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CAPITULO |

. INTRODUCCION

Con el propésito de encontrar soluciones a problemas humanos, se ha desarrollado la
biomimética, una nueva ciencia que tiene como fin examinar a la naturaleza. La
biomimética es la ciencia que observa y estudia a la naturaleza (métodos y sistemas)
como fuente de inspiracién en la solucion de problemas humanos. Propone hacer
conclusiones para aprender de sus formas, comportamientos, procesos y estrategias.
Esta ciencia ha sido aplicada en distintas areas que van desde las ciencias politicas y la

arquitectura hasta el disefio de un coche.

Este proceso no es una copia de la naturaleza, mas bien, es un estudio de las cualidades
de un modelo para entender algunas de sus relaciones geométricas usadas por el
crecimiento de organismos, para después explotar de estas cualidades en nuevos usos,

ya sea dentro de la ciencia o la ingenieria.

En un esfuerzo por desarrollar nuevos materiales organicos (como la emulaciéon de
células) e inorganicos con estructuras complejas de tamafos nanométricos, se ha puesto
la mirada en modelos biolégicos para imitar sus caracteristicas en el laboratorio, esto con
el fin de mejorar y controlar la sintesis de materiales. Este acercamiento hacia los
sistemas biolégicos ha generado metodologias inspiradas en las estrategias que los

organismos vivos utilizan para la construccion de materiales.

Un estudio biomimético consiste en tres pasos: Analisis, disefio y procesamiento (Zhou,
1996). La idea de estos experimentos es tomar un disefio como proyecto y someterlo a un

proceso biomimético; en el que primero se observan formas y organismos naturales
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buscando un modelo con potencial, para después investigar estas potencialidades para el
desarrollo de un disefio y asi llevarlo al procesamiento tecnologico de materiales

complejos.

El velcro es uno de los materiales biomiméticos mas exitosos y podria decirse que es
pionero en esta rama de la ciencia. Su inventor George de Mestral encontrd interesante
saber porqué era tan dificil remover de sus pantalones una semilla espinosa, la cual se le
habia adherido y la estudié bajo el microscopio. Impresionado por la adhesion de los
ganchos de las semillas espinosas, copio el disefié e ingenid un cierre de dos piezas. Una
de las piezas tiene unas puas rigidas semejantes a las de la cubierta de la semilla
espinosa, mientras que la otra pieza tiene suaves anillos que permiten que las puas se
adhieran (Meyer et al. 2008).

Un material biomimético imita una o varias caracteristicas de la naturaleza, por lo que el
estudio de materiales bioldégicos duros como dientes, cuernos y huesos de animales, han
generado fascinantes ideas para la sintesis de materiales nuevos imitando su

micro/nanoestructura en el laboratorio.

La complejidad de los materiales biolégicos es mucho mayor que la que se puede obtener
en materiales sintéticos, debido a que los sistemas bioldgicos forman arreglos complejos y
estructuras jerarquicas, ademas de tener la caracteristica de ser multifuncionales; ya que
tienen mas de una funcién. Muchos materiales bioldgicos tienen propiedades mecanicas
que superan a cualquier material sintético hecho con los mismos materiales primarios.
Esto es un hecho sorprendente si consideramos que los polimeros y minerales usados en
los sistemas bioloégicos son débiles, ademas de que estan limitados por la disponibilidad
de los elementos presentes en el medio ambiente en donde se formen, que son
principalmente: C, H, O, N, P, Ca y Si (Meyer et al. 2008).

La composicion y estructura de los materiales bioldgicos esta configurada por una fase
organica y otra inorganica, las cuales estan intimamente conectadas a diferentes niveles
estructurales; nano, micro y meso, creando asi jerarquias que optimizan la resistencia y
dureza, y disminuyen el peso (Chen et al. 2008). Lo anterior resulta atractivo para los
disefios tecnoldgicos. Los materiales jerarquicamente estructurados aportan un mejor
desempeno mecanico debido a que los cambios en dimensiones tienen un efecto directo

sobre los mecanismos de deformacion.



Algunos otros ejemplos de materiales bioldgicos biomiméticos que han inspirado el disefio
de materiales son: las conchas marinas, el bambu, las raices de arboles y plantas. Estos
materiales tienen estructuras ordenadas que aportan altos valores de resistencia a la
fractura (Wang et al. 2000). La resistencia a la fractura es una propiedad mecanica de los
materiales, la cual describe la resistencia de un material agrietado a ser fracturado, y es
una de las propiedades mas importantes para, practicamente, todas las aplicaciones

ingenieriles de los materiales.

El bambu es un modelo biomimético sumamente estudiado para el disefio de compdsitos.
Tiene una excelente dureza y resistencia mecanica, las cuales son atribuidas a la
estructura multiescala (nano y micro) de sus fibras. La estructura de las fibras de bambu
consiste en varias capas gruesas y delgadas de microfibras que se alternan con
diferentes angulos de inclinacion (Zou et al. 2009). Li et al. (1994) sintetizaron materiales
imitando esta disposicién, utilizaron fibras de vidrio asimétricas acomodadas en varias
capas con diferentes angulos de inclinacién unidas por una resina epoxi. En sus
experimentos, la resistencia a la compresion se mejord, lo que indica que es una forma

efectiva de endurecer materiales fragiles.

La estructura ramificada de las raices también ha sido modelo para el disefio de nuevos
materiales. Varias investigaciones inspiradas en una o varias caracteristicas de éstas, han
propuesto materiales compdsitos reforzados con fibras ramificadas, imitando las
interacciones que tienen las raices con la tierra y los resultados han demostrado una

mejora importante en la resistencia y dureza (Wang et al. 2005).

Otro extraordinario ejemplo es el disefio de las conchas marinas, el cual ha generado una
gran expectaciéon en la sintesis de nuevos materiales con propiedades mecanicas
superiores. Este es el caso de la concha de abulén que se ha convertido en uno de los
materiales biolégicos mas estudiados por la ciencia de los materiales, ya que cuenta con
una estructura extremadamente atractiva, dando lugar a una intensiva actividad de
investigacion para desarrollar materiales complejos imitandola. El nacar, en particular, es
un material compdsito que se encuentra en las capas internas de algunas conchas

marinas como las ostras o el abuldn (Barthelat et al. 2006).

El nacar de la concha de abulén es un material que esta formado por dos fases; una fase
ceramica y otra organica. La fase ceramica consiste en CaCOj; en estructura de aragonita

(estructura ortorrémbica) y constituye el 95% del volumen del total del compésito,



mientras que la fase organica esta formada por un biopolimero o proteina (Chen et al.
2008).

Figura 1. Estructura jerarquica de la concha de abuldn. De izquierda a derecha;
concha de abuldon; mesoestructura con mesocapas y microestructura mostrando
las tabletas de aragonita.

La jerarquia del nacar se compone por la mesoestructura y la microestructura; la principal
caracteristica de la mesoestructura es la formacion de una capa intermedia 0 mesocapa
organica que se produce por los ciclos interrumpidos durante el crecimiento del abulén. La
microestructura, la cual es bastante compleja, esta formada por un apilamiento de tabletas
ceramicas de CaCO; con estructura de aragonita estrechamente pegadas unas con otras
por la fase orgéanica, en un arreglo orientado y bien organizado, figura 1. Estas tabletas
tienen forma de hexagonos con diametros de ~ 8 um y espesores de entre 0.4 y 0.5 um,
como se muestra en la figura 2. El deposito de la capa organica es de 20 a 30 nm y esta
intercalada entre las tabletas de aragonita (Chen et al. 2008) (Barthelat et al. 2006).



Este arreglo hace que incremente la resistencia de la concha, pero no sélo se debe al
arreglo ceramico/organico, sino también a las interacciones mecanicas y quimicas entre

las fases organicas e inorganicas.

Didmetro de las tabletas

g1m
——————————

Espesor de 4 t f f
las tabletas | : i I | I |]
400500 nm | = I 1 =
|| | I B || ||
| i =N | |

| J 1 Y | 1

Material Organico

Espesor de la interfase
t 20-30 nm

Figura 2. Representaciéon esquematica de algunas
caracteristicas de la microestructura del nacar.

Como consecuencia del alto ordenamiento en su estructura jerarquica, el nacar ofrece
propiedades mecanicas excelentes. Una vez que se han descrito las caracteristicas de la
estructura de la concha de abulén, ahora se describiran las propiedades mecanicas y cual

es el aporte de cada una de las escalas de la estructura a la resistencia y dureza.

Se ha reportado que el trabajo de fractura de la concha de abulén es 3000 veces mayor
que la del CaCO3 monolitico. Como se menciond anteriormente, el nacar estd compuesto
por 95% ceramico y 5% organico, lo que hace sorprendente este valor, ya que su fase
mayoritaria es fragil (Jackson et al. 1988) (Sarikaya et al. 1990). El trabajo de fractura se
describe como el area bajo la curva de esfuerzo-deformacién y es afectado por el
progreso gradual de la fractura, mientras que la resistencia a la fractura no esta

incorporada en este proceso.

El interés por determinar las propiedades mecanicas ha sido constante, y se han llevado a
cabo multiples investigaciones para definirlas y enfatizar la contribucion de la estructura
jerarquica en materiales fragiles. Sarikaya et al. (1990) determinaron la resistencia a la
tensién de la concha de abuléon por medio de ensayos de flexion. Los ensayos los

realizaron sobre muestras orientadas en la direccién perpendicular al plano de crecimiento



y los resultados que obtuvieron fueron de una resistencia de 20-30 veces mayor que la

resistencia del CaCO; monolitico, figura 3.

Direccion parelela
al crecimiento

Direccién perpendicular
al crecimiento

Figura 3. Representacion esquematica de los ensayos
de compresion y tension de la concha de abulén en
diferentes direcciones.

Por otro lado, ensayos de compresion y tension realizados aplicando cargas de forma
paralela y perpendicular a la direcciéon de crecimiento (figura 3) presentan resultados
interesantes. En los ensayos donde la carga aplicada es paralela a la direcciéon de
crecimiento se involucra directamente el rol de las capas organicas y se encontré una
diferencia entre la resistencia a la compresion y tensién mucho mayor que la convencional
para materiales fragiles. La relacion entre la resistencia a la compresién y tension es del
orden de 100:1, mientras que para materiales fragiles la resistencia a la compresién
normalmente es alrededor de 5 a 10 veces mayor que la resistencia a la tension. Por otro
lado, los ensayos donde la carga aplicada es perpendicular a la direccién de crecimiento
la relacion entre la resistencia a la compresion y tension es de 3:1 (Chen et al. 2008).
Dado lo anterior se puede concluir que la concha sacrifica resistencia a la tensién en la
direccién paralela para utilizarla en la direccion perpendicular, ya que la razén es de 100:1

para la direccion paralela mientras que para la direccién perpendicular es de 3:1.

Pruebas de dureza realizadas con ensayos de nanoindentacién también confirmaron el
aporte del material organico a las propiedades mecanicas dentro del compésito. Huang vy

Li (2009) midieron la dureza y médulo elastico de una serie de muestras de abulén con y



sin tratamiento térmico. Las muestras tratadas térmicamente exhibieron una fuerte
disminucion en el modulo elastico y dureza comparadas con el nacar sin tratamiento. Una
parte importante de esta disminucién se debe a la degradacion de la fase organica

(biopolimero).

Un mecanismo relevante que ocasiona el endurecimiento del nacar es la deflexion de las
grietas en ambas escalas; mesoescala y microescala. El efecto se debe a las
discontinuidades generadas por las capas de material organico entre las mesocapas o
entre las tabletas individuales de aragonita, que producen un cambio en la direccién de la
grieta, lo que resulta en una mayor dificultad para la propagacion de la grieta a través del
compdsito, figura 4 (Meyer et al. 2008). Esta es una justificacion de por qué el nacar es
superior que el CaCO; monolitico, en donde la propagacion de grietas no tiene barreras.
Este incremento en la trayectoria de las grietas es responsable del aumento del trabajo de

fractura.
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Figura 4. a) Seccidn transversal de la concha de abulén mostrando la
deflexion de la grieta, comienza a la izquierda y es deflectada por la
capa organica que separa las capas ceramicas. b) Dibujo esquematico
que muestra la propagacion de la grieta dentro del arreglo de las
tabletas ceramicas del nacar.

Otras investigaciones (Sarykaya y Aksay, 1992) atribuyen parte del endurecimiento a los
mecanismos de deslizamiento y ligamento que ocurren entre las tabletas ceramicas y el
biopolimero. La resistencia a la tension es tal que las tabletas de aragonita no se rompen,

sino que se deslizan entre si a lo largo de la interface. Esto se debe a la deformacion



viscoelastica de la pelicula organica. La resistencia a la tensién es la carga maxima que
soporta un material sometido a un esfuerzo de traccion. Por otra parte, la interface entre
las fases organica y ceramica juega un papel critico para los esfuerzos cortantes de los

componentes laminados, figura 5.
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Figura 5. Dibujo esquematico a) deslizamiento de las tabletas ceramicas a lo largo
de la interface. b) fractura por el deslizamiento de las tabletas por esfuerzos de
tension

De acuerdo al modelo del nacar del abulon se han sintetizado muchos tipos de
compositos laminados. La idea basica es el uso de peliculas delgadas duras alternadas
con capas suaves y delgadas para mejorar la resistencia de los ceramicos. A continuacion

se mencionaran algunos trabajos relevantes:

Zhao et al. (2003) prepararon compésitos laminados de Al,Oj/polimero con placas de
AlL,O; que fueron sumergidas en una resina epoxica y pegadas unas con otras hasta
conseguir conglomerados con 5 capas de espesor. El trabajo de fractura fue 6 veces
mayor que laminados de Al,O; pura. Ademas, Mayer (2005) demostré que si se pegaban
tabletas de Al,O3; con polimero como adhesivo, el trabajo de fractura se incrementa

conforme se disminuye el porcentaje de material adhesivo.

Munch et al. (2008) han fabricado compdésitos de Al,O;/PMMA con una técnica muy
novedosa llamada fundicion en frio (freeze casting), que consiste en una solucion basada
en particulas ceramicas suspendidas en agua. Al realizar un templado a la suspension se
obtiene un ceramico poroso con estructura laminar y, como segunda fase, se infiltra un

polimero entre los poros. Este tratamiento ocasiona una organizacién estructurada en las



particulas, tal como la estructura del nacar. La resistencia a la fractura se incrementé 10

veces mas comparada con la resistencia de la Al,O; pura.

Chen et al. (2008) desarrollaron un proceso biomimético para fabricar nanocompdsitos
inorganico/organico con nanotabletas de arcilla como la fase inorganica y poliamida como
la fase organica. Los nanocompdsitos se prepararon por un proceso de sintesis de
depdsito centrifugo. Este método de sintesis utiliza una fuerza centrifuga para la
alineacion de las nanotabletas, que a su vez se unen por la fase organica. El proceso es
una simulacién acelerada del desarrollo natural del crecimiento del nacar, incluida la
formacion de las fases inorganicas y organicas. La similitud entre la estructura de los

compoésitos y el nacar natural también ofrece propiedades mecanicas similares.

Zlotnikov et al. (2010) sintetizaron nanocompdsitos uniformes y bien ordenados de
ZrQ,/organico por medio de una técnica diferente de las expuestas anteriormente, la cual
consiste en el depdsito secuencial en solucién, capa por capa. Al realizar ensayos de
nanoindentacion de los compésitos ZrO,/organico y compararlos una muestra de ZrO,
preparada por el mismo método, se obtuvo un incremento, tanto en la dureza como en el
modulo elastico de los compdsitos. Resulta evidente que la incorporacion de capas

organicas, incrementé las propiedades mecanicas es estos materiales.

Estos son sélo algunos ejemplos de las muchas investigaciones que se han realizado
alrededor de la estructura del nacar. El interés por fabricar materiales imitando la
estructura de la concha de abuléon ha llevado a muchos grupos de investigacion a
desarrollar novedosos métodos de sintesis. Aunque, igualar materiales biolégicos
representa un reto casi imposible de lograr debido a la alta complejidad que estos
presentan, algunos de los materiales sintetizados han logrado capturar ciertas similitudes

que han ayudado a obtener mejores propiedades.

Tal como se describid, el sintetizar materiales imitando la estructura de la concha de
abulén tiene gran potencial en la ciencia de los materiales. Con esta motivacion se
plantea un método de sintesis diferente a los reportados en investigaciones anteriores,
para desarrollar un material bioinspirado en el abulén. En vez de utilizar el nimero
limitado de elementos disponibles en los ambientes naturales, se utilizaran materiales
biocompatibles; por un lado un material ceramico duro como fase inorganica y por otro un

polimero como fase organica.



1.1 OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es sintetizar nanocompésitos laminados basados en la

estructura de la concha de abulén.

La estructura de los compdsitos propuesta constara de capas ceramicas intercaladas con
capas organicas. La estructura planteada tendra ciertas diferencias a la estructura de la
concha de abulon, ya que en el abulon la fase ceramica estd formada de tabletas
ceramicas unidas por la fase organica, mientras que la estructura propuesta la fase
ceramica constara de una capa continua. Se espera que los compoésitos sintetizados, aun
cuando solo copien ciertas caracteristicas de la estructura del abulén, mejoren las
propiedades mecanicas, tal como sucede en la concha de abulén. Se evaluara el efecto
de incorporar material organico dentro de un material ceramico, respecto al
endurecimiento que ocurre en la concha de abulon. Ademas se determinara si al
incorporar un porcentaje pequefio de un material organico dentro de un ceramico se

ocasiona algun mecanismo de endurecimiento.

El método de sintesis se basa en dos técnicas diferentes para depdsito de peliculas
delgadas por métodos fisicos; evaporacion catddica reactiva y ablacion laser. La fase
ceramica se sintetizara por medio de evaporizacién catddica reactiva, mientras que la fase

organica sera por ablacion laser.

Se selecciond la técnica de evaporacion catddica reactiva debido a que es muy utilizada
para la sintesis de peliculas delgadas de Oxidos y nitruros de metales. Esta técnica
proporciona peliculas con las caracteristicas deseadas por el usuario, tales como
espesores y concentraciones. Por otro lado, se seleccioné la técnica de ablacion laser
para el depésito de la parte organica del compdsito ya que se ha demostrado que es una
técnica efectiva para el depdsito de materiales bioldgicos. Una técnica efectiva debe de
conservar la estequiometria, el arreglo molecular y la orientacion para mantener la

funcionalidad de los materiales, y la ablacion laser lo logra (Norton, 2007).
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CAPITULO Il

Il. MARCO TEORICO

1.1 TECNICAS DE SIiNTESIS

I.1.1 PULVERIZACION CATODICA DC (SPUTTERING)

La pulverizacion catédica o erosion idnica es un proceso de evaporacion en el que se
remueven atomos de la superficie de un material llamado blanco por la transferencia de

momento debido al bombardeo de particulas energéticas (Rohde, 1994).

El proceso de erosion idnica comienza con la evacuacién del aire de la camara de
depésito por medio de bombas de vacio, alcanzando una presién base de 1x10° Torr,
para que las especies viajen libremente, ademas de evitar que el gas residual provoque
una contaminacién considerable en los recubrimientos depositados. Enseguida se
introduce un gas inerte de proceso, también llamado gas de trabajo, el cual no participa
directamente en la formacion de compuestos sino que se utiliza para la formacion del
plasma y la erosion del material del blanco. Comunmente se utiliza argén, ya que su

masa es suficiente para garantizar una pulverizacién catdédica adecuada.

La pulverizacion catédica DC, es un proceso fisico de bombardeo idnico, el cual se lleva a
cabo por medio de un magnetron donde estan colocados un iman fuerte y el blanco. El
blanco es el material que se va a depositar. El confinamiento del plasma se logra por la

estabilizacion de los campos magnéticos del iman, por encima de la superficie del blanco.
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El campo magnético ioniza el gas de proceso y reorganiza la trayectoria de los electrones

secundarios expulsados de la superficie del blanco.

Dentro del plasma, los atomos de argén (Ar) se aceleran hacia el catodo, es decir, hacia
el blanco. Los atomos de argén se ionizan positivamente, quedando electrones
secundarios libres. Estos iones son continuamente acelerados hacia la superficie del
blanco, cargada negativamente, con la energia suficiente para remover atomos de la
superficie del catodo mediante un proceso de transferencia de momento. Se produce,
entonces, una colisién en cascada y las multiples colisiones hacen posible que algunos
atomos del material adquieran la suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar
el sustrato y adherirse a él, formandose una pelicula delgada. Este proceso de

evaporizacion catodica se puede observar en la figura 6.

Anodo
’ €
Pelicula _ (Sustrato)

delgada —

Region
del plasma

Catodo
(Blanco)

Magnetron

Figura 6. Esquema del proceso de evaporizacién catédica.

Parametros del proceso de evaporacion catddica DC:

e Voltaje. El voltaje aplicado determina la energia maxima con la que las particulas
evaporadas salen del blanco.

e Presion de trabajo. La presion en la camara de deposito determina la cantidad de
especies libres y con esto la naturaleza del material depositado.

¢ Distancia blanco-sustrato. Junto con la presion controla la cantidad de colisiones

de las particulas que ocurren entre ellas en el camino del blanco hacia el sustrato.
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e Mezcla de gases. Puede controlar la estequiometria de las peliculas.
o Temperatura del sustrato. la temperatura del sustrato es un parametro que tiene
un impacto importante en el crecimiento de los depédsitos ya que es un factor que

puede determinar la densidad y la cristalinidad de las peliculas.

1.1.2 PULVERIZACION CATODICA REACTIVA

La pulverizacion catddica reactiva se puede definir como la evaporacion del material del

blanco en presencia de gases quimicamente reactivos (Safi, 2002.).

Si, ademas del gas inerte o gas de trabajo se introduce un gas reactivo (como el
nitrégeno, el oxigeno o el metano entre otros) se favorece la reaccion con el material
erosionado del blanco, ocurriendo reacciones quimicas que llevan a la formacion de
compuestos. Existen dos formas de evaporacién catddica reactiva; modo compuesto y
modo metalico. Para el modo compuesto se introduce en la camara suficiente gas reactivo
durante el proceso de pulverizacién, el compuesto se evapora y se deposita sobre el
sustrato. Cuando los compuestos quimicos formados por varios elementos con volatilidad
diferente (como Oxidos o nitruros) se depositan a partir de blancos de los mismos
compuestos, la composicion de las peliculas depositadas, con frecuencia, son diferentes
de la composicion del blanco ya que estos compuestos se descomponen durante el
proceso de pulverizacion. Sin embargo, la situaciéon varia de acuerdo a la resistencia de

los enlaces quimicos entre los elementos.

En el caso del modo metalico se forma un plasma que contenga gas reactivo en conjunto
con un blanco metalico elemental. La formacion de compuestos esta limitada al material
erosionado y los gases presentes. Es necesario un control cuidadoso durante todo el
proceso, sobre todo se requiere una constante supervision del gas reactivo para evitar la

contaminacion y estequiometrias no deseadas.

La composicion quimica de los materiales depositados sobre el sustrato se pueden
controlar cambiando la presion parcial de los gases reactivos adicionados junto con el gas
inerte. La presion parcial de los gases reactivos como O, 6 N, afecta tanto la tasa de

deposito como las propiedades de las peliculas (Konuma, 1992).
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1.1.3 ABLACION LASER (PLD)

El depdsito por laser pulsado (PLD, por sus siglas en inglés, de Pulsed Laser Deposition)
es una técnica de depdsito fisico de vapor. Al igual que la técnica de pulverizacién
catddica, la sintesis de peliculas delgadas por ablacién laser requiere un sistema de

vacio.

El proceso de PLD comienza cuando un laser pulsado se enfoca sobre un blanco. El laser
se absorbe y aumenta subitamente la temperatura de la superficie del blanco por encima
de su temperatura de vaporizacion. Si el laser pulsado tiene una densidad de energia
suficientemente alta, cada pulso vaporizara una pequena cantidad del material del blanco,
el cual se expulsa creando el plasma (Norton, 2007). Este plasma de ablacién se forma
por el flujo del material y se colecta en un sustrato para el crecimiento de la pelicula

delgada, figura 7.

Sustrato

Blanco

Lente
de cuarzo

Haz de laser KrF

(2=294 nm)
tiempe =0
Un pulso corto del laser (~20 ns o menor) y de alta energia
N L incide sobre el blanco.
t~0.1p8 Con la ablacion se forma un plasma inducido por el laser sobre la
g superficie del blanco.
t~2pis La pluma del plasma se desprende del blanco y se aleja en una
- trayectoria recta.
t~4us
El plasma incide sobre la superficie del sustrato formandose, asi,
una pelicula delgada.

Figura 7. Esquema del proceso de ablacion laser.
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El plasma se produce seleccionando una radiacion energética (rango de ultravioleta) y un
pulso de nanosegundos. Una vez que el proceso de ablacion laser comienza una parte de
la energia con la que el Iaser incide sobre el blanco se absorbe por una pequefia cantidad

del volumen, otra parte se absorbe por el material expulsado, el cual forma el plasma.

El proceso de ablacion laser es determinado por tres interacciones (figura 8) (Singh y
Narayan, 1990):

Interaccién laser-blanco: cuando el haz del laser incide sobre la blanco los fotones se
absorben por la superficie formando asi, una capa de material fundido, la cual se
vaporiza. La erosion del material de la superficie del blanco, depende del acoplamiento
entre el haz y el solido. El calentamiento intenso de las capas superficiales ocurre por la

alta energia del laser pulsado, obteniendo asi, una superficie fundida y/o evaporada.

Interaccién del material evaporado y el haz del laser: el material evaporado se calienta
nuevamente por los pulsos siguientes del laser que inciden, produciéndose asi, colisiones
electréon-ion y con esto la formacion del plasma. La absorcion del haz del laser en el
plasma ocurre debido a un proceso de “Bremsstrahlung inverso” (la absorcién de un fotén
por un electron libre). Las altas temperaturas generadas en la superficie del blanco
ocasiona la emision de muchas especies (iones, electrones, atomos neutros y moléculas)
provenientes del blanco. Una vez formado, el plasma absorbe la radiacion del laser por la
dispersion de los electrones libres, lo que resulta en un mayor calentamiento del plasma y

mas interacciones entre el campo de radiacion y el blanco.

Interaccién plasma-sustrato: una vez formado el plasma, la energia térmica se
convierte rapidamente en energia cinética, lo que resulta en velocidades altas de
expansion. En consecuencia de esta expansion, el plasma genera las condiciones

necesarias para lograr el depésito del material evaporado sobre el sustrato.

Para el depdsito de materiales organicos macromoleculares, las condiciones se deben
seleccionar de tal manera que la absorcion sea mayor en el volumen y sdélo una pequefia
absorcion, en el plasma. Esto permite que una mayor cantidad de material molecular se
vaporice sin ningun cambio en su composicion. Estas condiciones logran que, en

materiales poliméricos, se transfieran las cadenas poliméricas intactas (Norton, 2007).
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Figura 8. Representacion esquematica de las
interacciones del laser y el blanco durante el
proceso de ablacion laser.

En otras técnicas fisicas, de depdsito de vapor para sintesis de peliculas delgadas es
dificil la obtencién de vapor estequiométrico. Cuando se parte de elementos puros para la
formacion de compuestos, como sucede en otras técnicas, es necesario calibrar cada uno
de ellos para conseguir la estequiometria deseada. Una de las principales ventajas de
sintesis por PLD es que la composicion del plasma es la misma que la del blanco, lo que
facilita el depdsito de peliculas delgadas con la estequiometria deseada. Ademas, en
presencia de gases reactivos, promueve el crecimiento de materiales con caracteristicas
especificas, como composicién o estructura, a través de reacciones entre el gas vy el
material vaporizado del blanco (Horwits, 1994). Entre las desventajas de esta técnica
podemos resaltar el salpicado o “splashing”, que consiste en el depdsito de gotas sobre la

pelicula y la dificultad de tener peliculas homogéneas en areas grandes.

La técnica de ablacion laser resulta atractiva para el depdsito de materiales suaves como
polimeros, materiales organicos e incluso materiales biolégicos, ya que presenta ventajas
como; la transferencia de la estequiometria del material del blanco, baja incorporacion de
impurezas, control de la tasa de depédsito y espesores, ademas de poder obtener
propiedades reproducibles. Una limitacién en el depdsito de estos materiales es la
descomposicion de las moléculas inducida por la luz, la que puede ocurrir durante la
ablacion. A pesar de esto, se ha demostrado que PLD es una técnica eficiente para

obtener peliculas delgadas sin degradacion de dichos materiales (Chrisey et al. 2003).
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1.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.2.1 DIFRACCION DE RAYOS-X (XRD)

Para la identificacion de la fase cristalina de los materiales se utiliza, principalmente, la
técnica de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés de X-Ray Diffraction), que
consiste en hacer incidir un haz monocromatico de rayos-X sobre un solido cristalino o
especie a analizar. Se utiliza una longitud de onda del mismo orden de magnitud que la
distancia entre los planos atdomicos. Esto da lugar a que se generen picos de difraccion,
ya que los rayos-X se dispersan en todas direcciones. La mayor parte de la radiacion
dispersa por un atomo anula la dispersada por otros atomos. Sin embargo, los rayos-X
inciden sobre ciertos planos cristalograficos a un angulo especifico, los haces dispersados
se ven reforzados en vez de ser eliminados. Este fendmeno se conoce como difraccion
(Askeland, 1998).

Los rayos-X se difractan, cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg, ecuacioén 3.
Para llegar a esta ecuacion se considera el caso en donde un haz de rayos-X con longitud
de onda A incide sobre una superficie monocristalina a un angulo 6, lo cual produce un
haz difractado a un angulo 6, ver figura 9. El haz del segundo plano de atomos viaja una
distancia (ML-LN), la cual es mayor que la distancia del haz del plano superficial, como

se puede observar en la figura 9. Estos dos rayos estaran en fase solamente si:
ML + LN = ni (1)

Ya que los dos planos de atomos estan separados por una distancia interplanar d,g, se

puede expresar con la ecuacion:
ML = LN = dpy;senf (2)

Solo se lograra la difraccion cuando la diferencia de camino sea igual a un numero entero
de longitud de onda. Dado que tanto ML como LN son iguales a dngsen6, la condicion

para la difraccion es:

2dpy; Senf = nl (3)
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Plano Normal

Figura 9. Esquema del fenémeno de difraccién de rayos X
de los atomos en un material cristalino.

La técnica de difraccién de rayos X también nos permite determinar la distancia dy, entre
los planos que causan el refuerzo constructivo del haz, ya que 6 y A se conocen. Debido a
esto es posible la identificacién de la estructura observando los patrones de difraccion y la
composicion del material. Existe una gran cantidad de patrones de difraccién en las bases
de datos, en donde se han identificado la mayoria de los compuestos en funcion del

angulo de los haces difractados y sus respectivas intensidades (Flewitt y Wild, 1994).

1.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (AES)

La espectroscopia de electrones Auger (AES, por sus siglas en inglés de Auger Electron
Spectroscopy) permite la identificacion de la composicion elemental de las superficies

midiendo la energia de los electrones Auger.

El proceso inicial Auger comienza con la ionizacion de un atomo por medio del
bombardeo de electrones. Cuando un electréon de una capa interna del atomo se expulsa
deja una vacancia, esta vacancia interna se llena por un electron secundario de una capa
electronica superior del atomo, y por la desexitacion se genera energia. Esta energia
puede emitirse en forma de foton o transferirse como energia cinética a un tercer electron
de un nivel superior. Si este electron tiene la energia suficiente para vencer la energia de
enlace y la funcion trabajo de la superficie, sera expulsado del atomo, y es llamado

electron Auger, figura 10.
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Electron Auger
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Figura 10. Esquema del proceso Auger: a) atomo ionizado de un
electrén de la capa K, b) decaimiento del atomo al estado base al ocupar
un electrén de mayor energia la vacancia de la capa K, emitiendo al
mismo tiempo un electrén Auger KL,L;.

Mientras que un fotdn emitido tiene una energia exactamente igual a la diferencia de
energias de los niveles entre los cuales se hace el salto del electron, en el caso Auger el
tercer electron se lleva una diferencia de energia entre los niveles implicados, como
energia cinética. Como la transferencia de energia se realizd entre niveles electronicos
bien definidos, los electrones Auger llevan esta informacion. Ya que los niveles
energéticos son caracteristicos para cada elemento, es posible la identificacion de la
composicion elemental de las superficies. El andlisis Auger es especifico para superficies
ya que electrones que provengan de capas internas de mas de 5 nm tienen una mayor

probabilidad de colisiones, perdiendo asi sus energias caracteristicas.

Como ya se menciond, la energia del electrén Auger expulsado se determina por las
energias de enlace de los electrones que toman parte en el proceso y esta dada por la

ecuacion 4:
EAuger = Ek(Z) —E(2) - EL2,3 - (4)

Donde Ex+(Z), EL1(Z) y EL23(Z) son las energias de enlace de los electrones de las capas
electrénicas Ki, Ly y Ly3 en un atomo. Y @ es la funcion trabajo. La ecuacion es una
simplificacion ya que el atomo estara en un estado ionizado durante la transferencia de

energia de las capas electronicas externas (Flewitt y Wild, 1994).

19



La espectroscopia de electrones Auger, ademas de facilitar el analisis cualitativo de una
muestra desconocida, permite la cuantificacion de los elementos presentes. Para esto, se

utilizan estandares conocidos para obtener factores de sensibilidad, ecuacién 5.

Ix

%}_ (100 %) (5)

J<.
Sj

Cy =

Donde I, es la intensidad de la transicion Auger del elemento X y S, es el factor de
sensibilidad del mismo elemento de una muestra pura. La sumatoria de |jy S; se hace
sobre todos los elementos detectados y las intensidades de estos en su estado puro
respectivamente. La concentracién atémica C, se expresa en porcentaje atdmico (Davis et
al. 1976).

11.2.3 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés de Scattering
Electron Microscope), se utiliza para el estudio de la morfologia de las superficies
formando imagenes. Las imagenes se generan por la interaccion de un haz de electrones

con la superficie del material en estudio (Verhoeven, 1986).

Se utiliza un haz de electrones primarios, el haz se enfoca por medio de un sistema de
lentes condensadores en un punto con un diametro de 1-10 nm, el cual “barre” o recorre

la superficie de la muestra.

Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefales, las cuales se
captan por diferentes detectores. Hay un detector que colecta los electrones emitidos y los
amplifica en forma de senal de video, proporcionandonos asi informaciéon acerca de la
naturaleza de la muestra. La sefal de electrones secundarios proporciona una imagen de
la morfologia superficial de la muestra; debido a la dependencia angular del camino
recorrido de los electrones secundarios y efectos de sombreado. Se considera un electron
secundario aquel que emerge de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50
eV. Por otro lado, la senal de electrones retrodispersados proporciona una imagen
cualitativa de zonas con distinto niumero atomico promedio. La sefal de electrones

retrodispersados proceden, en su mayoria, del haz incidente que rebota en el material
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después de diferentes interacciones. Cuanto mayor sea el numero atémico, mayor sera la

retrodispersion y, consecuentemente, correspondera al area mas brillante de la imagen.

1.2.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés de Termo-Gravimetric
Analysis) consiste en medir la variacion de la masa de una muestra por efecto del cambio
de temperatura bajo una atmosfera controlada (Scoog et al. 1998). Esta variacion puede
ser tanto una pérdida como una ganancia en la masa. Las gréaficas de los analisis TG o
termogramas, generalmente, muestran el porcentaje de la pérdida de masa contra la
temperatura. Estos termogramas revelan informacion relativa a la composicién y grado de

pureza, estabilidad térmica y velocidades de reaccion.

El equipo para analisis termogravimétrico cuenta con cuatro partes principales; una
balanza analitica, un horno, un sistema de gas de purga y un microprocesador para el

control del instrumento y la adquisicion de datos.

Las muestras se colocan en una capsula de platino sobre la termobalanza y se suspende
dentro del horno, asegurandose que la muestra permanezca siempre en la misma zona
del horno, independientemente de los cambios de masa. El intervalo de temperaturas de
la mayoria de los hornos que se usan en termogravimetria va desde la temperatura
ambiente hasta 1500°C, y con velocidades de calentamiento o enfriamiento que pueden
variar desde aproximadamente cero hasta valores tan elevados como 200°C/min. Las
temperaturas registradas se miden, generalmente, con un pequefo termopar localizado lo
mas cerca posible del contenedor de la muestra. Los ensayos TG se pueden realizar bajo
una atmosfera inerte o reactiva, para la atmosfera reactiva se utilizan diversos gases
como argon, nitrégeno u oxigeno, dependiendo el caso que se requiera y, con el sistema
de gas de purga, se controla el ambiente deseado. Un microprocesador almacena, tanto
los cambios de temperatura registrados por el termopar como los de masa, por la balanza,

para la produccién de los termogramas.

La técnica de analisis termogravimétrico es de gran importancia en la investigacion de los
materiales, para determinar caracteristicas tales como; temperaturas de degradacion,
contenido de humedad absorbida en los materiales, nivel de componentes organicos e

inorganicos, puntos de descomposicién de materiales explosivos y residuos solventes.
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1.2.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

La Espectroscopia Infrarroja (IR) es una técnica de caracterizacion de materiales, la cual
permite conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un
compuesto y, principalmente, se utiliza para compuestos organicos. Cuando una muestra
se irradia con luz infrarroja (fotones) es capaz de transmitir, dispersar o absorber la
radiacion, excitando las moléculas en los estados vibracionales de alta-energia (Marcott,
1986). Esto ocurre cuando la frecuencia de vibracién de las moléculas es igual a la
frecuencia de vibracion de la energia incidente. Ya que los fotones de luz infrarroja no
tienen suficiente energia para producir transiciones electrénicas, estos pueden hacer que
grupos de atomos vibren respecto a los enlaces que los unen. Estas transiciones
vibracionales corresponden a distintas energias y las moléculas absorben radiacién

infrarroja solo a ciertas longitudes de onda y frecuencia.

La informacion sobre la naturaleza de los compuestos se obtiene a partir del espectro de
absorcion de radiacion infrarroja en el espectrofotdmetro. La region del espectro IR para
los analisis queda comprendida entre longitudes de onda de de 2.5 ym a 15 um, que
corresponde a 4000 cm™ y 666 cm™ respectivamente si se expresa en nimero de onda o
numero de ciclos (longitudes de onda) por centimetro. El espectro de infrarrojo es una
representacion grafica de los valores de longitudes de onda (um) o de frecuencia (cm™)
contra los valores de porcentaje de transmitancia (%T). La absorcién de la radiacién IR
por un compuesto a una longitud de onda dada origina un descenso en el porcentaje de
transmitancia, lo que se pone en manifiesto en el espectro en forma de un pico o banda

de absorcion.

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no estan exactamente fijas, sino
que flucttan continuamente como consecuencia de una gran cantidad de tipos de
vibraciones. Las frecuencias de vibracion de los diferentes enlaces en una molécula
dependen de la masa de los atomos involucrados y de la fuerza de union entre ellos.
Estas vibraciones pueden ser de dos tipos; extension y flexion. Las vibraciones por
estiramiento son aquellas en las que los atomos de un enlace oscilan alargando y
acortando la distancia del mismo sin modificar el eje ni el angulo de enlace. Mientras, las
vibraciones por flexion se caracterizan por un cambio en el dngulo de dos enlaces y se
dividen en cuatro tipos: de tijeras, de sacudida, de balanceo y de torsion, figura 11 (Skoog
y West, 1985).
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Simétrica Asimétrica

a) Vibraciones de estiramiento

<p R

Tijera Sacudida Balanceo Torsion
Vibraciones de deformacién Vibraciones de deformacién
en el plano fuera del plano

b) Vibraciones de flexion

Figura 11. Tipos de vibraciones moleculares. + y — se refieren a
vibraciones perpendiculares al plano del papel.

En una molécula que contiene mas de dos atomos, pueden ser posibles todos los tipos de
vibraciéon mostrados en la figura 11. Ademas, puede haber interaccion o acoplamiento de
vibraciones si estas tienen enlaces con un atomo central. El resultado del acoplamiento es
un cambio en las caracteristicas de las vibraciones, lo que hace mas dificil la

interpretacion de los espectros de IR.

Para que sea posible la absorcion de la energia infrarroja por parte de una sustancia, es
necesario que la energia que incide sobre ella sea del mismo valor que la energia de
vibracion que poseen las moléculas de dicha sustancia. Ya que en una molécula existen
diferentes atomos que forman distintos enlaces, en el espectro de infrarrojo apareceran

bandas de absorcion a distintos valores de frecuencia y longitud de onda.

La frecuencia de la vibracion depende de las masas de los atomos y de la rigidez del
enlace. Los atomos mas pesados vibran mas lentamente que los mas ligeros. En un
grupo de enlaces con energias de enlace similares, la frecuencia disminuye al aumentar
la masa atomica. Los enlaces mas fuertes, generalmente, son mas rigidos, y es necesaria
una mayor fuerza para alejarlos o comprimirlos. En un grupo de atomos que tengan
masas similares, la frecuencia aumenta al aumentar la energia de enlace, los enlaces

mas fuertes, generalmente, vibran mas de prisa que los enlaces mas débiles. El espectro
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de IR contiene muchas absorciones diferentes, no solamente una absorcion por cada
enlace, sino que muchas absorciones son debidas a las vibraciones de tension de toda la

molécula o a las vibraciones de flexion o deformacion.

Los andlisis de espectroscopia infrarroja se llevaron a cabo en el modo de transmision,
esto es, transmitiendo luz a través de la muestra, midiendo la intensidad de la luz por
medio de un detector, y comparandolo con la intensidad del haz obtenido cuando no hay

muestra, todo como funcién de la longitud de onda infrarroja, figura 12.

Fuente IR .JJ-l H |J-| Detector >
|_I_| Muestra |_I_|

Céamara de vacio

Figura 12. Esquema de la técnica de
Espectroscopia Infrarrojo Transmision-
Absorcion para andlisis de superficies.

1.2.6 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION (TEM)

El Microscopio Electrénico de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés de Transmission
Electron Microscopy) esta construido alrededor de la columna de electrones, la cual se
divide en dos partes principales; el candén de electrones o fuente de electrones de alta
energia y las lentes electromagnéticas. Estas ultimas se encargan de controlar el haz de

electrones y generar la imagen (Romig, 1986).
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Caiion de electrones \L JJ —
_I>

Lentes condensadoras

Muestra

Portamuestras |——— @ ]

Lentes Objetivas | g

Lentes proyectoras E

Ventana para
observacion

Pantalla fosforescente ————1

Camara

Figura 13. Representaciéon esquematica del
Microscopio Electronico de Transmision (TEM).

El caidn de electrones consiste de un filamento, usualmente de tungsteno o un cristal de
hexaboruro de lantano, el cual se calienta por la aplicacién de una corriente eléctrica para
la produccién de los electrones. Se producen, asi, un haz de electrones que pasa a través
de un sistema de lentes condensadoras para la formacion del haz inicial, para enfocarse
sobre la muestra. Los electrones que inciden sobre la muestra pueden experimentar
cualquiera de varias interacciones. Una de estas interacciones es la difraccién de los
electrones debido al arreglo peridédico de los planos atdmicos en una muestra, lo que
produce el contraste que permite la observacion de los detalles estructurales en
materiales cristalinos. Los electrones que pasan a través del cristal delgado sin ser
difractados se llaman electrones transmitidos. Los electrones transmitidos se enfocan por
un sistema de formacién de imagen, el cual consiste en una serie de lentes objetivas que
se encuentran después de la muestra. Las lentes objetivas enfocan el haz, los electrones
se canalizan a través de una apertura y se proyectan sobre la pantalla fluorescente por la
accioén de los lentes proyectores para su visualizacion. La imagen se puede capturar por

una camara Polaroid o digital, figura 13.

25



El TEM tiene tres modos principales de operacion (Heinrich, 2008):

1. En el modo normal de imagenes, un area de la muestra es irradiada con electrones
para la formacién de una imagen, la cual, a su vez, se amplifica por el sistema de
formacion de imagen. En este modo se proyecta una imagen directa de la estructura
cristalina, la cual se llama microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM). Las imagenes formadas usando solamente electrones transmitidos se
conocen como imagenes de campo claro, mientras que las imagenes formadas
usando haces difractados se conocen como imagenes de campo oscuro.

2. En el modo de barrido del TEM (STEM) el haz de electrones, formado por el sistema
condensador, barre una parte de la muestra, y se mide la intensidad de los electrones
dispersos a diferentes angulos en funcién de la posicion del haz de electrones.

3. En el modo de difraccién se obtienen patrones de difraccion. El analisis de estos
patrones proporcionan informacion de los parametros de red, simetrias del cristal y

arreglos de los atomos en una celda unitaria de un cristal.

Para la observacion de imagenes por medio del TEM es necesario contar con muestras
que sean transparentes a los electrones, por ello se requieren espesores menores de 100
nm (Hornyak et al. 2009), incluso menores de 10 nm cuando se quieren obtener
micrografias de alta resolucién. Debido a esto, la preparacidén de las muestras es muy
importante para obtener imagenes de calidad, lo que a menudo representa un verdadero
desafio ya que durante el proceso de preparacion se enfrenta con diversos problemas
como; desgaste heterogéneo de diferentes fases, contaminacion en la superficie, danos

por radiacion y cambios quimicos y estructurales.

Existen varios métodos para la preparacion de las muestras, los cuales tienen en comun
el corte y adelgazamiento de muestras de un material en bulto que resultan de lugares
arbitrarios del material. La técnica de Haz de lones Enfocados (FIB, por sus siglas en
inglés de Focused lon Beam), permite preparar laminas delgadas para TEM de areas

especificas del material.
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1.2.7 HAZ DE IONES ENFOCADOS (FIB)

La técnica de Haz de lones Enfocados (FIB) es util para obtener la seccién transversal de
muestras para observar mediante TEM. La gran ventaja de esta técnica es la preparacion
localizada, que permite un analisis selectivo de regiones especificas de dispositivos o de

muestras con interfaces criticas y recubrimientos (Krivanek, 2003).

El sistema FIB opera de una forma muy similar al microscopio electrénico de barrido, pero
utiliza iones de Ga en lugar de electrones. Una fuente de iones de metal liquido
proporciona atomos de Ga. El Ga liquido esta en contacto con un filamento de tungsteno,
al mojarse la punta del filamento con el Ga liquido y al aplicarle un alto voltaje induce un
campo eléctrico alto, formandose asi, un cono de atomos de Ga sobre la punta, estos
atomos se ionizan y emiten. Un conjunto de lentes magnéticas enfocan los iones
permitiendo el barrido del haz de iones sobre un area especifica. El haz de iones puede
se puede utilizar para la erosién o depésito localizado, o bien, para la formacion de
imagenes. Ya que los iones de Ga, ademas de remover los atomos de la superficie de la
muestra, también emiten electrones secundarios, éstos pueden ser colectados por un
detector, lo que permite obtener imagenes durante la exploracion de la muestra y el

proceso de desbaste (Heinrich, 2008).

Los iones de Ga con una energia de unas decenas de keV golpean la muestra y evaporan
el material. De esta manera, el material se remueve de lugares especificos usando un haz
de diferentes diametros. Para proteger el area de interés de la muestra se deposita una
capa de carbén mediante la inyeccion de un gas organometalico. La aguja de inyeccion se
posiciona cerca de la region de muestra que se desea recubrir y, el haz de iones de Ga

descompone el gas, depositdndose una pelicula de C.

El primer paso para la preparaciéon de muestras para TEM consiste en cortar la muestra
por medio del haz de iones de Ga con dimensiones de 3x18 ym y 4 ym de espesor. Se
realizan varios cortes dejando una pequefa parte de la muestra sujeta al resto del
material. Se utiliza un nanomanipulador para aproximar una aguja de tungsteno a la
region del corte. Con soldadura de C se pega la muestra a la punta de la aguja y se
realiza el ultimo corte, dejando a la muestra libre del resto del material. La aguja se retira 'y
la muestra se coloca sobre la rejilla donde se pega nuevamente con soldadura de C y se
corta por el extremo sujeto a la punta. Parte de este proceso, se puede observar en la

figura 14.
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Figura 14. Diferentes pasos del proceso de preparacion de muestras para TEM. a)
corte de los lados para formar la seccion delgada. b) introduccion de la aguja de
tungsteno para mover la muestra hacia la rejilla. ¢) vista de la muestra durante el
pulido fino.

Una vez colocada la muestra en la rejilla comienza la primera etapa de adelgazamiento,
con una corriente pequefia se pule la muestra hasta obtener una membrana de
aproximadamente 1um de espesor, el cual es el espesor nominal recomendado para
proceder al siguiente paso en la preparacién. En la etapa de pulido fino la corriente del
haz se reduce y la muestra se pule por ambos lados, en esta etapa la muestra puede

alcanzar un espesor minimo de hasta 50 nm.

1.2.8 MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM, por sus siglas en inglés de Atomic Force
Microscopy) permite estudiar la morfologia de la superficie de diversos materiales. El
principio de operacion del AFM se basa en la interaccion entre la punta y la superficie de
la muestra. Para esto cuenta con dos componentes principales; una sonda, que consiste
en una punta afilada con un radio de curvatura de unos cuantos nandmetros y un sistema
de nanodesplazamiento que permitira hacer un barrido sobre la superficie, posicionando

la punta sobre la muestra, tanto lateral como verticalmente.

Al aproximar la punta a los atomos de la superficie, pueden aparecer varias fuerzas de
interaccion dependiendo de la distancia interatdmica, como consecuencia de la
proximidad a la que se encuentran ambos materiales, las cuales incluyen; fuerzas de Van
der Waals, electrostaticas, magnéticas o fuerzas de repulsion idnicas (Bandyopadhyay et.
al. 2008). Dichas fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexién del cantiléver.
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El cantiléver funciona como una micro-palanca; por un extremo esta sujeto a una
estructura y, por el otro, esta libre, de forma que pueda oscilar. En el extremo libre del
cantiléver esta posicionada la punta que se utiliza como sonda, siguiendo cualquier
cambio en la topografia. Si la punta esta cerca, estas fuerzas seran repulsivas y, por lo
tanto, habra repulsién de las nubes electrénicas entre los atomos de la superficie y la
punta, por esto depende intensamente de la distancia. Para poder observar esta deflexion
y llevarlo a una imagen se hace incidir un rayo laser sobre la parte superior del cantiléver,
con lo que veremos que el haz reflejado en la superficie de la palanca se mueve hacia un
lado o hacia otro, segun las fuerzas sean atractivas o repulsivas. Simultdneamente, un
detector mide esta deflexién, generandose, asi, imagenes topograficas de la superficie a
medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra (Martin et al. 2009),

figura 15.

Ademas del cantiléver y la punta, una parte fundamental para este microscopio es el
sistema de nanodesplazamiento. Este desplazamiento preciso se consigue mediante un
piezoeléctrico. EI material piezoeléctrico posee la propiedad de deformarse cuando se le
aplica una diferencia de potencial, cambiando de dimensiones como respuesta a un
voltaje aplicado. Al aplicarse un voltaje de corriente alterna en cierta direccion se produce
un movimiento de “barrido”, lo que permite observar la imagen al momento de estudiarse

la superficie.

|

Computadora

Cantilever

1

Atomos punta
Muestra

1} Fuerza

380000

Atomos superficie

1

Sistema de
nanodesplazamiento

Figura 15. Representacion  esquematica  del
Microscopio Electronico de Fuerza Atémica (AFM).
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1.2.9 NANOINDENTACION

El equipo de nanoindentacion es similar al AFM. Utiliza un indentador o punta de
diamante en forma piramidal de tres lados, llamada Berkovich, la cual esta montada sobre
un cantiléver. Al igual que en AFM, un piezoeléctrico mueve la muestra en tres

direcciones para su analisis.

El ensayo de indentacién consiste en presionar un indentador sobre un material, dejando
una impresion sobre su superficie, como se muestra en la figura 16 (Meza et al. 2006). La
punta penetra la superficie de la muestra bajo una carga y la variacion correspondiente de
la carga en funcion del desplazamiento monitorea durante la etapa de carga y descarga
de la indentacidén. Dependiendo de la carga maxima aplicada y de la geometria de la
huella impresa, se pueden calcular dos propiedades de los materiales; dureza y modulo

elastico.

Indentador
Berkovich

Huella

\

- a
K -
Grietas

Figura 16. Representacion esquematica de una huella
en forma piramidal producida al aplicar una carga
sobre un material por medio de un indentador
Berkovich.

La teoria desarrollada para el calculo de dureza (H) y mddulo elastico (E) mediante
ensayos de nanoindentaciéon supone que el material es idealmente elastoplastico y que el
material se hunde alrededor del indentador, como se muestra en la figura 17 (a) (Oliver y
Pharr, 1992). Un material elastoplastico es aquel que tiene propiedades tanto elasticas

como plasticas.
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En la figura 17 (a) se muestra la seccion transversal de una huella dejada por indentacion
y se identifican los pardmetros utilizados para el analisis, donde h es el desplazamiento
total de cualquier momento durante la indentacion, h. es la profundidad de contacto y hs
es el desplazamiento de la superficie alrededor del perimetro de contacto. Este

desplazamiento se ocasiona por la deformacion, formula 6.
h = h,+ hy (6)

Durante la carga maxima de indentacién, la carga y la deformacion son P, y hp,
respectivamente. El radio de contacto del circulo, para una punta conica, es a. La
profundidad residual, h;, es el desplazamiento permanente dejado por la impresion

plastica después de remover completamente el indentador de la superficie.

Los parametros necesarios para determinar la dureza y el modulo elastico se muestran en
la figura 17 (b). Los tres parametros fundamentales son; la carga maxima (Pn.), la
profundidad de penetracion maxima (h,,) y la rigidez de contacto al inicio de la descarga
(Oliver y Pharr, 1992).

En la figura 17 (b) se muestra una curva tipica de indentacion de carga, P, contra
profundidad, h. Cuando el indentador se ha presionado contra la superficie, el material se
deforma plasticamente, seguido por una deformacion elastica (Freud et al. 2003). La
deformacion elastica deja una deformacion permanente en el material, manifestandose en
una impresion con la forma del indentador sobre la superficie, figura 17 (a). Cuando el
indentador se retira de la carga maxima, P, solamente una porcidon elastica del

desplazamiento es recuperado del valor maximo de hy,.

Perfil de superficie P
al remover la carga Superficie
Indentador inicial

Perfil de superficie

‘f
h
L___ _____ bajo carga

Figura 17. Continua
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Figura 17. a) Representacion esquematica de la seccidon transversal de la huella
producida por la indentaciéon (durante y después de la aplicacion de la carga). b)
Curva de carga-desplazamiento producida durante el contacto, Pm y hm.

A partir de esta curva carga-desplazamiento se obtiene la rigidez de contacto en la

descarga definida por:

=
S=— (7)

Midiendo la pendiente de la curva de descarga, si el area de contacto con la carga
maxima se puede medir de forma independiente, es posible determinar el médulo elastico
reducido, Er. El modulo de elasticidad reducido del material indentado se puede calcular

con la siguiente ecuacion (Oliver y Pharr, 1992):

_Wmadp1

Simplificando la ecuacion para E, tenemos:

VT s
E—ZAC 9)

Donde A; es el area de contacto y se determina por la geometria del indentador y la

profundidad de contacto, h.
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La dureza de un material se define como la presién promedio que soporta un material al
estar sometido a una carga. Por lo tanto, la dureza se calcula dividiendo la carga maxima
entre en area proyectada de contacto, A. De la curva de carga-descarga, la dureza se

puede obtener de la carga maxima como (Oliver y Pharr, 1992):

H="m (10)

Despues de retirar la carga durante el ensayo de indentacién, una parte de la deformacion
se recupera, lo cual se conoce como recuperacion elastica. Tal como se menciond en las
graficas de carga-descarga se puede observar la penetracion maxima durante la
indentacion (hp,) y la deformacion remanente después de haber retirado la carga de
indentacion (h¢). Estos pardmetros son necesarios para el calculo de la recuperacion
elastica (We), como muestra la ecuacion 11.

We = "4 100 (11)

El porcentaje de recuperacién elastica nos da una idea mas directa del tipo de
comportamiento, elastico o plastico, que tiene el material. Un valor alto de esta cantidad
indica un comportamiento elastico, mientras que el comportamiento plastico se da en el
caso contrario. Un porcentaje de recuperacion elastica del 100% indica que el material se
recupera totalmente de la deformacion, y no quedaria huella visible. Mientras que una
recuperacion elastica del 0% indicaria un material en el que toda la deformacion

introducida es permanente pues la recuperacion es nula.

Los valores de H y Er permiten calcular la relacién H*/Er?, que nos da informacién de la
resistencia de los materiales a la deformacion plastica (Tsui et al. 1995). Conforme
aumenta la relacion H*Er? aumenta la resistencia a la deformacion plastica, lo que
permitira a un material estar bajo una mayor carga antes de sobrepasar su limite de
cedencia. Lo anterior nos indica que la probabilidad de la deformacion plastica se reduce

en materiales con alta dureza y bajo médulo elastico.
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1.2.9.1 ERRORES EN LAS MEDIDAS DE NANOINDENTACION

Para ensayos de nanoindentacion realizados en peliculas delgadas es necesario tener
especial cuidado con los espesores de los recubrimientos, ya que los valores de dureza y
modulo elastico dependen no solo de las propiedades de los recubrimientos, sino que
estan afectados también por las propiedades del sustrato sobre el que se depositan. Si no

se hace un analisis adecuado, los valores pueden ser erroneos.

No es necesario que la indentacion penetre hasta alcanzar el sustrato para notar sus
efectos en la medida. Se sabe empiricamente que la profundidad de indentacién debe de
ser entre el 10 y 20% del grosor del recubrimiento para obtener una medida de las
propiedades verdaderas de la pelicula y, de esta forma, esté libre de los efectos del
sustrato. Esto se debe a que la deformacion del material ocurre por debajo de la
profundidad de contacto, en la regién en la que las tensiones son mayores, figura 18
(Tabor, 1951). A medida que se aumenta la profundidad de penetraciéon durante el

ensayo, se van haciendo mas evidentes los efectos del sustrato.

Superficie Indentador

Deformacion
plastica

Figura 18. Deformacién plastica inducida
por el indentador.

Como se puede observar en la figura 18, la deformacion plastica que se imprime dentro
del material durante la indentacion afecta no sélo el area en contacto con el indentador,
sino que la profundidad de la region de la muestra afectada por la deformacion plastica es
unas tres veces superior al valor de la profundidad de contacto (Pharr y Oliver, 1992).
Esto se debe a que las mayores tensiones inducidas durante el proceso de indentacion,
en contra de lo que se podria pensar, no ocurren en la region de contacto entre la punta y

la muestra, sino por debajo de esta zona (Tabor, 1951).
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CAPITULO Il

M. MATERIALES Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

lll.1 MATERIALES

Los biomateriales incluyen cualquier material natural o sintético que sea compatible con
tejidos vivos o fluidos bioldgicos. Sin embargo, ciertas caracteristicas fisicas y quimicas
hacen que algunos materiales sean mejores que otros para aplicaciones biolégicas. Para
este trabajo se selecciond el nitruro de zirconio (ZrN) como material ceramico vy
polimetilmetacrilato (PMMA) como material organico para la sintesis de los materiales

compositos bioinspirados.

El nitruro de zirconio ha atraido el interés por sus excelentes propiedades biocompatibles,
ademas de que cuenta con otras propiedades importantes como; alta dureza, excelente
resistencia a la corrosién, buena lubricidad y propiedades ductiles, lo que lo hacen un
material potencial para usos de ingenieria biomédica (Xin et al. 2009). Algunas de las
aplicaciones mas importantes del ZrN son para el recubrimiento de implantes y materiales
de laboratorio. Por otro lado, un gran numero de estudios han demostrado la exitosa
sintesis de peliculas delgadas con propiedades especificas de ZrN por medio de
evaporacion catédica reactiva (Larijani et al. 2006) (Hu et al. 2003). Por estas dos razones

se selecciond el ZrN como el material ceramico para la sintesis de los nanocompdsitos.

Por otra parte, el PMMA es un biopolimero con un gran numero de aplicaciones, entre las

mas importantes se pueden mencionar; el uso del PMMA como cemento para huesos,
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bombas y membranas de sangre, implantes oculares y lentes de contacto (Kalita. S.J.,
2008). Una ventaja que ofrece el PMMA sobre otros polimeros es su exitosa sintesis en
forma de peliculas delgadas por medio de la técnica de ablacion laser. Aunque para
algunos polimeros la estructura quimica cambia durante el proceso de ablacion laser, se
ha demostrado que el crecimiento de peliculas de PMMA se puede llevar a cabo sin

ninguna degradacion del polimero (Losekrug et al. 2007) (Cristescu et al. 2003).

lll.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

l1.2.1 CARACTERISTICAS DEL EQUIPO

La sintesis de las peliculas de ZrN, PMMA y compdésitos multicapas ZrN/PMMA se
llevaron a cabo dentro de una camara de vacio de acero inoxidable, en la cual se
acoplaron dos técnicas de sintesis para peliculas delgadas por métodos fisicos. Por un
lado, el sistema cuenta con un magnetréon de corriente directa (DC) para evaporacién
catddica reactiva modelo mini-MAK de la compania US Inc. de 3.3 cm de didmetro y, por
otro lado, una ventana de cuarzo por donde entra el laser utilizado en la técnica de PLD.
Para esto, se utilizdé un laser excimero KrF, modelo LEXtra 200 de la compafiia Lambda

Physik. (A=248 nm, duracion del pulso de 20 ns), figura 19.

kil

Blanco
PMMA
| ] Sustratol] M
Blanco —

Magnetron DC Zr
Calefactor
rotacional
- Bombas
Entrada del laser Eg de vacio

Figura 19. a) Camara de vacio para sintesis de peliculas delgadas con las técnicas
de evaporacion catédica reactiva y ablacion laser. b) dibujo esquematico del
interior de la camara de sintesis.
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l11.2.2 SINTESIS DE NANOCOMPOSITOS MULTICAPAS ZrN/PMMA

La sintesis de los nanocompdsitos multicapas ZrN/PMMA se llevé a cabo en 3 etapas:
primero fue necesario estudiar el comportamiento de materiales organicos depositados
por ablacion laser. Ya que los polimeros se degradan facilmente con el aumento de la
temperatura, fue fundamental encontrar los parametros adecuados para el crecimiento de
las peliculas y la temperatura 6ptima de trabajo para el PMMA, sin ocasionar cambio
quimico alguno. El segundo paso fue obtener las condiciones 6ptimas para el crecimiento
de las peliculas ceramicas de ZrN por evaporizacion catédica reactiva. Por ultimo, se
sintetizaron los nanocompdsitos multicapas ZrN/PMMA combinando las condiciones

encontradas previamente para ambos materiales.

Para la sintesis de las peliculas de PMMA se utilizé la técnica de ablacion laser; donde el
haz de laser pulsado se enfoca por medio de una lente y se introduce a la camara de
depdsito a través de una ventana de cuarzo incidiendo sobre el blanco de PMMA, figura
20 (b). La distancia entre el blanco y el sustrato fue de 5 cm, ademas se utilizé una
energia de 80 mJ. Como blanco se utilizé una pastila de PMMA de alta pureza
(Goodfellow, medical grade). El material vaporizado se deposité sobre sustratos de Si
(100). Durante el crecimiento se introdujo gas de argdén dentro de la cdmara para obtener
una presion constante de 5 mTorr durante toda la sintesis. Se depositaron peliculas
delgadas de PMMA a diferentes temperaturas con la finalidad de seleccionar las
condiciones o6ptimas para el crecimiento de depdsitos lisos, sin ocasionar cambios
estructurales en el polimero. Esto se realizé haciendo un barrido de temperaturas, desde

temperatura ambiente hasta 200°C.

El crecimiento de las peliculas delgadas de ZrN se realizé por medio de evaporacion
catddica reactiva, figura 20 (a). Para esto, se utilizé un blanco de Zr con una pureza de
99.98%. Se utilizé argbn como gas de trabajo y nitrdgeno como gas reactivo, ambos
gases con una pureza del 99.99%. Las peliculas se depositaron sobre sustratos de Si
(100) con una distancia entre el blanco y el sustrato de 7.5 cm, ademas de una potencia
de 100 W, el tiempo de depdsito vario dependiendo del espesor de cada muestra. Los
gases se introdujeron por medio de controladores de flujo independientes para cada gas.
Se trabajo con un flujo de gas de argdén de F(Ar)= 3.8 sccm y de nitrogeno de F(N,)= 0.8
sccm, manteniendo una presion constante de 2 mTorr durante todo el crecimiento de las
peliculas. Con estos flujos se consiguié una mezcla de los gases (Ar+N;) de 83% Ary

17% N, los cuales favorecen el crecimiento de ZrN cubico con una orientacién cristalina
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preferencial en el plano (111) (Larijani et al. 2006) y (Pelleg et al. 2007). Para ambos

casos, los sustratos de Si se limpiaron previamente con alcohol y acetona por ultrasonido.

Plasma

Sputtering + Ar

Controlador
de flujo

Plasma
PLD +Ar

Controlador
de flujo

Blanco
PMMA
4

4
|

Blanco
Zr

Magnetron DC

A
Sustrat

Lente
de cuarzo

a)

Calefactor
rotacional

Haz de laser KrF
(A=248 nm)

Lente
de cuarzo

b)

Figura 20. Esquema representativo de la vista superior de la camara de sintesis
durante; a) sintesis de peliculas delgadas de ZrN por medio de evaporaciéon
catédica reactiva. b) sintesis de peliculas delgadas de PMMA por medio de

ablacion laser.

Los depdsitos de los compodsitos multicapas ZrN/PMMA se realizaron simultaneamente

dentro de la misma camara de vacio sin pérdida de la presion base. Debido que el

sistema de vacio consta de una bomba mecanica y una bomba turbomolecular, se obtuvo

una presion base de 1x10° Torr. Dentro de la cdmara se colocaron ambos blancos; el

blanco de Zr estaba fijo en el magnetrén, mientras que el blanco de PMMA se colocé en

una barra retractil para acercarlo durante el depdsito del PMMA vy ocultarlo durante el

crecimiento de las peliculas de ZrN vy, asi, evitar su contaminacion. La sintesis de los

compositos se hizo sobre sustratos de Si (100), los cuales se colocaron en un calefactor

rotatorio a 200°C, con el fin de conseguir peliculas homogéneas (a discutir en la seccion

IV.1).
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111.2.3 CARACTERIZACION DE NANOCOMPOSITOS MULTICAPAS ZrN/PMMA

Las propiedades térmicas del PMMA se obtuvieron mediante un analisis
termogravimétrico, con el que se determind la temperatura de descomposicion del
polimero y los intervalos de temperatura en que no se ocasiona ninguna degradacion.
Para el analisis se utilizé un fragmento del blanco de PMMA, el cual se calenté desde
temperatura ambiente hasta 500°C, con un calentamiento constante de 10 °C/min en una

atmaésfera de nitrégeno. Dicho analisis se realizé en un equipo TA Instruments QT 600.

El analisis molecular de las peliculas de PMMA se estudié por espectroscopia infrarroja

en un equipo Bruker Tensor 27 por la técnica de Transmision-Absorcion.

La estructura cristalina y composicién quimica de las peliculas de ZrN se determinaron
por difraccién de rayos-X y espectroscopia de electrones Auger, respectivamente. El
analisis de difraccion de rayos-X se llevo a cabo en un difractdbmetro marca Philis X Pert,
el cual emite radiacion Ka de Cu. Se realizaron barridos en 20 de 20° a 80° utilizando la
configuracién Bragg-Brentano, que consiste en mantener el angulo de incidencia igual al
angulo del haz difractado. Para el andlisis por espectroscopia de electrones Auger se

utilizé un equipo marca Perkin Elmer modelo SAM PHI-595.

La morfologia de las peliculas delgadas de ambos materiales; ZrN y PMMA se estudié por
medio de microscopia electronica de barrido en un equipo marca JEOL JSM-5300 y
microscopia de fuerza atdomica en un equipo NanoScope-TriboScope de la marca
Hysitron. La rugosidad se calcul6 a partir de imagenes tomadas por AFM con el software
WSxM Image Browser. La rugosidad cuadratica media, RMS, se calcula a partir de la
siguiente ecuacion:

1
Rq = |2, |zi - 7| /2 (12)

Donde: N es el numero de datos de alturas de la superficie, Zi son los valores de alturas

de la superficie y Z es la altura media.

Por otro lado, la morfologia de las peliculas multicapas ZrN/PMMA vy la interface entre el
ceramico y el polimero se estudié por medio de microscopia electronica de transmisién
(TEM). Se utilizd6 un equipo TEM de la marca JEM-2200FS por el modo de barrido
(STEM). Para la preparacion de dichas muestras se utilizé el procedimiento descrito

anteriormente (seccion 11.2.7) por FIB, en un equipo JEM-9320FIB.
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La caracterizacion de las propiedades mecanicas de los nanocompdsitos sintetizados
ZrN/PMMA se realizd por la técnica de nanoindentacién en un equipo Hysitron-Ubil con
una punta de diamante tipo Berkovich. Para cada muestra se hicieron 25 indentaciones
aplicando cargas de 500 a 9,500 uN. De esta forma se obtuvieron curvas de carga-
descarga, por medio de las cuales se calculo la dureza, el modulo elastico reducido y la
recuperacion elastica de los materiales sintetizados. El ensayo de nanoindentacién resulta
ser un método muy efectivo para el estudio del comportamiento mecanico de peliculas

delgadas.
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CAPITULO IV

Iv. RESULTADOS Y DISCUSION

En la seccion 1ll.2.2 se describid que la sintesis de los nanocompdsitos multicapas
ZrN/PMMA bioinspirados se realizé en tres etapas, por lo tanto este capitulo se divide de
la misma forma. Primero se presentaran los resultados obtenidos durante el estudio
independiente del PMMA, seguido por la caracterizacion de peliculas delgadas de ZrN vy,

por ultimo, se mostraran los resultados de las peliculas multicapas ZrN/PMMA.

IV.1 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE PMMA

IV.1.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La estabilidad térmica del PMMA se determind por un analisis termogravimétrico. Los
resultados se muestran en la figura 21, la linea A (TG) indica el porcentaje de la pérdida
de peso contra la temperatura, mientras que la linea B representa la derivada de la curva

de TG (%/°C) e indica la desgasificacidon de las especies volatiles.

El PMMA presenta dos reacciones principales de degradacion, que se pueden analizar a
partir de la derivada de TG en el termograma. La primera reaccién, a bajas temperaturas,
ocurre por el rompimiento de los enlaces dobles que finalizan las cadenas poliméricas. La
segunda reaccion, a altas temperaturas, ocurre por el rompimiento al azar de los enlaces
que unen a las moléculas (Jellinek y Lunch, 1968). Los picos en la linea derivada indican
las temperaturas de activacién para las transformaciones quimicas, como Ila

degasificacion de hidrocarburos (Dubos et al. 2000).
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En la figura 21 se observa que la pérdida de peso inicial ocurre a los 259°C por el
rompimiento de los enlaces dobles inestables. Debido a esto, se puede determinar que el
PMMA presenta alta estabilidad quimica hasta los 250°C, ya que por encima de esta
temperatura el polimero se degrada bruscamente. Por lo tanto, se asegura que trabajando

a temperaturas por debajo de los 250 °C no se afectaran las propiedades del polimero.
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Figura 21. Termograma del blanco de PMMA. La linea A (TG)
indica el porcentaje de la pérdida de peso contra la
temperatura. La linea B representa la derivada de la curva de
TG e indica la desgasificacion de las especies volatiles.

A partir del analisis termogravimétrico se seleccionaron 3 temperaturas de trabajo para el
depdsito de las peliculas delgadas de PMMA: 25, 110 y 200°C. Dichas temperaturas se
seleccionaron por las siguientes razones: se tomo6 Ts=25°C ya que es la temperatura en
donde el polimero sélo estara afectado por la interaccion con el laser. Ts=110°C se eligid
ya que la temperatura de transicion vitrea (T4) del PMMA es de 105°C (Wunderlich, 1999).
Por lo tanto, se seleccioné una temperatura cercana a T4 en donde el polimero ha dejado
de ser rigido y se ha reblandecido. Por otro lado, Ts=200°C se seleccioné ya que aunque

es una temperatura alta, el polimero no ha sufrido transformacién quimica alguna.
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La sintesis de las peliculas a diferentes temperaturas se realizd con la finalidad de
seleccionar las condiciones Optimas para el crecimiento de depdsitos lisos, pero sin

ocasionar cambios estructurales en las moléculas del polimero.

IV.1.2 ANALISIS MOLECULAR POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

Se empled espectroscopia infrarroja para caracterizar las peliculas delgadas de PMMA,
con la finalidad de estudiar el comportamiento de las moléculas después de haber sido
sometidas a la accion de la temperatura y de la ablacion laser.
CH;
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Figura 22. Monémero del
Polimetilmetacrilato, PMMA.

La estructura quimica del PMMA se representa en la figura 22, en donde se distinguen los
enlaces quimicos presentes en dicha molécula. En la figura 23 se presenta el espectro IR
de las peliculas delgadas de PMMA, y se sefialan las bandas de absorcién de los grupos
funcionales presentes en la muestras. La linea A representa al PMMA en bulto (blanco).
Las lineas B, C y D representan a las peliculas delgadas depositadas a 25, 110 y 200°C,
respectivamente. Se puede observan las bandas de absorcién presentes en el PMMA,; el
grupo carbonilo C=0 aparece alrededor de 1730 cm™, las bandas de absorciéon en 1272,
1242, 1194 y 1147 cm™ corresponden al grupo C-O. Las absorciones alrededor de 1440 y
1480 cm™ son caracteristicas de las vibraciones de los enlaces C-CHjs y C-CH,, mientras
que las vibraciones del enlace C-H se encuentran entre 970 y 1100 cm™, por otro lado, las
vibraciones del enlace O-CH; aparece a 2996 cm’™, tal como se muestra en la figura 23
(Namouchi et al. 2009) (Schulz et al. 2001).

Al comparar los espectros obtenidos del blanco de PMMA con respecto a los espectros de
las peliculas delgadas sintetizadas, se observa que no existen diferencias entre las
muestras depositadas por PLD y el blanco de PMMA. Aun cuando no es objetivo de este
trabajo el analisis de las moléculas de PMMA dentro de los depdsitos, se puede

determinar que no existen cambios quimicos importantes dentro de las moléculas del
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polimero en las peliculas delgadas. Lo anterior indica que el PMMA ha conservado su

estructura original aun cuando ha sido sometido a la ablacion laser y al aumento de

temperatura. La diferencia de intensidades de la absorbancia se debe a la rugosidad y al

espesor de las muestras.

D (200°C S
C (110°c) J L J/-\__\/V\/J /

B (25°J \ J/\,\/vvj\/
A (blanco /! \/\_/‘/\/

Absorbancia (u.a.)

1444
1389
1272
1242
1194
1147
1108

Neaae

968

I i I i I i I
1800 1600 1400 1200
Numero de Onda (cm™)

CH

O-C\H3/
CH
D_—/ 2

Absorbancia (u.a.)

©
=23
2]
N

T T T T T
3100 3000 2900 2800
Nimero de Onda (cm™)

I
1000

PMMA 200C modificado
PMMA 110C modificado
PMMA 25C modificado

PMMA bulto modificado

Figura 23. Espectro de infrarrojo del PMMA, donde se ha identificado la
estabilidad de los enlaces del PMMA a diferentes temperaturas. La linea
A corresponde al blanco de PMMA. La linea B, C y D representa a las
peliculas depositadas por PLD a 25, 110 y 200°C, respectivamente.
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IV.1.3 ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA POR SEM Y AFM

Las imagenes de AFM muestran caracteristicas interesantes de la morfologia de las
peliculas de PMMA depositadas a diferentes temperaturas, figura 24. En las peliculas
depositadas a bajas temperaturas; 25°C y 110°C se observan superficies muy rugosas
con particulas esféricas que tienen alturas de 950 y 400 nm, respectivamente. El origen
de las particulas esféricas o gotas de PMMA se debe al proceso de ablacion laser, en

donde este tipo de defectos es caracteristico.

La topografia de las peliculas revela que a Ts= 110°C (temperatura que esta incluso por
encima de la temperatura de transicion vitrea) la morfologia de la superficie sigue siendo
afectada por las gotas, aunque se comienza a percibir que el aumento de la temperatura
disminuye el tamano de las particulas debido al incremento de la movilidad de las

cadenas poliméricas.

Sin embargo, en las peliculas depositadas a altas temperaturas, Ts= 200°C, se observan
superficies lisas y con poca rugosidad ya que el aumento de la temperatura favorece la
movilidad de las moléculas y un buen empaquetamiento de las cadenas del PMMA dentro

de la pelicula.

La rugosidad de las peliculas de PMMA se calculé mediante imagenes tomadas por AFM,
los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1. El calculo se realizé promediando las
alturas a lo largo de una linea diagonal de 11 um para las muestras PMMA_25 vy
PMMA_ 110 y de 1.4 um para la muestra PMMA_200 a través de las micrografias (ver

figura 25). Lo anterior de acuerdo a la ecuacion 12.

Tabla 1. Rugosidad de las peliculas delgadas de
PMMA depositadas a diferentes temperaturas

Muestra Temperatura (°C) | Rugosidad (nm)
PMMA_25 25 228
PMMA_110 110 67
PMMA_200 200 1.1
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Z: 951 nm

Figura 24. Micrografias tomadas por AFM de peliculas delgadas de PMMA
depositadas a diferentes temperaturas a) 25°C, b) 110°C y c¢) 200°C
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Figura 25. Imagenes de AFM de la topografia y el perfil de alturas utilizado para el
calculo de la rugosidad de las peliculas de PMMA depositadas a diferentes
temperaturas a) 25°C, b) 110°C y c) 200°C.
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Ya que las peliculas de PMMA depositadas a 200°C presentaron una morfologia
homogénea y poca rugosidad, ademas de que no tienen cambios quimicos por el
aumento de temperatura, se seleccion6é dicha temperatura como la éptima para el

crecimiento de los nanocompositos multicapas ZrN/PMMA.

Por medio de imagenes de la seccion transversal de la muestra PMMA_200 tomadas por
SEM, se calcul6 la tasa de crecimiento de las peliculas de PMMA a 200°C. De acuerdo al
tiempo de duracion del depdsito y el espesor obtenido de la pelicula, la tasa de depdsito

fue de 2.6 nm/s, figura 26.

Figura 26. Imagen tomada por SEM de la seccion
transversal de una pelicula delgada de PMMA depositada a
200°C.
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IV.2 CARACTERIZACION DE PELICULAS DE ZrN

IV.2.1 DETERMINACION DE LA CRISTALINIDAD POR DRX

En la figura 27 se presentan los patrones de difraccion de una pelicula de ZrN y una
pelicula multicapas ZrN/PMMA, ambas crecidas sobre Si. En el difractograma de rayos-X
se identificaron los picos de nitruro de zirconio cubico (ZrN), a 33.8°, 39.3° y 56.7°, que
corresponden a los planos cristalinos (111), (200) y (220), respectivamente. Lo anterior de
acuerdo a la tarjeta 00-002-0956 de la base de datos Joint Committee for Powder
Diffraction Sources (JCPDS) de la International Center of Diffraction Data (ICDD). Ademas
de la presencia de los picos del ZrN en el difractograma se observa el pico principal del
sustrato de Si (100).

Si

ZrN (111)
ZrN (200)
ZrN (220)

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

Figura 27. Patrones de difraccion de a) ZrN crecido sobre Si, b) ZrN
crecido sobre PMMA (pelicula multicapas). Las lineas indican las
posiciones de las principales senales de difracciéon del ZrN cubico.
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Debido a que las peliculas se crecieron a bajas temperaturas (200 °C), se observa un
crecimiento en los planos (111). Sin embargo, a pesar de que es necesaria una alta
temperatura (>200 °C) para el crecimiento en la orientacién (200) se observa un
crecimiento en los planos (200) y (220). Esto puede ser debido a la baja concentracion de
nitrégeno durante el crecimiento de las peliculas, ya que se ha reportado que al aumentar
el porciento de N, durante los experimentos, se favorece el crecimiento en el plano (111)
(Larijani et al. 2006, Hu et al. 2003 y Fragiel et al. 2008).

Aunque la orientacién del sustrato de Si (100) podria influir en el crecimiento cristalino del
nitruro, se ha comprobado que con las condiciones utilizadas se obtuvieron peliculas
nanocristalinas de ZrN cubico sobre los sustratos de Si, asi como sobre las peliculas de
PMMA. Las tres sefales mas intensas del difractograma corresponden a las principales
lineas de difraccién de ZrN cubico. La pelicula delgada de ZrN depositada sobre la
pelicula de PMMA no presenta ninguna diferencia con respecto a la crecida directamente

sobre el silicio.

IV.2.2 ANALISIS DE LA COMPOSICION QUIMICA POR AES

Los resultados obtenidos por AES se muestran en la figura 28, donde aparece el espectro
tipico para nitruro de zirconio. Se identificaron los picos de las transiciones MNN del
zirconio y KLL del nitrogeno, ademas de pequeias trazas de oxigeno y carbono. La
presencia de los picos de oxigeno y carbono se deben a contaminaciéon ambiental ya que
el analisis de AES no se realizd in-situ durante el depdsito y las peliculas estuvieron
expuestas al ambiente. Por lo tanto, solamente se tomaron en cuenta las sefales de
zirconio y nitrégeno para la cuantificacion del porcentaje atomico, la cual se calculd de

acuerdo a la ecuacion 5. Los resultados indican una relacion Zr:N de 49:51.

De acuerdo a los resultados obtenidos por DRX y AES se puede determinar que se

obtuvieron recubrimientos de ZrN cubico con composicion 1:1.
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Figura 28. Espectro Auger tipico de los depésitos de ZrN cubico.

IV.2.3 ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA POR SEM Y AFM

Las imagenes tomadas por SEM (ver figura 29) revelan superficies lisas y homogéneas y
no se observan defectos superficiales como; ondulaciones, fracturas o grietas. A bajas
amplificaciones, figura 29 (a) no presente irregularidades y muestra una superficie
homogénea, mientras que a altas amplificaciones, figura 29 (b), se observan granos
regulares pequenos en forma piramidal. Las imagenes por AFM exhiben mas detalles de
la morfologia de la superficie, en donde, al igual que las imagenes de SEM, se observan

superficies lisas y homogéneas, (ver figura 30).
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a) b)

Figura 29. Micrografias tomadas por nano-SEM de la superficie de las peliculas
delgadas de ZrN a) 12,000 x, b) 100,000 x.

Figura 30. Imagenes de AFM de la topografia de la superficie de las peliculas de ZrN.
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Figura 31. Imagen de AFM de la topografia y el perfil de alturas del ZrN utilizado
para el calculo de la rugosidad.

La rugosidad de las peliculas de ZrN se calculé mediante imagenes tomadas por AFM, en
donde se obtuvo una rugosidad de 1.23 nm. El célculo se realiz6 promediando las alturas
a lo largo de una linea diagonal de 1.4 um a través de las micrografias, lo cual se observa

en la figura 31.

Por otro lado, por medio de imagenes tomadas por SEM de la seccion transversal de las
peliculas fue posible calcular la tasa de depdsito para las peliculas de ZrN, figura 32. De
acuerdo al tiempo de duracién del depdsito y el espesor obtenido, se calculé una tasa de

depdsito de 20 nm/s.

Figura 32. Imagen tomada por SEM de la seccién
transversal de una pelicula delgada de ZrN depositada
sobre Si.
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IV.3 CARACTERIZACION DE PELICULAS BIOINSPIRADAS MULTICAPAS
ZrN/PMMA

IV.3.1 ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA DE LOS NANOCOMPOSITOS ZrN/PMMA POR
SEM, TEM y AFM

La primera observacién de la microestructura de las peliculas multicapas ZrN/PMMA
sintetizadas se realiz6 por SEM. En la figura 33 aparecen micrografias de la seccién
transversal de los compdsitos, con las cuales también se calculd el espesor de los
sistemas multicapas. En las imagenes se distinguen capas homogéneas y bien formadas
de la fase cerdmica que estan separadas por la fase organica. Aunque con estas
imagenes no es posible distinguir la pelicula de PMMA, se puede pronosticar la presencia

de la fase organica debido a que existe una interrupcion en el ZrN.

Las muestras fueron etiquetadas de acuerdo al nimero de capas de ZrN y PMMA ademas

del espesor total del sistema, como se indica en la figura 33 y Tabla 2.

Tabla 2. Nanocompoésitos ZrN/PMMA sintetizados.

Muestra Numero de NiUmero de Espesor

ZrN/PMMA capas ZrN | capas PMMA (nm)

ZrN 1 0 700
M-2/1-550 2 1 550
M-2/1-650 2 1 650
M-3/2-500 3 2 500
M-3/2-800 3 2 800
M-3/2-1000 3 2 1000
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d) e) f)

Figura 33. Micrografias tomadas por SEM de la seccion transversal de los
compositos multicapas ZrN/PMMA bioinspirados en la concha de abulén a) ZrN
b) M-2/1-550 c) M-2/1-650 d) M-3/2-500 e) M-3/2-800 y f) M-3/2-1000

La presencia de la fase organica se confirmoé por medio de imagenes tomadas por TEM,
figuras 34 y 35, donde se observan mas detalles de la morfologia de las capas de ZrN y
PMMA, ademas es evidente que los compdsitos estan formados por peliculas lisas y
homogéneas, tanto de ZrN como de PMMA. La fase organica consiste en una pelicula
homogénea de tamafio nanométrico, en la cual no se nota la presencia de particulas
grandes como se vio en las peliculas de PMMA sintetizadas a 25 y 110°C, mostradas

anteriormente (seccion 1V.1.3).

La capa de PMMA tiene un grosor homogéneo a lo largo de todo el compdsito con
espesor de aproximadamente 10 nm, el cual se puede observar con detalle en las figuras
34 (d) y 35 (d). En ambas imagenes se distinguen planos cristalinos del ZrN, que se ven
interrumpidos por la fase organica. Aun cuando algunas capas de ZrN fueron depositadas
sobre PMMA amorfo y no sobre el Si (100), se observa la cristalinidad del nitruro en todas
las capas dentro del compdésito. También se observa un crecimiento columnar del nitruro a
lo largo de todo el compdsito. Mas detalle de esto se presenta en la figura 36, donde

ademas se observa la interfase entre el ceramico y el polimero.
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Figura 34. a), b), c) y d) Micrografias a diferentes amplificaciones tomadas por TEM
de una muestra con dos capas de ZrN con una pelicula de PMMA intercalada,
relacién ZrN/PMMA de 2/1.
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Figura 35. a), b), ¢) y d) Micrografias a diferentes amplificaciones tomadas por TEM
de una muestra con tres capas de ZrN con dos peliculas de PMMA intercaladas,
relacion ZrN/PMMA de 3/2.
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Figura 36. Micrografia de alta resolucion tomada por TEM de la interfase entre
la fase ceramica y la organica.

En la figura 37 se presentan imagenes de 3x3 um?® tomadas por AFM de la superficie del
ZrN y compdsitos de 2 y 3 capas de ZrN intercaladas con capas de PMMA. Con estas
imagenes se calculd el tamafio de grano y rugosidad con el programa Hysitron triboView,
los resultados obtenidos se presentan en la tabla 2 y figura 38. Todas las peliculas
manifiestan una superficie lisa y homogénea semejante, con lo que se determina que
todas las muestras cuentan con las misma microestructura, aun que algunas de ellas
tienen 1 o 2 peliculas de PMMA intercaladas entre el ZrN. Por lo tanto, podemos
establecer que la fase organica no ocasiona ninguna modificacion en el tamafo de grano

y/o rugosidad de los recubrimientos.
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Figura 37. Imagenes de AFM de la superficie de a) ZrN, b) M-2/1-650 y ¢) M-3/2-1000
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Tabla 3. Caracteristicas de los compdsitos ZrN/PMMA

Etiqueta Muestra Numero de Espesor | Rugosidad | Tamaiio de
a ZrN/PMMA capas ZrN (nm) (nm) grano (nm)
ZrN ZrN 1 700 1.23 154.0

A M-2/1-550 2 550 2.57 159.1
B M-2/1-650 2 650 2.59 152.7
C M-3/2-500 3 500 2.92 156.6
D M-3/2-800 3 800 2.70 158.1
E M-3/2-1000 3 1000 2.03 155.6
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Figura 38. Valores promedios del tamafio de grano
las diferentes muestras sintetizadas ZrN,
(B) M-2/1-650,

M-3/2-1000.
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IV.3.2 PROPIEDADES MECANICAS POR NANOINDENTACION

Antes de realizar los ensayos de dureza se selecciond el area adecuada para las
indentaciones por medio de un microscopio. La figura 39 despliega imagenes de la
superficie antes y después de las indentaciones en uno de los nanocompdsitos
ZrN/PMMA sintetizados.

b)

Figura 39. Imagenes de la superficie de un compésito ZrN/PMMA a) antes, b)
después de las indentaciones.

Por medio de los ensayos de nanoindentacion se obtuvieron graficas de carga-
desplazamiento (P-h) con las que fue posible el calculo de la dureza (H), mddulo elastico

reducido (Er) y la recuperacién elastica (We).

La figura 40 muestra las graficas de carga-desplazamiento del ZrN y compdsitos
multicapas ZrN/PMMA. En todos los casos soélo se exhiben las curvas para las dos cargas
mas altas (9,500 uN y 9,000 uN) y la carga menor aplicada (2500 uN). Los resultados de

dureza del ZrN y compésitos ZrN/PMMA ensefian valores de H y Er diferentes.

61



10000 A 10860 9625
ZrN_9250
ZrN_2500
8000 - 8000
Zz z
= 6000 - 3 6000 -
o o
© ©
2 4000 2 4000
o o
2000 - 2000 -
0+ T T T T 0 T T T T T
50 100 150 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Desplazamiento h (nm) Desplazamiento h (nm)
a) b)
10000 ~ 10093Q 9500 uN
M10| 9000 uN
M10] 2500 uN
8000 8000 4
z z
Z 6000 - 2 6000 -
o o
1]
] )
@ 4000+ 54000
o (&)
2000 - 2000 -
O T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Desplazamiento h (nm) Desplazamiento h (nm)
c) d)
10000 19099 vs00uN
M11_9000uN
M11_R500uN
8000 - 8000
z z
< 6000
= 6000 o
o ©
) S 4000
5 4
5 4000 S
o
20004 2000 ~
0 T T T T T T T T T T 0- y ! y ! : ! J ; ' "
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0

Desplazamiento h (nm)

e)

Desplazamiento h (nm)

f)

Figura 40. Curvas de carga-desplazamiento para las diferentes peliculas delgadas
sintetizadas a) ZrN, b) M-2/1-550, c) M-2/1-650, d) M-3/2-500, e) M-3/2-800,
f) M-3/2-1000.
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La forma de las curvas es tipica de la mayoria de los ceramicos. La continuidad de las
curvas muestra la ausencia de fracturas en la zona de indentacién. Esto se corrobord con
observaciones de las indentaciones en el microscopio de fuerza atémica. La figura 41 se
revela una imagen de una indentacion a la mayor carga aplicada (9,500 uN), en la que se
puede observar que la zona de indentacion esta libre de fracturas, incluso al hacerle un

acercamiento.

Figura 41. Imagen por AFM de una indentaciéon en una pelicula
multicapa ZrN/PMMA.

En la figura 42 se presentan curvas de carga-desplazamiento comparativas entre el ZrN y
las multicapas ZrN/PMMA. La linea continua corresponde al ZrN puro, mientras que las
lineas punteadas representan a los diferentes nanocompositos ZrN/PMMA. Se puede
apreciar que la carga maxima aplicada es la misma para todas las muestras, pero el
desplazamiento maximo producido por esa carga no lo es. La curva carga-desplazamiento
para el ZrN presenta un desplazamiento menor que en todas las multicapas ZrN/PMMA,
lo que indica una mayor dureza en el nitruro. Esta diferencia se confirma con los valores

numeéricos obtenidos al aplicar las ecuaciones descritas en la seccion 11.2.9.

Se obtuvo una dureza de 16.2 + 0.6 GPa en la pelicula de ZrN puro. Por otro lado, los
nanocompositos generaron durezas menores, en donde los valores de dureza
disminuyeron del 5.6 al 13% con respecto a la dureza del ZrN puro. Al igual que la dureza,
se detecta el mismo efecto en el modulo elastico, donde se observa una decremento en

las peliculas multicapas con respecto al ZrN puro. El modulo elastico reducido del ZrN fue
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de 213.7+7.7 GPa, en cambio en los compdsitos, Er disminuy6 entre el 3.2 y 11.8%. Los

valores de dureza, asi como los de modulo elastico se despliegan en la tabla 4 y figura 43.
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M11_2500 uN
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— M14_2500 uN
Z
2
5 1500+
©
2
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Desplazamiento h (nm)
Figura 42. Curva carga-desplazamiento comparativa
del comportamiento del ZrN (linea continua) con
respecto a los compdsitos ZrN/PMMA (lineas
punteadas), con una carga maxima de 2500 uN.
Tabla 4. Valores de la dureza (H) y médulo elastico
reducido (Er) de los recubrimientos.
Etiqueta Muestra H (GPa) Er (GPa)
ZrN/PMMA
ZrN ZrN 16.2+ 0.6 213.7+7.7
A M-2/1-550 13.9+0.6 186.6 + 8.1
B M-2/1-650 15.0+ 0.7 201.0 + 8.1
C M-3/2-500 14.2+0.6 196.2 +4.7
D M-3/2-800 14.7+0.9 196.0 £ 11.3
E M-3/2-1000 15.1+0.8 204.9+6.0
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Figura 43. Valores de dureza y modulo elastico reducido del ZrN comparado con
los nanocompositos (A) M-2/1-550, (B) M-2/1-650, (C) M-3/2-500, (D) M-3/2-800, (E)
M-3/2-1000.

Tal como se menciond anteriormente (seccién 11.2.9.1), el sustrato puede influir en las
medidas de dureza y modulo elastico realizadas por nanoindentacion. En este caso, para
estudiar el efecto que el sustrato pudiera tener sobre las mediciones realizadas, se
graficaron los resultados de nanoindentacion correspondientes a la dureza y maodulo
elastico en funcion de la profundidad de contacto de la punta del indentador, figuras 44 y
45. Algo notable que se puede extraer de estas figuras es que los resultados son
practicamente constantes a lo largo del intervalo de profundidades estudiado. El sustrato
de Si cuenta con una dureza de 10.6 + 3.3 Gpa y un médulo elastico reducido de 160.9 +
2.1 GPa. Estos valores son considerablemente menores que los de las multicapas, por lo
tanto, si existiera algun efecto de sustrato habria una disminucion importante en la H y el
Er de los compositos. Lo anterior indica que el efecto del sustrato no ocasiona un cambio
importante, ya que las peliculas cuentan con espesores adecuados para las indentaciones
realizadas. Estos resultados indican que ni la dureza ni el modulo elastico varian de

manera apreciable con la profundidad de contacto en los datos obtenidos.

Por otro lado, la dispersion de los datos obtenidos no permite estudiar en detalle la
evolucion de la dureza y modulo elastico en funcion de la profundidad de contacto, ya que
no se observa ninguna tendencia en los datos ni es posible identificar la influencia que
tiene la pelicular organica dentro del compdsito. Dado que en la literatura no se han

reportado materiales similares, no existe un punto de referencia para la comparacion de
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los nanocompdsitos ZrN/PMMA, por esto se requiere un estudio mas detallado de las

propiedades mecanicas y la influencia que la pelicula organica tiene sobre el compuesto.
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Figura 44. Graficas de la dureza en funcion de la profundidad de contacto para las
peliculas delgadas sintetizadas de: a) ZrN, b) M-2/1-550, c) M-2/1-650, d) M-3/2-500,
e) M-3/2-800, f) M-3/2-1000

66



300 300
280 280
260 —
= _ 260
& 20 a
- o 240
wi - - -
~ 22041 [ ] = =R . w220
o g m L d
2 Eg g | | o
% 200 . K S 200 .
Ko} 1) n " [
o 8 - = u -
o 180 S 180 ] =" . T
5 2 -t
IES 160 -§ 160
140 = 140
120 120 4
100 T T T T T 100 T T T T T
40 60 80 100 120 140 40 60 80 100 120 140
Profundidad de penetracion (h , nm) Profundidad de penetracién (h , nm)
a) b)
300 300
280 280
260 260 -
© ©
o 2404 o 4
& & 240
O 220 W 220
~ ™ e
[} ny [}
8 200" . " . A S 200] % " fa = 4"
b7 " g k7] " - L] - ny un"
© [ ] k] a m¥nm L]
3 180 S 180 -
° °
.§ 160 -§ 160 |
= 140 = a0
120 120
100 T T T T T 100 T T T T T
40 60 80 100 120 140 40 60 80 100 120 140
Profundidad de penetracion (hc, nm) Profundidad de penetracién (h , nm)
c) d)
300 300
280 280
. 260 260 -
& _
O 2404 E 240
Lﬁ o
5 220w o @ 220 - .
8 == Q - . T T
% 200 O 2004 u n =" . = -
© . L al . 3 ]
[ L] L [} 4
o 1807 - ", g '8
S o
3 160 S 160
= 3
140 = 140
120 120
100 : : : : : 100 T T T T T
40 60 80 100 120 140 40 60 80 100 120 140
Profundidad de penetracién (h , nm) Profundidad de penetracion (hc, nm)

e) f)

Figura 45. Graficas del médulo elastico en funcion de la profundidad de contacto
para las peliculas delgadas sintetizadas de: a) ZrN, b) M-2/1-550, c) M-2/1-650,
d) M-3/2-500, e) M-3/2-800, f) M-3/2-1000
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Por otro lado, en la tabla 5 se presentan los resultados de la resistencia plastica (H*/Er?) y
recuperacion elastica (We) de los recubrimientos. Los resultados indican que los
compdsitos también presentan una menor resistencia a la deformacion plastica, ya que se
dismunuy6 un 10-20%. Esto se puede traducir a que se requiere un menor esfuerzo para
deformar los nanocompositos. Sin embargo, la recuperacion elastica (We) presenta
resultados contrarios, ya que el ZrN tiene una recuperacion elastica del 47%, mientras
que en los compdsitos del 52 al 54%. Esto indica que a pesar que los nanocompositos
ZrN/PMMA tuvieron una disminucién de la resistencia a la deformacion plastica, presentan

una mejora del 5-7% de su recuperacion elastica al ser comparados con el ZrN puro.

Tabla 5. Valores de la resistencia plastica (H/Er?) y
recuperacion elastica (We) de los recubrimientos.

et | HYEF (GPa) We (%)

ZiN 0.093 47 +1.4
M-2/1-550 0.077 52+ 1.5
M-2/1-650 0.084 53 + 3.1
M-3/2-500 0.074 52+2.9
M-3/2-800 0.083 53+ 2.6
M-3/2-1000 0.082 54+2.9

Los resultados indican que es evidente que al intercalar una o dos capas de PMMA dentro
del ZrN la dureza, modulo elastico y resistencia plastica se ven disminuidos. La causa de
esto puede ser debido posiblemente a la baja adherencia que existe entre la interfase de
ambos materiales. Sin embargo, hay un incremento de hasta el 7% en la recuperacion
elastica de los nanocompésitos; este incremento es el resultado de la incorporacion de la

fase organica dentro del ZrN.

En los resultados por nanoindentacién no se observa que exista algun comportamiento
ordenado, por el contrario los valores de dureza y moédulo elastico se ven afectados en

diferente medida sin mostrar algun factor, ya sea el espesor o numero de capas de
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PMMA, que sea el culpable del decremento de las propiedades. Para lograr esto es

necesario hacer ensayos mas detallados.

La mala adhesion entre la fase ceramica y la organica de los compdsitos se refleja en los
valores obtenidos de H y Er. Considerando que la region afectada por el indentador
durante los ensayos es tres veces la profundidad de contacto, las interacciones que
ocurren entre las intefaces ZrN-PMMA son transferidas e incluidas en los esfuerzos
medidos por la punta. Ademas de esto, la capa de PMMA ayuda al movimiento de los
cristales de ZrN dentro del compdsito durante la deformacioén, lo que tiene como resultado

el decremento de la dureza y moédulo elastico.

Sin embargo, el incremento en We se puede atribuir a la presencia de la capas de PMMA
en el composito, esto porque los polimeros tienen una alta recuperacion elastica, 1o que

ayuda al compésito a recuperarse después de haber sufrido la deformacion.

La unica diferencia destacable entre el ZrN y las multicapas ZrN/PMMA es la presencia de
la capa organica intercalada. Ya que tanto el ZrN como las multicapas ZrN/PMMA
presentan el mismo tamafio de grano, composicidon quimica, estructura y rugosidad,
podemos establecer que la presencia de la capa organica es la que ocasiona el

decremento de la Hy Ery el aumento en We.
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CAPITULO V

V. CONCLUSIONES

Se disefid una camara de alto vacio que permite aplicar in situ dos técnicas para la
produccién de peliculas delgadas: pulverizacion catédica reactiva y ablacién laser. Con
este sistema fue posible producir recubrimientos bioinspirados en la concha de abulén, a

base de multicapas de peliculas delgadas

Las peliculas multicapas consisten de una fase ceramica y otra organica. La fase
ceramica es una pelicula delgada de ZrN producida por evaporacion catédica reactiva,
mientras que, la fase organica es una pelicula de PMMA, producida por ablacién laser.
Los depositos ZrN/PMMA se realizaron alternando ambas técnicas dentro de la misma

camara de depdsito, sin pérdida de la presion base.

De acuerdo a lo observado en la sintesis de peliculas delgadas de PMMA a diferentes
temperaturas, se selecciond Ts= 200°C como la temperatura optima para el crecimiento
de los compdsitos, ya que a dicha temperatura se obtuvieron peliculas lisas, homogéneas
y con baja rugosidad. A pesar de la alta temperatura y la trasferencia de energia emitida
por la ablacién laser al PMMA durante la sintesis, los resultados del analisis por IR
determinan que se obtuvieron peliculas sin cambios quimicos en las moléculas del
PMMA.

Por otro lado, la estructura y composicion quimica del ZrN se estudio por XRD y
espectroscopia Auger, respectivamente. Las peliculas de ZrN tienen una estructura

cristalina cubica con crecimiento en los planos (111), (200) y (220), ademas de una
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composicién quimica con una relacion Zr:N de 49:51. De acuerdo a estos resultados se

puede concluir que se obtuvieron recubrimientos de ZrN cubico con composicion 1:1.

La morfologia de los nanocompdésitos se caracterizd por las técnicas de SEM, AFM y
TEM. La primera observacién de la microestructura de las peliculas multicapas
ZrN/PMMA se realizé por SEM. En las imagenes se distinguen capas homogéneas y bien

formadas de la fase ceramica separadas por la fase organica.

Por medio de micrografias tomadas por TEM fue posible observar la presencia de las
capas de PMMA, las cuales tienen un grosor homogéneo a lo largo de todo el compdsito
con espesor de aproximadamente 10 nm. También, se distinguen los planos cristalinos
del ZrN que se ven interrumpidos por la fase organica. Aun cuando algunas capas de ZrN
fueron depositadas sobre PMMA amorfo y no sobre el Si (100), se observa la cristalinidad
del nitruro en todas las capas dentro del compésito. Las peliculas de ZrN presentan un

crecimiento columnar y tienen espesores entre 150 y 400 nm.

Por AFM se observaron las superficies, tanto del ZrN puro como la de los compdsitos
multicapas. Todas las peliculas presentan una superficie lisa y homogénea semejante, la
rugosidad promedio del ZrN puro fue de 1.23 nm, mientras que los compdsitos tuvieron
una rugosidad promedio que varia entre 2.03 a 2.92 nm. Se puede deducir que todas las
muestras cuentan con las misma microestructura, aun cuando algunas de ellas tienen 1 o
2 peliculas de PMMA intercaladas entre el ZrN. Por lo tanto, la fase organica no ocasiona

modificacion alguna en el tamafo de grano y/o rugosidad de los recubrimientos.

Es bien conocido que las propiedades mecanicas de los materiales estan intimamente
relacionadas con la estructura y composicion quimica. En el caso de los hanocompdsitos
ZrN/PMMA que se sintetizaron en este trabajo, se demostré que todas las fases del ZrN
cuentan con la misma composicion quimica, asi como la misma estructura. La unica
diferencia entre el ZrN y los compdsitos, es la incorporacién de una capa de PMMA
intercalada entre las capas de ZrN. Por esto, podemos establecer que la peliculas de
PMMA entre el ZrN ha disminuido la dureza, modulo elastico y resistencia plastica, sin

embargo se ha aumentado la recuperacion elastica.

Se obtuvo una dureza de 16.2 + 0.6 GPa en la pelicula de ZrN puro y, para los
compositos laminados ZrN/PMMA, los valores de dureza disminuyeron del 5.6 al 13% con

respecto a la dureza del ZrN puro. Al igual que con la dureza se presenta el mismo efecto
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en el moédulo elastico. EI moédulo elastico del ZrN fue de 213.7+7.7 GPa, en cambio para
los compdsitos Er disminuyo entre el 3.2 y 11.8%. Sin embargo, la recuperacion elastica
(We) presenta resultados contrarios, ya que el ZrN tiene una recuperacion elastica del

47%, mientras que en los compdésitos del 52 al 54%.

Aparentemente no existe una buena adhesion entre la fase ceramica y organica de
compoésitos, lo que se manifiesta en la disminucién de los valores de H y Er. Por otro
lado, la capa de PMMA ayuda al movimiento de los cristales de ZrN dentro del compdsito
durante la deformacion, lo que tiene como resultado el decremento de la dureza y modulo

elastico.

La unica diferencia destacable entre el ZrN y las multicapas ZrN/PMMA es la presencia de
la capa organica intercalada. Ya que tanto el ZrN como las multicapas ZrN/PMMA
presentan el mismo tamano de grano, composicién quimica, estructura y rugosidad,
podemos establecer que la presencia de la capa organica es la que ocasiona el

decremento de la Hy Er.

El ensayo de nanoindentacién realizado tal vez no fue el indicado para observar mejoras
de las propiedades mecanicas de los nanocompositos sintetizados en este trabajo. Asi
como ocurre en el abulén, podriamos suponer que la resistencia a la fractura podria sufrir
un importante incremento al incorporar la fase organica dentro del ZrN. Tomando como
base los mecanismos del abulén, en donde la fase organica ocasiona una deflexion de las

fracturas, esperamos que ocurra el mismo efecto en las multicapas ZrN/PMMA.

Sin embargo, no fue posible medir la resistencia a la fractura de los compésitos debido a
las limitaciones del equipo con el que contamos, ademas de que los espesores de las

capas no eran suficientemente grandes para poder hacer un estudio detallado.
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TRABAJO FUTURO

Como ya se menciond, se espera que, haciendo pruebas mecanicas distintas a las
realizadas, se pueda estudiar con mayor detalle el efecto de la incorporacién de la capa
organica dentro del ceramico. Existen otros ensayos mecanicos como; pruebas de
resistencia a la fractura o de resistencia al desgaste que, sin duda, aportaran mas

informacion a la caracterizacién mecanica de los nanocompdsitos.

Se espera realizando pruebas tribologicas, determinen la adherencia que existe entre la
fase ceramica y organica, lo que permitira determinar si los materiales son adecuados y

compatibles para la fabricacion de este tipo de compadsitos.

Por otro lado, es importante determinar la relacion optima entre los espesores de la fase
ceramica y la organica. Esto se logrard haciendo una serie de muestras ZrN/PMMA

manteniendo el espesor total constante y modificando la relacion entre ZrN y PMMA.

Sin embargo, si no existe una buena adherencia entre el ZrN y el PMMA, se buscaran
nuevos materiales, tanto cerdmicos como organicos que si cumplan con esta

caracteristica.
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ANEXOS

00-002-0956 Sep 4, 2009

Status Primary QM: Blank (B) Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Zr N Weight %: N13.31 Zr86.69 Atomic %: N50.00 Zr50.00
Compound Name: Zirconium Nitride

Radiation: CuKa A: 1.542 Reference: General Electric Company, Wembley, England, UK. Private Communication

SYS: Cubic SPGR: Fm-3m (225) AuthCellVol: 94.82 Z: 4000  Author's Cell [ AuthCell-a: 4.56 AuthCellVol: $4.82 ] Dcalc: 7.371
SS/FOM: FS.0 =5(0.194; 9.0) Reference: The Structure of Crystals, 1st Ed.

Space Group: Fm-3m (225) Z: 4 Molecular Weight: 105.23
Crystal Cell [ XtiCell-a: 4.56 XtiCell-b: 4.56 XtiCell-c: 4.56 XtiCell.a: 90 XtiCell.g: 90 XticCell.y: 90 XtiCellVol: 94.82 ]
Reduced Cell [ RedCell-a: 3.224 RedCell-b: 3.224 RedCell-c: 3.224 RedCell.a: 60 RedCell.p: 60 RedCell.y: 60 RedCellVol: 23.7 ]

Pearson: cF8.00 Prototype Structure: NaCl Subfile(s): Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattern Last Modification Date: 01/24/2006
Cross-Ref PDF #'s: 04-004-2860

General Comments: Indexed by NBS. Unit Cell: Becker, Ebert, Z. Phys., 31 269 (1925) report similar pattern, but with a=4.63. Unit Cell Data Source: Powder

Database Comments: Tyie” o

00-002-0956 (Fixed Slit Intensity) - Cu Ka1 1.54056A
28 d(A) I __h k I 28 d(R) 1 26 d(A) I 26 d(d) I 28 dd) I __h k
4 2

h k | h k | h k |
339282 264 100 1 1 1 56.7814 1.62 80 2 2 0 714006 132 40 2 2 2 94.3781 105 40 3 3 1 111.8404 0.93 50
393113 229 100 2 0 O 678592 138 70 3 1 1 85.0146 114 20 4 0 O 98.0816 1.02 50 4 2 0

1
2
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