervo inclusive
a t.(mn)nrknl,ums menores de 500°K para algunos metales el valor de ey ¥ ¢ no difieren swis

S

que 1 g5 Como se tuestra pari ol easa del cobre en ta figura 5.4
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Tempetidu, ¥
Fig G 4:Variacion con la temperatura de ¢, y ¢,

Ademis de la figura 5.4 podenios observar que la capneidinl calorifica molar presenta
un comportamiento lineal para el cobre arriba de Jos 200°K por fo cual el termino §7°
de Debye puede ser despreciado para integrar la eapacidad calorifica molar por urriba de
los 473.15°K y obtener ef ealor latente. Esto es villido tambiéu para el casa de las fases
presentadas por las pelientus delgadas de AIMn. Fn las grifieas de T figura 5.5 de algunas
de lns fases de ALMn se muestra que la eapacidad ealorifica molar depende del ténnine
T3 de Debye n temperatnras realmente bajas. De hecho en una forma mds general para
que ¢} término 77 de Debye tenga nna importancin significativa tenemos que brabajar en
el intervajo de temperaturas donde la siguiente relacion se cunpla

] o " 'r
T< 5 (5.15)

110



Para puestro prabio este o e o} caso yaque pars Al M 0= o3y VN feed 5.2), H
dividimos estv vator cutre 20 ohtenemos ¢4 valor de 2124 K. Ebintesvado Je topeyaturas
amos va de 473K 523,15 I e v aicho wayor # apay IV, por lo tanto
e Debye ¥ ol trabajarenios con ol teymino Tinead de ta
a relacion

gue traba)
degprocianines ol teyminn T ¢

ceuncion 5.14. De esta manera o} ealor vspvrﬂ'\m molar estard dado por i

p—_— (6.16)

Fig 5.5:Calor espeeilico (e[T)vs T? para n)/\lg.ll\'lnlﬁ. b) AlMn, o) /U';‘I“llmsi\()
y d) AlgyMn2Sin: {ref 5.2

Las valares peportados deq enla literatura fref 5.2} para ¢l ealor especifico molar &
volumen constante so1t
AlgMn Y= 1.38 nlJ/K‘ ol
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Al (solueian soliday 5 = 137 e f K ol

por o tanto Ae = (000w /KW mol)T. Sustitnyendo este valor en In cenaeion 513

se obticne para of calor Iafente

1o
Ah = (0.01) / TdT
K4 mol fp.

integrando obtenemos:

©

wmd

b= (0.01) - o e |1
Ab =l m}]\" wol 2 b

Hay que evaduae Jaintegrd desde 47315 K hasta 52315 IV

Para realizar vste edlenlo estumas supaniendo que conoremos ol valor finad de Ja tem
peratira enando se aleanzd In presion de 1073 forr, (523 F), indispensable para obtener
el valor especifico del endor latente para o] proceso que estamos anatizando, De otro modo
tendrfamos que dejir o} ealor latente eamo yna fiuneion de ts teperatura e intradacitlo asi
en la cenacidn de Clapeyron para hacer una integencidn. Entaneos resalver la ecuaeidu para
T, donde interviene un término enadritico de T y otro téruine doude interviene conto ol
argnento de uns funcidn logaritng, es simnente difieil analiticaente y se tendyfa que
recarriv a algin weétodo numdrico para resalverdi hasta o grado de aproximacivn gue se
desce, Sin embargo nuestro objetive findamental es demostrar que al tener ol enlor Iatente
en una forma experimental, por ejemplo con téenicas calorimétricas, es posible determinar
el corrimicnto de temperatura de transicidn de fase haclendo nso de Ja ccuacion 6,12 (al
equililiio).

Conclnyendo of ealenlo anterior obteneas gue of ealor Interde de transforacion es:

Ah w2 250 mJ/mol o biew Ak 2 0.25 J/mal
Cambio en el drea molar
Se evaporaron 0.0016 gr de una sleacion de AIMn (que fueron medidus con uua
bulanza analitica) y se obtavieron pelientas delgadas de Alyg Mng Oy, Si suponenos que i
& wg i glly ] i

mayor parte de Ja masa evaporada se depositd sobre ol sustrato tenemos que ol nimero de
woles totales os

rasa

peso moleenlar des
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los pesos waleentares del AL Ao v O son (2698, 5004 y 15909145 yespeetivinmente,
i A 4 mial 1

Asi que of simero de smoles e
- 0.0016gr
08) + 8(540.94) 4 3(15.99) gy /ol

wioles de Algg Mgy = 5.5 % 1077

Estequiométricamente, por cada mol de Alyg My Oy tenemos 89 miales de Al 8 moles
de Mn y 3 moles de O, El oxigeno que contendas Ia mmiesten se cvapords durante o} recorido
y nose encantrd ningin oxido en fas fases que se presentaron posteriormente. Por lo tanto
tenemos: El wimero de woles de mangineso es ol mismo shimern de moles de Al M,
Haciendo el vileule obtenemos:

moles de AlgMn = males de Manganeso = 855 x 1077) = 44 x 107 moles

Ahora por eada ol de Al M tenemos 6 moles de Al mudtiplicando ¢ mimero de
moles obtenida para Alg Mo por 6, obtendremos of nimero de moles de Al contenidos en
Ins dendritas de AlyMn, Haciendo ol edlealo obtenemas:

moles de Al eontenidos en AlyMn = 6(4.4 x 1079 moles) = 264 x 107% moles

E} mnero de maoles de Al restantes faera de la fase AlgAn los calenlamos restando
el ndmera anterior al nitevo tobal de moles de AL, que se cafenda mnltiplicauda por 89 ol
wimero de moles de Ay MugOy. Haciendo el edlenln, obteneuns:

meales tatales de Al = 83(5.5 x 1077 males) = 48.95 x 107 moles

restando 2642107 moles obtenemos ol mnero de moles de pasticulas Jibres de Al
que formmn la fase amorfa, Haclendao o ealendo abtenensos 22,55 x 107% wmoles de Al
{amorfo).

El mimero de moles totales que consideraremos N o= Ngpoprn + Napoos de 26.6 %
107 1moles.

Con esta informacion podenos calealin ol dren molar de la fase AlyMn a presion de
1.3 x107? ;,":'l'a y temperatura de 473.15 K. B dren de Ta pelicnla ocupada por ta fase a

estas condiciones fud de 7.2 % 107% m? Asi que of dvea molar al inicio es de
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1075 ¢ 0991 m?
1075 moles = ol

Cuanedo se cmuohia [a presion a 0.13 "-;-- los granos que conforman las densdritas erecen
en tamanio muy poco, si radio promedio cinnbia de 0.1 jona 0.11 o0 dando anineremento
al drea que ocupa el Alg Mo no mas alld de un 5% adicional al drea orapadic en Lo etapa
inieial, Por lo tanto el drea molar final s de

7. (3 X 1078 m? 1
B e .28 G
“ 2.5 x 107 molr' $ mol

Por lo tanto Aa = 0.01 ’”—-»-. Este resultado conenerda en forma enaditativa con el
hecho de que se ve exaetinne nt(' l.x wisnta fuse en ol easo con Argdn y sinc Argon tanto en
forma como en el drea de o pelienla oenpada.

Caélculo de la temperatura de trausicion

Ya teniendo los pardmetros necesarios, utilizamos la ecnacion 5,12 para encontrar
la temperntura fiual de transicion, Los datos hasta ahora obtenidos son: El mtmero de

-particulas o granos que conforman las dendritas de Al Mn, n, = 230 x 10 El vspvnm (lr'

In pelienla r = 0.1 poe. La diferencia de presion AP = [0.13 - 1.3 x 1073 ;{:—’, = (.13 ",.
El canbio m el drca ok Ae = 0.017 ﬁ'—i El calor latente de transfornacidn iolar

not*
Ah =025 5 ,,. La temperatura T* es la muml = 473 15° I, Por lo tanto la temperatura
final es

Ty = (473.15K )ewp

Ty = (473.15K)(1.107) = 523.78 " K

De esta forma el ineremento de temperatuee AT es de (523.78 - 473.15) O =
50.63 °K, que coincide con el ineremento de temperatura en grados centigrados.  Por
lo tunto la temperatura a ta ewdl se da la transicion de fase con el Argda es de 250,63 °C,
lo cual concuerdn perfectninente con los resultados experimentales. Sin embargo debemos
de tener en mente que se haa heeho varias aproximaciones para llegar a este resultado,
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5.2 Calculo de la longitud de la dendrita

Fn esta seceion haremos it andlisis tedrico sobre el erecimiento de vuna dendrita en
nma pelienla defgada en funvidn del tiempo de recacido.

Cousideravemps a las dendritas como un jurgo dv placas paralelas euya cotposteion
viwfa lineahuente sobre esta zona de camposteidn, como se indica en In figora 5.6, La
linen de trazos harizontal en esta figura representa la compasicion promedio de la aleacion
Niae En el centro de eadic ramilicacion dendritica, punto m, la composicion es menor que
ol promedio par ta eantidad Ay, A Ta mitad entre las ransifieaciones dendriticas, punto
1, es mayor que el promedio por Ay, La distancia desde el centro de una ramificacién
dendrftica hasta un punto a la mitad de entre un par de ramificaciones se supone que
e ignal a L Esta cantidad cs igual o Inomitad del espaciamivoto de una ramifieacion
dendrfticn; la distancia eotre Jos rentros de dos ranifieariones,

b v
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Fig 6.6:Un supucsto gradiente de concentracion lineal en una probeta de metal con
segregacion dendftica

Eu un intervalo de tientpo dt, puede suponerse que ln concentracion en e} putto m
aunmentn por Ay, mientras que en e punto n debe decrecer por la misma cantidad, Para
que esto suceda, un mimero de dtomos B igual a

:I(Anu);iA
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tiene qite pasar por L seeeidn transversal an, dowde d( Ang)d es ol dren transversal
de la pelicutn. Este mimero puede ser igualada a Jdit, doude J e el flnjo de dtomas B
por segunda que pasan por fa seecidn aa'(tig 5.65). Como se supons que vl pradiente de

coucentracion es lineal y, por fo tanto, igual i Ang dividido por ,%, padenios eseribir
! [
(l/_\n”;).'l = Jdf = - DA L\n“/-‘-)-

donde D es ¢ coeficiente de difusion, Esta cenacidn se reduee a

didng) ~ 4DAng

dt e

integrando la ecnacion aterior respecto del tiewpo obtenemos

2
Anpg = An;;nn"“n/' "

Donde Arngy es la difetencia de concentrucién euando ¢l tiempo es ecro. La cantidad
12/4D es cquivalente al tiempo de relajamiento que es del orden del tiempa de recocido de
la muestra. Este tiempo se esti eonsiderando eamo signe: La muestra se calienta hasta
que llega a una cierta temperaturn, cuando n esta la dejamns constante en ese momento
empezamos & cuantificar el tiempo de recacido 7, por lo que podemos eseribir tambicén

bt}
Anp = Angye™

Una aproxintacidn un tanto mejor es suponer que la coneentracidn varia en forma
sinusoidal con la distancin mds bien que en forma lincal. La figura 5.7 muestra cste tipo
de variacton que corresponde al tiempo de recocido

l'l

= ;r’b (0.17)

7

Como puede deducirse de esta dltima ecuarion la longitnd de la dendrita va n ise
extendiendo en forma hamogénea por toda In pelfenla cuando se anmenta el tiempo de
recoeido. Esto coneuerda cou nuestras observaciones, En la pelfeula calentada a 500°C
y calentada por seis hotas se obtuvieron granos con muy baja densidad de defectos y
homogéneamente distribuida la fase. Lo misuto ecwrre con las dendriths, en este caso
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con la ecuacion apterior podranos encontrar ol tamaiio utedio o ol radio promedio de las
dendritas.

Punto medio entre
ramnificaclones dendeiticas

N e e P 1

Composiciéz

Centro de las
ramificaclunes dendriticas

Tptnea
Fig 5.7:Comportamiento senoidal

Por viltino ealeularemos L longitud de la dendrita utilizando el dato par el coeficiente
de difusion del Mn en Al encontrado por Hood [ref 5.7) parn temperatura de 400°C

; 2
i o in—1 Cm“
) D=10 -

este resultado es utilizado en la ecuacion 5,17, encantramos para la longitud de ln

dendrita
l=VriDr =
= \ﬁr"( 1)1 (72008)
I =84.200107° cm = 0.84pm

‘ La longitud prowedia de las dendritas medidas sobre las fotografins de Jas figuras 4.7
' v 4.8 fué aproximadamente de 0.6 yen. Como vemos estamos de acuerdo con los resultados
experimentales. Asi que aumentando el tiempo de recocido podremos aumentar ¢l tamaiio
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de wnestras dendritas siewpre y evando Lis condiciones de temperatura y presion favorezean

o} creepiento die estas.

: .
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Capitulo 6

Discusion

Como muestran los resnltados, es relativianente ficil producir peliculas delgadas con
estructuras eristalings a partir de estructuras anorfas por ebmélodo de tratamiento ténmico
(recacido). El tipo de estruetara que se obtiene depende de varios pardmetros entre los que
se enenentran el tiempo de recocido, b temperaturay la presidu. En tiempos de recocida
cortos, como sonn dos hotas, las fases obtenidas presentan una alta densidad de defectos
estructurales como soun disloeaciones, maclas, fallas de apilamiento, ete.. En tiempos largos
las fases que se presentan tienden a disminuir los mencionados defectos y ademiis I fase se
presenta en wa forma mds homogéneamente distribuida, La presion modifiea el valor de la
temperatura a la cual se observan las transiciones de fase y la temperatura tiende  eliminar
la densidad de defectos que presenta una fase dada, Los vesultadas muestran que la fase
estable correspondiente es AliMn. En este trabaja de tesis hemos analimdo el sistema
Al-Mn que fué ¢l primer sistema en el que se hallaron s frses enasicristalinas {vef 6.1). Lo
misma puede ser realizndo van cualquicra de tas wuchas aleaciones que hasta el momento
se han reportado camo cuasivristaliuas, Los iinicos problemas que podiian presentarse en
cunlquicra de estns nleaciones para realizae on experimento como el repartado serian de
cardcter técnico. En este capitula tomentaremos los resultados mils relevantes de 1al forma
que Ins conelusiones obtenidas, que serdn presentadas al final de esta seecion, se visualicen
claramente,

Tratamiento térmico de peliculas delgadas

El experimento descrito en este trahnjo de tésis consistio en el recocido de peliculas
delgadas del sistema Al-Mu con estrneturn niorfa n diferentes temperaturas durante das
horas. Los resultadas obtenidos concuerdan completamente con los ahtenidos en experi-
mentos anteriores. Si compramos por ejemplo la lista de las fases mostendas en ta tabla
4.1 con el trabaju de tesis de Mondragan Galieia fref 6.2] (mostradas en la tabla 4.2),
conelnimos una gran similaridad entre ellas, En el trabajo de Moudimgdn Galicin las fases
reportadas fueron obtenidas durante el enlentniniento in situ (en el microseopio eleetronico)
de peliculas delgadas “antorfas”. Esto depmestya que ambos experimentos el calentamiento
in situ y el recacido son scimejantes,

Si comparanios las tewperatnrs o las enales se obtuvieron 1as fases con las correspon-
dientes a las reportndns en las tablus 4.1 y 4.2, se presentan diferencias notables en los
valores de temperatura. Esto se expliea al tomnr en enenta Ins diferencias en presiones en-
tre anthos experimentos. En el caso del enlentamiento in sitw el experimento se realizd con
el vneio del microseapio eleetrénico de transmisidin JEOL 100CX que es de 1.3 x 107°

El andlisis termadindmico (eapitulo 5) fué renlizado para el easo de AlgMn con con-
traste denduitico, suponiendo gue la fase ya a aleanzado la estabilidad en dos horas a 200

°C. Esto en general no se puede realizar para cualguiera de las fases de AIMn yn que algn-
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nas de cllas pueden ser gy tnestables, ¥ o es posible utilizar termodindnden de equilibeio

solmnente,

Un problema con ¢} gue nos eneontramos en nuestro analisis termodindiieo s la
falta dv los vidores correspondicntes de fos pasimetros atilizados, en b diteratura, Por o
tauto se hace necesavio vealizar experimentos con of objetive de medie estos. A paatir del
analisis hecho en ol eapitelo 5 podemos conchiir tanbidu que la temperatara de frinsicion
dee fase se modifica dependiendo del cspesor de Lo pelienta; 1o cnal tambidn cotnende con
los resudtados expertmentales. Qtro resultado wnportinte obtenido de ese capitulo os que
la fase dendritica se proseotasit mas homogénea conforme amnenie ol tiempo de vecorido,
Ademids se tiene e expresion pari detenminie In longitud promedio de Ja dendrita ae
funcidn del Hempo de recocido y an coeficiente de difusion.,

Fases cuasicristalinas en peliculas delgadas

Con respeeto w Ja fuse enasieristaliog la pelicala que Ta presenta oo es completanonte
ristalinas

hamogénen, sino que coexiste can otras fases, Jus Hanidas aproximantes enas
{ref 6.3} Tor lo tanto la pelicnla delgada se presenta ron wna estructinra grambar donde o}
tinaiio de grano es de aproxinadamente 200 am y Lo estrwetasa atdmica de estos grigos
s la de las fases cuasicristalinas,” Las frontrras de los granos no son faciles de delimi-
tar ptiesto que el cottriste no presenta e cambio abrupto eutre dos granos vecinaos sino
que es w interealaeidn vontinua de sis contrastes. Isto nos teva o la conclusidn, de
que ol sistema Al-Mn no es el indicado para oblency una pelienla delgada de dimensiones
de centitnetros eott estrueturn enasicristaling vuo de Ios objetivos del prosente trabajo
de tests y nos sugiere fuertemente la utilizacion de aleaciones e las cuales la fase cnasi-
cristaling ha presentado caracteristicas de mayor estabilidad eomo 1o es, por cjemplo, la
aleactén tetnnrta Aluminio-Manganeso-Silicio, o la gue netualmente se estd trabajando a
nivel mundial Aluminio-Manganeso-Paladio, ya que s velativamente fieil readizar los tipos
de experimentos reportados en lin presente tests, Salvo o tiempo de realizacidn, o] anaizar
otro sistemn cunsicristaling no represeuta problena algano.

Defectos presentes en las peliculas delgadas observadas

Los resultados presentan en todos los casos, indepentdiententente de In tewperatura,
la fase Alg M can exeepeiou de la peliealu recoeida a 500°C por dos horas. Si analizamos
la tabla 4.1 podemos conchiir que Jas peliculas delgadas presentan 1o fase AlgMn con
diferentes grados de densidad de defectos. Por cjemplo en el enso de 200°C sin Argdn ol
contraste wostrido por la pelienla delgada o5 de deudeitas con la estrnetura de la fase
AlyMu. Sinembargo o 300°C Ya pelfeada presenta wa contraste completamente diferente,
pero su estruetura signe mostrando o fase AlgMn. A wedida que anwenta b temperatura
de recorido apenas 100°C, es devir « 400°C Ja pelienda delgada ferementa su densidad de
defectos, principalmente se origing ol maclado y la estenetura sigue steneo AlgMin, Por lo
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tiaito da fase Al Mo experimenta wnn serie de modificaciones en la esbructura de su eelda
unitaria, tales como vieaneias, superestructuris, intersticios, ete., los enales pradueen las
earvieteristions observidus en los patrones de difraceidn. '

En el eiso de T pelienla vecorida a 450°C se observa v emnbio drastico. La densidad
de defectos ha sido tal que a estractara de ta pelieata delgada bia cambindo, Bl analisis
minestra Ja existeneia de das fases Al Moy y Al A Estas fases son iy iniportantes en
ol estudio de las fases cnasicristalinas ya qoe son eletientos del conjunto de fases Huadas
fases aproximantes enasirristalinas, que en investigariones anteriores s han presentacdo en
corsistencia ron fases eoasieristalings prineipabnente con la fase enasteristaling decagonnl,

A 5007C L pelienta delgada recoctda volvid a presentar b estractusa de la fase AlgMu
I £ )
de nueva con alta densidad de defeetos,

Reswniendo los resnltados camentidos hasta agui podifanios peusar gue fa estractara
de la fase Al Mu swlre severns modificariones con resperto a la base atdmica de su celda
unitaria de tal forms que enoun momento determinada sufre usa transicion hacia uni fuse
méas estable, Es decir, vsto lo podemos maginar como la transivion de fase de o fase
AlyMu havia vun fase estuble 2 altas temperaturas coma lo es por ejemplo Ia fase X [ref

6.4,

Esta serfn b deseripeion campleta de Jo que estd ocwrtiendn durante el proceso de
recocido de as pelientas delgadas o diferentes temperaturas. Sin embargo hay que tomar
en cuenta un resultado clave para ln interpretacion de los resultados obtentdos, Este es
el que nos mmestra la peliculn delgada recocida a 500°C durante seis horas y no a dos
hioras como en los demds casos. Este resultado nos muestra que reenciendo ta pelicula
delgada cou estas condiciones se obtiene In fase AlgMn con un contraste complebmnents:
granular y cast libre de defectos, Tomanda en cuenta esto podeinos decie que lo que estd
sucediendo reahuente es que estamos abteniendo fases metaestables durante el recocido a
dos horas para esta tenperatura, no asf para tewperaturas mas hajas de 360°C, doude
con seguridad se Hoga al vquilibvio termodindmico con un recocido de dos horas *. La
fuse mas estable en todo el intervalo de temperaturas analizado es la fase AlgMn. Por lo
tanty, hay que wunentar el tiempo de recacido a 6 horas por ejemplo, a temperaturas por
arriba de 300 °C para analizar wevamente las fases del sistema Al-Mu en equilibrio, Esto
pudrfa significar un gran paso en nnestra busquedn de pelienlas delgadas con estrueturas
cunsicristalinis y estables,

()} En mn expertinento reeiente se analizaron pelientas delgadas de AL-Mn con las rais-
wns especificaciones que se utilizaron en este trabiajo de tesis. Las muestras se sometieron
aun bratamiontn térmico i situ con ef micrascopio electdnico JEOL 100CX, manteniendo
las pelivalas a una tmperntura constante divante G haras, Bl intervalo de temperaturas
que hasta la fecha e lia analizado, es el de temperatueas menores a los 300°C, y se ob-
servd que la fose Al Mn nparece enun tiempo menor a dos horas, permuneciendo estable
durante todo el tiempa de obscevacion, sin pingtin tipo de cambio natable. Por lo tanto
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s pitede deelr que para estas temperaturas el equilibrio tenmodinamico se da antes de dos
horas.
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Conclusiones

Bl soweter aun tratwniento térmica a nna pelicnds delgada con estraeturin amorfa,
dependiendo del espesar de ta pelicula [ref 6.2, produce procesos wny integesantes, propios
de nucleacidn, crecimiento y transietones de fase. Aqui rosumimos los resultados s
importantes del presente trabajo de tesis,

1. Tiempos cortos de recoctdo de las pelicalas delgadas (2 horas) produeen fases
metacstables pava tetaperaturas por arriba de los 300°C las enales se cavacterizan por
um alta densidad de defectos eristatinos, prineipalinente mactas, Los tiempos largos de
recoctdo producen fases estables aestas temperaturas, que en unestro caso fué AlgMn, y
disminnye considerablemente la densidad de defeetas eristalinos (6 horas).

2.- De aenerdo a los resultados presentados, el meeanismo de traasformacion debe estar
basada en e} maclado que se observa en T mayoria de las pelienlas analizadas, De hecho
algunos patrones que observiron “simetria decagonnt” pueden ser ficilmente interpretados
a través de maclada y existe evidenein experimental de que el mecanismo de transicién de
una fase cuasteristaling a una eristalina es maclado {ref 6.5,

3.- En el experimento de recacido de pelienlas delgadas reportadas en este trnbajo de
tesis se obtuvieron las mismas fases que lns observadas en el ealentamiento in situ en el mi-
croscopio cleetronico fref 6.1), Lu diferencia entre estos das experimentos radicd solamente
cn ln temperatira en la enal se presentan las fases del sistema AlMn. Esta diferencin en
temperatina os el resultado de la vaviacidn en presidn entre ambos experimentos.  Esto
indica que la temperntura de trausicidn 77 con respecto a I variacién de presion guardan
una relacidn nl equilibrio:

. nyr APAn
I'/ z (J.I){ T é(&";—' }

tal y coma se diseutié en vl capitnlo § de este trabajo.

4.- La variacidn en temperatura con respecto a la presion implica tamnbién modifica-
ciones en los valores de temperaturs del digrama de fases del sistema bajo estudio. Por lo
tanto, es necesario presentar en la literntura el diagrmn de fases que incluya la influencia
de la presion e las tempernturas de transicion de fase,

5.- En ln busqueda de I peliculn delgada enasieristaliua cuyas dimensiones sean tales
que cubran toda la extension de la pelienln (= 1o x 1 em), se encantrd que el sistema
AlMn no es ol sistema adecuado y debe experimentarse con otros sistemas en los cuales
lns fases cuasicristalinas se han reportada como mis estables que en el caso de AlMn. Por

ejemplo AIMnPd.
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