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Resumen

Los dispositivos MEMS se han aplicado a una gran cantidad de areas del conoci-
miento e industrias, como son el drea automotriz o en la manufactura de periféricos de
computadoras y electrénica de consumo. Es en estas aplicaciones donde las dimensiones
micrométricas de los MEMS brindan multiples caracteristicas ventajosas, como lo son
el ahorro de energia durante su operacion, bajos costos de fabricaciéon y alta precision.
Estas ventajas colocan a estos dispositivos como una mejor opcién que otras tecnologias
tradicionales. Asimismo, cuando se emplean estos dispositivos en la medicina y biotec-
nologfa adquieren la denominacién de BioMEMS.

De forma particular, un grupo de dispositivos BlioMEMS especifico que requiere ma-
yor desarrollo es el de los dispositivos implantables, los cuales tienen retos especiales en
su desarrollo, asociados a su exposicion directa al interior de un cuerpo vivo, como los
es requerir de materiales biocompatibles para su fabricacién, por ejemplo. Es ahi don-
de los dispositivos BioMEMS basados en materiales de carbono para su fabricacion: los
dispositivos C-MEMS, resultan especialmente atractivos, debido a que explotan las pro-
piedades biocompatibles de ciertos alétropos del carbono para utilizarlos como material
estructural, pero ademés, porque es posible modificar las propiedades fisicas, quimicas
y mecanicas a través de los pardmetros con los que se sintetiza el material de carbono,
en particular el carbono pirolitico.

El proceso convencional con el que se fabrican los dispositivos C-MEMS consta de
dos subprocesos: primero, la fotolitografia y, segundo, la pirdlisis de una resina fotosen-
sible, siendo el carbono pirolitico el material resultante. Debido a la popularidad de este
proceso de fabricacion, se ha derivado la necesidad de caracterizacion de las propiedades
de este material, por lo cual ha sido el objetivo de gran niimero de grupos de investiga-
cion. No obstante, se ha identificado que la mayoria de la documentacién generada de
este material se enfoca, principalmente, en la morfologia del material y en sus propie-
dades electroquimicas, abordandose en menor medida sus propiedades mecéanicas. De
las propiedades mecéanicas se resalta la necesidad de caracterizar aquellas que son de
especial interés para las aplicaciones C-MEMS implantables, como lo son: médulo de
Young, resistencia a la falla, resistencia a la corrosion, tenacidad y fuerza de adhesion
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con la superficie con la que se encuentre en contacto.

En este trabajo se presenta una metodologia para generar peliculas delgadas de
carbono pirolitico adheridas a un sustrato de silica fundida. Se utilizé tal metodologia
para generar una pelicula de carbono pirolitico con la cual, y junto a otras muestras de
carbono generadas por el grupo de trabajo, se realiz6 el estudio de sus caracteristicas
morfologicas y mecanicas. Para la caracterizacion morfologica se describieron aspectos
como espesor de la pelicula pospirélisis, contraccién vertical, rugosidad, distancia pro-
medio interplanar de los planos basales de carbono y orden de apilamiento. A su vez,
con esto tltimo se obtuvo un indicador que sefialara la naturaleza isotrépica del material.

Ademas de la caracterizaciéon morfologica, se cuantificaron los esfuerzos residuales
en la pelicula y se caracteriz6 el médulo de Young del carbono pirolitico y su energia de
adhesion al sustrato, cantidad directamente relacionada con la fuerza de adhesion. Los
esfuerzos residuales se calcularon a partir de la curvatura manifestada en el material,
resultando en 89.02 £+ 0.66 MPa actuando a compresiéon. Para la constante elastica se
realizaron dos ensayos de forma complementaria, la técnica de excitacién por impulso y
la nanoindentacion, resultando en un médulo de Young de Ey = 34.61 £ 2.41 GPa para
una razoén de Poisson tomada de la literatura de vy = 0.223. Por su parte, la energfa de
adhesion fue determinada a partir de los datos de ensayos de raspado de microestructu-
ras de carbono y su anélisis mediante el método de elementos finitos, encontrando una
energia de adhesién por unidad de 4rea de W; = 542.89 J/m?.

Finalmente, se analizan los resultados obtenidos, se abordan los aspectos a mejorar
en el disefio de las pruebas realizadas y se mencionan algunas sugerencias para trabajos
futuros.
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Capitulo 1

Introduccion

Los avances tecnolégicos han permitido la miniaturizacién de componentes electro-
nicos, logrando circuitos integrados més complejos para un mismo tamano y a un menor
precio. Por ejemplo, la Ley de Moore describe un crecimiento exponencial en la canti-
dad de transistores que componen un circuito integrado, por lo que, de mantenerse este
ritmo, para el ano 2030 se esperarfa contar con chips de memoria con una capacidad
de almacenamiento equiparable a la del cerebro humano [1]. De manera similar, el re-
ducir el tamafnio de dispositivos completos a la micro escala presenta varias ventajas:
la reduccion de materiales de fabricacién, menor consumo energético, dispositivos més
precisos, confiables y con una mejor relacion costo/beneficio [2], lo que ha llevado a la
innovacion de distintas areas como la espacial, médica, automotriz, control de procesos
industriales y en las telecomunicaciones.

Dentro del conjunto de herramientas y tecnologias destinadas al proceso de manu-
factura de dispositivos miniatura se encuentran los sistemas micro electromecénicos, o
MEMS, por sus siglas en inglés. Los dispositivos MEMS son sistemas de dimensiones
micrométricas, encapsulados y particionados en componentes electrénicos y mecanicos,
los cuales desempenan funciones de adquisicion, procesamiento, visualizaciéon y control
de senales, ademas de usualmente poseer diversos actuadores segtin la tarea a realizar
[3]. Asi, estas tecnologias MEMS han alcanzado diversas areas de aplicacion, teniendo
presencia en los periféricos de computadora, donde se destacan los cabezales y sistemas
de inyeccion de tinta de las impresoras, en la electronica de consumo como pantallas
de alta definicion y sistemas de almacenamiento de dispositivos digitales, la industria
automotriz las incorpora en los sistemas de presion de los neumaticos y bolsas de aire y,
por ultimo, en la medicina y aspectos biolégicos como sensores y dispositivos de diag-
nostico in vitro. Estos tltimos forman parte de un area denominada BioMEMS; érea
enfocada al desarrollo de dispositivos MEMS para aplicaciones biomédicas [2].

Uno de los retos del diseno de los dispositivos BioMEMS es el cambio de paradig-
ma del mundo macroscopico o de grandes escalas, entendiéndose por grandes escalas
a aquellas mayores a algunas unidades de milimetros, hacia el mundo microscépico o
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de escalas pequenas, contemplando desde unidades hasta centenas de micrémetros. Por
ejemplo, al generar microestructuras con grandes relaciones de aspecto H:D, donde H es
la altura de la microestructura y D su longitud caracteristica en la direccién transversal,
las fuerzas superficiales adquieren una gran relevancia, mientras que las fuerzas de volu-
men llegan a ser despreciables. De igual forma, la seleccién del material de fabricacion
de los BioMEMS es un aspecto de especial interés durante su proceso de diseno, pues se
debe asegurar que las propiedades fisicas, mecanicas y quimicas del material sean aptas
para cada labor especifica; esto mientras se garantiza la biocompatibilidad del material
mismo.

Un elemento que ha mostrado su potencial para la fabricaciéon de BioMEMS es el
carbono. Este tiene la facultad de formar diversos materiales cuyas diferencias derivan
de como estan ordenados estructuralmente sus 4tomos. Estos materiales, conocidos co-
mo alétropos del carbono, permiten obtener una diversidad de propiedades que incluso
pueden llegar a contrastar entre si. Por ejemplo, comparando el grafito con el carbono
vitreo o amorfo; el primero es un material anisotropico, sus propiedades varian segin
la direccién en que se mida, por otra parte, el segundo presenta un comportamiento
isotropico, sus propiedades son iguales para todas las direcciones. De igual forma, el
modulo de Young del grafito en la direccion de sus planos basales (E =~ 1000 GPa)
llega a ser dos 6rdenes de magnitud mayor al del carbono amorfo (E ~ 30 GPa) [4]. En
consecuencia, el carbono y sus alétropos tienen una gran versatilidad para la fabricaciéon
de microestructuras con aplicaciones biomédicas.

Existe evidencia de propiedades ttiles para la fabricacion de BloMEMS de algunos
de estos alotropos, como es el caso del carbono pirolitico, nanodiamantes y nanotubos
de carbono, los cuales han demostrado ser materiales biocompatibles [5, 6], ademas de
encontrarse para el carbono pirolitico una respuesta inflamatoria leve y comparable a
la producida por aleaciones de titanio [7]. Asimismo, y continuando la comparaciéon con
las aleaciones de titanio, las aleaciones de titanio tipo 8 (utilizadas en multiples aplica-
ciones biomédicas) presentan un modulo de Young bajo (rondando entre E = 55 GPa
y E =70 GPa) en comparacion con las aleaciones tipo oy o+ (8 (entre E = 105 GPa
y E = 110 GPa) [8], asemejandose a los valores reportados para el carbono pirolitico
cuando se genera a una temperatura maxima de pirolisis de 800 °C' (E = 54 GPa) |9].
Lo anterior posiciona a los materiales de carbono como alternativas viables para la fa-
bricacién de MEMS y ha conducido a su respectiva incorporacion en estos dispositivos,
dando lugar a los Carbon-MEMS o simplemente C-MEMS.

El proceso de fabricacién de los C-MEMS tipicamente consta de dos subprocesos: el
primero basado en la transferencia de un patrén o grabado a una resina fotosensible que
reposa sobre un sustrato para obtener micro estructuras, usualmente empleando técni-
cas de fotolitografia; el segundo consiste en la carbonizacion de las microestructuras de
resina mediante un proceso conocido como pirdlisis, el cual radica en una descomposi-
cion termoquimica llevada a cabo en una atmosfera inerte [10]. El carbono resultante
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de este proceso recibe el nombre de carbono pirolitico, y sus propiedades dependen di-
rectamente de los pardmetros involucrados durante la fotolitografia y la pirdlisis [11].

Referente los parametros que gobiernan la pirélisis, algunos grupos de trabajo han
encontrado que la tasa de cambio de la temperatura, el gas empleado para mantener
la atmosfera inerte, la temperatura méxima y el tiempo en el que esta se mantiene,
influyen en mayor o menor medida en las propiedades fisicas, quimicas y eléctricas del
carbono pirolitico obtenido. Sin embargo, las propiedades mecanicas no han recibido la
misma atencion, sobre todo cuando las microestructuras se fabrican al vacio.

En cuanto a las propiedades mecéanicas del carbono pirolitico, y tomando en cuenta el
rol que este material posee en la fabricacion de dispositivos C-MEMS, se destacan tanto
su moédulo de Young como su adhesion al sustrato. Para ilustrar lo mencionado se senala
el uso histoérico de las peliculas de carbono pirolitico utilizadas como revestimiento de
protesis pequenas sometidas a cargas leves (protesis metacarpofalangicas e implantes del
hueso escafoides) [12]. Para tales escenarios se tomo ventaja de la similitud del médulo
de Young del carbono pirolitico, considerandolo de aproximadamente 25 G Pa, con el
modulo de Young tipico del hueso, entre 10 y 30 GPa [8]. La razén es que, cuando los
modulos de ambos materiales se asemeja, existe una mejora en la transferencia de cargas
entre la protesis/implante y el hueso, del mismo modo en que transferiria las cargas un
hueso sano [8, 12]. En cuanto a la importancia de la adhesion del carbono pirolitico
a su sustrato, se retoman las aplicaciones de las peliculas de carbono pirolitico como
recubrimiento de protesis, ademés de su uso como revestimiento de valvulas cardiacas.
En ambos casos, se discute la provocacion de ostedlisis a causa del desprendimiento del
material de carbono |6, 12].

1.1. Justificacion

Las condiciones del proceso de fabricacién de carbono pirolitico empleado en la
generacion de dispositivos C-MEMS definen las propiedades del material de carbono
resultante, siendo la fotolitografia y la pirélisis de una resina fotosensible los pasos que
conforman dicho proceso. Para tales subprocesos, se ha propuesto a la pir6lisis como la
principal determinante de las caracteristicas morfolégicas, propiedades electroquimicas
y mecénicas del carbono pirolitico [13]. Dependiendo la aplicacion de los dispositivos C-
MEMS, resulta conveniente promover algunas caracteristicas o propiedades sobre otras.
Por ejemplo, el carbono pirolitico destinado a formar electrodos en capacitores se puede
ver beneficiado de incentivar un acabado superficial mayormente poroso, aumentando el
area superficial del material y su capacitancia [14]. Cuando se promueve la generacion
de micro estructuras con altas relaciones de aspecto y anchas ventanas electroquimicas,
el carbono pirolitico puede ser aprovechado en aplicaciones de microfluidica partici-
pando como electrodos, donde se recurre a la dielectroforesis para la manipulacion de
células y bacterias [13]. Por otra parte, el promover un acabado superficial con minima
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rugosidad (aproximadamente una rugosidad rms R, = 30 nm) resulta beneficioso para
el carbono pirolitico destinado a recubrir trasplantes de vélvulas cardiacas, aplicacién
donde se busca mitigar el desgaste superficial del material no-trombogénico [12]. En el
caso del carbono pirolitico empleado como recubrimiento de prétesis implantables, una
propiedad mecénica deseable es que su médulo de Young coincida con el del hueso con
el que tiene contacto [12], propiedad que para los huesos ronda entre los 10 y 30 GPa
[8], esto para evitar dolor en el paciente con materiales mas rigidos y reducir el riesgo
de sufrir dafio en los huesos.

Considerando la amplia gama de propiedades que el carbono pirolitico puede adop-
tar segiin su proceso de fabricaciéon particular, resulta necesario realizar las mediciones
de estas propiedades y asi crear la documentacién de las mismas, recopilando informa-
cion util y confiable del desempenio del material considerando su proceso de fabricacién.
La labor de caracterizacion de las propiedades del carbono pirolitico requiere de mé-
todos novedosos para poder sobrellevar las limitaciones que el tamano pequeno de las
muestras representa. Ademas, el hecho de que este material se encuentre depositado
sobre un sustrato como una pelicula delgada podria repercutir en sus propiedades me-
cénicas y diferir a las del mismo material en bulto [3, 15]. En este sentido, ha habido
avances caracterizando las distintas propiedades del material de carbono resultante de
la pirdlisis e identificado algunos de los diversos factores que las afectan. Por ejemplo, se
han documentado las propiedades fisicas, quimicas y eléctricas del carbono pirolitico y
como estas se modifican tras variar los parametro de proceso de la pir6lisis, tales como
la temperatura maxima, la tasa de cambio de la temperatura y el caudal de gas inerte
suministrado [16]. Se ha mostrado que las propiedades eléctricas y electroquimicas es-
tan fuertemente influenciadas por el tiempo que se mantiene la maxima temperatura de
pirolisis [17]. Se encontré una conexion entre los cambios morfologicos de las microes-
tructuras de carbono, sus relaciones de aspecto y el gas inerte utilizado como atmésfera
[18], asi como con la tasa de cambio de la temperatura [14, 17]. En cuanto al uso del
vacio como atmosfera inerte, existe evidencia que se contrapone; tanto ha favorecido el
acabado superficial de las microestructuras e incrementado la relacién carbono:oxigeno
en ellas [19], como significado un factor que conlleva a la aparicion de fracturas [20].
De igual forma, algunos mecanismos de falla en la adhesién de las microestructuras de
carbono a sus respectivos sustratos han sido identificados |21, 22].

Con respecto a la caracterizacion de las propiedades mecanicas, se destaca el trabajo
de Lee et al. |9], donde se caracterizaron los moédulos de Young de diferentes peliculas de
carbono generadas a distintas temperaturas maximas en gas No. Sus resultados indican
una dependencia entre el médulo de la pelicula de carbono y su temperatura maxima
de pirdlisis, sin embargo, no se ha ahondado en las diversas condiciones de fabricacién
posible y su repercusiéon sobre el moédulo de Young y otras propiedades mecénicas de
interés (como la adhesion a su sustrato). Ademas, se enfatiza la falta de informacion
de las propiedades del material de carbono cuando la pirdlisis se lleva a cabo en una
atmosfera al vacio, debido a que se suele emplear gas No 0 una mezcla de No con Hs.




1.2 Hipotesis

1.2. Hipétesis

Las propiedades mecanicas, adhesion al substrato y morfologia estructural del car-
bono pirolitico derivado de resinas fotosensibles son determinables a partir de los paré-
metros de proceso de la pirélisis.

1.3. Objetivos

Objetivo general:

El objetivo principal del presente trabajo es caracterizar las propiedades mecéanicas
de microestructuras de carbono pirolitico, derivado de una resina fotosensible, genera-
das por medio de descomposicién termoquimica en una atmoésfera inerte en un proceso
de fabricacién tradicional de dispositivos C-MEMS.

Objetivos particulares:

= Establecer la metodologia experimental para realizar la fabricaciéon de microes-
tructuras de carbono pirolitico basado en pir6lisis de una resina fotosensible.

= Caracterizar la morfologia de las microestructuras al variar los pardmetros del
proceso de descomposicidén termoquimica.

= Caracterizar el modulo de Young de las microestructuras fabricadas con carbono
pirolitico.

= Caracterizar la fuerza de adhesion entre microestructuras de carbono y el substrato
empleado para fabricarlas.




Capitulo 2

Marco tedrico

2.1. El carbono y su diversidad alotrépica

Para abordar la descripcion atomica del carbono, resulta util definir primero el con-
cepto de orbitales electronicos. Los orbitales son regiones del d4tomo con probabilidad
de encontrar electrones en ellas. Dichas regiones son denotadas por las siglas s,p,d y
f, las cuales representan los cuatro tipos de orbitales electrénicos basicos. En particu-
lar, para el estudio del atomo del carbono se requieren los orbitales s (forma esférica)
y p (forma de dos 16bulos idénticos y simétricos sobre un eje), ilustrados en la figura 2.1.

El 4tomo de carbono tiene seis protones, confiriéndole el ntiimero atémico seis, ade-
més de seis electrones ubicados en orbitales con un estado basal correspondiente a la
distribucion 1522s%2p%. Al poseer dos electrones en su tltimo orbital 2p, tiene un ntime-
ro de valencia igual a dos, indicando que cada dtomo puede formar dos enlaces atéomicos.

En la naturaleza se puede presentar el carbono divalente (con dos electrones de va-
lencia) el cual es inestable y se encuentra de manera transitoria en diversas reacciones
intermedias. Por otra parte, el carbono tetravalente (con cuatro electrones de valencia)
si es estable y puede formar cuatro enlaces covalentes con distinta distribuciéon espacial
segtn su tipo de hibridacion orbital, ya sea sp, sp® o sp>.

La hibridacién orbital consiste en la combinacién de orbitales electrénicos bésicos
que generan nuevas distribuciones electrénicas. Por ejemplo, los orbitales hibridos sp,
sp? v sp3 emergen de la combinaciéon de orbitales tipo s con uno, dos y tres orbitales p,
respectivamente. Los orbitales resultantes de cada tipo de hibridacién tienen su propia
forma y distribucién espacial (fig. 2.2). Para el tipo sp? se crean cuatro orbitales hibridos
iguales con diferente orientacién, adquiriendo una geometria de tetraedro regular con
angulos de 109°28’. En cuanto al tipo sp?, se obtienen tres nuevos orbitales idénticos que
forman un angulo de 120° de separacién contenidos en un mismo plano, sumado a un
orbital no hibrido p perpendicular a los anteriores. Finalmente, para la hibridaciéon sp
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se obtienen dos orbitales hibridos colineales e iguales, mas los dos orbitales no hibridos
p perpendiculares a estos en las dos direcciones restantes.

]

(a) : (b)
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Figura 2.1: Distribucion espacial de los orbitales electronicos s y p. (a) Orbital s con forma
esférica. (b) Tres orbitales p con forma de 16bulos y colineales a cada eje coordenado. (c)

Designacion de cada orbital p segiin su alineaciéon con los ejes coordenados.
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(a) i (b)

108,5°

Figura 2.2: Distribucion espacial de los orbitales hibridos obtenidos de la combinacion de
sy p. (a) Dos orbitales p con dos orbitales hibridos sp que surgen de la combinaciéon del
orbital s con un orbital p. (b) Un orbital p con tres orbitales hibridos sp? coplanares y a
una separacion de 120° que surgen de la combinacion del orbital s con dos orbitales p. (c)
Cuatro orbitales hibridos sp? distribuidos a 109.5° entre si que surgen de la combinacion

de un orbital s con tres orbitales p.
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Alobtropos de carbono

El carbono es un elemento muy versatil debido a su capacidad de formar diversos alé-
tropos. Estos son materiales constituidos por carbono, cuyas diferencias en propiedades
radican en los distintos arreglos de sus microestructuras, consecuencia de los multiples
estados de hibridacion de sus atomos [23|. Ante esto, tres al6tropos de carbono resultan
de espacial importancia por definir: el diamante, el grafito y el carbono vitreo.

El diamante en un material formado por dtomos de carbono con hibridacién sp3. La
disposicion tetraédrica conferida por este tipo de hibridacién le otorga al diamante una
estructura atémica cristalina; lo que quiere decir que su arreglo estructural obedece a un
patrén periddico y cuya unidad béasica de repeticion recibe el nombre de celda unitaria.
La celda unitaria del diamante, ilustrada en la figura 2.3, es una celda cubica y consta
de ocho atomos de carbono localizados de la siguiente manera: 1/8 x 8 en los vértices,
1/2 x 6 en los centros de las caras y 4 contenidos en el cubo. Resultado del arreglo
estructural del diamante, sus propiedades adquieren un comportamiento isotrépico [4],
significando que estas son iguales para cualquier direcciéon en que sean medidas. El aco-
modo compacto de los 4tomos de carbono en la estructura del diamante le confiere al
material una densidad de p = 3515 kg/m?, siendo mas denso que el grafito y el carbono
vitreo. En cuanto al médulo de Young, propiedad mecénica explicada a detalle mas
adelante, el diamante es el material natural con el valor mas alto de esta propiedad,
siendo de E = 1100 GPa [15].

Figura 2.3: Celda unitaria de la microestructura del diamante. Celda ctbica conformada

por ocho &dtomos de carbono con hibridaciéon sp3.

El grafito es un material formado por atomos de carbono con hibridacion sp?. La
distribucién espacial de estos orbitales hibridos le permite a los 4tomos de carbono
enlazarse en un mismo plano, conocido como plano basal. Cuando esto sucede, los or-
bitales hibridos sp? de los dtomos adyacentes se solapan, confiriéndole al plano basal
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una estructura de red hexagonal. Cada atomo de dicha red atn cuenta con un orbital
no hibrido p ubicado de manera perpendicular al plano formado. Es a través de este
orbital que se consiguen enlazar dos planos distintos, dando lugar a un apilamiento de
estos. Asi, el grafito es un material formado por el apilamiento de planos de carbono
con estructura de red hexagonal y que, de manera ideal, se extienden infinitamente. El
apilamiento de los planos del grafito sigue una alternancia ABAB, lo que significa que
la posicion de los dtomos de carbono que conforman un plano estd superpuesta cada
dos planos y, a la vez, desfasada en el plano intermedio existente, como se ilustra en la
figura 2.4. En este sentido, la estructura del grafito se considera como una estructura
cristalina, cuya celda unitaria es mostrada en la figura 2.5. Ademas, el grafito al contar
con direcciones preferenciales en el ordenamiento de su microestructura (direccion de
apilamiento de sus planos) adquiere un comportamiento anisotropico, esto es, que sus
propiedades se ven afectadas por la direccién en que sean medidas, ya sea a lo largo de
los planos basales o en direccién perpendicular a ellos. Como se anticipé anteriormente,
la densidad del grafito es menor que la del diamante, siendo de p = 2260 kg/m? [4].
Referente a su modulo de Young, el valor de esta propiedad varia dependiendo de la
direcciéon en que es medida; cuando se mide en la direccién con la que se extienden los
planos basales, su valor es £ = 1060 G Pa, mas, cuando se mide en direcciéon perpendi-
cular a los planos, su valor es E' = 36.5 GPa [4].

(a) — . (b)
" i r > — Plano A
Plano A o - * . y Plano B
--_-_1““: o
/ e
PlanaB ""j-p——ﬂ_'____«"
gt ;
g’
- - | 4
» - -
Plano A d B
ano !l ‘|' | T -
|| Tl
Plano B 'T‘“pl— -‘k’ﬂ P
ano < ) .o
.‘__.___“.-h‘___‘__r

Figura 2.4: Secuencia de apilamiento de los planos de carbono que conforman al grafito.
(a) Los atomos de carbono que conforman un mismo plano encuentran a un carbono su-

perpuesto cada dos planos. (b) Vista superior del plano A y la proyeccion del plano B.
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Figura 2.5: Celda unitaria de la microestructura del grafito. Celda conformada por atomos

de carbono con hibridacién sp?.

El carbono vitreo es un material formado por atomos de carbono con hibridacién
sp? en su mayoria y una fraccion menor, pero significativa, con hibridacion sp® [23]. A
diferencia del grafito, este material carece de una estructura cristalina. Su estructura
consta de planos con una red hexagonal, los cuales se encuentran rotados y apilados
aleatoriamente debido a la formacion de enlaces cruzados. Se suele representar a esta
estructura como una serie de planos apilados, generalmente dos o tres, que se extienden
como si se tratara de una cinta larga y enredada consigo misma, lo que dificulta el
movimiento de los planos de carbono [24], como se muestra en la figura 2.6. El carbono
vitreo presenta pequenos dominios de planos apilados de manera congruente con una
direccién preferencial, sin embargo, el tamano con el que se extienden tales dominios
varfa entre los 1.5 y 3 nm, mientras que su distancia interplanar es mayor que la del
grafito (0.335 nm), manteniéndose entre los 0.36 y 0.349 nm [4]. Con esto, se puede
decir que no existe una direccién preferencial en la microestructura global del material,
de aqui que presente un comportamiento isotrépico de sus propiedades. Hablando de la
densidad del carbono vitreo, esta tiene un valor de p = 1400 kg/m? [9], notablemente
menor que la densidad del grafito y la cual se explica a través de su distancia interplanar
mayor, asi como de la formacién de poros. Con respecto a su médulo de Young, su valor
aproximado es E =~ 35 GPa [4].

11
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Figura 2.6: Modelo de la estructura del carbono vitreo, similar a una cinta enredada.

Imagen tomada de la literatura [24].

Si bien, se ha hablado del grafito y del carbono vitreo como dos materiales cuyo
acomodo estructural los vuelve mutuamente excluyentes, existen materiales con carac-
teristicas de ambos aldtropos. Los materiales con una estructura ’turboestrética’, por
ejemplo, son aquellos que presentan regiones grafiticas (o dominios), las cuales se ven
descontinuadas o interrumpidas por otras regiones igualmente grafiticas, pero con dis-
tinta direccién de apilamiento de los planos basales. De igual forma, las secciones con
estructuras grafiticas pueden verse descontinuadas o aisladas por regiones amorfas. En
ambos casos, las secciones grafiticas con una misma direccion de apilamiento presentan
un comportamiento anisétropo, sin embargo, este comportamiento se da de manera lo-
calizada y no se puede extrapolar para todo el material. No obstante, se puede hablar de
distintos grados de anisotropia global dependiendo del grado de ordenamiento estruc-
tural del material (fig. 2.7). De esta manera, los materiales de carbono con un mayor
comportamiento anisétropo son aquellos con microestructras altamente orientada y que
tienden a la estructura del grafito. El grado de anisotropia decrece conforme disminuye
el ordenamiento microestructural de estos materiales, desde los carbonos medianamen-
te orientados, levemente orientados y hasta los carbonos isétropos, como aquellos que
carecen de una direccion preferencial de apilamiento y con tendencia a la estructura del
carbono vitreo [25].

12
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Figura 2.7: Relacion entre el ordenamiento estructural de los materiales de carbono y su

grado de anisotropia. Imagen adaptada de la literatura [26]

Precursores de carbono

Los alétropos de carbono pueden ser sintetizados artificialmente a partir de com-
puestos organicos con alto contenido de carbono, denominados "precursores de carbono”.
Estos precursores son sometidos a un proceso de descomposiciéon termoquimica llamado
pirdlisis, proceso detallado més adelante, con el que se provoca la emisién de los ele-
mentos volatiles del compuesto organico hacia la atmosfera, permaneciendo un material
residual sé6lido esencialmente de carbono.

Cada precursor impacta de distinta manera en el arreglo estructural del material
de carbono obtenido. Algunos de estos tienen mayor tendencia a formar materiales de
carbono con estructuras similares a las del grafito (carbonos altamente orientados), ra-
z6n por la cual los materiales obtenidos a partir de estos precursores son nombrados
como “carbonos grafiticos”. En cambio, otros precursores tienden a generar materiales
con estructuras medianamente orientadas, levemente orientadas o amorfas; a estos ma-
teriales se les confiere el nombre de carbonos "no grafiticos". Dentro de los carbonos
no grafiticos se pueden encontrar dos clasificaciones: los carbonos grafitizables y los no
grafitizables. Un material de carbono es grafitizable si presenta la cualidad de adquirir
un ordenamiento estructural altamente orientado tras un tratamiento térmico a altas
presiones. Por otra parte, un material de carbono es no grafitizable si la estructura del
material se preserva como la de un carbono no grafitico atn después de los tratamien-
tos térmicos convencionales. Asi, la cualidad de un material de carbono no grafitico de
ser grafitizable (o no grafitizable) depende tanto de la misma propiedad intrinseca del
precursor de carbono en formar estructuras grafiticas, como del proceso de formacién o
fabricacion del cual se deriva dicho material [27].

En general, si el precursor esta conformado por anillos de benceno como en el caso de
los hidrocarburos aromaticos o si atraviesa una fase de fusién durante la carbonizacion,
el material de carbono sera grafitico [24, 28, 29]. Mientras tanto, los polimeros con
enlaces cruzados tridimensionales y que no atraviesan una fase de fusiéon durante sus
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tratamientos térmicos proveen de materiales de carbono no grafiticos [4], de aqui que
se utilicen polimeros termoestables con la finalidad de producir este tipo de materiales.
Cabe mencionar que los polimeros termoestables suelen iniciarse como cadenas lineales,
ya sea como una resina soélida o liquida y, mediante luz, calor o presién comienza el
proceso de polimerizacion y formacion de enlaces cruzados [15].

2.2. Obtencion de carbono pirolitico para la fabricaciéon de

C-MEMS

Para la fabricacion de dispositivos C-MEMS, lo méas utilizado es el emplear dos
técnicas en forma secuencial: la fotolitografia de una resina fotosensible y la posterior
pirolisis de dicha resina [14]. El resultado es un material conocido como “’carbono
pirolitico " ”, el cual tiene por caracteristicas una gran pureza en cuanto a su composicion,
propiedades manipulables segtn las condiciones de sus procesos de produccién, sumado
a una facil transferencia de patrones finos con gran fidelidad, siendo esto ultimo una
labor dificil de conseguir a través de procesos de maquinado convencionales [2]. Debido a
la repercusién que tiene la fotolitografia y, principalmente, la pirélisis en las propiedades
del material final, es importante describir la secuencia de pasos que componen ambos
procesos para su obtencion.

Fotolitografia

El proceso de fotolitografia consiste en la transferencia de un patrén maestro a
una resina fotosensible que descansa sobre un sustrato. Estas resinas poliméricas estan
constituidas por un compuesto fotoactivo, solventes y algunos aditivos, como promotores
de adhesion o surfactantes, y se clasifican de acuerdo a su tipo, ya sea positivo o negativo,
el cual indica el comportamiento de la resina al ser expuesta a radiacion UV, como se
explicaré a continuacién. Asi, un proceso tipico de fotolitografia para la fabricacion de
dispositivos C-MEMS queda descrito por los siguientes pasos:

1. Preparacion del sustrato (fig. 2.8 a). Una oblea de silicio, cuarzo o safiro, la cual
funcionara como sustrato, es sometida a un proceso de limpieza usando alcohol
isopropilico y acetona con el fin de eliminar particulas o sustancias contaminantes,
seguido de un proceso de deshidrataciéon haciendo uso de una placa calefactora
para eliminar algin residuo de humedad en la oblea.

2. Deposito de laresina (fig. 2.8 b). La resina fotosensible se deposita sobre la oblea de
silicio, ahora sustrato, en un proceso conocido como “revestimiento por revoluciéon”.
Aqui, la resina se dispensa sobre el sustrato mientras este se encuentra fijado
mediante vacio a un chuck giratorio. Durante la etapa de dispensado usualmente
se mantiene una velocidad angular constante de 500 rpm hasta que la resina
se esparce por toda la superficie del sustrato para, posteriormente, aumentar la
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velocidad angular en funciéon del espesor ¢y de resina deseado. El deposito de
resina tiene una duraciéon de por lo menos 30 segundos con el fin de asegurar un
revestimiento uniforme [10]. La expresion empirica del espesor tf es enunciada en
la ecuacion 2.1:

B KO8 nY

ty = (2.1)

wOZ

donde

K constante global de calibracion;

C': concentracién polimérica en la soluciéon de la resina;
7: viscosidad de la resina;

a, By ~v: factores exponenciales para cualquier peso molecular y concentracion de
la solucién para el sistema polimero-solvente utilizado;

Horneado suave o pre-horneado (fig. 2.8 ¢). Durante el horneado suave se busca
eliminar cualquier rastro de solventes en la resina antes de la exposicion UV,
liberar esfuerzos internos generados durante el depoésito de la misma y mejorar la
adhesion al sustrato [1, 30]. El horneado suave se lleva a cabo en un horno por
induccién a 90 — 100 °C' por 20 minutos o en una placa calefactora al vacio a
75— 85 °C durante 1 — 3 minutos [10]. Ciertas resinas son mas sensibles al equipo
utilizado para el horneado. En el caso particular de las resinas negativas SU-8,
el horneado suave en horno tiende a generar una “cascara’ dura en la superficie
expuesta de la misma, dificultando la evaporaciéon de solventes y disminuyendo la
sensibilidad al revelado. Con el fin de evitar esta situacién, resulta conveniente la
utilizaciéon de una placa calefactora [20].

Exposicion (fig. 2.8 d). Una vez pre-horneada, la resina es llevada a un sistema de
exposicion compuesto por una lampara UV y una maéscara o esténcil. La lampara
emite una longitud de onda que depende directamente de la resoluciéon del patron
a transferir en la resina. En cuanto a la méascara, esta puede ser con una forma fija,
usualmente compuesta por una placa de cuarzo con un patréon metélico en ella,
o variable, mediante una matriz de microespejos controlados por software para
bloquear o permitir el paso de luz, siendo este sistema de esténcil conocido como
“sin méascara’. La resina es alineada con la méascara segtn la posicion deseada para
realizar sobre ella el grabado. Alineados ambos elementos, la luz UV pasa a través
de las regiones no ocultas por la méscara, incidiendo sobre la resina y repitien-
do al patréon de la méascara. Dependiendo del tipo de la resina, esta reaccionara
de maneras distintas a la exposiciéon. En aquellas del tipo positivo comienza una
reaccion que rompe las cadenas poliméricas, en contraparte, con las del tipo ne-
gativo se promueve la polimerizacién y formacion de enlaces cruzados. Con el fin
de asegurar una reaccién completa en la resina, en ocasiones es necesario repetir
el proceso de exposicién o incrementar la energia de radiacién a la recomendada
para cada formulacion |17, 18, 21].
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5. Revelado (fig. 2.8 e). El revelado es la remocion por disolucion de las regiones
con menor peso molecular de la resina, haciendo uso de una sustancia llamada
“revelador”. Entonces, cuando el tipo de la resina es positivo, la region expuesta
es removida del resto, caso contrario con las de tipo negativo, donde sélo la region
expuesta prevalece. Asi, el revelador también depende del tipo de la resina. En
general, para tipos positivos el revelador es una solucién alcalina, a su vez, para
tipos negativos el revelado es una solucién orgénica. Las principales formas de
aplicacién del revelador son a través de la inmersiéon de la resina en este o atomi-
zandolo en ella. El tiempo necesario para conseguir un revelado completo depende
de la solucién utilizada.

6. Horneado fuerte o post-horneado (fig. 2.8 f). El horneado fuerte tiene por objetivo
eliminar cualquier rastro de solventes y/o revelador en la resina. También, algunas
propiedades como la dureza y adhesién al sustrato aumentan en la resina, sin
embargo, se pueden provocar esfuerzos internos y la contraccion de las dimensiones
finales de la misma [10].

@) (b) (c)

(d)

=

Figura 2.8: Secuencia del proceso de fotolitografia para dispositivos C-MEMS empleando

una resina fotosensible de tipo negativo. (a) Preparacion del sustrato. (b) Depésito y dis-
tribucién por revolucién de la resina. (¢) Horneado suave. (d) Exposicion UV. (e) Revelado

por inmersion. (f) Horneado fuerte.

Pirolisis

Después del proceso de fotolitografia, la resina atraviesa un proceso de pir6lisis para
conseguir su carbonizacién. La pir6lisis se logra mediante la descomposicién termo-
quimica de la resina, que ahora adquiere el rol de precursor de carbono. La resina se

somete en una atmosfera inerte o reductora a temperaturas tales que provoquen el rom-
pimiento de los enlaces quimicos mas débiles de su microestructura, conduciendo a la
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fragmentacion de moléculas mas pequenas de la cadena principal del polimero [31]. Estas
moléculas salen del material como gases de desecho, permaneciendo sélo los elementos
cuyos enlaces han soportado la alta temperatura. Para el caso de la pirélisis de resinas
fotosensibles, idealmente s6lo quedan estructuras de carbono.

Durante la pirdlisis es posible controlar distintos parametros bajo los cuales se lle-
va a cabo este proceso. Algunos de estos son: la tasa de cambio de la temperatura,
la temperatura maxima, el tiempo de pirélisis a la maxima temperatura y el tipo de
atmosfera inerte. No obstante, la configuracion tipica de este proceso suele ser a una
temperatura de 900 °C', con una duracion de 2 horas y un calentamiento de 10 °C/min
en una atmosfera de Na [17].

Retomando las miltiples configuraciones que puede adoptar el proceso de pirdlisis,
en la bibliografia se ha documentado que la seleccion de los parametros del proceso de
pirdlisis repercute en las propiedades del material resultante. Es en el apéndice B donde
se sintetizan los resultados de diez grupos de trabajo que generaron carbono pirolitico
en un proceso de fabricacion de C-MEMS. Para tal apéndice se recopilaron los paré-
metros del proceso de pirdlisis y los tipos de resinas fotosensibles empleados, a su vez
que se enuncian las principales caracteristicas morfologicas de sus materiales de carbono
fabricados. También, se muestran los resultados de la caracterizacion de las propiedades
electroquimicas y mecénicas de dichos materiales.

En adicion a los aspectos considerados en el apéndice B referentes a la caracterizacion
morfologica, algunos grupos de trabajo describieron la deformacién en las direcciones
transversales y el hundimiento de la cara superior de las microestructuras generadas,
deformaciones visibles en la fig. 2.9. Por ejemplo, el grupo de Singh et al. [21] reporto
que, para el caso de la poliamida fotosensible pirolizada a 1100 °C, un patrén de agujeros
generado en la resina se veia reducido un 80 % al finalizar la pirdlisis. A su vez, Natu
et al. [18] formularon una expresion para calcular el porcentaje de reduccion de la seccion
transversal de las microestructuras generadas con SU-8, vélida para relaciones de érea
superficial SAR (SAR—Area superficial lateral /Area superficial en la cara superior) de
hasta 18:1, temperatura de pirdlisis entre los 650 y 1150 °C y una atmosfera de No
(ec. 2.2). Ademas de formular una expresion para el factor de correcion anadido al
calcular el porcentaje de reducciéon en una atmosfera de vacio: +5.37 + 1.24 %. Por
altimo, obtuvieron una expresién para calcular el hundimiento en la cara superior de
las microestructuras como porcentaje de su altura nominal (ec. 2.3).

% Contraccion transversal = (16.61 F 2.14)expllog(SAR)/ — (0.46 + 0.07)]

2.2
+ (51.28 F 1.32) — 0.01(Tinae — 900°C) 22)

% Hundimiento = (56.92)exp[—log(SAR)/0.6] — 21.22 — 0.01(Tynae — 900°C) (2.3)
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Asimismo, y en suma a los aspectos considerados en caracterizaciéon electroquimica
del apéndice B, la capacitancia especifica de las muestras pirolizadas también fue objeto
de estudio de otros grupos de trabajo, haciendo énfasis en la relaciéon de esta propiedad
con el area superficial de las muestras. Por ejemplo, Ranganathan et al. [19] obtuvieron
que, para una temperatura de 1000 °C y empleando como atmoésfera una mezcla de
gases conocida como “gas de formado” (porcentaje volumétrico de 95% No y 5% Ha),
la capacitancia especifica del material de carbono resultante era de 8 puF/cm?. Por su
parte, Sharma et al. [14] encontraron que la capacitancia especifica de sus muestras
pirolizadas a una tasa de cambio de la temperatura de 50 °C/min fue de 3.4821073
F/cm?, aproximadamente 5 veces a la de sus muestras obtenidas a 2 °C/min.

Figura 2.9: Deformacion transversal y hundimiento en microestructuras de carbono con

distintas alturas [18].

2.3. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecénicas son aquellas que caracterizan la respuesta de un material
al estar sometido a distintas cargas, ya sean estéticas o dindmicas, segin su aplicacién o
proposito. Los efectos mesoscopicos de una carga actuando sobre un cuerpo dependen de
su microestructura; si las fuerzas de cohesiéon intermolecular del material que compone
al cuerpo son mayores que las cargas externas, el cuerpo no presentara cambio alguno
en su forma, por el contrario, de superarse estas fuerzas, se producira un cambio estruc-
tural reflejado en una deformacion con el potencial de generar la fractura o rompimiento
de este, habiendo fallado mecanicamente. Las propiedades mecénicas brindan informa-
cién sobre la estabilidad estructural de un material frente a cargas externas, siendo de
especial importancia en el diseno de elementos de maquinas y componentes de siste-
mas mecanicos. La caracterizacion mecanica de los materiales da lugar a la seleccion
informada de los mismos, lo que conduce a evitar fallas mecénicas de un componente
fabricado con el material seleccionado, asegurando su integridad y correcto funciona-
miento. En el caso de los biomateriales, de manera general, las propiedades mecéanicas a
destacar son el modulo de Young, dureza, resistencia a la fatiga, tenacidad, resistencia
a la corrosion [8] y, de manera particularmente importante para los C-MEMS, la fuerza
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de adhesion de la pelicula a su sustrato.

Antes de definir a las propiedades mecanicas, primero es necesario introducir los
conceptos de esfuerzo y deformacidn bajo la perspectiva de los medios continuos. Tam-
bién, en el apéndice C se define a la dureza y la resistencia a la falla de un material,
propiedades que son mencionadas en un rol secundario cuando se habla de la técnica de
caracterizacion de la adhesion de un material en forma de pelicula a su sustrato y los
efectos de los esfuerzos residuales en la pelicula.

Esfuerzo

Cuando un cuerpo es sometido a cargas o fuerzas externas, existe en su interior una
respuesta ante ellas; diversas fuerzas se establecen dentro de él actuando en maultiples
regiones. Suponiendo que todo cuerpo se conforma de pequeiios elementos solidos con
forma y orientacion arbitrarias, denominados elementos de volumen (fig 2.10), se pue-
de pensar que las fuerzas internas tienen accién en las superficies de estos elementos.
De esta forma, los esfuerzos se pueden definir como la magnitud de las fuerzas internas
del material por unidad de area asociada a la superficie en la que estén siendo aplicadas.

Figura 2.10: Cuerpo solido visualizado como un conjunto de elementos de volumen con

forma y orientacion arbitrarias.

Para analizar un cuerpo formado por multiples elementos de volumen, partimos por
definir un sistema coordenado rectangular y establecer una forma cubica para cada ele-
mento de volumen. Ademaés, conviene definir una orientacion tal que cada superficie
del elemento de volumen tenga por vector normal a los vectores base i 1 J, k; es decir,
que cada superficie sea perpendicular a uno de los ejes coordenados z, y, z (fig 2.11).
De esta manera, sin importar la direccién que tengan las fuerzas que actian sobre las
superficies, estas se expresen en sus componentes normales y tangenciales con respecto
a su respectiva superficie de accién y, al ser estas superficies normales y tangenciales
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con cada eje coordenado, el calculo de las componentes resulte de la proyeccién de las
fuerzas en cada eje.

1,
fi¥ E/ Y
¥
[k

Figura 2.11: Elemento cibico de volumen con sus superficies orientadas perpendicular-

mente a los vectores del sistema coordenado rectangular.

Ya que toda fuerza actuando en una superficie puede expresarse en sus componentes
normales y tangenciales, los esfuerzos en un elemento de volumen se clasifican conforme
a estos dos tipos de componentes. De esta forma surgen los esfuerzos normales o;; y
cortantes 7;;. Los esfuerzos normales, como su nombre sugiere, son aquellos que con-
sideran la componente de la fuerza que es normal a su superficie de acciéon. Por otra
parte, los esfuerzos cortantes consideran una de las dos componentes tangenciales posi-
bles con respecto a su superficie de acciéon. En este caso, los subindices i y j utilizados
para la notacién de ambos tipos de esfuerzos indican, apoyados de los ejes coordenados
'x’, 'y’ y ’z’, la superficie en la que son participes los esfuerzos, asi como la direccion
de la componente que los provoca. El primer subindice hace referencia a la superficie,
refiriéndose a ella a través de su eje coordenado normal asociado. El segundo subindice
hace referencia a la direccién de la componente que provoca el esfuerzo, indicandola a
través del eje coordenado que comparta dicha direccion. Es de resaltar que en el caso
de los esfuerzos normales o;; ambos subindices son iguales (i = j), pues tanto la su-
perficie como la direccién de la componente normal estan definidas por un mismo eje
coordenado. Por otra parte, cuando se trata de esfuerzos cortantes 7;;, los subindices
son distintos entre si ¢ # 7, ya que los ejes que los definen son perpendiculares y, por
consiguiente, se requiere especificar ambas direcciones para definirlos.

Para la descripciéon del estado de esfuerzos de cualquier punto de un cuerpo sujeto
a cargas es necesario utilizar un elemento de volumen diferencial que contenga a di-
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cho punto. Este elemento diferencial de volumen mantiene su orientacién con los ejes
coordenados, asi como su forma ciibica, pero con longitudes infinitesimales dx, dy y dz.
La representacion general de los esfuerzos que actiian en cada superficie del elemento
diferencial de volumen se obtiene empleando al tensor de esfuerzos T' de cuarto orden. Si
bien, este tensor considera a los esfuerzos de cada una de las seis superficies del elemento
diferencial de volumen, su construcciéon consta tinicamente de los esfuerzos normales o;;
y cortantes 7;; que actiian en las superficies cuyos vectores normales son los vectores ba-
se i, j y k (fig 2.12). La justificacion para omitir las demas superficies, aquellas definidas
por los vectores base con signo negativo, parte de suponer una condiciéon de equilibrio
estatico en el cuerpo, esto es, que no existen fuerzas resultantes o momentos internos
distintos de cero y, por lo tanto, la informacién de dichas superficies resulta redundante.

Figura 2.12: Esfuerzos en un elemento diferencial ctibico de volumen que encierra a un

punto de interés dentro de un cuerpo sujeto a cargas.

El tensor de esfuerzos en su forma matricial se expresa conforme a la ecuacion 2.4.
Esta es una matriz cuadrada cuyos elementos son o;; y 75, donde el primer subindice
indica la fila y el segundo la columna. De este modo, la diagonal principal queda for-
mada por los esfuerzos normales o;;, situando a los esfuerzos cortantes 7;; por encima
y debajo de la diagonal principal.
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Ozx Txy Taz
T= |7y Oyy Ty (2.4)
Tzx Tzy Ozz

Algunos aspectos a considerar en la construcciéon del tensor de esfuerzos son los
signos de los esfuerzos normales y la simetria del tensor mismo. Por convencién, aquellos
esfuerzos normales con un sentido hacia afuera del elemento diferencial de volumen
conllevan un signo positivo. De manera contraria, si el sentido es hacia adentro, el
esfuerzo conlleva un signo negativo. Con respecto a la simetria del tensor de esfuerzos,
la condiciéon de equilibrio estitico niega la existencia de momentos en el interior del
material, esto es cierto si 7;; = 7;;, tal como se expresa en las ecuaciones 2.5.

Tey = Tyx
Tez = Tzzx (25)
Tyz = Tzy

Entonces, al sustituir 2.5 en 2.4, se logran reducir las componentes independientes
que lo conforman a seis de nueve iniciales. Esto mostrado en la ecuaciéon 2.6

Ozx Txy Taz
T=|Toy Oy Ty (2.6)

Trz Tyz Ozz

Deformacion

La deformacién hace alusion al desplazamiento relativo de los puntos de un cuerpo
con respecto a su posicion inicial bajo la influencia de una fuerza externa. Este cambio
de posicién es expresado mediante un vector de desplazamiento u, el cual parte de la
posicién inicial del punto de interés y se extiende hasta la posiciéon final de dicho punto
una vez haya existido deformacion (fig. 2.13). En funcién de los desplazamientos expe-
rimentados por los puntos de un cuerpo se logran identificar dos tipos de deformacion:
la deformacién uniaxial eg; y la deformacion cortante ;.

Retomando el concepto de elemento diferencial de volumen, este experimenta una
deformacion uniaxial €g; si una de sus longitudes es elongada o contraida en direc-
cion del eje coordenado que la define. Es decir, el desplazamiento u es paralelo al eje
coordenado que da la métrica de la longitud en cuestion (fig. 2.13 a). Por su parte, la
deformacion cortante vg; sucede cuando una de las longitudes del elemento diferencial
se distorsiona en direccién perpendicular al eje coordenado que la define, implicando
un desplazamiento w perpendicular al eje coordenado que da la métrica a la longitud
(fig. 2.13 b). En ambos tipos de deformacion, los subindices k y [ especifican la longitud
que es deformada y la direccién en la que se desplaza. El primer subindice referencia

22



2.3 Propiedades mecénicas

a la longitud, apoyandose en el eje coordenado que le da métrica. El segundo subin-
dice indica la direcciéon del desplazamiento de los puntos contenidos en la longitud de
interés, expresandose a través del eje coordenado que tenga la misma direccién que el
desplazamiento u. Cabe recalcar que los subindices para definir a un esfuerzo uniaxial
son iguales (k = 1), ya que tanto la longitud deformada como la direccién de su despla-
zamiento son indicados por un mismo eje coordenado. Siguiendo este razonamiento, los
subindices que definen a una deformacion cortante deben ser diferentes entre si (k # 1),
pues se necesita de dos ejes coordenados para describir dicha deformacién.

Cuando las deformaciones que experimenta un cuerpo son infinitesimales, estas pue-
den ser calculadas a través de las ecuaciones 2.7, para el caso uniaxial, y 2.8, para el
caso cortante.

@) BIR
8,
dy dy ;
....E 3 X ’-:___‘.------"“'". hﬂél 3
dI - d)( r

Figura 2.13: Proyeccion plana de las deformaciones infinitesimales experimentadas por

un cuerpo. (a)Deformacion uniaxial. (b)Deformacion cortante.

8uk
= — 2.
Ekl T (2.7)
8uk Bul
= (G4 T 2.
Vri <3$z +8xk> (2.8)

La representacion general de las deformaciones infinitesimales que toman lugar en
un elemento diferencial de volumen se consigue a través de un tensor de deformaciones
de segundo orden D vy, al igual que el tensor de esfuerzos T', puede ser expresado en
su forma matricial, descrita por la ecuacion 2.9. Esta se trata de una matriz cuadrada
construida por las deformaciones cortantes eg; en la diagonal principal y las deforma-
ciones cortantes yx; encima y debajo de ella.

€xz Yry Txz
D= e €y Y- (2.9)
Yz Yzy €2z
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De esta manera, el tensor de deformaciones esté constituido por nueve componentes
independientes, sin embargo, la ecuacién 2.8 deja entrever que los esfuerzos cortantes
con subindices cruzados son iguales (75; = 7j1), lo que le otorga al tensor la propiedad
de ser simétrico, reduciendo sus componentes independientes a seis, como se expresa en
la ecuacion 2.10.

€xx Yoy Yoz
D= Yoy  Cyy  Vyz (2'10)
Yz Vyz €zz

Propiedades elasticas

Los tensores de esfuerzos y deformaciones estédn relacionados entre si a través de
un tensor de rigidez C de cuarto orden, segin la ley de Hooke (ec. 2.11). Al ser de
cuarto orden, para definir las componentes de este tensor es necesario el uso de cuatro
subindices, denotados como ¢, j, k y [, donde cada uno de ellos hace alusién los ejes
coordenados 'x’, 'y’ 0 'z’.

Tij = Cijr D (2.11)

De este modo, el tensor de rigidez consta de ochenta y un constantes, también lla-
madas constantes elasticas, sin embargo, una vez desarrollada la suma de cada uno de
los componentes de la ecuacion 2.11 y sabiendo que tanto el tensor de esfuerzos y de
deformaciones se conforman de seis componentes independientes cada uno, sélo trein-
ta y seis de estas ochenta y un constantes elésticas permanecen independientes. Un
analisis posterior de deformacién-energia permite demostrar que el tensor de rigidez es
simétrico, lo que implica que sus componentes Cj;i; v Ciij son iguales, reduciéndose
las componentes independientes a veintiuno ; més atun, considerando las distintas sime-
trias existentes en el material, se pueden simplificar a tres constantes independientes.
Finalmente, de tratarse de un material isétropo, las constantes elésticas independientes
se reducen a dos [32]. Aun asi, las constantes eléasticas en cuestion para materiales iso-
tropos son tres: el médulo de Young E, el médulo cortante G y la razon de Poisson v,
siendo dos de estas independientes.

Conforme a la ley de Hooke, las deformaciones que sufre un material provocan en
él distintos esfuerzos (fig. 2.14). Las deformaciones uniaxiales estan asociadas con los
esfuerzos normales , ambos definidos por los mismos ejes coordenados (o;; o €;;). A su
vez, las deformaciones cortantes se relacionan con los esfuerzos cortantes, igualmente
definidos por los mismos ejes coordenados (7;; o 7;;). En este sentido, el modulo de
Young es la constante de proporcionalidad entre un esfuerzo normal y su consecuente
deformacion uniaxial (ec. 2.12). Esta relacion lineal esfuerzo-deformacion es valida para
deformaciones elésticas infinitesimales; esto es, que el cuerpo deformado regrese a sus
dimensiones originales una vez es liberado de cargas externas. De manera analoga al
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modulo de Young, el médulo cortante es la constante de proporcionalidad entre los es-
fuerzos y deformaciones cortantes (ec. 2.13).

Ti; = Gij (2.13)

Un deformaciéon uniaxial tiene la capacidad de provocar deformaciones uniaxiales
en las dos direcciones restantes de un cuerpo. Es decir, si un cuerpo se ve elongado en
una de sus longitudes, la seccion transversal de dicho cuerpo disminuye de tamano (fig.
2.14 a). La constantes elastica nombrada como razén de Poisson es el cociente entre
la deformacion uniaxial primaria y la deformaciéon uniaxial derivada (ec. 2.14), y cuyo
valor ronda en el intervalo de (0, 0.5).

€1
= 2.14
v="2t (2.14)

Finalmente, las tres contantes elasticas E, G y v se relacionan entre si a través de
la ec. 2.15.

(2.15)

LYY TIIIIIIL.

™
-

Figura 2.14: Relacion entre los esfuerzos normales y cortantes con las deformaciones unia-
xiales y cortantes. (a)Deformacion uniaxial a causa de un esfuerzo normal. (b)Deformacion

cortante a causa de un esfuerzo cortante

Deformaciéon plastica

Se ha mencionado que un cuerpo sufre una deformacién elastica cuando el cambio
en sus dimensiones es infinitesimal, de tal modo que su deformacion obedece a la ley de
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Hooke. Particularmente, cuando una carga provoca la deformacion elastica de un cuer-
po, este vuelve a sus dimensiones originales una vez la carga no tiene accién sobre él.
No obstante, si un cuerpo sufre una deformacién lo suficientemente grande, tal que no
pueda ser modelada a través de la ley de Hooke, la deformacién deja de ser elastica para
considerarse pléastica. A diferencia del comportamiento eléstico, la deformacién plastica
que sufre un cuerpo no es reversible por completo; una vez se liberan las cargas que
provocan la deformacion, el cuerpo atraviesa una recuperacién parcial que no es capaz
de llevarlo a su forma original, yaciendo en él una deformacién permanente.

En un diagrama esfuerzo-deformacion (fig. 2.15), el cual muestra los esfuerzos nor-
males en un material como funcién de su elongacién uniaxial, las deformaciones elésticas
se encuentran ubicadas en la primera region de este, donde la relacion entre el esfuerzo y
la deformacioén sigue un comportamiento lineal. La region elastica llega a su fin cuando
existe un cambio en la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion. Asi, el esfuerzo ante
el cual sucede este cambio en la pendiente recibe el nombre de esfuerzo de cedencia o,.
Este valor de esfuerzo es intrinseco del material y marca el inicio de la region plastica.
Una vez sobrepasado este valor de esfuerzo, las expresiones derivadas de la ley de Hooke
no pueden ser utilizadas para conocer el estado de esfuerzos del material. Sin embar-
go, cuando el material es liberado de cargas externas, la recuperacién que experimenta
si estd gobernada por dicha ley. Es decir, la recuperacién del material es representa-
da por una linea recta en el diagrama esfuerzo-deformacion, la cual parte del esfuerzo
alcanzado cuando el material estd sometido a carga, hasta un valor nulo de esfuerzo,
intersectando un punto del eje de deformaciéon y con una pendiente correspondiente al
modulo de Young. El valor en el que se intersecta al eje de deformacién corresponde a
la deformaciéon permanente que yace en el material atin libre de cargas externas.

Material ddctil Material fragil

oy [] Regién elastica

a
f o uf [ ] Regi6n plastica

Figura 2.15: Diagramas esfuerzo-deformaciéon tipicos de materiales ductiles y fragiles.
En ambos casos, el comienzo y fin de la region plastica y eléstica, respectivamente, esta

determinado por el esfuerzo de cedencia o,. Imagen adaptada de la literatura [33].
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Adhesion al sustrato

Se entiende por adhesién a la naturaleza de dos materiales en contacto de perma-
necer unidos [34]. Gran parte de los materiales en ingenieria son en realidad materiales
compuestos adheridos en sus interfases. El desempeiio de estos materiales depende fuer-
temente de la fuerza de adhesién que mantiene en contacto cada fase, ya que es la
responsable de darle una cohesiéon global al material. La adhesién es un aspecto de
especial cuidado cuando se traslada al campo de los micro y nano dispositivos [32].
Un ejemplo de estos materiales compuestos es cuando se tiene un sistema de pelicu-
la delgada (o revestimiento) sobre un sustrato, como es el caso de los microcircuitos
electronicos, donde la correcta adhesion es un factor crucial para su facil manipulacion,
mantenimiento y amplia durabilidad.

La adhesion entre dos materiales esta determinada por las condiciones fisicas y qui-
micas existentes en su interfase, fundamentalmente las fuerzas interatémicas y la super-
ficie efectiva de contacto (exenta de imperfecciones), por lo que, en principio, la fuerza
de adhesiéon puede saberse entendiendo el mecanismo y las condiciones por las cuales se
lleva a cabo el enlace entre ambas fases [32]. Por otra parte, se sabe que la falla en la
adhesion de dos materiales es resultado de distintas fuerzas que provocan esfuerzos en el
material compuesto [35]. Usualmente, estas fallas son un proceso lento que se desarrolla
a lo largo del tiempo en servicio de estos materiales, por lo que, si se desea probar una
correcta adhesion, es razonable acelerar este proceso con métodos que promuevan la
falla a través de esfuerzos. Por lo anterior, cuantificar la adhesiéon entre dos materiales
puede abordarse desde dos frentes: a través de la adhesion bésica, entendiendo el prin-
cipio fisico-quimico de los enlaces presentes en la interfase, y de la adhesién practica,
caracterizando la energia de deformacion capaz de provocar una falla en la adhesion [36].

En el caso concreto de la adhesion del carbono pirolitico como revestimiento, se ha
visto una influencia por la previa adhesion del precursor de carbono del que se deriva el
material y el sustrato utilizado [22|. Aparentemente, cuando hay una correcta adhesion
entre las resinas fotosensibles y el sustrato, esta misma condicién es heredada al mate-
rial de carbono producido. Aun asi, la adhesion béasica entre el carbono pirolitico y su
sustrato mantiene muchas interrogantes en cuanto a su mecanismo de accién que impi-
den cuantificarla. Como alternativa a este inconveniente esta la adhesion practica. La
mediciéon de este tipo de adhesion depende del método utilizado para provocar la falla
de ambos materiales. Los resultados obtenidos, cuando son de caracter cuantitativo, por
si mismos sblo tienen sentido para el método particular empleado [34]. Esto, mas alla
de ser una limitante, puede ser corregido si se conocen los aspectos extrinsecos (relacio-
nados con las condiciones de los materiales adheridos) como intrinsecos (relacionados al
instrumental) que rodean al experimento, consiguiendo mediciones comparables con las
que cada método disponible puede brindar [36]. Entre los principales métodos o técnicas
de caracterizacion de la adhesion practica se encuentran las pruebas de indentacion, de
raspado o scratch con una punta, raspado con laser, abultamiento de la pelicula me-
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Tabla 2.1: Seleccién del método para la medicion de la adhesiéon préctica en funcion de

la naturaleza ductil 'D’ o fragil 'F’ del sistema pelicula-sustrato.

Espesor de pelicula < 20 [um]

Método
D-F | D-D F-F F-D
Indentacion v v v
Raspado (con punta) | v v v
Abultamiento v v
Espalacion por laser v v

diante un gradiente de presion, un cuerpo atrapado entre los dos materiales o por una
reaccion electroquimica y, finalmente, la espalaciéon inducida por laser. La seleccion del
método depende de los tipos de materiales involucrados, tanto para el sustrato como
para la pelicula, sin embargo, las principales discriminantes para la seleccion del método
son el espesor de la pelicula y la naturaleza ductil o fragil de ambos materiales implica-
dos. En la tabla 2.1, construida conforme a la literatura [35], se muestran las técnicas
aplicables para una espesor de pelicula menor a los 20 um segtin el comportamiento del
sustrato-pelicula.

Comportamiento mecanico de la resina SU-8

La resina SU-8 es una resina fotosensible a base de epoxi diseiada para el micro-
maquinado y otras aplicaciones microelectronicas [37]. Debido a sus grupos funcionales
y su matriz conformada por una gran cantidad de enlaces cruzados, la resina SU-8 es
clasificada como un polimero termoestable [10]. Este tipo de polimeros se caracteriza
por formar estructuras de red tridimensionales rigidas y, a diferencia de otro tipo de
polimeros, estos no se funden con la temperatura, sino que comienzan a descompo-
nerse. Los enlaces cruzados presentes en los polimeros termoestables imposibilitan el
deslizamiento o rotaciéon de las cadenas poliméricas, lo que les otorga a estos mate-
riales una dureza y rigidez alta en comparacién con los otros tipos de polimeros, sin
embargo, también se ve disminuida su ductilidad y resistencia al impacto citepAskeland.

Como previamente se ha mencionado, distintos factores como la temperatura, pre-
sién y mezcla de resinas pueden iniciar el proceso de enlaces cruzados en los polimeros
termoestables. En el caso de la resina SU-8, parametros del proceso de fotolitografia
como el tiempo y temperatura de horneado determinan la cantidad de enlaces cruza-
dos formados, los cuales, a su vez, controlan la respuesta mecanica de la resina. En
particular, se ha encontrado que la temperatura del horneado fuerte repercute significa-
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(a)

(b) c)

Esfuerzo O

(d)

Deformacion £

Figura 2.16: Diagrama de las curvas de esfuerzo deformacion de un polimero tipico pro-
bado a cuatro diferentes temperaturas y mostrando comportamientos mecénicos. (a) Com-
portamiento fragil hasta la fractura. (b) Falla ductil. (¢) Estiramiento en frio y formacion

de cuello. (d) Deformacién homogénea. Imagen adaptada de la literatura [39].

tivamente en el esfuerzo de cedencia y de fractura. Mas no sélo esto, sino que la rapidez

con la que se deforma la resina también modifica las propiedades elasticas de la misma
[38].

En este punto, resulta importante describir el comportamiento viscoelastico de los
polimeros amorfos a temperatura ambiente (por debajo de su temperatura de transicion
vitrea). Se dice que un polimero tiene un comportamiento viscoeléstico si al aplicarle
una carga, este sufre deformaciones elasticas como plasticas (viscosas), pero, ademas,
la deformacion depende del tiempo y de la rapidez con que se aplica la carga [15]. En la
figura 2.16 se ilustra el diagrama de esfuerzo-deformaciéon de un polimero viscoeléstico.
El comportamiento elastico lineal aparece como consecuencia de la distorsiéon de los en-
laces covalentes en las cadenas poliméricas del material, distorsiéon que es reversible casi
inmediatamente al dejar de aplicarse la carga. No obstante, el comportamiento elastico
no lineal se manifiesta cuando se distorsionan segmentos completos en la estructura
del polimero, donde la recuperaciéon de estos segmentos puede tomar desde horas hasta
meses. Cuando se ha superado el esfuerzo de cedencia y ha comenzado la deformacion
plastica, las cadenas poliméricas (las cuales tenian una disposicion amorfa) comienzan
a deslizar, desenmarafiarse y enderezarse mientras se estiran, alinedndose paralelamente.
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Retomando el enfoque en la resina SU-8, Robin et al. [38] encontraron un compor-
tamiento viscoelastico de la resina en sus curvas de esfuerzo-deformaciéon una vez ha
sido depositada sobre su sustrato y expuesta a luz UV, resaltandose el comportamiento
tipico de los polimeros amorfos: la presencia de una region elastica lineal(utilizada para
calcular el modulo de Young) y una region elastica no lineal. A su vez, se reporté un
incremento en el modulo de Young al incrementar la rapidez de deformacion; esto tanto
para resinas a las que se les aplico el horneado fuerte como para la que no. Para la resi-
nas sin horneado fuerte, sus moédulos de Young partié de £ = 2.36 GPa a una rapidez
de deformacion 6 = 2x107° s~1, hasta un modulo E = 3.48 GPa a una 6 = 2x1072 s~ 1.
Lo mismo para sus esfuerzos de fractura, yendo desde oy = 49.4 M Pa, hasta oy = 64.7
M Pa, mientras que la deformacion de fractura disminuyé6 de ey = 0.03 a ey = 0.017.
El incremento del modulo de Young y esfuerzo de fractura, asi como la disminucién de
la deformaciéon de fractura al aumentar la rapidez de deformacién se relaciona con las
restricciones de movimiento que tienen las cadenas moleculares de la resina; es decir, con
altas rapideces de deformacion, las cadenas poliméricas no tienen el tiempo suficiente
para deslizarse y deformarse plésticamente, lo que reduce el comportamiento viscoelas-
tico del material [15].

El grupo de Robin et al [38] también identificé que al aplicar el proceso de horneado
fuerte en las resinas de SU-8 con una temperatura de 230 °C durante aproximadamen-
te 15 min, el moédulo de Young promedio para las distintas rapideces de deformacion
aument6 un 19.17 % con respecto a las resinas que no recibieron este tratamiento. Tal
comportamiento es explicado por el mismo grupo a través de la formacion de enlaces
cruzados que desemboca del horneado fuerte. Con una mayor densidad de enlaces cruza-
dos que restringe el movimiento de las cadenas, la rigidez de la resina aumenta mientras
que, a la vez, disminuye el efecto viscoelastico.

2.4. Teécnicas de caracterizacion para materiales en forma
de pelicula

La caracterizacion de un material requiere la realizacién de pruebas experimentales
donde se somete una muestra de material a distintos tipos de estimulos. La respuesta
particular para cada estimulo es documentada como informacion de caracter cuantitati-
vo o cualitativo. Las pruebas de caracterizacién de un material se dividen en destructivas
v no destructivas, dependiendo del estado estructural de la muestra ensayada una vez
terminada la prueba. Se considera a una prueba como destructiva si esta causa la falla o
fractura del material durante su desarrollo, volviendo a la muestra inutilizable para fu-
turos ensayos. En cambio, una prueba es considerada como no destructiva si después de
realizarse, el material conserva su integridad estructural, aunque bien pueda generarse
algin dafio menor de manera localizada que no comprometa su desempeno en futuras
pruebas.

30



2.4 Técnicas de caracterizacién para materiales en forma de pelicula

Debido al proceso para generar carbono pirolitico en la fabricaciéon de C-MEMS, don-
de se tiene un revestimiento de carbono sobre un sustrato, resulta conveniente ahondar
en las pruebas potencialmente aplicables a materiales en forma de pelicula. Ademas,
teniendo presente que las propiedades de los materiales, incluyendo las propiedades
mecénicas, dependen fuertemente del acomodo de su estructura atomica, es deseable
abordar las técnicas de caracterizacion morfolégica en una primera instancia, sirviendo
como punto de partida para las subsecuentes técnicas de caracterizacién de las propie-
dades mecéanicas.

Caracterizacion del arreglo de la estructura atémica

Al clasificar a un material de carbono con estructura de red hexagonal con base
en su ordenamiento estructural, los dos casos bien definidos son el grafito y el carbono
vitreo o amorfo; el primero presenta un apilamiento paralelo de sus planos basales, tal
que dicho apilamiento posee una direccién preferencial uniforme y constante en todo
el material. En el extremo opuesto se encuentra el carbono vitreo, puesto que en cada
region del material la direccion preferencial de apilamiento es aleatoria o inexistente.
No obstante, la clasificaciéon de un material con estructura turboestréatica segin su di-
reccion preferencial de apilamiento no es tan directa, pues depende del tamano de los
dominios con estructura grafitica presentes en él. Ante esto, ha sido necesario establecer
un criterio que permita distinguir los distintos grados de ordenamiento estructural en
los materiales de carbono. Uno de estos criterios se basa en la relaciéon entre las propie-
dades Opticas de estos materiales, en concreto su reflectancia con luz polarizada, y en
la direccion preferencial de sus microestructuras [40]. De este criterio se derivan cuatro
grupos: los carbonos altamente orientados o laminares fuertes, los medianamente orien-
tados o laminares suaves, los levemente orientados o laminares oscuros y los is6tropos.
Dicha clasificacion parte de los materiales con un mayor grado de ordenamiento estruc-
tural, ubicandolos dentro de los carbonos altamente orientados, cuya microestructura
tiende a la del grafito. Conforme la direccion preferencial de apilamiento es menos clara,
los materiales son ubicados como mediana o levemente orientados. En el altimo grupo,
los carbonos isétropos, se encuentran los materiales en los que la direccion preferen-
cial es aleatoria y que se pueden considerar como carbonos amorfos. Atn cuando esta
clasificacién parte de los resultados de reflectancia del material, es posible obtener un
resultado equivalente haciendo uso de la microscopia electronica de transmision [40] y
con la espectroscopia Raman [25].

Microscopia electréonica de transmisiéon

La microscopia electrénica de transmisién consiste en hacer coincidir un haz de
electrones sobre una muestra sélida de material, obteniendo informacién 1til sobre su
morfologia a partir de los electrones que han traspasado la muestra. Estos electro-
nes transmitidos se clasifican como no desviados, desviados elésticamente y desviados
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inelasticamente, siendo los pertenecientes a los primeros dos grupos los responsables
de contribuir constructivamente a la formaciéon de la imagen. Segun la teoria de Ab-
be (fig 2.17), las interferencias que se producen en un frente de onda transmitido por
una muestra y que a continuacién se ha hecho refractar por una lente, originan en el
plano focal posterior una imagen de difracciéon y a continuacién una segunda imagen,
también llamada imagen secundaria, que representa al objeto y que define el plano de
imagen de la lente [41]. La imagen formada o imagen secundaria corresponde a la do-
ble transformada de Fourier del objeto muestra: El espacio real (la muestra) brinda el
espacio reciproco en el rango disponible, es decir, la imagen de difraccion, a partir de
una primera transformada de Fourier, a su vez, la transformada de Fourier de la imagen
de difraccion tiene por resultado la imagen secundaria [42]. El microscopio electronico
permite visualizar tanto la imagen de difracciéon como la imagen secundaria.
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Figura 2.17: Formacion de la imagen de dispersion y secundaria. Imagen adaptada de la

literatura [42].

El modo comtin de operar el microscopio electréonico consiste en visualizar la imagen
secundaria de una muestra. No obstante, la imagen de difraccién puede ser una herra-
mienta ttil para conocer la disposiciéon geométrica de los atomos de la muestra, siendo
esta una proyeccion aproximada del arreglo atémico perpendicular al haz de electrones

[32] (fig. 2.18).
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(a) (b)

Figura 2.18: Imagen secundaria que muestra el patron de difraccion (en el espacio reci-

proco) de una estructura atéomica particular. Imagen adaptada de la literatura [32]

En el caso del grafito, cuando el haz electrénico es perpendicular a los planos basa-
les, su imagen de difracciéon consta de un patréon de puntos colineales y separados a una
distancia igual al reciproco de la distancia entre planos. Conforme aumenta el grado de
desorden en las microestructuras de los materiales de carbono, la imagen del espacio
reciproco muestra un incremento en la distribucién polar del patrén de puntos antes
descrito. De esta manera, el patréon de difraccion forma dos arcos perpendiculares a la
que seria la direccién preferencial de apilamiento, los cuales pueden extenderse hasta
forma un anillo o halo, tipicamente llamado halo 002 (haciendo alusién a la distancia
interplanar). Midiendo el dngulo azimutal al que abren estos arcos, también llamado an-
gulo de orientacion (OA por sus siglas en inglés), es posible clasificar cualquier material
de carbono segiin los intervalos de la tabla 2.2:

Tabla 2.2: Clasificacion morfoldgica de los materiales de carbono con base en su angulo

de orientacion.

Morfologia (textura)

Altamente orientado | Medianamente orientado | Levemente orientado | Is6tropo

OA [°] < 50 50 - 80 80 - 180 180

Valores de OA segun las caracteristicas morfologicas obtenidos de la literatura [26].

Tal clasificacion busca describir la textura del material y surge de las distintas orien-
taciones de apilamiento de los planos basales presentes en él. La clasificacién con base
en la textura consigue cuantificar el grado de anisotropia de la matriz de carbono [43].

Siguiendo el criterio del angulo de orientacién, en la figura 2.19 se consiguen distin-
guir dos tipos de microestructuras con diferentes texturas: un carbono medianamente
orientado (fig. 2.19 a) y uno altamente orientado (fig. 2.19 b).
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Figura 2.19: Micrografia electréonica de transmision en las superficies de fractura de dos

materiales de carbono junto con sus patrones de difracciéon. Estructuras clasificadas como
medianamente orientada (a) y altamente orientada (b) segtin su valor de OA. Imagen

adaptada de la literatura [26].

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite obtener informacién sobre la composicion y es-
tructura de una muestra sélida de material, irradiando en ella un haz de luz monocromé-
tica. La luz emitida con una frecuencia inicial g es reflectada al colisionar e interactuar
sus fotones con los atomos de la muestra, derivando en dos tipos de dispersion: elastica
e inelastica. En el caso de la dispersiéon elastica, la luz reflectada mantiene la misma
frecuencia con la que fue incidida, pg. Por otra parte, en la dispersiéon inelastica, la
frecuencia de la luz reflectada adquiere un aporte p; tanto positivo como negativo a la
frecuencia inicial ug, expresando su frecuencia como pg+ p1. A la luz dispersada inelas-
ticamente con una disminucién en su frecuencia (pg — p1) se le conoce como dispersion
Stokes, mientras que la que experimenta un incremento en su frecuencia (ug + 1) se
le conoce como dispersion anti-Stokes. El corrimiento p; es caracteristico de la muestra
analizada y estd relacionado a los modos de vibracion molecular del material que la
compone. Asi, las mediciones de intensidad de dispersiéon son registradas como un es-
pectro a lo largo de un barrido Raman o ntimero de onda normalizado [cm~!], definido
como el cociente de la frecuencia ju; [seg™!| entre la velocidad de la luz ¢ [cm/s].

Los espectros Raman para los materiales de carbono suelen realizarse a partir de
la dispersion Stokes, atn cuando existe una discrepancia en frecuencias con la anti-
Stokes [42]. En adicion, los espectros Raman de estos materiales son conocidos por ser
un reflejo de su microestructura, siendo especialmente sensible a sus imperfecciones (fig
2.20). Una region de especial interés en el espectro es la llamada banda G, tipicamente
empleada para evaluar el desarrollo de estructuras grafiticas y localizada a un barrido
Raman alrededor de los 1582 cm™!. En contraparte a la banda G se encuentra la banda
D, la cual aparece como consecuencia de un desorden estructural y a la existencia de
regiones grafiticas pequefias. La ubicacion de la banda D, a diferencia de la G que se
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mantiene constante, varia linealmente con la energia del laser empleado para la prueba.
De utilizarse una energfa de excitacion de 2.42 eV, el barrido Raman donde se encuentra
la banda D es aproximadamente 1360 cm~! [42]. A barridos Raman més altos, en el
espectro aparecen algunas otras bandas caracteristicas correspondientes a los armoéni-
cos de las bandas D y G, asi como la combinacién de estas dos. La banda 2D, también
conocida como G’, se destaca por ser sensible a la falta de una direcciéon preferencial en
el apilamiento de los planos basales de carbono, por lo que tiene un comportamiento
opuesto al de la banda D, apareciendo particularmente en carbonos grafiticos como dos

picos asimétricos alrededor de los ntimeros de onda de 2680 y 2730 cm ™.

Bandas de
primer orden
G
Bandas de
segundo orden
2D

Intensity

500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm?)

Figura 2.20: Espectro Raman caracteristico de un material de carbono altamente orien-

tado. Imagen adaptada de la literatura [42]

Tipicamente, del espectro Raman de un material de carbono se obtienen distintos
parametros para cuantificar el grado de grafitizaciéon en la estructura del material, como
son la ubicacion y anchura a media altura de los picos asociados a las bandas G y D (pico
G y pico D), ademés de sus razones de intensidades Ip/Ig. En aras de obtener valores
bien definidos de los pardmetros mencionados, los picos manifestados en el espectro son
ajustados haciendo uso de distintas funciones de densidad. Aunque no hay razones a
priori para ajustar el espectro a una funciéon determinada, los ajustes mas basicos son
aquellos que consisten en dos Gaussianas o dos Lorentzianas, ajustando sélo los picos
D y G por ser los més prominentes. Sin embargo, no siempre los ajustes con curvas
simétricas son apropiados, como seria el caso de presentarse multipicos (mayormente en
la banda G). En tales circunstancias, la alternativa mayormente adoptada es el ajuste
por curvas Breit-Wigner-Fano (BWF). De cualquier forma, el ajuste por Lorentzianas
se suele utilizar en materiales de carbono con cierto grado de desorden en su microes-
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tructura [44]. La intensidad I de un pico del espectro Raman ajustado a una funcién
Lorentziana es enunciada en la ecuacién 2.16.
donde

971
1+ <°" w0> ] (2.16)
Y
Ip: intensidad del pico;

wp: valor del barrido Raman u valor de onda normalizado donde se ubica el pico;
~: anchura a media altura del pico.

I(w) =1

En cuanto a la informacion que proveen los datos asociados al pico D, se ha empleado
su anchura a media altura para sugerir una clasificaciéon de estos materiales de carbono
complementaria a la asignada conforme al orden de apilamiento de sus planos basales,
la cual busca describir la cantidad de defectos contenidos en los planos basales. Se ha
mencionado que la banda D del espectro Raman esté asociada a defectos estructurales
en el material de carbono, los cuales se asumen a una distorsiéon en la red hexagonal o
a dislocaciones en el plano (cuando el material no ha sido tratado arriba de los 2000
°C) [43]. En el caso de los materiales de carbono sintetizados a partir de un precursor,
la banda D suele ser muy fuerte y facil de ajustar, pues la influencia de otros picos
sobre ella es pequena [43]. De aqui, la anchura a media altura del pico D (vp) surge
como un parametro para evaluar el nivel de defectos contenidos en los planos y del que
se desprende la siguiente clasificacion: materiales altamente laminares, medianamente
laminares y levemente laminares. Esta clasificacién no guarda relacion con el posible
grado de anisotropia del material y, conforme fue presentada, parte de una pequena
cantidad de defectos, los cuales aumentan mientras méas cerca se esté a la clasificacién
de levemente laminares. Los valores de la anchura a media altura del pico D para cada
clasificacién son mostrados en la tabla 2.3:

Tabla 2.3: Clasificacion morfologica de los materiales de carbono con base en su anchura

a media altura del pico D.

Morfologia (in-plane)

Altamente laminares | Medianamente laminares | Levemente laminares

vp em™Y 80 - 90 170 - 200 90 - 130

Valores de vp segin las caracteristicas morfologicas obtenidos de la literatura [43].

Pese la clasificaciéon previamente descrita, se recuerda al lector que existe una de-
pendencia entre los pardmetros experimentales de la espectroscopia Raman y el pico
D. En consecuencia de esta dependecia, se ha incluso llegado a considerar tanto a la
posicién como a la anchura a media altura del pico D como 2 parametros que no son
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utiles para describir el grado de grafitizacion de un material carbonéceo [42].

Los parametros individuales del pico G, por otro lado, suelen utilizarse en mayor
medida para describir el arreglo de la estructura atémica de estos materiales. La posicién
del pico G, por ejemplo, si bien se ha mencionado se encuentra alrededor de los 1582
cm ™! de forma casi constante, esto es valido siempre y cuando la distancia interplanar
se mantenga por debajo de los 0.339 nm. No obstante, cuando la distancia interplanar
es superior a los 0.342 nm, la estructura del material es més bien turboestratica y la
ubicacion del pico G se recorre subitamente hacia la derecha. Del mismo modo, se ha
vinculado a la anchura a media altura del pico G con la distancia interplanar. Tres
escenarios son los que se han distinguido con 4 distintos tipos de materiales de carbono
[42]: distinguen para los distintos valores de este parametro: la distancia interplanar
ronda entre los 0.342 y 343 cm ™1 cuando g ~ 40 cm™!, después, la distancia disminu-
ye rapidamente hacia los 0.3415 nm cuando yg =~ 20 cm™1 y, por tltimo, la distancia
disminuye linealmente hacia los 0.3354 nm cuando vg ~ 13 cm™ 1.

Por dltimo en cuanto a la caracterizaciéon morfolégica mediante espectroscopia Ra-
man, se tiene a la razon de intensidades Ip/I. Referente a esta razon, se ha formulado
una expresion (ec. 2.17) que la asocia con el tamano o extension de los dominio grafiticos
existentes en el material de carbono.

44

“ Ip/lg

Este mismo pardmetro también se ha utilizado para obtener una medida de la dis-

tancia interplanar. Se encontr6é que para 3 distintos materiales de carbono, la razén de

intensidades aumentaba de igual modo que la distancia interplanar: Para razones que

tendian a cero, la distancia interplanar era de 0.336 nm, aproximadamente, al aumentar

la razén a 0.3, la distancia aumentaba a 338 nm y, cuando la razén de intensidades
adquirfa el valor de 0.4, la distancia interplanar alcanzaba los 0.343 nm.

(2.17)

Cerrando la caracterizacion por espectroscopia Raman, se ha documentado que tam-
bién es posible clasificar a un material de carbono con base en el orden de apilamiento de
sus planos basales mediante ésta misma técnica. Bajo ciertas condiciones en la configu-
racion del experimento, donde se requiere de la implementacion de placas polarizadas, la
espectroscopia Raman es capaz de proveer de resultados equivalentes a los obtenidos por
el angulo de orientacién OA de las imagenes de microscopia electrénica de transmision
[25].

Caracterizacion de propiedades mecanicas

Entre los métodos més utilizados para la medicién de las constante elasticas de
peliculas o revestimientos estan la nano/microindentacion, los ensayos de flexion pura, la
emision de ondas acusticas y emision de ondas supersonicas superficiales [45]. Cada uno
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de estos métodos es potencialmente aplicable en la caracterizacién del carbono pirolitico
y se consideran como métodos tentativos a utilizar. El equipo de laboratorio disponible
para la elaboracion de este trabajo ha permitido seleccionar la nanoindentacion y la
emisién de ondas actsticas como técnicas de caracterizacion de las constantes elasticas
de este alotropo de carbono, razén por la cual se abordaran tnicamente los principios
de estas dos técnicas.

Nanoindentacion

Durante la técnica de nanoindentacién el material de interés, en este caso, aquel en
forma de pelicula, es penetrado progresivamente por un identador conforme se aplica
una carga (fig. 2.21). Cuando se conocen las variables involucradas en una prueba de
nanoindentacioén, como lo son la carga maxima, profundidad de penetracion, dimensio-
nes del identador, entre otras, se pueden calcular las constantes elasticas del material
ensayado a través de alguna expresion derivada de una teoria que describa el fenémeno
de indentaciéon. Existen distintos modelos para interpretar y abordar los datos obtenidos
durante la ejecucién de la nanoindentacion. Los modelos a destacar para el célculo del
moédulo de Young estan basados en las teorfas de Hertz y Oliver-Pharr.

(a)

(b) '

Figura 2.21: Pruebas de nanoindentacién con distintas geometrias de identador. (a) Prue-

ba de nanoindentacién utilizando un identador tipo Vickers. (b) Prueba de nanoindentacion

utilizando un identador esférico.
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La teorfa de contacto de Hertz presenta una solucién analitica exacta para la presion,
desplazamiento y area de contacto entre dos sélidos elésticos, isotrépicos y homogéneos
[45]. Esta teoria se ajusta al comportamiento carga-penetracion manifestado por un ma-
terial en forma de pelicula durante una prueba de nanoindentacién cuando se emplea
un identador esférico y la profundidad de penetracion es tal que no genera una defor-
macién plastica y en la que el efecto del sustrato es nulo. En tales casos, la ecuacion
de Hertz (ec. 2.18) relaciona a las constantes elasticas de la muestra ensayada con los
datos carga-penetracién obtenidos durante la prueba:

o3P
" 4VRE3

(2.18)

donde
FE,.: modulo de Young reducido;
P: carga aplicada por el identador;
R: radio del identador;
h: profundidad de penetracion;

El modulo de Young reducido E,., presente en la ecuacion de Hertz (2.18), es aquel
que toma en consideracion el aporte del médulo de Young modificado del material del
identador E y el de la muestra en forma de pelicula E7%; el reciproco del moédulo de
Young reducido es igual a la suma de los reciprocos de ambos médulos modificados.
Esto es (ec. 2.19):

1 1 1

= —+ = 2.19
E. Ef * EY ( )

Asimismo, el modulo de Young modificado de cualquier material homogéneo se cal-
cula conforme a la ecuacion 2.20:

FE
donde
FE: médulo de Young del material;

v: razoén de Poisson del material;

Por otra parte, el modelo de Oliver-Pharr toma como base la solucién de Sneddon,
la cual describe la penetracién de un cuerpo eléstico semi-infinito por un identador
axisimétrico y cuya geometria es la de un sélido de revolucién. Partiendo de un cuer-
po cilindrico como identador, la solucién de Sneddon queda expresada conforme a la
ecuacion 2.21:

_ 2E.JAh

P=—r

(2.21)
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donde
Ag: area de contacto del identador en el material;

El modelo de Oliver-Pharr calcula la tasa de cambio de la carga aplicada P con
respecto a la profundidad de penetraciéon h en la soluciéon de Sneddon, igualando dicho
cambio a una nueva variable S, llamada rigidez de contacto. La rigidez de contacto es
entonces expresada como (ec. 2.22):

dP 2

§=—r= ﬁ@Er (2.22)
En un ensayo de nanoindentacion, la rigidez de contacto puede ser facilmente obte-
nida de los puntos carga-penetraciéon. Si asume una recuperacion elastica del material,
la rigidez de contacto corresponde con la pendiente instantianea de la curva carga-
penetracion al descargar el identador una vez se ha alcanzado la profundidad maxima
de penetracion admisible (en la que no hay interferencia del sustrato). cuando se conoce
el area de contacto A. del identador en el material, el mo6dulo de Young se calcula a
partir de la ecuacion 2.22. Al resolver dicha ecuacion para el modulo de Young reducido,

se obtiene la ecuaciéon 2.23:

NZI
2 VA
Reiterando, esta expresion (ec. 2.23) parte de la solucion de Sneddon, lo que implica
que fue formulada para un identador con geometria cilindrica. Pese a esto, su aplicaciéon
se ha extendido hacia distintas geometrias de identador. Para ello, es necesario calcular
la profundidad de contacto h., definida como la profundidad a carga méxima en la que
existe un contacto real entre el identador y la muestra, y cuya expresion empirica es
enunciada en la ecuacién 2.24:

E, =

(2.23)

Pmcm
S
Al escribir el area de contacto A, como una funcién de la profundidad de contacto h.,
la aplicacion del modelo de Oliver-Pharr se puede extender a identadores tipo Berkovich
y Vickers, entre otros. La funcién de area para un identador tipo Berkovich es expresada
en la ecuacion 2.25 [46]:

he = hpaz — 0.75

(2.24)

Ae = 24.5h% 4+ C1he 4+ Cohl/? + C3hl/* + Oy + C5h /10 (2.25)
donde

C1_5: constantes de ajuste a determinar.

Indistintamente del modelo empleado, ya sea el de contacto de Hertz o de Oliver-
Pharr, las mediciones independientes obtenidas con cada modelo se espera que sean
aproximadamente iguales entre si cuando se cumplen dos condiciones [47]: la profundi-
dad de penetracién no sobrepasa el limite elastico del material y no existe un aporte
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del sustrato en las mediciones. Usualmente, la segunda condicién se consigue acotando
la profundidad méxima admisible de penetracion al 10 % del espesor de la pelicula ;.
No obstante, para el ensayo de muestras consideradas como duras, la mejor opciéon a
utilizar es el modelo de Oliver-Pharr, puesto a que se requieren cargas lo suficientemente
elevadas para conseguir una deformaciéon cuantificable del material, lo que tipicamente
conduce a una deformacioén permanente de la muestra [47].

Los protocolos estandarizados para la realizaciéon de las pruebas de nano y microin-
dentacién estéan establecidos en la norma ASTM E2546.

Excitaciéon por impulso

La excitacién provocada por un impulso o impacto de un material homogéneo, is6-
tropo y no recubierto, es una técnica bien establecida para la medicién de sus constantes
elasticas; la vibracién en el espécimen emite una senal actstica que depende de dichas
propiedades mecénicas, su masa y geometria particular. Cuando el cuerpo de estudio
presenta una geometria similar al de una viga, es decir, forma prismatica o de barra, la
técnica de excitaciéon por impulso toma como base la teoria de vigas de Euler-Bernoulli,
la cual considera una flexién pura del material referido como "viga". La derivacion de
la expresion para el calculo del médulo Young parte de suponer una viga con longitud
I coincidente con el eje coordenado ’x’ y hacer un analisis de fuerzas y momentos que
acttian en cada elemento de viga con longitud dz; con este anélisis se consigue construir
la ecuacion de movimiento para la vibracion libre de una viga no uniforme [48] (ec.
2.26):

O*u(x,t)  0? 0*u(x,t)
pAT + 9.2 (EI(%:Q> =0 (2.26)
donde

p: densidad de la viga;

A: area de la seccién transversal;

u: desplazamiento de un punto de la viga;

FE: médulo de Young de la viga;

I: momento de inercia de la seccién transversal;

Al resolver esta ecuacion diferencial, se encuentra la forma y frecuencia natural de
los modos de vibracién de la viga. Para toda viga existe una infinidad de modos de
vibracién, donde cada modo tiene una frecuencia natural asociada. Ademaés, los modos
de vibracion dependen de las condiciones de frontera (o condiciones de apoyo) a las que
se encuentra la viga. Las frecuencias naturales son determinadas a partir de la siguiente
expresion [49] (ec. 2.27).

_p: |EI

=7 A (2.27)
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n=1

[~ 0.224(1) | [~ 0.2241) |

Figura 2.22: Ubicacion de los nodos flexurales de una viga con longitud [ en su primer

modo de vibraciéon (n=1).

donde

fn: frecuencia natural de la viga asociada al modo "n"de vibracion;

Bn: constante dependiente de las condiciones de frontera asociada al modo "n"de
vibracion.

En el caso particular de una viga con ambos extremos libres (sin apoyos), la constante
Brn queda expresada segun la ecuacion 2.28. A su vez, sus modos de vibracion U,, quedan
descritos por la ecuaciéon 2.29:

B = (20 + 1)% (2.28)

o o (52 ot (%52) (s (5 1 ot (£2))] a2

donde
C,,: constante asociada al modo "n"de vibracion;
_ sen(f3) — senh(pB)
~ cosh(B) — cos(B)

La ecuaciéon 2.29 permite conocer los nodos flexurales de la viga para cualquiera
de sus modos. Dichos nodos son aquellos puntos de la viga donde el desplazamiento es
nulo durante su vibracién. La ubicacién de los nodos flexurales es importante porque
indican donde pueden colocarse apoyos para la viga sin perturbar el comportamiento
propio de una vibracién con extremos libres. Para el primer modo de vibraciéon de la
viga (subindice n=1), los nodos flexurales estan ubicados en z = 0.224] y 2 = 0.776l,
como se ilustra en la figura 2.22.

Por su parte, la ecuacién 2.27 permite conocer el médulo de Young del material de
la viga conociendo cualquiera de sus frecuencias naturales. Haciendo uso de la frecuen-
cia fundamental (subindice n = 1), el modulo de Young de una viga Ey con secciéon
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transversal rectangular, anchura b, espesor ¢, y en vibracién libre se expresa conforme
a la ecuacion 2.30 [50].

l4
E,=k f2pt—2Tf (2.30)

donde
k1: constante con valor aproximado a 0.9465;
T: factor de correccion geométrico.

De esta ecuacién se destaca la presencia del factor Ty que toma en consideracién
los efectos cortantes y rotatorios en la viga. De tratarse de una viga cuyas dimensiones
cumplen que [/ts > 20, el calculo del factor T se simplifica a la expresion 2.31 [50]:

" 2
Tr=1+ko (f) (2.31)

donde
ko: constante con valor aproximado a 6.585;

Este método puede extenderse a materiales depositados como pelicula sobre un
sustrato con forma de barra rectangular [49], donde ambos materiales poseen la misma
longitud y anchura, pero con distinto espesor, denotado como ts para el del sustrato
y ty para el de la pelicula. Para esto, es necesario llevar a cabo la medicién de dos
frecuencias de vibracion; la frecuencia del sustrato aislado y la frecuencia del sistema
pelicula-sustrato (fig. 2.23).

(a) (b)

Figura 2.23: Frecuencias de vibraciéon natural requeridas para la obtencion del modulo
de Young de una pelicula depositada sobre un sustrato a través de la teoria de vigas.
(a) Frecuencia de vibracion del sustrato aislado. (b) Frecuencia de vibracion del material

compuesto.

Conociendo el moédulo de Young del sustrato, las densidades de ambos materiales
(pelicula y sustrato) y sus frecuencias naturales, se desarrolla una expresion analitica
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que permite obtener el médulo de Young de la pelicula. El desarrollo de esta expresién
considera que no hay un desplazamiento del eje neutro en el sustrato antes y después del
deposito de la pelicula. Con esto en cuenta, principalmente en el cilculo del momento
de inercia de la pelicula, se toma la rigidez a la flexion EI y a la densidad por unidad
de area pA de una viga compuesta como la suma de las rigideces y densidades de cada
uno de sus materiales. La expresion para calcular la rigidez a la flexion del material
compuesto es enunciada en la ecuacién 2.32, mientras que la expresion de la densidad
por unidad de area en la ecuacién 2.33:

E.. = E,I, + EfI; (2.32)

pcAc = psAs + PfAf (233)

donde los subindices ¢, s y f hacen alusién al material compuesto, el sustrato y la peli-
cula, respectivamente.

Sustituyendo las ecuaciones 2.32 y 2.33 en 2.27, se consigue una expresion para el
calculo de las frecuencias naturales de una viga compuesta. Tras definir las siguientes
razones:

¢
R, = tl (2.34)
S
R, = % (2.35)
Rf = jzc (2.36)
By
=1 2.
R E. (2.37)

el moédulo de Young puede ser obtenido a partir de la ecuaciéon de los valores propios de
frecuencias de la viga compuesta, como se describe en la expresion 2.38.

Es
By = 2 3
3Rt + 6R; + 4Ry
Debe destacarse que para la implementacion de esta técnica, es necesario hacer las
mediciones de frecuencia del material. A su vez, se ha establecido una expresion para el
célculo de la frecuencia natural de vibracion (ec. 2.27), expresion de la cual deriva aquella
para el calculo del modulo de Young del material en forma de pelicula (ec. 2.38). Ambos
tipos de frecuencias, las medidas y calculadas, no son iguales, a no ser que se trate de un
sistema conservativo en el que no hay disipaciéon de energia. De otra forma, el material
nunca dejarfa de vibrar una vez es excitado. Cuando el material se encuentra vibrando
en un medio fluido, como lo es el aire, la disipacién de energia puede ser modelada como
un amortiguamiento viscoso [48]. Bajo este contexto, el comportamiento vibratorio del
material corresponde al de un sistema subamortiguado, ya que este manifiesta mas de

[(R})(1+ ReRy) — 1] (2.38)
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un ciclo al vibrar antes de detenerse. Por consiguiente, la frecuencia medida es conocida
como la frecuencia amortiguada, cuya relaciéon con la frecuencia natural estd dada por
la ecuaciéon 2.39:

fo=fv1-¢ (2.39)

donde
fp: frecuencia amortiguada;
¢: factor de amortiguamiento (< 1).

Con esto presente, la medicion de frecuencia debe ser complementada con un analisis
de amortiguamiento, lo que da lugar a establecer su correcta relaciéon con la frecuencia
natural del material y por consiguiente un célculo de su médulo de Young maés preciso.

La metodologia estandarizada para la realizacion de la técnica de excitacién por
impulso para un material elastico, homogéneo e isotrépico queda expresada por la norma
ASTM E1876 [50]. Tal norma advierte en el apartado Interferencias que la técnica
puede ser aplicable en materiales compuestos, esto bajo la consideracién de que la no
homogeneidad del material tendréa un efecto directo en las propiedades elasticas del
material global, por lo que los resultados deben ser interpretados. Se advierte también
que, en el caso de materiales con recubrimiento en alguna de sus superficies, dichos
materiales exhibirdn un cambio de sus propiedades elasticas en la regiones cercanas al
recubrimiento, efecto que se vera acentuado en los resultados obtenidos a través de la
vibracion flexural. En adicién a estos puntos, se sefiala que la técnica no es adecuada si
el material presenta discontinuidades, como seria el caso de fracturas o cavidades.

Esfuerzos residuales

Los esfuerzos residuales, atin no siendo una propiedad mecénica de los materiales,
vale la pena incluirlos en esta secciéon de caracterizaciéon, pues estos tienen el potencial
de repercutir en aspectos como la adhesion entre una pelicula y su sustrato, asi como la
resistencia a la fractura de un material. En el caso de los revestimientos, los esfuerzos
residuales se forman durante el deposito de la pelicula sobre el sustrato, almacenan-
dose en el material compuesto. Estos son resultado de imperfecciones en el proceso de
depositado o incompatibilidad en los coeficientes de expansién térmica de ambos mate-
riales involucrados [3]. Su presencia tiene la capacidad de comprometer el desempenio y
durabilidad de los dispositivos constituidos por estos materiales compuestos. Por ejem-
plo, altos esfuerzos residuales de tension pueden conducir a la fractura de la pelicula,
mientras que los esfuerzos de compresion son capaces de provocar el desprendimiento
de ambas fases [51]. Es menester, entonces, cuantificarlos como medida de control de
fallas, resaltando su impacto en la adhesiéon préctica de peliculas y sustratos.

La ecuaciéon de Stoney ha sido ampliamente utilizada para cuantificar los esfuerzos
residuales promedio existentes en una pelicula. La formulaciéon original de esta ecuacion
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parte de considerar el depoésito de pelicula sobre un sustrato con forma de viga de
longitud [ y seccién transversal rectangular b, para su anchura, y ts, para su altura
o espesor, ademés de suponer que la curvatura del material se manifiesta a través de
su lado méas largo, la longitud I, como se ilustra en la figura 2.24. En adicién de los
parametros de forma, también se considera un depositado homogéneo de la pelicula y
un comportamiento isotrépico para ambos materiales.

(a)

(b)

pelicula

Sustrato

Figura 2.24: Material pelicula-sustrato sometido a flexién pura debido a incompatibilidad
en los coeficientes de expansion térmica de ambos materiales y que da lugar a la presencia de
esfuerzos residuales. (a) Geometria del material sin deformacion por flexion. (b) Esquema

del material deformado por flexién pura.

Al ubicar el origen del sistema coordenado en la base o superficie inferior del sustrato,
justo en el centro del material, hacer coincidir al eje 'x’ con la direccién en que crece
la longitud [, al eje 'y’ con la direccién en que crece la anchura b y al eje 'z’ con la
direccion con que aumenta el espesor ¢, la ubicacion del plano neutro (z = «) (ec. 2.40),
al igual que la ecuacion de Stoney (ec. 2.41), quedan enunciadas conforme se expresa a
continuacion:

_ ts(3ty + 2t5)

2.40

ﬁ(tf + hs) ( )

oR — B, A (2.41)
e 6tf/<v
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donde

R
fizd

FEs: moédulo de Young del sustrato;

ty: espesor de la pelicula;

ts: espesor del sustrato;

k: radio de curvatura en el plano neutro.

o, esfuerzo residual normal en direcciéon del eje 'x’;

Cuando se requiere extender el uso de la ecuacion de Stoney original a sustratos
con forma de disco, también llamados obleas, es necesario tomar en consideraciéon el
modulo biaxial M en vez del médulo de Young E en la ecuacion 2.41. Con tal cambio
se contempla que la forma final de la oblea deformada es similar a la de un tazon,
a su vez, se considera que la distribucién de esfuerzos es axisimétrica con respecto al
eje coordenado 'z’. Entonces, al utilizar el médulo biaxial en la expresion original, tal
que M = E/(1 — v), se obtiene a la ecuacion tipicamente conocida como "ecuacion de
Stoney” [52] (ec. 2.42):

E t?
R R sts
= =25 2.42
Oga = Oyy 6(1 Vs)tf/’ﬁ ( )
donde
J;fy: esfuerzo residual normal en direcciéon del eje 'y’;

vs: razén de Poisson del sustrato.

Retomando el caso cuando el sustrato tiene forma de viga con seccién transversal
rectangular, resulta plausible pensar que existe una curvatura a través de su longitud b
en adicién a la curvatura a lo largo de [. Comparaciones entre los resultados que brinda
la ecuacion de Stoney (con el moédulo biaxial M) con respecto a soluciones numéricas
en cuerpos modelados en 3-D, se ha mostrado que la ecuaciéon 2.42 provee de resulta-
dos aproximados al cuantificar esfuerzos residuales en peliculas sobre sustratos de perfil
rectangular [52]; tal que la desviacion entre ambos resultados se mantiene por debajo
del 5% cuando se cumple que: b/(ts +t5) > 11y ty < ts.

La ecuacion 2.42 requiere conocer las constantes elasticas del sustrato para su imple-
mentacion, ademés de asumir que los esfuerzos en la pelicula son biaxiales y lateralmente
uniformes. Sin embargo, ain asumiendo esfuerzos lateralmente uniformes, es posible que
haya variacién de estos esfuerzos a lo largo del espesor de la pelicula. Esto se modela
como un valor de esfuerzo en cada plano de la pelicula, paralelo a la superficie libre y
ubicado en cada valor de espesor contenido en ella, esto es, 0,,(2). Entonces, el valor
de esfuerzos residuales promedio es expresado conforme a la ecuacion 2.43
rR_ 1 [Y

wa

=— Ozz(2)dz (2.43)
tr Jo

La dependencia de los esfuerzos residuales con el espesor de la pelicula es cuantifi-
cada si se considera la evolucion del esfuerzo promedio conforme la pelicula esta siendo
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depositada y asumiendo que los esfuerzos en los planos contenidos dentro del espesor
de pelicula (0(2), tal que z € (ts,ts +1t5) ) no cambian conforme se deposita mas ma-
terial. La importancia de cuantificar los esfuerzos en los distintos planos comprendidos
en el espesor de pelicula radica en que, ain cuando no haya una curvatura en el mate-
rial, no se garantiza la ausencia de esfuerzos residuales, pues el valor calculado a partir
de la curvatura no deja de ser un promedio de los esfuerzos en cada plano. Desafor-
tunadamente, no todos los procesos de fabricacion de este tipo de materiales permite
monitorear la evolucion de la curvatura conforme aumenta el espesor de pelicula, lo que
limita el calculo de los esfuerzos residuales a un promedio de estos.

Prueba de raspado

La prueba de raspado con una punta o stylus es una metodologia que permite es-
timar la adhesion practica entre una pelicula y su sustrato. En la determinacién de la
adhesion se encuentran involucrados el componente de la fuerza de adhesion del plano
normal y la adhesién que existe a esfuerzos cortantes. En este sentido, la prueba de
raspado ayuda a estimar la componente normal de esta fuerza, sin embargo se ha iden-
tificado que la componente rotacional no se puede determinar con esta técnica.

La prueba de raspado es una prueba destructiva, ilustrada en la figura 2.25, y con-
siste en aplicar una carga normal a la superficie de la pelicula mediante un identador,
generalmente esférico en el caso de peliculas constituidas por un material fragil [35].
La carga que ejerce el identador aumenta gradualmente, a la vez que la superficie en
contacto de la muestra adquiere un desplazamiento unidireccional y tangencial al iden-
tador, lo que deriva, por medio de la fuerza de friccién, en una fuerza incremental en la
interfaz. Conforme aumenta la carga aplicada en el material, los esfuerzos internos van
en ascenso hasta desembocar en un modo de falla, como puede ser el desprendimiento de
la pelicula del sustrato, la fractura de la pelicula o la fractura del sustrato. La carga ante
la cual sucede la falla se conoce como ’carga critica’ (Lc¢). En adicion a esto, se pueden
definir tres tipos de carga critica (Lci, Leg y Les) con base en los eventos regulares de
falla suscitados durante esta prueba; la primer carga critica (Lcp) es registrada cuando
comienza la aparicion de grietas en la pelicula a lo largo del camino del identador, la
segunda carga critica (Lca) es tomada cuando se presenta el desprendimiento local de
la pelicula (espalacion), y la tercer carga critica (Lcs) es tomada cuando se presenta el
desprendimiento de la pelicula a lo largo del camino del identador (espalacion gruesa),
forméandose a su vez grietas con forma de concha [53]. Muchas veces, distintos modos
de falla estan involucrados al mismo tiempo cuando se alcanza cierta carga critica, vol-
viendo a la prueba de raspado dificil de interpretar y, en algunas ocasiones, de caracter
semi-cuantitativo.
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Carga normal

Pelicula

Desplazamiento
del indentador

~

Sustrato

Figura 2.25: Prueba de raspado de un material depositado como pelicula sobre un sus-

trato.

Para conseguir una prueba de raspado cuantitativa en toda regla son necesarios los
siguientes puntos:

1.

2.

4.

Un modo de falla relacionado a la adhesion.

Un mecanismo de falla bien definido.

. Un método para identificar cuando ha ocurrido una falla de adhesiéon, ademas de

la ubicacion y tamano de la falla.

Un método para cuantificar los esfuerzos que causan la falla.

En general, cuando la falla es producida por una deformacién plastica de la pelicula,
la prueba de raspado brinda mediciones semi-cuantitativas inicamente. La falla puede
ser de otra naturaleza cuando la pelicula tiene una dureza aproximada a 5 GPa o
superior [36]. Si la dureza de la pelicula se ubica dentro de este rango, el modo de falla
esperado recae en las siguientes categorias.

= Fractura a través del espesor de la pelicula. Fractura que se extiende atravesando la

pelicula y que usualmente se detiene en la interfase, aunque bien puede extenderse
al sustrato en caso de ser lo suficientemente fragil.

Desprendimiento de la pelicula. Este modo incluye toda espalacion de la pelicula,
la cual puede ser inducida por esfuerzos de compresiéon en la pelicula justo de-
lante del camino que sigue el identador y la recuperacion eléstica por detras de
éste. También esté incluido el abultamiento que pueden provocar los esfuerzos de
compresion.
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= Astillado. Falla relacionada a la cohesion de la pelicula y no a la adhesion. Aparece
cuando la prueba de raspado no consigue generar los esfuerzos para el desprendi-
miento de pelicula sin astillar antes el material.

De los puntos anteriores se tiene que el abultamiento y la espalacién de la pelicula
son fallas con informacion sobre la adhesion de la pelicula y el sustrato, sin perder de
vista que la espalacion estd acompanada de una fractura a través de la pelicula, la cual
no esta relacionada con la adhesion.

En el caso de peliculas con comportamiento dictil, el abultamiento es un modo de
falla comun, principalmente en aquellas con espesores menores a los 10 um [54]. Estas
fallas se hacen presentes como fracturas con forma curva que se extienden hasta el borde
del camino trazado por el identador, como se muestra en la figura 2.26. El abultamiento
tipicamente conduce a una deformacién plastica que se observa como un apilamiento de
material de la pelicula justo delante de la ubicaciéon del identador.

)Y

Figura 2.26: Fracturas curvas en una pelicula de nitruro de titanio depositada sobre un
sustrato de acero inoxidable, generadas por el abultamiento de la pelicula. Imagen adaptada

de la literatura [36, 54].

Las peliculas de comportamiento fragil tienden a fallar por espalaciéon, tendencia
que aumenta conforme mayor es el espesor de pelicula [36]. Tres son las formas en que
se puede hacer presenta la espalacion (fig. 2.27); esto es, la espalacion gruesa, la espala-
cion por compresion o en forma de cuna y la espalaciéon por recuperacion. La espalacion
gruesa es resultado de una adhesiéon pobre o de altos esfuerzos residuales almacenados
en el material. Se caracteriza por remover el material a lo largo del recorrido del identa-
dor, dejando un trazo de espesor constante en el que se ha expuesto el sustrato [54]. La
espalacion por compresion es aquella que produce fracturas semicirculares de la pelicula
v que se extienden hacia afuera del camino trazado por el identador durante su recorri-
do. Las secciones de pelicula fracturada ubicadas delante del identador son desprendidas
para minimizar la energia de compresiéon almacenada. Cuando el identador ha alcanzado
la region descubierta (libre de pelicula), este puede tanto volver a hacer contacto con la
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pelicula presionandola contra el sustrato, o removerla durante su recorrido, provocando
més fracturas durante el proceso [54]. La espalacion por recuperacion se manifiesta en
los bordes del recorrido trazado por el identador. Es consecuencia de la deformacion
plastica sufrida por el sustrato ubicado detras del identador y, por lo tanto, sometido a
esfuerzos de tension. En caso de formarse alguna fractura en la pelicula, la deformacion
remanente en el sustrato es capaz de provocar este tipo de espalacion en la pelicula [55].

Se han formulado dos expresiones analiticas para cuantificar los esfuerzos causantes
de la espalacion por compresion [36]. La primera (eq. 2.44) cuantifica el esfuerzo biaxial
en la interfase requerido para provocar la fractura de la pelicula (fig. 2.28a), denotado
como oy,. La segunda (eq. 2.45) cuantifica el esfuerzo biaxial ante el cual se despren-
de la pelicula una vez producida la fractura de la misma (fig. 2.28b), denotado como o,.

oy = (%)/ (2.44)
Tsp = (%) o (2.45)

donde

Ey: modulo de Young de la pelicula;

vy: razon de Poisson de la pelicula;

A: anchura de la region que ha sufrido espalacion;

ty: espesor de la pelicula;

Wy: energia (por aunidad de area) de fractura de la pelicula;

Wi;: energia (por unidad de area) de deformacion de la pelicula con la que se des-
prende la secciéon previamente fracturada.

Ambos esfuerzos, o, y 04, son necesarios para describir el fené6meno completo de
espalacion por compresion (ec. 2.46). Es de resaltar que la energia de desprendimiento
W;, en un caso ideal, corresponde con la adhesiéon basica. Sin embargo, distintos meca-
nismos de disipacién de energia presentes impiden esta igualdad, por lo que W; queda
establecida como una medida de adhesion practica [36].

Of = 0w+ 0gp (2.46)

donde
oy: esfuerzo de falla por espalacion;

Cuando se conoce el estado de esfuerzos en la interfase del material tras el paso
del identador en la prueba de raspado, ademés del esfuerzo residual en la interfase, el
esfuerzo de falla por espalacién puede ser calculado como se expresa en la ecuacion 2.47.
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Figura 2.27: Distintos mecanismos de la espalacion. (a) Espalacion gruesa, donde una
seccion de anchura constante es removida conforme avanza el identador. (b) Espalacion por
compresion, provocada por la fractura de la pelicula en la seccion delante del identador y
el desprendimiento del area fracturada al ser deformada. (c) Espalacion por recuperacion,
provocada por la deformacion pléastica del sustrato en una regién donde ya ha surcado
el identador, manifestandose como fracturas en el borde del trazo del raspado. Imagen

adaptada de la literatura [54].
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Figura 2.28: Espalacion por compresion conformada por dos fenémenos: (a) Fractura de
la pelicula al alcanzar un valor de esfuerzo o, en la interfase. (b) Desprendimiento del 4rea
fracturada una vez se ha alcanzado un valor de esfuerzo o). (c) Espalacion por compresion

de una region de la pelicula. Imagen adaptada de la literatura [36].

of = Uz'Itherfase + Oraspado (2.47)

donde
R . . . . .
Tinter fase’ esfuerzo residual del material en la interfase;
Oraspado: €sfuerzo generado por la prueba de raspado en la interfase al alcanzar la
carga critica.

La falta de modelos analiticos que describan la evoluciéon del estado de esfuerzos en
el material durante la prueba de raspado limita la aplicacién de esta tltima ecuacién
(ec. 2.47) en el calculo del esfuerzo de falla. De aqui, una alternativa para su implemen-
tacién es el modelado por elemento finito de la prueba de raspado, consiguiendo valores
estimados de los esfuerzos alrededor del identador que sirvan como guia en el célculo
del esfuerzo de falla [36].

Cuando la prueba de raspado se aplica a una pelicula o recubrimiento ceramico con
un espesor entre los 0.1 y 30 pum, los parametros y protocolos estandarizados a seguir
estan definidos en la norma ASTM C1624 [56], quedando fuera de su jurisdiccion pe-
liculas poliméricas, metélicas ductiles y/o ceramicas con un espesor fuera del intervalo
anteriormente especificado. Cualquier variacién en el tamano del identador estandari-
zado por la norma ASTM C1624 (tipo Rockwell C de radio R= 200 pm), asi como en
los valores de carga y rapidez de desplazamiento del identador, debe ser reportada.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

El presente capitulo comienza con la descripcion del proceso de fabricacion utilizado
para la obtenciéon de las muestras de carbono pirolitico estudiadas en este trabajo.
Posterior a la fabricaciéon se detalla el proceso de caracterizacién morfolégica al que
fueron sometidas las estructuras de carbono. Finalmente, se explica la metodologia con
la que se caracterizaron las propiedades mecanicas de interés: constantes elasticas y
adhesion al sustrato.

3.1. Fabricacién de las muestras de carbono pirolitico

Seleccion de Materiales

El precursor de carbono empleado para la generacién de las microestructuras de
carbono pirolitico fue la resina fotosensible de tipo negativo SU-8 3035 ( MicroChem,)
debido a su fuerte adhesién con multiples materiales de sustratos y su capacidad pa-
ra formar estructuras permanentes [10], sumado a su amplia utilizacion por diferentes
grupos de trabajo.

El material de los sustratos fue silica fundida grado JGS2 (University Wafer). A
diferencia del vidrio, este material puede soportar las altas temperaturas del proce-
so de pirolisis. Otra caracteristica importante para su selecciéon fue su bajo costo en
comparacion con otras alternativas de materiales refractarios como el zafiro o el silicio.

Condiciones del proceso de fotolitografia

El proceso de fotolitografia se realiz6 en el cuarto filtrado del laboratorio Laboratorio
de micro-dispositivos BioMEMS y Lab on a Chip a cargo de la Dra. Laura Oropeza,
ubicado en el edificio Q del conjunto sur de la Facultad de Ingenieria de la UNAM. Se
siguieron los pasos tipicos en la fabricacion de dispositivos C-MEMS basados en resinas
negativas descritos previamente en el capitulo 2: preparaciéon del sustrato, depésito de
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

la resina, horneado suave, exposiciéon, horneado pos-exposiciéon, revelado y horneado
fuerte. El protocolo a detalle de este proceso es anexado en el apéndice A.2, mientras
que los pasos simplificados son enunciados a continuacion:

= Preparacion del sustrato. Los sustratos fueron limpiados con acetona y posterior-
mente con alcohol isopropilico. Una vez limpios, fueron calentados en una placa
calefactora a 200 °C durante una hora.

= Deposito de la resina. La resina SU-8 3035 fue depositada sobre los sustratos en
un proceso de revestimiento por revolucién. Los pardmetros del proceso fueron
sintonizados para obtener un espesor de 35 pum.

» Horneado suave. Las muestras de pelicula-sustrato fueron calentadas en una placa
calefactora a 95 °C durante 20 min.

= Exposicién. El grabado de las resinas se llevo a cabo en el sistema de fotolitografia
sin mascara SF-100 Intelligent Micro Patterning. La longitud de onda y tiempo
de exposicion fueron de 365 nm y 7.1 s, respectivamente.

= Horneado pos-exposicién. Una vez expuestas las resinas, las muestras pelicula-
sustrato fueron calentadas en una placa calefactora. La temperatura maxima fue
de 95 °C y se mantuvo por 6 min.

= Revelado. Las muestras fueron reveladas sumergiéndolas en revelador SU-8 (Mi-
croChem) por 2 minutos y secadas haciendo uso de nitrogeno.

= Horneado fuerte. Un ultimo horneado de las muestras se llevo a cabo en una placa
calefactora. La temperatura objetivo fue de 190 °C y se mantuvo durante una
hora.

Condiciones del proceso de pirdlisis

El proceso de pirdlisis se desarrollé en las instalaciones del Laboratorio de BioMEMS,
localizado en el edificio 18 del Instituto de Ingenieria de la UNAM, haciendo uso del
horno tubular MTI OTF-1200x de atmosfera variable. Se definieron tres conjuntos de
muestras con distintos parametros de pirdlisis. Los parametros seleccionados para cada
conjunto son descritos en la tabla 3.1. De igual forma, sus perfiles de calentamiento son
ilustrados en la figura 3.1.

Por parte de los conjuntos 1 y 2, se siguieron los parametros usuales del protocolo de
fabricacion adoptado en el laboratorio (Apéndice A.3). No del mismo modo el conjunto
3, siendo sus rampas de calentamiento ajustadas a los tiempos permisibles de trabajo
dentro del instituto en el contexto de la pandemia SARS-CoV-2.
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3.1 Fabricacién de las muestras de carbono pirolitico

Tabla 3.1: Parametros del proceso de pirdlisis asignados a cada conjunto de muestras.

Parametros
Tiempo a
Conjunto Traz %T
Paso Tonaz Atmosferas
I°Cl | °C/min] | [min]
1 350 7.3 0 Ny: 1 [I/min]
1 2 | 450 1.3 0 Ny: 1 [I/min]
3 900 10 60 Gas de formado(®: 1 [I/min]
1 350 7.3 0
2 2 450 1.3 0 Vacio: 4 [mTorr|
3 900 10 60
1 350 11 0
3 2 450 S 0 Vacio: 4 [mTorr]
3 900 15 60

(@) Porcentaje volumétrico: 95 % No + 5 % Ho

Perfiles de calentamiento del proceso de pirdlisis

1000 T T T T r .
Conjuntos

__ 800 1y 2|4
o 3
£ 800
=
K
2 400
E
o

200

1] 50 100 150 200 250 300
Tiempo [min]

Figura 3.1: Perfiles de calentamiento durante el proceso de pirélisis de los conjuntos de

muestras. La temperatura ambiente fue considerada de 20 °C

o7



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Muestras fabricadas

Las microestructuras de carbono generadas de los tres conjuntos de muestras fueron
fabricados en el ano 2017 y 2021. Estos conjuntos fueron numerados con base en su
fecha de fabricacion para facilitar su identificacién conforme se muestra en la tabla 3.2:

Tabla 3.2: Descripcién de los conjuntos de muestras de carbono pirolitico.

Conjunto | Afio de fabricacién Disenado/Fabricado
1,2 2017 Dr. Oscar Pilloni C.
3 2021 Victor Hugo Garcia A. / Dr. Oscar Pilloni C.

Los disefios de los tres conjuntos son anexados en el apéndice A. A su vez, los ma-
teriales asignados y sus dimensiones para cada conjunto son mostrados en la tabla 3.3:

Tabla 3.3: Materiales utilizados en cada conjunto de muestras de carbono pirolitico.

Sustrato
Conjunto Resina
Material Tamaio (I,b,ts) [mm)|
1,2,3 SU-8 3035 | silica fundida (50,25,0.5)

3.2. Caracterizaciéon morfolbgica

La caracterizaciéon morfologica de las estructuras de carbono generadas se dividié en
dos grupos: la morfologia geométrica y la morfologia del arreglo atémico. La morfologia
geométrica consistié en la medicién de las longitudes caracteristicas de las muestras de
carbono producidas, ademés de una descripciéon de las irregularidades o desviaciones
de sus forma teérica e ideales. Las dimensiones medidas fueron: altura final promedio,
contraccion vertical y textura de la cara superior del material (rugosidad y hundimiento).
Por parte de la morfologia del arreglo atémico, se obtuvo una medicién de la proporciéon
de las bandas caracteristicas del ordenamiento grafitico de sus espectros Raman y una
clasificacion del material de acuerdo a la distribucion de la direccion de apilamiento de
sus planos basales, segtn el criterio del angulo de orientacién OA.

Caracterizacion morfolégica geométrica

La muestra perteneciente al conjunto 3 fue medida con el perfilémetro 6ptico y
analizada mediante un codigo de Matlab (Apéndice D.1). Para la caracterizacion de la
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3.2 Caracterizacion morfologica

altura promedio, rugosidad y hundimiento de la superficie, se realizaron mediciones de
altura de las estructuras formadas, tomando la superficie del sustrato como plano de
referencia. El perfil se obtuvo a lo largo de la longitud [ de las muestras, justo por la
mitad de su anchura b, como se detalla en la figura 3.2. La altura promedio se definid
como el valor medio del perfil medido z(x) en el intervalo medido. La contraccion ver-
tical se calculd a partir de la altura promedio del perfil y tomando como altura inicial
la de la resina sin pirolizar (~ 35 pum). Con respecto a la rugosidad, se caracterizd su
amplitud a través del valor RM S del perfil; ademas de calcularse la distancia promedio
existente entre cada pico del perfil, denotada como Ag.

o -

Camara

Lente Objetivo —»

Pelicula

~N

Sustrato—yp Muestra

(b)

Figura 3.2: Medicién de la altura y rugosidad de la muestra de carbono pirolitico mediante
perfilometria optica. (a) Esquema del perfilometro optico con mediciéon sobre la pelicula
de carbono. (b) Perfil de medicién definido mediante la interseccion del plano rojo y la

pelicula de carbono.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Grado de ordenamiento de la estructura atémica

La caracterizaciéon del ordenamiento de la estructura atémica se realizé empleando
las muestras de carbono pertenecientes al conjunto 1 y 2. De estas muestras se conto
con los espectros Raman obtenidos con el sistema de espectroscopia Raman DXR de
Thermo Scientific. Igualmente se cont6 con el ajuste de las bandas D y G con dos Lo-
rentzianas. Derivado de los parametros de ajuste de las Lorentzianas, en particular las
intensidades pico y anchura a media altura, se sugirié una clasificacién asociada al nivel
de defectos presentes en sus planos basales para las muestras. Esta clasificaciéon se hizo
siguiendo el criterio de la tabla 2.3.

La distribucién en las direcciones de apilamiento de los planos basales de carbono
fue cuantificada a través del dngulo de orientacion de las imagenes del espacio reciproco.
Tipicamente, para evaluar el &ngulo de orientacién se hace uso de la técnica de difrac-
cion de electrones de area selecta (SAED por sus siglas en inglés), donde, operando el
microscopio de transmision de electrones en su modo de difraccién, se hace uso de una
apertura para iluminar una region selecta y de la cual se obtiene su patréon de difrac-
cion. Pese a no disponer de las imagenes SAED para su correspondiente evaluacion del
angulo de orientacion, si se disponia de las iméagenes secundarias. Regiones cuadradas,
equivalentes a las de una apertura de 20v/2 nm de diagonal, fueron tomadas de las
imagenes secundarias del espacio real. A su vez, de las areas seleccionadas se obtuvo
un equivalente de su patréon de difraccion tras aplicarles una primera transformada de
Fourier. Las imégenes resultantes del patron de difracciéon fueron imégenes en escala
de grises de 8 bits. En ellas se aprecia un fondo obscuro con un punto brillante en su
centro, ademas de la presencia de dos arcos difusos superpuestos en el halo 002.

Formadas las imagenes con los patrones de dispersiéon, se adoptd un sistema de
coordenadas polares para la interpretacion de las mismas; el origen O del sistema fue
establecido en el centro de cada imagen. Las coordenadas de los pixeles més brillantes
en los arcos fueron utilizadas para encontrar la distancia del origen al halo 002, expre-
sada como 7gg2. Definidos el origen O y la distancia rgg2, se gener6é una circunferencia
con centro en el origen, radio r = rgge y anchura de un pixel sobre la imagen, lo que
permitié la construccién de una tabla de intensidades de los pixeles contenidos en la
circunferencia vs el angulo azimutal del sistema 6. Con el fin de reducir la dispersion de
los valores de intensidad, se implement6 un grosor e = 40 px para la circunferencia, ob-
teniendo un valor promedio de intensidades para un radio r = [rgp2 —e/2, To02+€/2—1].
Posteriormente, la distribucién de intensidades fue ajustada con dos Gaussianas. La an-
chura a media altura de las curvas Gaussianas fue utilizada como medida del angulo de
orientacion OA [26, 40, 43, 57]. Se utilizo el criterio descrito en la tabla 2.2 para sugerir
una clasificacion de las muestras de acuerdo con su textura y grado de anisotropia.

El procesamiento digital de las imagenes se realiz6 mediante un cédigo en Matlab
(Apéndice D.2), tomando parcialmente el codigo de Image Analyst [58] para el ajuste
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3.3 Caracterizacion de las propiedades mecanicas

a Gaussianas de la distribucién de intensidades.

3.3. Caracterizacion de las propiedades mecanicas

Esfuerzos residuales promedio

La medicién de los esfuerzos residuales, al depender de un factor de forma del ma-
terial compuesto, puede pensarse como una extension en la caracterizacion morfologica
geométrica del material (muestra del conjunto 3).

La curvatura del eje neutro fue medida a través del perfildbmetro 6ptico, como se
ilustra en la figura 3.3. Con este cometido, el material fue colocado sobre la superficie
plana de referencia y descansando sobre la pelicula de carbono pirolitico. Al igual que
con la rugosidad, se obtuvo un perfil a lo largo de la longitud [, diferenciandose en que
el perfil correspondié con la superficie del sustrato. Buscando tomar ventaja de su su-
perficie pulida, los valores del perfil fueron ajustados a una circunferencia. El radio de la
circunferencia ajustada al perfil se utiliz6 como el reciproco de la curvatura manifestada
en el material.

Una vez se contd con la curvatura del material y siendo conocidas las propiedades
mecénicas del sustrato de silica fundida, la ecuaciéon de Stoney (ec. 2.42) fue usada pa-
ra calcular el valor de esfuerzos uniaxiales promedio existentes en la pelicula de carbono.

Los perfiles de altura fueron analizados mediante un codigo de Matlab (Apéndice
D.3). Se utilizo6 la funcion de CircleFitByTaubin |59] para ajustar los perfiles de altura
a circunferencias.

Constantes elasticas

La caracterizaciéon de las constantes elasticas fue realizada empleando dos técnicas
enfocadas al célculo del modulo de Young (E) del material ensayado: la nanoindenta-
cion y la excitacion por impulso. La combinacién de ambas técnicas permitiria calcular
y no suponer, como usualmente se hace, un valor para la razon de Poisson () y, conse-
cuentemente, para el modulo de cortante (G).

El valor del médulo de Young obtenido de la nanoindentacién es una funcion de la
razon de Poisson, siendo en realidad el modulo de Young modificado (E*). A diferencia
de esto, la excitaciéon por impulso provee de un valor del médulo de Young que no de-
pende de la razén de Poisson, siempre y cuando se cumplan ciertas condiciones de forma
del material ensayado (I/ts > 20). Al resolver la ecuacion 2.20 para la razon de Poisson,
esta constante queda expresado en términos del médulo de Young modificado, obtenido
de la microindentacién, y el médulo de Young, obtenido de la excitacién por impulso.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Figura 3.3: Medicion de la curvatura presente en el sustrato mediante perfilometria 6ptica.
(a) Esquema del perfilometro optico con medicion sobre el sustrato. (b) Perfil de medicion

definido mediante la interseccion del plano rojo y el sustrato.
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3.3 Caracterizacion de las propiedades mecanicas

Finalmente, el médulo de cortante del material puede ser calculado aprovechando su
dependencia con el modulo de Young y razon de Poisson (ec. 2.15).

Ensayo de nanoindentacion

Los ensayos de nanoindentacién se llevaron a cabo en el Instituto de Investigaciones
en Materiales de la UNAM en el laboratorio del Departamento de Materiales de Baja
Dimensionalidad. El equipo utilizado fue la maquina de pruebas PB1000 de Nanovea.
Se realizé un ensay6 de calibraciéon sobre un sustrato de silica fundida con longitud,
anchura y espesor de 50.8, 25.4 y 0.5 mm, respectivamente. El médulo de Young del
sustrato fue previamente calculado a través de la técnica de excitacion por impulso y se
emple6 una razén de Poisson de vg = 0.16. Se tomd6 la muestra de del conjunto 3 para
la realizacién de 3 pruebas posteriores a la calibracién. Los parametros asignados para
los ensayos fueron:

» Carga maxima P,q.. La carga objetivo fue fijada en 100 mN para evitar la fractura
del material, debajo de los 200 mN como se ha sugerido para materiales fragiles
a cargas pequenas [60].

= Tiempo que se mantiene la carga maxima. Debido a la limitada manifestacién de
relajacion de esfuerzos o creep esperada en el material, tanto por su naturaleza
de material ceramico [15], como a la leve carga aplicada [60], la carga maxima fue
mantenida por un tiempo de 10 s.

» Tasa de cambio de la carga aplicada (carga y descarga). La tasa de cambio de la
carga fue fijada a 50 mN /min.

= Geometria de identador. Se seleccion6 un identador tipo Berkovich.

Debido a que la méquina de pruebas PB1000 comienza el proceso de nanoinden-
tacion aplicando una precarga al material, fue necesario hacer una correcciéon en las
mediciones de carga vs profundidad de penetracién. El punto cero, aquel en el que el
identador y la muestra han comenzado el contacto, fue encontrado a través de la ecua-
cion de contacto de Hertz. Corregido el punto cero, los datos obtenidos de la prueba de
nanoindentacion fueron interpretados bajo los modelos de Oliver-Pharr y Hertz. De es-
ta prueba se obtuvo el médulo de Young modificado del carbono pirolitico E7 (ec. 2.20).

La calibracién del equipo de nanoindentacién en silica fundida como los ensayos en
el carbono pirolitico fueron trabajados en codigos de Matlab (Apéndice D.5)

Ensayo de excitaciéon por impulso

Las pruebas de excitaciéon por impulso fueron llevadas a cabo dentro del laboratorio
de BioMEMS del Instituto de Ingenierfa. Dos sustratos de silica fundida fueron ensaya-
dos; ambos con longitud, anchura y espesor de 50.8, 25.4 y 0.5 mm, respectivamente.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Por cada sustrato se realizaron 8 mediciones. Posteriormente, se ensay6 la muestra del
conjunto 3, realizandose 8 mediciones de impacto en ella. La realizaciéon de esta prueba
requirié un sistema de anélisis comprendido por cuatro elementos, en conformidad con
la norma ASTM E1876 [50]: un impulsor, un transductor que convierta las vibraciones
mecanicas en senales eléctricas, un acondicionador de senales capaz de analizar frecuen-
cias, y un soporte para la muestra.

El soporte para la muestra consistié en un mecanismo capaz de tensionar dos cuer-
das de acero estanado calibre 9 (didmetro 0.009 pulgadas), paralelas y separadas a una
distancia variable (fig. 3.4 a). Dicho soporte fue disennado en Solid Edge e impreso en
3D con PETG en el laboratorio de BioMEMS del Instituto de Ingenieria. El impulsor
consistié en una esfera de acero con didmetro de 4.5 mm y adherida a un cilindro de
plastico de 5 mm de didmetro y 10 cm de longitud (fig. 3.4 b). El transductor fue un
microfono de condensador de perfil cardioide y respuesta plana (fig. 3.4 c¢). La senal
analogica del microfono fue pre-amplificada y convertida a digital a través de una in-
terfaz de audio (fig. 3.4 d), utilizando una frecuencia de muestreo de 44100 Hz y una
profundidad de 24 bits. Las grabaciones de cada impacto, guardadas como archivos de
audio wav, se realizaron con el software Ableton Live. La frecuencia amortiguada fue
encontrada a través de la aplicacion de la transformada de Fourier a la senal de audio,
mientras que el factor de amortiguamiento se obtuvo a través de su curva envolvente
después de aplicarle un filtro pasa bandas.

Las muestras ensayadas fueron colocadas sobre las cuerdas de acero, haciendo con-
tacto con el sustrato y apoyandose en sus nodos flexurales, ubicados a una distancia de
0.224 veces sus longitudes [ a partir de sus extremos (fig 3.5 a). El micréfono se coloco
sobre uno de los extremos de las muestras, apuntando hacia ellas y a una distancia
que no impida la vibracién libre de las mismas. Los impactos se hicieron en los centros
de las superficies recubiertas de carbono. La configuracion del equipo montado para la
realizacion del experimento se ilustra en la figura 3.5 b.
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3.3 Caracterizacion de las propiedades mecanicas

(@) (b) :

(d)

Figura 3.4: Componentes del sistema de andlisis de excitaciéon por impacto: (a) Soporte
de cuerdas paralelas y distancia variable. (b) Impulsor formado por una esfera de acero de
4.5 mm. (¢) Transductor de las vibraciones mecanicas; microfono de condensador de perfil
cardioide y respuesta plana. (d) Elemento acondicionador de sefiales eléctricas y conversor

digital; interfaz de audio configurada a una frecuencia de muestreo de 44.1 kHz y 24 bits

de profundidad.

(a)

0.224(1)

\‘(622 a(1)

Figura 3.5: Configuracion del sistema de andlisis de excitacion por impacto. (a) Ubicacion
de las cuerdas de soporte en los nodos flexurales de la muestra, ubicados a 0.224 veces su
longitud ! medida desde ambos extremos. (b) Ubicacion del micréfono y zona de impacto
de la muestra; el micréfono es colocado en cualquiera de los extremos longitudinales de la

muestra, mientras que el impacto es proporcionado en el centro de la superficie superior.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Conocidas las frecuencias amortiguada de vibracion del sustrato aislado como re-
cubierto por carbén pirolitico, ademéas del factor de amortiguamiento, se calcul6 la
frecuencia natural haciendo uso de la ecuacién 2.39. Posteriormente, a partir de los va-
lores de frecuencia natural, empleando la densidad del carbono vitreo (p = 1400 kg/m3
[9]) ¥ haciendo uso de la ecuacion 2.38, se calculé el modulo de Young de la pelicula de
carbono.

Los datos de la implementacién de la técnica de excitacion por impulso fueron abor-
dados mediante el software Matlab (Apéndice D.4. Igualmente, se extrajeron las fre-
cuencias de resonancia de los sustratos a través de un analisis por elementos finitos en
el software Abaqus (Apéndice E.1).

Adhesion al sustrato

La caracterizacion de la adhesion al sustrato de las muestras de carbono consistié
en la estimacién de su adhesiéon préactica. Para este fin se conté con los datos histéricos
de las pruebas de raspado en las muestras de carbono del conjunto 2. Las parametros
utilizados para estas pruebas son descritos en la tabla 3.4:

Tabla 3.4: Parametros de la prueba de raspado.

Identador Carga Desplazamiento longitudinal

Geometria Inicial [N] | Incremento [N/min] | Final [N] Rapidez [mm/min]

Esférico (ss)
0.2 7.5 15 0.76

© = 1.58 [mm]

Los resultados obtenidos de las pruebas son mostrados en la tabla 3.5. A partir de
una inspeccion visual pos-prueba (fig. 3.6) se determin6 una falla por espalacion en
las muestras. La carga critica a la que se hace alusién en la tabla corresponde con la
segunda carga critica Lcs.

Figura 3.6: Revision del material sometido a la prueba de raspado posterior a su ejecucién.

Falla provocada por espalacion asociada a los esfuerzos de compresion.
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3.3 Caracterizacién de las propiedades mecénicas

Tabla 3.5: Resultados de la prueba de raspado.

Carga critica (Lcg) | Profundidad Desplazamiento C. friccién
Conjunto
[N] critica [um]| | longitudinal critico [mm)| [U.A]
2 3.212 £ 0.322 13.03 £ 0.57 0.332 £ 0.070 0.072 £ 0.014

Para la caracterizacion de la adhesion préactica se procedid a considerar las constan-
tes eléasticas de estos conjuntos de muestras iguales a las obtenidas para el conjunto 3.
Bajo este supuesto, se model6 en el software de elemento finito ABAQUS una aproxi-
macion al fenémeno de raspado en el material (Apéndice E.2).

El identador esférico se modelé como un cuerpo rigido, mientras que se negd cual-
quier efecto de endurecimiento por deformacion tanto en la pelicula de carbono como
en el sustrato debido a su naturaleza de material ceramico [15]|. Se defini6 de manera
simultdnea una indentacion (desplazamiento meramente vertical del identador), junto
con un desplazamiento lateral del identador. Para definir estas longitudes se utilizaron
los valores promedio de la tabla 3.5. El estado de esfuerzos plano en la superficie inferior
de las peliculas de carbono (aquella en contacto con el sustrato) fue extraido del analisis
de elemento finito y se encontr6 tanto la ubicacion como el valor del esfuerzo maximo a
compresion, el cual se consideré como el valor de esfuerzo que provoca el desprendimien-
to de la pelicula de carbono una vez se ha fracturado el material og,. Conocido el valor
de esfuerzo o), se sustituyd en la ecuacion 2.45 para la energia practica de adhesion
por unidad de adrea W; del carbono pirolitico y el silica fundida.

Durante este capitulo fueron descritas tanto las condiciones de fabricacién de las
muestras generadas de carbono pirolitico, como los pardmetros experimentales utilizados
en las distintas mediciones y ensayos a los que fueron sometidas dichas muestras para su
caracterizacion morfolégica y de propiedades mecanicas. A continuacion, en el capitulo
siguiente, se muestran los resultados de estos ensayos junto con un anélisis de los mismos.
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Capitulo 4

Resultados y analisis

Las muestras de carbono pirolitico generadas fueron estudiadas empleando la me-
todologia definida en el capitulo 3 para la determinacién de la morfologia geométrica,
ordenamiento de la estructura atémica, esfuerzos residuales, constantes elasticas y adhe-
sion al sustrato de las peliculas de carbono.

Por parte de la morfologia geométrica, se muestran los datos capturados con el per-
fildbmetro 6ptico, de los cuales se obtuvo la altura o espesor promedio de las peliculas, su
hundimiento y el acabado superficial. Para la descripcion morfolégica de la estructura
atémica de las muestras, se ajustaron los espectros Raman obtenidos del material a
dos Lorentzianas para las bandas D y G, empleando los parametros de ajuste (anchura
a media altura e intensidad méxima) como indicadores de la cantidad de defectos en
los planos basales de carbono. Complementario a este aspecto, se procesaron imagenes
TEM (Microscopia de Transmision Electronica, por sus siglas en ingles) empleando FFT
para generar las imagenes del espacio reciproco de las muestras, imégenes que a su vez
fueron analizadas digitalmente para la medicién del dngulo de orientacion de los planos
cristalograficos, medida asociada al ordenamiento en el apilamiento de los planos basales.

Se realiz6 la medicion de la curvatura manifestada en la muestra fabricada del con-
junto 3, partiendo por considerar que el radio de curvatura del sustrato aislado antes
del deposito de la pelicula era klim co. Para esto, se empled el perfilometro 6ptico y se
realiz6 el célculo de los esfuerzos residuales en la pelicula de carbono. Las constantes
elasticas del material de carbono fueron obtenidas a partir de los ensayos de nanoinden-
tacion, donde se obtuvo el médulo de Young modificado de las peliculas, y la aplicacion
de la técnica de excitacién por impulso, con la cual se obtuvo el médulo de Young del
material. Una vez obtenidos ambos modulos, se calcularon con ellos la razén de Poisson
y el moédulo cortante. Por otro lado, se calculé un valor aproximado de la energfa de
adhesion (préactica) de las muestras de carbono a sus sustratos a través de simulaciones
de elemento finito.

Finalmente, los resultados de cada uno de los pardmetros mencionados son analiza-
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dos y comparados con lo reportado en la literatura por otros grupos de investigacién,
datos mostrados en el marco tedrico del presente documento (véase tablas B.1, B.2 y
B.5).

4.1. Morfologia

Caracterizacion geométrica

Los resultados de las mediciones morfologicas geométricas realizadas a las muestras,
antes y después de la pirdlisis, son mostrados en la tabla 4.1. Para tales resultados se
efectuaron 4 mediciones en la pelicula de carbono del conjunto 3: 2 del perfil de altura
en el borde de la pelicula y 2 en la regiéon central de la misma.

Tabla 4.1: Resultados de la caracterizacion morfolégica geométrica.

Relacion de Altura [pm] Contraccién Rugosidad
Conjunto
area (SAR) | prepirolisis pospirdlisis vertical [ %] RMS [nm)]
3 0.006 35 3.2721 £ 0.0265 | 90.8943 £ 0.5808 | 65.0110 &= 27.6230

La altura promedio de la muestra pospirdlisis fue de 3.2721 + 0.0265 pm, lo que
implicé una contraccion vertical del 90.8943 4+ 0.5808 %. El diseno establecido para la
pelicula de carbono del conjunto 3, al recubrir practicamente la totalidad de la superficie
del sustrato y, recordando la definicion de la relacion de area (SAR) como el cociente
del area de las superficies laterales entre el area de la superficie superior, se gener6 una
microestructura con una relacion de area mucho menor a la unidad (SAR = 0.006 ), lo
que, bajo el criterio establecido por Natu et al. [18], se considera una relacion pequena.
De igual forma, la disminucién en altura parece actuar conforme a lo sugerido por este
mismo grupo de trabajo, donde el parametro més importante para la determinacion de
la contraccion es la relacion de area de las estructuras. Esto es, a menores relaciones
de aspecto, mayor es la reducciéon en la dimensiéon vertical del material de carbono.
Aplicando el modelo propuesto por Natu et al. para relaciones de érea pequenas, donde
se espera una contraccion vertical de al menos 73 % para una relacion SAR—1, se ha
encontrado que los resultados del presente trabajo se apegan a dicha prediccién.

En la figura 4.1 se ilustra el perfil superficial de una mediciéon representativa. A
partir de este perfil se puede observar el hundimiento de la superficie de la cara su-
perior de la pelicula. Existe una transicién en la altura de la pelicula de carbono, que
empieza en las areas cercanas a los extremos de las estructuras y se desarrolla hacia el
centro de las mismas, formando meniscos con una altura promedio de 4.6396 + 0.7907
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um en los bordes del material. La altura de estos meniscos disminuye hacia el centro
de la pelicula de carbono, para finalmente establecerse una altura constante promedio
de 3.2721 4+ 0.0265 pm. Si bien existe una contraccion en la seccién transversal de las
muestras, no fue posible realizar una buena medicién de ella debido a que las mediciones
del perfil en el borde de las muestras resultaron en valores nulos (no validos), por lo que
fue necesario realizar una interpolacién de datos para conectar la base de las estructuras
con sus puntos cumbre.

Derivado de los fenémenos de hundimiento y contraccién transversal, se observa el
gran impacto que tiene el hundimiento sobre la forma geométrica final del material, de-
formando los extremos de la muestra. A su vez, se observa que la contraccion transversal
disminuye la altura del material pero no afecta en gran medida su forma geométrica.
Una posible explicacion por la cual existe este contraste entre la contraccion transversal
y el hundimiento de las microestructuras podria ser el area efectiva a través de la cual
se realiza la desgasificacion de los elementos volatiles del material durante la pir6lisis,
lo que volveria a senalar a la relacién de area como factor principal para preservar los
parametros de forma geométrica del material.

Contraccion vertical y hundimiento de la superficie
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Figura 4.1: Perfil de altura de una medicion representativa al borde de una pelicula de
carbono. Se muestra la formacion de un menisco en el borde de la estructura de carbono y

su transicion a una altura constante hacia el centro de la muestra.

La rugosidad de la muestra fue medida a través de sus perfiles de altura en la re-
giéon central de la misma, como se ilustra en la figura 4.2 la cual presenta una medicion
representativa. El valor de rugosidad promedio fue de 65.011 4 27.623 nm, lo que posi-
ciona al material entre rugosidades grado N2 (RMS < 50 nm) y N3 (RMS < 100 nm).
Complementario al analisis de rugosidad, también se estudi6 la regularidad con la que
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se manifiestan protuberancias en las superficies de las muestras a través de la distancia
promedio entre picos Apg, siendo de 32.143 + 7.965 pm. Comparando lo obtenido con
la literatura, los valores medidos se encuentran un orden de magnitud por encima de
lo reportado por del Campo et al. [61] (1.61 nm) y Ranganathan et al. [19] (1 nm), e
incluso dos ordenes de magnitud por encima de lo reportado por Lee et al. [9] (0.68 nm).

Acabado superficial

0.15 - Perfil (data)
Promedio

0 500 1000 1500
L [pm]

Figura 4.2: Perfil de altura de una medicién representativa en la regiéon central de una
pelicula de carbono. La altura promedio del es ajustada a 0 nm para posteriormente calcular

la rugosidad de la muestra a través del valor cuadratico medio (RMS) del perfil.

De los resultados de la literatura mencionados, se ha tomado como punto de compa-
racion los resultados de Lee et al. debido a la similitud metodolégica que existe con el
presente trabajo, empleando también resinas fotosensibles negativas como precursores
de carbono. En particular, las diferencias mas notables entre ambos trabajos residen en
dos parametros de proceso: el espesor de pelicula prepirélisis y la atmosfera inerte; los
cuales a su vez podrian explicar los diferentes valores de rugosidad.

El espesor de pelicula se ha relacionado con la contraccién vertical de las estructuras.
Por parte del grupo de Lee et al. encontraron que para el caso de dos estructuras con
forma de postes, la misma seccion transversal (diametro de 200 pm) y diferentes alturas
(54 pm y 1 pm), la contraccion vertical era mas agresiva en aquella con mayor altura (54
pm), por lo que plantearon la hipotesis de que en estructuras de resina con poca altura,
por ejemplo 1 um, existe una mayor proporciéon de material sélido, sumado a una mayor
dificultad en la desgasificacion de gases volatiles, en comparacién con estructuras con
mayores alturas, por ejemplo 54 pm, lo que limita su contracciéon durante la pirolisis.
Dicho esto, el espesor utilizado en el presente trabajo fue de 35 pm, mientras que en el
trabajo de referencia fue de 1 pm. Asi, lo que se espera es una contraccién mayor en
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la pelicula de 35 um de espesor que en la de 1 um. Lo que se plantea aqui es que el
fenémeno de desgasificaciéon no se da de manera homogénea en toda la superficie de la
cara superior de la pelicula, habiendo regiones con una mayor oposicién al paso de los
gases volatiles, provocando la formacién de picos con respecto al valor promedio de la
altura final de la estructura; por otra parte, se plantea también la existencia de regiones
donde la desgasificacion se ve favorecida, lo que resultaria en la formacion de un valle
con respecto a la altura promedio. Si se suma a este planteamiento la tendencia de las
peliculas a sufrir una contraccion vertical proporcional a sus alturas iniciales, se podria
explicar el mayor tamano de los picos formados en la superficie del material generado
en el presente trabajo comparados con los picos del material de referencia, lo que se
veria reflejado como una rugosidad mayor con respecto a éste.

El tipo de atmosfera inerte, del mismo modo que el espesor de pelicula, ha sido
relacionado con la contraccion vertical que sufre el material durante la pirélisis. Para el
caso de resinas negativas, Natu et al. encontraron que una atmoésfera de vacio promueve
una mayor contraccion en las estructuras generadas que cuando se utiliza una atmésfera
de Ns. Dicho incremento en la contraccién corresponderia a una adicién del 2.26 +0.81
% a la contraccion obtenida en N, incremento independiente de la relacion de area de
la estructura y, por lo tanto, de su altura o espesor. Esto podria deberse a que en la
atmosfera de vacio existe un mayor camino libre para la salida de gases del material,
mientras que en una atmosfera de gas inerte, este mismo gas actuaria como una barrera
més en la salida de gases volatiles. Partiendo de esto, se observa que Lee et. al. empled No
cémo atmosfera inerte, mientras que para este trabajo se empled vacio. Considerando
la teoria antes planteada, donde se sugiere una mayor rugosidad para peliculas con
mayores espesores, el uso de vacio como atmésfera inerte podria incrementar el tamano
de los picos en la superficie del material con respecto a la altura promedio debido a una
degasificacion mas agresiva, incrementando su rugosidad.

Ordenamiento de la estructura atémica

Se obtuvieron los espectros Raman de las muestras de los conjuntos 1 y 2, siendo
la atmosfera inerte (gas de formado y vacio) el parametro diferenciador entre ambos
conjuntos. Fueron analizados un total de 14 espectros pertenecientes a las muestras del
conjunto 1 y 7 de las muestras del conjunto 2. Las bandas D y G de estos espectros,
tanto para de las muestras pirolizadas en vacio como en gas de formado, fueron ajusta-
das a dos Lorentzianas. El ajuste a Lorentzianas es ilustrado en la figura 4.3, donde se
presentan los espectros de dos muestras representativas.
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Figura 4.3: Espectros Raman y ajustes a dos Lorentzianas correspondientes a dos mues-
tras de carbono pirolitico; la muestra de la izquierda pirolizada en una atmosfera de vacio
y la muestra de la derecha pirolizada en gas de formado. Se observa que ambas muestras
presentan picos D y G muy parecidos, correspondientes a al carbono 'Vitreo’ (Glassy car-

bon)

Los parametros de ajuste a Lorentzianas resultantes para las muestras pirolizadas
en vacio (conjunto 2) y en gas de formado (conjunto 1) son agrupados en la tabla 4.2.
Estos parametros son la anchura a media altura de las bandas Dy G (vp v 7¢) y su
ubicacion a lo largo del barrido Raman (wp y wg). También se muestra la relacion
Ip/Ig; un indicador relativo del nivel de grafitizacion del material, donde aquellos
materiales altamente grafiticos presentan una razéon Ip/Ig << 1, mientras que los
materiales desordenados presentan una razon Ip/Ig >= 1.

Tabla 4.2: Parametros de ajuste de los espectros Raman a curvas Lorentzianas.

Conjunto | vp [em™] wp [em™!] 7G [em™1] wg [em™ Ip/ig
1 216.08 £8.42 | 1348.24 +3.27 | 87.74 £ 2.01 | 1584.05 +£2.29 | 1.06 £ 0.05
2 183.75 £ 7.99 | 1336.83 £4.07 | 74.27 £ 3.56 | 1587.92 £1.49 | 1.03 £ 0.05

Partiendo por analizar los pardmetros asociados a la banda G, se retomd la correla-
cion descrita por Inagaki y Kang [42] para su anchura a media altura y la distancia pro-
medio entre planos basales de materiales de carbono pirolizados. En la obra mencionada
fueron recopilados los valores de anchura de la banda G y las distancias interplanares,
obtenidas mediante difracciéon de rayos X, de distintos materiales carbonaceos, encon-
trando que para valores aproximados a 40 cm™' de anchura, la distancia interplanar
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rondaba los 0.342-343 nm, disminuyendo rapidamente hacia los 20 cm™! para distan-
cias aproximadas de 0.3415 nm. También hacen manifiesta la propuesta de que para
distancias interplanares mayores a los 0.342 nm, la estructura del material de carbono
consiste en pequenos dominios con un acomodo turboestratico. Frente a esto, y consi-
derando las anchuras a media altura para las muestras de los conjuntos 1 y 2, se sugiere
que el arreglo de la estructura atémica de las muestras analizadas podria asemejarse a
la del carbono amorfo. Esto porque podria esperarse una distancia interplanar aproxi-
mada o mayor a los 0.342 nm y porque existe evidencia de que la anchura de esta banda
crece conforme disminuye la extension de sus dominios [42]. En cuanto a la ubicaciéon
de la banda, esta suele mantenerse constante en los 1580 cm™! cuando la distancia in-
terplanar es menor a los 0.339 nm, mientras que su ubicacién sufre un corrimiento a la
derecha, es decir, a un valor mayor en el barrido Raman, cuando la distancia interplanar
es por lo menos del 0.342 nm, entrando a la regiéon de estructura turboestratica. Debido
a lo anterior, el corrimiento manifestado en los conjuntos de muestras analizadas en
el presente trabajo apoyaria al planteamiento de que sus microestructuras tienen un
arreglo turboestratico.

El pico asociado a la banda D, como se ha mencionado anteriormente, aparece como
consecuencia de un desorden estructural del material. En particular, la anchura a media
altura de este pico ha sido propuesto por Vallerot et al. [43] como un indicador de los
defectos contenidos en el plano, como lo pueden ser dislocaciones o faltas de alineamien-
to en la estructura cristalina. Empleando este criterio (tabla 2.3), las muestras de los
conjuntos 1 y 2 se ubican fuera de dicho criterio, sin embargo, se debe tener presente
que autores como Inagaki y Kang han recomendado no utilizar los parametros de an-
chura y ubicacion asociados a tal pico directamente para describir la grafitizacién de los
materiales de carbono, ya que existe una dependencia de los parametros experimentales
con la mediciones de los espectros Raman.

La razon de intensidades Ip/Ig de las muestras pertenecientes a los conjuntos 1 y
2 fueron de 1.06 +0.05 y 1.03 £ 0.05, respectivamente. Una vez mas, la similitud meto-
dolégica en emplear resinas negativas como precursores de carbono permitié comparar
tales resultados con los publicados por los grupos de trabajo de Hassan et al. [17] y Pra-
manick et al. [16]. Para el caso de Hassan et al; la razon de intensidades reportada fue
de 1.10+0.004 cuando en el proceso de pirdlisis emplearon una rampa de calentamiento
de 10 °C/min, Ny como atmosfera inerte y mantuvieron una temperatura méaxima de
1100 °C durante 60 minutos (configuracion de parametros aproximada a la establecida
para los conjuntos 1y 2). Por su parte, Pramanick et al obtuvieron que la razon de in-
tensidades era aproximadamente 0.918 para una rampa de calentamiento de 10 °C/min,
N5 como atmosfera y manteniendo una temperatura méxima de 900 °C durante 60 mi-
nutos. Si bien, los resultados de este ultimo grupo se encuentran més alejados de lo aqui
reportado, se debe hacer mencion de que sus razones de intensidades fueron tomadas de
los valores picos de sus espectros sin haber sido ajustados a Lorentzianas, lo que podria
resultar en sobreestimar la intensidad de la banda G, aspecto que puede ser notado en
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la misma figura 4.3. Frente a esta situacién, se considera que los resultados obtenidos
son consistentes con los reportados en la literatura.

Interpretando la razéon de intensidades, ésta se ha vinculado con la longitud L, en
la que se extienden los dominios grafiticos del material, al igual que con la distancia
interplanar de los planos basales [42, 44|. En la literatura se ha propuesto una relacion
lineal entre L, y la razén Ip/Ig (ec. 2.17), sin embargo, se advierte de una dispersion
considerable entre los valores calculados a partir de ella y los valores medidos. Aten-
diendo a esta relacion, los dominios de los de los conjuntos 1 y 2 corresponderian a una
longitud L, de 4.14 + 0.24 nm y 4.27 £+ 0.21 nm, respectivamente. En cuanto a la dis-
tancia interplanar, se ha visto que esta tiene una longitud menor o igual a los 0.336 nm
cuando la razon de intensidades tiende a cero. A su vez, se ha descrito un incremento en
la distancia interplanar que es proporcional al incremento en la razén de intensidades.
De esta forma, algunos investigadores encontraron que a partir de una razén de 0.4, la
distancia interplanar ronda los 0.343 nm, distancia que sigue incrementando conforme
crece dicha razon [42]. Estos resultados respaldarian la idea de que la distancia inter-
planar de las muestras de ambos conjuntos es de por lo menos 0.342 nm, siendo asf la
anchura a media altura de la banda G (vg), su posicion en el espectro Raman (wg) y
la razon de intensidades (Ip/I¢) tres indicadores que lo sugieren.

Las imégenes pertenecientes a Vaca et al. [62] obtenidas mediante microscopia elec-
tréonica de transmision fueron procesadas para generar sus correspondientes imégenes
del espacio reciproco a través de la transformada de Fourier (fig. 4.4).
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Figura 4.4: Iméagenes de muestras de carbono pirolitico obtenidas de estructuras de SU-8
3035 pirolizadas con el mismo protocolo que el presente trabajo, facilitadas por Vaca et
al. (a) Micrografia utilizada para generar digitalmente la imagen del espacio reciproco. (b)
Imagen del espacio reciproco donde el patrén de difraccion consta de un halo, propio de una

estructura desordenada, en vez de un patréon de puntos, propio de una estructura grafitica.

La intensidad del halo 002 que aparece en las imégenes del espacio reciproco fue
expresada como una funcién del angulo azimutal, tomando como origen el punto central
de las imagenes. Debido a lo difuso de las imégenes y al grosor del halo, se establecio
una region de andlisis que cubriera todo el halo (fig. 4.5 a). La distribucién de intensidad
a lo largo del halo 002 fue ajustada a dos curvas Gaussianas (fig. 4.5 b).
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Distribucion de intensidad vs Angulo azimutal
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Figura 4.5: Distribucion de intensidad del halo 002 como funcién de su angulo azimutal.
(a) En la imagen del espacio reciproco se establece una region de analisis delimitada por
dos circunferencias amarillas y que contiene al halo 002, a través de la cual se realiz6 un
barrido para el registro de intensidades. (b) La distribucion de intensidad promedio es

graficada y ajustada a dos curvas Gaussianas para su evaluacion del angulo de orientacion.

El valor del angulo de orientacion OA correspondié con el promedio de la anchura a
media altura de las curvas Gaussianas ajustadas a la distribuciéon de intensidad, siendo
éste igual a 105.6 °. Con base en la clasificacion propuesta por Reznik and Hiittinger [26]
(tabla 2.2), estos materiales de carbono serian clasificados como levemente orientados,
lo que supondria un comportamiento mayormente isétropo de los mismos. Debido a
que las muestras analizadas del trabajo de Sveidy et al. comparten en su totalidad
los pardmetros de pirdlisis con aquellas del conjunto 1, se espera que estas tultimas
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tengan un angulo de orientacién igual o semejante. No obstante, se debe recalcar que
los espacios reciprocos procesados para estos célculos fueron generados a través de una
transformacion y no obtenidos por una microscopia de espacio reciproco TEM directa,
lo cual podria representar una fuente de error en la estimacion del valor real. Bajo
este razonamiento, se concluye que el valor del d4ngulo de orientaciéon para el material
producido sugiere una distribucién levemente orientada en la apilaciéon de sus planos
basales. En apoyo a tal sugerencia se tienen los textos que atribuyen una estructura
similar a la del carbono amorfo a los carbonos resultantes de la pirélisis de resinas
fotosensibles [2, 4, 17, 21], sumado a que, conforme incrementa la region de area selecta
de la que se obtienen los patrones de difraccion, también incrementa el valor de OA
[57], lo que supondria que dichos materiales tienen un comportamiento isétropo en una
escala mesoscopica.

4.2. Propiedades mecanicas

Esfuerzos residuales

El material constituido por la pelicula de carbono y sustrato de silica fundida mani-
festd una flexion a temperatura ambiente como consecuencia a la diferencia que existe
entre sus coeficientes de expansion térmica, provocando la formacion de esfuerzos resi-
duales. Se utilizo la ecuacion de Stoney (ec. 2.42) para calcular los esfuerzos biaxiales
promedio con accion en la pelicula de carbono. La determinacion de los esfuerzos re-
siduales mediante esta ecuacién requirié6 medir el radio de curvatura descrito por el
material. Para ello, se tomaron los perfiles de altura de la base de los sustratos, curva-
dos divido a la flexién antes descrita, y se ajustaron a una curva como se ilustra en la
figura 4.6 con una muestra representativa.

El radio de circunferencia promedio (dos mediciones por muestra) de la muestra del
conjunto 3 resulté de Kk = 12.60 4+ 0.09 m. Se asume que se parte de un sustrato plano.
A su vez, el valor del médulo de Young de la silica fundida empleada como sustrato fue
calculado mediante la técnica de excitacion por impulso, resultando de F; = 74.03 GPa
(1.82 % arriba de lo marcado por el fabricante) y razéon de Poisson de v = 0.16. De esta
manera, los esfuerzos biaxiales promedio fueron de 0., = oy, = 89.02 & 0.66 MPa.

Lo anterior indica que, debido la geometria céncava hacia la direcciéon en la que se
encuentra la pelicula, el material se de carbono se encuentra precargado a compresion.
Si bien, los esfuerzos residuales no son siempre deseables en un material, pues afectan
su capacidad de soportar una carga externa, el hecho de que la pelicula de carbono se
encuentre sometida a compresién podria resultar benéfico estructuralmente hablando,
mas aun por su naturaleza de material ceramico. A pesar de que no se ha determinado
un esfuerzo de tensiéon (ni compresion) bajo el cual la pelicula falla, se sabe que los
materiales cerdmicos son especialmente susceptibles a las cargas de tension, fallando a
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esfuerzos relativamente bajos de esta naturaleza. La precarga a compresion supondria
una aparente mejora en la resistencia a fractura por tensién, puesto que el esfuerzo a
tension provocado por una fuerza externa tendria primero que balancear primero a los
esfuerzos residuales de compresion [15].
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Figura 4.6: Perfil de altura extraido de una medicién representativa en la superficie del

sustrato de silica fundida. Se afiade el ajuste a una circunferencia de dicho perfil.

Constantes elasticas

Tal como se coment6 en la seccién anterior de esfuerzos residuales, el moédulo de
Young de la silica fundida utilizada como sustrato para las peliculas de carbono fue
calculado con la técnica de excitaciéon por impulso. Los resultados de estos ensayos,
frecuencia natural amortiguada fp, factor de amortiguamiento ¢ y el médulo de Young
del sustrato Fs, son agrupados en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Resultados de los ensayos de excitaciéon por impulso en sustratos de silica

fundida.

Material fp [He| ¢ (x1073) [U.A] E; [GPa|

silica fundida | 1154.90 & 5.23 0.675 £ 0.091 74.03 £ 0.67

En la figura 4.7 se ilustra la senal de audio de una medicién representativa en el
dominio del tiempo y de la frecuencia. Asi mismo, y como se sugiere en la literatura [63],
se acoto el espectro de frecuencias a la regiéon tentativa donde se localizaria la frecuencia
fundamental de las muestras ensayadas. La region de analisis qued6 definida con base
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en la cota superior e inferior del modulo de Young reportadas por Azo Materials [64]
(Es = 71.2—74.8 GPa), fabricante de los substratos de silica fundida. Sustituyendo estos
valores del médulo de Young, asi como las dimensiones de los sustratos y considerando
una densidad de ps = 2200 kg/m? (ver anexo D), en la ecuaciéon 2.30, se defini6 una
region de anélisis delimitada por las frecuencias de 1132.61 y 1160.89 Hz. La frecuencia
amortiguada asociada a la frecuencia fundamental fue encontrada en la regiéon descrita,
siendo esta de 1154.90 £ 5.23 Hz.

Ensayo en sustrato de silica fundida:
Sefial de audio en el dominio del tiempo y frecuencia
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Figura 4.7: Ensayo representativo en sustrato de silica fundida: Senal de audio en el
dominio del tiempo y frecuencia. En la gréafica superior se muestra la grabacion del sustrato
de silica fundida impactado a los 0.25 s, asi como su disminuciéon en amplitud a través
del tiempo. La grafica inferior izquierda muestra la amplitud de los valores propios de
frecuencias (frecuencias amortiguadas) presentes en la senal de audio en un espectro de 0
a 12000 Hz. La grafica inferior derecha muestra la posiciéon de la frecuencia amortiguada
asociada a la frecuencia fundamental, la cual se ubica en el intervalo previsto por los valores

maximo y minimo reportados del médulo de Young.

Para la determinacion del factor de amortiguamiento, se analiz6 la evoluciéon tempo-
ral de la frecuencia fundamental y los demés valores propios de frecuencias amortigua-
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das (fig. 4.8). Los espectrogramas de las senales de audio permitieron observar que cada
uno de los valores propios de frecuencia tiene asociado un factor de amortiguamiento
caracteristico. Con el fin de obtener el factor de amortiguamiento de la frecuencia fun-
damental, se aplicé un filtro pasa bandas centrado en la frecuencia amortiguada a las
senales de audio en el dominio del tiempo. A las senales filtradas se les ajustaron curvas
envolventes con la forma de funciones exponenciales para extraer el factor de amorti-
guamiento (fig. 4.8). El factor de amortiguamiento promedio obtenido fue entonces de
¢ = 0.675+0.09121073. Al sustituir el valor del factor de amortiguamiento en la ecua-
cion 2.39, se encontré que, debido a su orden de magnitud, la frecuencia amortiguada
fp v la frecuencia fundamental f eran aproximadamente iguales (fp ~ f). Finalmente,
conocida la frecuencia fundamental, se calculé el médulo de Young de los sustratos,
resultando de Es = 74.03 + 0.67 GPa.

Una vez ensayado el sustrato de silica fundida con longitud [s = 50.8, anchura
bs = 25.4 y espesor t; = 0.5 mm, se tomo6 el valor promedio de su médulo de Young
para encontrar la frecuencia fundamental con la que vibraria un sustrato de dimen-
siones [ = 35, by = 17.5 y ts = 0.5 mm, mismas dimensiones del sustrato recubierto
por carbono pirolitico. La frecuencia fundamental calculada para el sustrato aislado fue
f = 2432.10 Hz. De igual forma, se procedi6é a encontrar los valores propios de frecuen-
cias amortiguadas de la pelicula de carbono depositada sobre el sustrato. En la figura 4.9
se muestra la senal de audio de una medicién representativa en el dominio del tiempo y
de la frecuencia para el carbono pirolitico depositado sobre la silica fundida. También se
agregaron indicadores de la ubicacién de las primeras tres frecuencias de resonancia del
sustrato aislado. Aparentemente las frecuencias amortiguadas del sustrato recubierto se
encontraron por debajo de las frecuencias de resonancia que tendria el sustrato aislado,
hallandose que para el sustrato recubierto de carbono pirolitico el valor promedio de la
frecuencia amortiguada asociada al primer modo de vibracién fue fp = 2332.20 £69.40
Hz.

Para el carbono pirolitico depositado sobre la silica fundida se realiz6 el mismo pro-
cedimiento que con el sustrato aislado para la determinacién del factor de amortigua-
miento asociado al primer modo de vibracién. Esto es, se analizaron los espectrogramas
de cada ensayo y se ajustaron las curvas envolventes de las senales de audio en el dominio
del tiempo a funciones exponenciales (fig 4.10). El factor de amortiguamiento promedio
obtenido fue de ¢ = 3.242.2x1073. Al igual que con el sustrato aislado, la diferencia que
existe entre la frecuencia amortiguada y la frecuencia fundamental es despreciable, que-
dando la frecuencia fundamental promedio de la pelicula de carbono sobre el sustrato de
f =2332.20+69.40 Hz. Sustituyendo las frecuencias fundamentales del sustrato aislado
y de la pelicula de carbono depositado sobre el sustrato en la ecuacién 2.38, teniendo
en cuenta un espesor de pelicula de ¢y = 3.27 pum, el médulo de Young calculado para
la pelicula fue de 'y = —261.114+207.68 GPa, el cual se entiende es un valor incorrecto.

Como principal fuente de error en las mediciones realizadas durante los ensayos de
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Ensayo en sustrato de silica fundida:
Amortiguamiento de la frecuencia fundamental

y de las frecuencias caracteristicas

s §
10 o
=

@ 8 5
2 o
4 g
2 =
E

=]

o

Frequency (kHz)

—— Eenal filtrada
Envolventes

o
=
[

&
=
o5

=
4%
oY
(w2
o
-

=

12

Amplitud nermalizada [U.A]
=

Tiempo [5]

Figura 4.8: Ensayo representativo en sustrato de silica fundida: Amortiguamiento de
la frecuencia fundamental y de los valores propios de frecuencias. La grafica superior,
correspondiente con el espectrograma de la senal de audio, muestra la presencia y el aporte
de los distintos valores propios de frecuencias amortiguadas en el audio resultante a través
del tiempo; se aprecia como la frecuencia amortiguada asociada a la frecuencia fundamental
prevalece por mas tiempo en comparaciéon con las otras frecuencias. La grafica inferior,
correspondiente con la senal de audio con un filtro pasa bandas alrededor de la frecuencia
fundamental (amortiguada), ilustra el decaimiento en amplitud de dicho modo vibracional a
lo largo del tiempo; también se ilustran las curvas envolventes ajustadas a la senal filtrada.
A partir del ajuste a funciéon exponencial de las envolventes se determiné el factor de

amortiguamiento para la frecuencia fundamental.

excitaciéon por impulso en el material pelicula-sustrato se senala a las regiones del sus-
trato donde no se consiguié un recubrimiento con carbono pirolitico, como se aprecia
en la figura 4.11. Aunque estas regiones son pequefias en comparacion con el area re-
cubierta, se piensa que tienen el potencial de perturbar de manera perceptible por el
instrumental las frecuencias de resonancia. Otro factor que se sabe tiene la facultad de
alterar las frecuencias de resonancia de un material son los esfuerzos residuales [65], por
lo que es necesario recordar que el material pelicula-sustrato se encontré sometido a
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Ensayo en pelicula de carbono sobre silica fundida:
Sefial de audio en el dominio del tiempo y frecuencia
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Figura 4.9: Ensayo representativo en pelicula de carbono pirolitico sobre silica fundida:
Senal de audio en el dominio del tiempo y frecuencia. En la grafica superior se muestra la
grabacién del material pelicula sustrato impactado a los 0.25 s, asi como su disminucién
en amplitud a través del tiempo. La grafica inferior izquierda muestra la amplitud de
los valores propios de frecuencias (amortiguadas) presentes en la sefial de audio en un
espectro de 0 a 15000 Hz, ademas de los indicadores de las frecuencias de resonancia teéricas
para el sustrato aislado. La grafica inferior derecha muestra la posicion de la frecuencia
amortiguada asociada a la frecuencia fundamental del sistema pelicula-sustrato, la cual
corresponde con una frecuencia menor a que seria la frecuencia fundamental del sustrato

aislado.

esfuerzos residuales cuyo promedio a través de los espesores tanto del sustrato como de
la pelicula es diferente de cero. Dicho esto, se debe mencionar de igual forma que no se
tiene nocién de en cuan medida estos esfuerzos modifican a las frecuencias del material.

En caso de que los factores antes mencionados no hayan sido los responsables de ob-
tener una medicién errénea, se debe hacer un anélisis de la expresién a partir de la cual
se obtiene el moédulo de Young de una pelicula que yace sobre un sustrato (ec, 2.38). En
ella se observa que la tinica forma para que el valor del médulo de Young sea negativo es
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Ensayo en pelicula de carbono sobre silica fundida:
Amortiguamiento de la frecuencia fundamental
v de las frecuencias caracteristicas
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Figura 4.10: Ensayo representativo en pelicula de carbono pirolitico sobre silica fundida:
Amortiguamiento de la frecuencia fundamental y de los valores propios de frecuencias. La
grafica superior, correspondiente con el espectrograma de la senal de audio, muestra la
presencia y el aporte de los distintos valores propios de frecuencias amortiguadas en el
audio resultante a través del tiempo; se aprecia que, a diferencia del sustrato aislado, las
frecuencias amortiguadas de resonancia perduran por un intervalo similar de tiempo. La
grafica inferior, correspondiente con la senal de audio con un filtro pasa bandas alrededor
de la frecuencia fundamental (amortiguada), ilustra el decaimiento en amplitud de dicho
modo vibracional a lo largo del tiempo; también se ilustran las curvas envolventes ajustadas
a la senal filtrada. A partir del ajuste a funciéon exponencial de las envolventes se determiné

el factor de amortiguamiento para la frecuencia fundamental.
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Figura 4.11: Fotografia de la pelicula de carbono generada. En ella se aprecian regiones
de sustrato expuesto donde no se consiguié recubrir con carbono pirolitico. La regiéon mas
obscura en la pelicula es resultado de una sombra sobre el material causada por la ilumi-

nacion.

si se cumple que la razoén de frecuencias fundamentales del sustrato aislado fs entre la del
material pelicula-sustrato f. sea menor a la unidad, esto es, que fs > f.; v que ademés
dicha razoén sea lo suficientemente pequena para que se cumpla que (R?)(l +RR,) < 1.
Es decir, atin cuando la razén de frecuencias sea negativa, existen ciertos valores para
las razones de espesores y densidades que permitirian obtener un valor del médulo de
Young positivo, lo cual en el presente trabajo no fue el caso. Dos posibles causas que
podrian explicar que se haya obtenido una razén de frecuencias menor a la unidad du-
rante estos ensayos son: que se haya sobre estimado el valor supuesto del moédulo de
Young para la determinacién de la frecuencia fundamental del sustrato aislado, de tal
manera que la frecuencia medida del sustrato recubierto por el carbono se encuentre,
erroneamente, por debajo de la frecuencia calculada para el sustrato; y/o que existan
ciertas limitaciones geométricas para las cuales la ecuacion 2.30 es valida y por ende
no serfa correcta su aplicaciéon para las dimensiones del material pelicula.sustrato. El
primer punto, si bien es plausible, el que el médulo de Young calculado para el sustrato
se haya encontrado en el intervalo reportado en la literatura indicaria que la medicién
fue lo suficientemente precisa. Por otra parte, para el segundo punto se plantea que la
anchura b del material debe ser significativamente menor que su longitud [ para que los
valores calculados con la ecuacién previamente mencionada (2.30) sean precisos, mas
no se tiene claro qué relaciones anchura-longitud son las 6ptimas para poder abordar al
material con las expresiones que se derivan de la teoria de vigas. Por ejemplo, los dos
sustratos ensayados se obtuvieron del corte de una muestra cuadrada de silica fundida,
donde ambas dimensiones de longitud ! y anchura b fueron de 50.8 mm y el espesor
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Ensayo en sustrato cuadrado de silica fundida
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Figura 4.12: Ensayo representativo en sustrato cuadrado de silica fundida (I = b = 50.8
mm): Senal de audio en el dominio de la frecuencia. En la grafica se muestra la posiciéon y
amplitud del posible primer valor propio de frecuencia (amortiguada). También se afiade

un marcador con el valor propio de frecuencia calculado mediante la teoria de vigas.

ts de 0.5 mm; para un nimero de 8 ensayos en tal muestra se encontré un pico en la
frecuencia de 1096.10 + 1.86 Hz (fig. 4.12), la cual podria corresponder con su frecuen-
cia fundamental, hallandose por debajo de los 1154.90 Hz promedio de los 2 ejemplares
rectangulares extraidos de dicho material.

Es de discutir también la alta variabilidad de los ensayos en la medicion de las
frecuencias de resonancia del material pelicula-sustrato, siendo su desviacién estandar
13.26 veces mayor que la obtenida en las mediciones en los sustratos aislados. Para ex-
plicar esta variabilidad se plantea la teoria de que el material pelicula-sustrato al tener
un menor peso que los sustratos ensayados, siendo méas pequenos en longitud [ y anchura
b, v al no ser impactados exactamente en el centro debido al error humano inherente
de cada ensayo, el material se desplaza sobre sus apoyos mientras vibra, haciendo que
dichos apoyos no coincidan con los nodos flexurales. En adicién a la alta variabilidad
descrita, se trae a mencion la sugerencia de Lord y Morrell [63] en evitar geometrias
del sustrato cuyo espesor tg dividido entre su longitud Is sea igual a 0.01 y 0.02, pues
las frecuencias de resonancia flexurales y torsionales pueden solaparse, causando ambi-
gliedad en la seleccion de la frecuencia fundamental; aunque bien, para las geometrias
establecidas dicha razon fue t5/ls = 0.014 y se calculdé que la primera frecuencia de
resonancia torsional se ubicé en los 3087.32 Hz, tal valor podria ser erréneo, lo que a
su vez podria explicar la presencia de otros picos cercanos a la frecuencia seleccionada
como fundamental flexural.

El sustrato de silica fundida ensayado con la técnica de excitaciéon por impulso fue
tomado como material de calibracién para los ensayos de nanoindentaciéon. El identa-
dor empleado para los ensayos fue un identador tipo Berkovich (geometria piramidal)
de diamante. Los datos de carga-penetracion fueron procesados tanto por la teoria de
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contacto de Hertz como con el modelo de Oliver-Pharr. Atn cuando la geometria ideal
del identador era piramidal, existe un redondeamiento en la geometria real presente en
la punta del identador, lo que permite que la curva de carga sea descrita por la teoria de
Hertz durante el inicio de la penetracion del material [66]. No obstante, si la penetracion
es mas profunda, siendo comparable con el radio del identador (h;q. > 0.8R), pero la
deformacion del material sigue siendo de caracter elastico, lo mas conveniente cuando se
utiliza un identador piramidal es modificar la expresion resultante de la teoria de Hertz
(ec. 2.18), reemplazando el radio R por R(1 — hye./(4R)) [47]. Bajo esta consideracion,
se tomo el valor promedio del médulo de Young medido para el sustrato de silica fun-
dida de Fs; = 74.03 GPa, una razoén de Poisson de vy = 0.16, sumado a las constantes
elasticas del identador de diamante, E; = 1140 GPa y v; = 0.07 [15], y se realizaron
ensayos de microindentacion en los sustratos para determinar el radio de curvatura de la
punta del identador R (modelo de Hertz), al igual que el 4rea de contacto del identador
A, como funcion de la profundidad de contacto h. (modelo de Oliver-Pharr).

Posterior a la calibracion, se ensay6 la pelicula de carbono del conjunto 3 en el siste-
ma de nanoindentacion. Para realizar la obtenciéon de mediciones exentas del efecto del
sustrato, segin la norma ASTM E2546 [66], se sugiere una profundidad de penetracion
entre el 10 y 15 % del espesor de la pelicula de carbono, es decir, una penetracién méaxi-
ma de hpee = 0.490 pm. Sin embargo, no fue posible establecer tal cota de profundidad
durante el desarrollo de las pruebas debido a que no era posible fijar una profundidad
de penetraciéon objetivo en el sistema de nanoindentacién. Como alternativa se optd
por establecer una carga objetivo de 100 mN, la cual correspondié con una penetracién
méxima promedio de hApmqy = 1.6937 + 0.0256 pm.

En la figura 4.13 se ilustran las curvas de carga y descarga de un mismo ensayo
representativo sobre la pelicula de carbono pirolitico. Para el anélisis de las pruebas de
nanoindentaciéon bajo la teoria de Hertz, se procesaron las curvas de carga, se ajustaron
a la forma P = ah®/2, e igualaron dichos ajustes a la ecuacion 2.18, obteniendo asi el
modulo de Young reducido E,.. Para el anélisis bajo el modelo de Oliver-Pharr, las cur-
vas de descarga fueron ajustadas a un polinomio de cuarto orden [47] para la obtencion
de la rigidez de contacto S evaluada en hy,q.; una vez calculado el valor S se empled la
ecuacion 2.23 para calcular el médulo de Young reducido. Siendo conocidas las constan-
tes elésticas del identador, se calculd el médulo de Young modificado de la pelicula de
carbono E;Z haciendo uso de la ecuaciéon 2.20. Los modulos de Young modificados pro-
medio resultantes bajo el analisis de Hertz y Oliver-Pharr fueron de E* = 35.92 £+ 0.79
GPa y E* = 36.42 + 2.53 GPa, respectivamente. Considerando que el intervalo resul-
tante obtenido mediante el anélisis de Oliver-Pharr contiene al intervalo obtenido con
el analisis de Hertz, se decidi6 utilizar los resultados del anéalisis de Oliver-Pharr del
modulo de Young modificado para los posteriores desarrollos del modulo de Young y
adhesion pelicula-sustrato.

La justificacién en emplear ambos analisis en los ensayos de nanoindentacion, el de
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Figura 4.13: Ensayo de carga-penetracion representativo de nanoindentacién en una pe-
licula de carbono pirolitico depositada sobre un sustrato de silica fundida. En la grafica de
la izquierda se muestra el ajuste de la curva de carga bajo la teoria de Hertz con la forma
P = ah®/?. En la grafica de la derecha se muestra la curva de descarga bajo el modelo
de Oliver-Pharr, extrayendo la rigidez de contacto S en el inicio de la descarga (evaluada
en ha.). Notese que ambas curvas (carga y descarga) se superponen, lo que indica una

deformacién eléstica.

Hertz y Oliver-Pharr, radica en que, como se coment6 en el capitulo 2, los resultados ob-
tenidos para el modulo de Young modificado, y por ende el médulo de Young, se espera
sean iguales independientemente de si se utiliza la ecuacién 2.18 o 2.23; esto siempre y
cuando la penetracion no exceda el limite eléstico del material. Un indicador de que los
ensayos realizados en la pelicula de carbono se efectuaron en el régimen eléstico son sus
curvas de carga y descarga. Esto es, cuando ambas curvas son virtualmente iguales, se
sabe que la deformacion producida es meramente elastica [47], lo cual se puede apreciar
en la grafica de la derecha de la figura 4.13, donde practicamente la curva de descarga
se sobrepuso a la de carga y la deformacion fue reversible completamente. Pese a esto,
no se puede asegurar que los valores calculados se encuentren exentos de los efectos del
sustrato, dado que la penetracion se llevé a aproximadamente 5 veces la profundidad
recomendada del 10 % del espesor de la pelicula ¢;. También, otro aspecto a analizar
es la magnitud de la deformaciéon que la pelicula de carbono experimento, tal que el
identador alcanzé la mitad de su espesor resistiendo la fractura y manteniéndose en el
régimen eléstico, lo cual no seria de esperarse en un material ceramico.

Para calcular la razéon de Poisson del carbono pirolitico se pretendia sustituir el valor
del moédulo de Young obtenido mediante las pruebas de excitaciéon por impulso y el mo-
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dulo de Young modificado de la nanoindentacién en la ecuaciéon 2.20. Sin embargo, los
resultados erréneos derivados de la excitacién por impulso obligaron a buscar en la lite-
ratura la razén de Poisson méas apropiada para las caracteristicas del carbono generado,
permitiendo al mismo tiempo definir su valor del médulo de Young. Se encontrd que pa-
ra materiales carbonéceos, el valor de la razén de Poisson depende de la orientaciéon en
el apilamiento de sus planos basales, encontrandose en el intervalo de v = [0.210, 0.236]
para aquellos materiales con un comportamiento cercano al isétropo [67]. Para calculas
el médulo de Young de la pelicula de carbono se utilizé el valor promedio de dichos
valores de la razon de Poisson reportados (vy = 0.223), con lo que se obtuvo que el
modulo de Young de la pelicula fue Ey = 34.61 & 2.41 GPa.

La comparaciéon en el valor del médulo de Young obtenido para la pelicula de car-
bono pirolitico nuevamente se da con el grupo de Lee et al. En su trabajo [9], ellos
describen un cambio de esta propiedad mecénica en funcion de la temperatura méxima
de pirdlisis. Empleando una atmoésfera de Ny, el médulo de Young reportado incrementé
desde los 31.4 GPa para una temperatura de 600 °C, hasta los 53.9 GPa a una tempe-
ratura de 900 °C, sin embargo, este valor sufria una caida hacia los 42.2 GPa cuando el
material se sintetizaba a 1000 °C. Considerando que el material generado en el presente
trabajo siguiese un comportamiento similar al descrito por Lee, se pueden plantear dos
posibles escenarios que expliquen porqué se obtuvo un médulo de 34.61 GPa.

En el primer escenario se plantea que, en comparaciéon con la atmoésfera de No, la
atmosfera de vacio no favorece el incremento del médulo de Young para los valores de
temperatura maxima en cuestion, ya que el médulo de Young del material generado a
una temperatura de 900 °C en vacio es similar en magnitud al médulo de Young de un
material generado a una temperatura entre los 600 y 700 °C en Nos.

El segundo escenario se plantea con base en los datos reportados por Lee et al. para
temperaturas mayores a los 1000 °C en N». Analizando la tasa de cambio del modulo
de Young con respecto a la temperatura de pirdlisis reportada por Lee, se identifica
una disminucién progresiva en ella. Esta tasa parte de un valor positivo, lo que se ve
reflejado en el incremento del modulo de Young dentro del intervalo de los 600 a 900
°C, y pasa a volverse negativa, lo cual se ve reflejado como un decremento del médulo
de Young para el intervalo de los 900 a 1000 °C (fig. 4.14). Esto muestra una tendencia
donde aparentemente continua la tasa negativa de cambio del médulo de Young en No
para temperaturas superiores. Aqui se identifica la necesidad de realizar mediciones si-
milares a las presentadas por este grupo de trabajo, a mayores temperaturas de pirélisis,
pero en atmosferas de vacio, para identificar la existencia o ausencia de esta tendencia
encontrada en nitrégeno.

De existir una tendencia similar a la presentada en nitrégeno, el médulo de Young
de un material generado a una temperatura de 900 °C en vacio podria corresponder
con el de un material generado a una temperatura mayor a los 1000 °C en Ns. Sin
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Dependencia del modulo de Young y su tasa de cambio con la temperatura de pirolisis
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Figura 4.14: Dependencia del moédulo de Young y su tasa de cambio con la temperatura

de pirolisis. Datos tomados de Lee et al. [9].

embargo, es de resaltarse que para este ultimo planteamiento, no se encontraron datos
experimentales que sustenten una disminuciéon del médulo de Young en materiales fa-
bricados a mas de 1000 °C en Ny o vacio. Por lo anterior, se hace manifiesta la necesidad
de caracterizar la influencia de la temperatura méaxima de pirélisis, la atmosfera inerte
utilizada y los deméas parametros y variables involucrados en el proceso de pirélisis sobre
el modulo de Young del material de carbono generado a partir de resinas fotosensibles
a temperaturas mayores a los 1000 °C.

Es de mencionar que el médulo de Young calculado para el material sintetizado
en este trabajo corresponde con el del carbono vitreo (E = 35 GPa) [4], lo que seria
congruente con las otras mediciones (dngulo de orientacion, anchura a media altura del
pico G y relacion de intensidades Ip/Ig) que sugieren una estructura desordenada.

Adhesioén al sustrato

La adhesion entre la pelicula de carbono pirolitico y el sustrato de silica fundida fue
caracterizada a través de la energia practica de adhesion, la cual fue definida como la
energia de deformacion que almacena el sistema pelicula-sustrato causante de una falla
en la adhesion entre ambos materiales. Para esto, se realizd6 un anélisis por elementos
finitos para simular la prueba de raspado a la que fueron sometidas las muestras del
conjunto 2.
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4.2 Propiedades mecanicas

Para el desarrollo de la simulacion, se le asigné a la pelicula de carbono un médulo
de Young de Ey = 34.60 GPa, valor promedio determinado con la técnica de nanoin-
dentacién, y una razon de Poisson promedio de vy = 0.223 obtenida de la literatura
[67]. Por su parte, al sustrato se le asign6 un modulo de Young de Fs = 74.03GPa y
una razoén de Poisson de vy = 0.16, valores promedio obtenidos de la técnica de ex-
citacion por impulso y de la hoja de datos del fabricante, respectivamente. De aqui,
se encontraron para los resultados promedio de la prueba de raspado (tabla 3.5), el
valor del esfuerzo plano en la superficie inferior de la pelicula de carbono con el que
iniciaba el desprendimiento del sustrato oy, su energia practica de adhesion inicial por
unidad de area W;, junto con sus valores de esfuerzo y energia estacionarios una vez
iniciado el desprendimiento de la pelicula. Tales resultados son agrupados en la tabla 4.4:

Tabla 4.4: Resultados de las pruebas de raspado y analisis por elementos finitos

Estado inicial Estado estacionario
Conjunto
osp |GPa] | W; [J/m?] | o5, |GPa| | W; [J/m?]
2 -1.25 542.89 -0.88 271.44

El estado de esfuerzos plano en la interfase, es decir, los esfuerzos que acttian en
las superficies perpendiculares a la interfase de los elementos diferenciales de volumen
que conforman tal superficie, fue extraido de los nodos en la superficie inferior de la
pelicula de carbono en el analisis de elementos finitos. Ya que se asume que la falla
por espalacién es provocada por esfuerzos de compresion, de cada nodo se tomaron los
esfuerzos 0., y oyy, junto con los esfuerzos cortantes 7, para posteriormente obtener
los esfuerzos planos principales en la superficie; se obtiene el estado de esfuerzos plano
donde los esfuerzos normales encuentran su valor maximo y minimo, mientras que los
esfuerzos cortantes se vuelven nulos. De este procedimiento se halloé que el esfuerzo méa-
ximo a compresion fue o, = 1.25 GPa y se ubico a 58.40 pm por detrés del identador
cuando este habia alcanzado su desplazamiento longitudinal critico I, = 332 um ( y
profundidad de penetracion critica h, = 13 um), es decir, a una distancia r, = 273.60
pm a lo largo del eje 'x’ desde el punto inicial del identador, como se ilustra en la figura
4.15. Se sustituyo el valor del esfuerzo maximo a compresion en la superficie inferior de
la pelicula de carbono en la ecuacién 2.45 para calcular la energia de adhesiéon préctica
por unidad de &rea, resultando en W; = 506.83 .J/m?2. Este valor corresponderia con la
energia necesaria para iniciar la falla en la adhesion entre la pelicula y el sustrato, sin
embargo, una vez se ha fallado la adhesion, la energia de adhesiéon disminuye a aproxi-
madamente la mitad de la energia inicial [68], lo que implicaria que valores de esfuerzos
alrededor de o4, = 884 MPa podrian provocar la falla por espalacion en las regiones
adyacentes de su iniciacion.
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Esfuerzos maximos de compresion en la superficie inferior
de la pelicula de carbono
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Figura 4.15: Distribucion de los esfuerzos méaximos de compresion en la superficie inferior
de la pelicula de carbono. Los esfuerzos maximos de compresion correspondieron con el
segundo esfuerzo principal o esfuerzo minimo, y fueron calculados a partir de los resultados

con el analisis de elementos finitos.

Se debe resaltar que el valor calculado para la energia de adhesion fue para las
muestras del conjunto 2 a partir de sus resultados en la prueba de raspado realizada
en el ano 2017, por lo que no se calcularon los esfuerzos residuales que actuaban sobre
la pelicula de carbono y que, por lo visto con las muestras del conjunto 3, podrian
tratarse de esfuerzos (promedio) de compresion a lo largo de su espesor. Ademas, se
ha supuesto durante este desarrollo que al analizar los esfuerzos planos en la superficie
de la pelicula ubicada en la interfase, el valor maximo a compresiéon correspondera con
el esfuerzo biaxial oy, ante el cual se desprende la pelicula sin considerar el esfuerzo
biaxial oy, con el que se fractura la pelicula. En la literatura se considera que la pelicula
es lo suficientemente delgada como para considerar que los esfuerzos biaxiales acttian
de forma uniforme en todo el espesor de pelicula [68]. Bajo este anélisis, el esfuerzo
plano que provoca la falla por espalacion en la prueba de raspado o seria resultado de
la suma de ambos esfuerzos anteriormente descritos, o, y o, (ec. 2.46). Con lo ante-
rior, se advierte que la energia de adhesion préactica bien podria ser mayor a la calculada.

En el capitulo siguiente y final, se establecen las conclusiones del presente traba-
jo. Ahi, se plantean algunas sugerencias y propuestas para trabajos futuros que, por
cuestiones de tiempo, no fueron posibles de llevar a cabo. Referente a la adhesiéon de la
pelicula de carbono y el sustrato de silica fundida, se propone un modelo simplificado
para calcular la fuerza de adhesién entre ambos materiales.
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Capitulo 5

Conclusiones

En el presente trabajo se gener6é una muestra de carbono pirolitico, sintetizada en un
proceso de descomposicion termoquimica de resina fotosensible SU-8, para ser analizada
en conjunto con muestras anteriormente fabricadas para otros desarrollos del grupo de
trabajo, con el objetivo de caracterizar su morfologia y propiedades mecéanicas.

Se realiz6 una investigacion bibliografica donde se recopilaron los pardmetros de pi-
rélisis de diez grupos de trabajo, que generaron carbono pirolitico a partir de resinas
fotosensibles, investigaciones que datan desde el ano 2000 hasta el ano 2019. Del mis-
mo modo, se recopilaron las caracteristicas morfolégicas, propiedades electroquimicas y
propiedades mecénicas reportadas para los materiales de carbono en cuestion. Es en las
tablas B.1, B.2, B.3, B.4 y B.5, donde se sintetizan tales datos recopilados. De lo ante-
rior, se resalta que de los diez grupos de trabajo: diez caracterizaron morfolégicamente
a sus materiales generados, ocho caracterizaron las propiedades electroquimicas, y solo
tres caracterizaron las propiedades mecanicas.

Derivado de lo anterior, se plante6 una metodologia experimental para la fabricacion
de muestras de carbono pirolitico, que permitieran llevar a cabo con ellas la caracteriza-
cion de sus moédulos de Young y un pardmetro relacionado con la adhesiéon al sustrato,
propiedades mecanicas de especial interés en este trabajo. La metodologia establecida
permitié generar una muestra de carbono con una relaciéon de area SAR << 1 libre
de fracturas y correctamente adherida a su sustrato, logrando recubrir una superficie
de aproximadamente 35 x 17.5 mm con una sola pelicula de carbono, lo cual por si
mismo es una tarea dificil de lograr [22|. Dentro de esta metodologia, se resalta la im-
portancia del proceso de pirolisis y de los parametros que la definen. Es en este sentido
que las rampas de calentamiento utilizadas, las cuales fueron adaptadas para ajustarse
a los tiempos de operaciéon permitidos dentro del Instituto de Ingenieria debido a la
pandemia de COVID-19, mostraron no solo ser aptas para poder generar muestras sin
fallas estructurales criticas ni de adhesion (con las dimensiones mencionadas), sino que
se consigui6 también reducir el tiempo de pirélisis y, por ende, de fabricacion (ver figura
3.1). El tiempo reducido fue de 1 hora y 15 minutos sobre el tiempo de un proceso de
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pirdlisis tradicional en el Instituto, el cual consta de 2 horas y 45 minutos sin considerar
el tiempo que se mantiene la temperatura maxima (1 hora) ni el tiempo de enfriamien-
to del material. Dicho esto, las rampas de calentamiento establecidas significaron una
reduccion del 45.46 % del tiempo de calentamiento.

Por parte de la caracterizacion morfologica, se describieron los siguientes aspectos
correspondientes a las micro estructuras generadas: altura final, contraccion vertical,
hundimiento de la superficie superior y acabado superficial; esto a través de los resulta-
dos obtenidos por perfilometria éptica. De aqui, se encontré que la altura y contraccién
vertical de las muestras generadas fueron congruentes con lo descrito en la literatura
[18], debido a que, por ejemplo, se obtuvo una contraccion vertical del 90.89 %. Esto
apoya la teoria de que la relaciéon de area prepirélisis desempena un papel importante
para predecir la geometria final de las estructuras. Por otra parte, la rugosidad RMS
medida en la superficie de las muestras fue en promedio de 65.01 nm, este resultado,
comparado con las rugosidades de muestras generadas en procesos similares desarrolla-
dos en otras atmosferas, plantea la posibilidad de que el uso de vacio como atmosfera
inerte promueva el incremento en el valor de rugosidad, a diferencia de una atmosfera de
Ns, sin embargo, aiin hace falta evidencia que compruebe o desmienta tal planteamiento.

También parte de la morfologia de las muestras, se tiene el ordenamiento de la es-
tructura atémica, el cual fue caracterizado a través de miltiples indicadores resultantes
de la espectroscopia Raman (ubicacion, anchura a media altura y razon de intensidades
de los picos D y G), asi como del patron de difraccion en espacio reciproco obtenido
del analisis de imagenes TEM (4ngulo de orientacion). Los valores de estos indicadores
sugieren que el ordenamiento atémico del material es turboestratico, debido al tamano
de extension de los dominios grafiticos y la distancia interplanar que existe entre los pla-
nos en un mismo dominio. En adicién a este punto, la clasificacién asignada al material
como “carbono levemente orientado”, segtiin su direccién de apilamiento de los planos
basales, indicarfa que el ordenamiento atémico de las muestras de carbono fabricadas
corresponde con el de una estructura mayormente desordenada, asemejandose a la del
carbono amorfo.

Previo a la caracterizacién de las propiedades mecéanicas del material de carbono
generado, se realizo el calculo de los esfuerzos residuales promedio midiendo la curva-
tura experimentada por el sustrato. Se encontré que para la pelicula de carbono con
longitud, anchura y espesor de [ = 35 mm, b = 17.5 mm y ¢y = 3.2 pum, respectivamente,
y depositada sobre el sustrato de silica fundida con espesor de {5 = 0.5 mm, los esfuer-
zos residuales biaxiales promedio fueron de 0., = oy, = —89.02 MPa. Estos esfuerzos
indican que la fabricacién de carbono pirolitico con estas caracteristicas supondria un
material precargado a compresion, lo cual puede significar una mejora del material al
presentar interaccién con esfuerzos de tension.

En cuanto a las constantes elasticas, se planted una metodologia con la cual ca-
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racterizar al médulo de Young Ey y razon de Poisson vy de la pelicula de carbono,
complementando los resultados de nanoindentacién con los de excitaciéon por impulso.
Siguiendo esta metodologia, se calculd el médulo de Young del sustrato de silica fundida
mediante la técnica de excitacién por impulso, resultando un E; = 74.03 GPa. A partir
de este valor, junto con una razén de Poisson de v; = 0.16, se calibré el equipo de na-
noindentacién para asi obtener el modulo de Young modificado del carbono pirolitico,
siendo este E;ﬁ = 36.42 GPa.

Lamentablemente, el médulo de Young de la pelicula de carbono obtenido con la
técnica de excitaciéon por impulso resulté en un valor erréneo. Este hecho imposibilito
calcular la razén de Poisson del material y orill6 a buscar en la literatura una razén
de Poisson para las caracteristicas del material de carbono producido: vy = 0.223. Em-
pleando dicho valor, junto al del médulo de Young modificado de la pelicula de carbono,
se obtuvo que la constante elastica fue Ey = 34.61 GPa. Ahondando en este valor del
modulo de Young, se identificé una correspondencia con los médulos de Young del car-
bono vitreo y del grafito cuando ésta propiedad es medida en direccién perpendicular
a sus planos basales (direccion c), siendo ambos de E ~ 35 GPa [4]. De esta corres-
pondencia se plantea también que el médulo de Young podria ser de igual forma un
indicador de la morfologia del material, indicando en este caso una estructura similar a
la del carbono vitreo: un carbono amorfo.

Finalmente, se caracterizoé la energia de adhesiéon por unidad de area del material de
carbono a su sustrato. Se implement6 un analisis de elementos finitos que simulase un
ensayo de raspado, tomando como base los resultados producidos por ensayos de raspa-
do previos. Se encontré que para un esfuerzo plano en la interfase de oy, = —1.25 GPa
se iniciaba la falla de adhesién por espalacién, identificando que se tenia una cantidad
de energia de adhesion practica por unidad de area W; = 542.89 J/m? al inicio de la
espalacion, y de W; = 271.44 J/m? para el estado estacionario de dicha falla. Cabe
mencionar que estos resultados de energia son valores que no consideran los esfuerzos
residuales que pudieran existir en el material, lo que los vuelve una aproximacién al
posible valor real.

Habiendo establecido lo anterior, en el presente trabajo se lograron los objetivos de
establecer una metodologia de fabricaciéon de microestructuras de carbono pirolitico,
caracterizar la morfologia de las microestructuras de carbono al variar los pardmetros
del proceso de descomposiciéon termoquimica y caracterizar el médulo de Young de las
muestras generadas. Por otro lado, el objetivo referente a la caracterizacion de la fuerza
de adhesiéon de las muestras de carbono con el sustrato empleado, si bien no se cumplié
al no conseguir un resultado de fuerza propiamente, si se brindaron otros dos resultados
relacionados a la fuerza de adhesion, siendo dos magnitudes directamente proporciona-
les a la fuerza, como lo son el esfuerzo en la interfase que provoca el desprendimiento
de la pelicula y la energia de adhesion practica. En cuanto a la hipotesis del trabajo, la
cual plantea la determinaciéon de las propiedades mecénicas y morfologicas de las mi-
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croestructuras de carbono pirolitico a partir de los parametros de pirélisis, se tiene que
para las condiciones de fabricacién descritas en la presente investigacion, la contraccion
vertical del material de carbono sera aproximadamente del 90 % en el caso de que la
pelicula de resina recubra practicamente en su totalidad la superficie de su sustrato
(SAR « 1). Para tales condiciones de fabricacion, también se anticipa que el material se
encuentre sometido a una precarga de compresiéon que no comprometa su adhesién a un
sustrato de silica fundida. Asimismo, se tiene que para materiales de carbono generados
a 900 °C, la atmosfera inerte, ya sea vacio o gas de formado, no repercute significa-
tivamente en el arreglo de la microestructura del material, siendo su microestructura
mayormente desordenada. Con lo anterior se deriva que, a 900 °C, el comportamiento
de las propiedades mecénicas del carbono pirolitico es de caracter isotropico, comporta-
miento el cudl no se puede asegurar que prevalezca de esta manera para temperaturas
de pirdlisis mayores. No obstante, los valores de esfuerzos residuales y de constantes
elasticas obtenidos estan limitados a una sola muestra generada bajo los parametros de
pirdlisis fijos del conjunto 3, mientras que los valores de energia de adhesién practica se
limitan a las condiciones de pirdlisis particulares del conjunto 2.

Retomando y para concluir esta seccidn, se reitera la participacion de los dispositivos
C-MEMS en la fabricacion de dispositivos implantables aprovechando las caracteristicas
de biocompatibilidad de algunos alétropos de carbono. Uno de estos aldétropos biocom-
patibles es el carbono pirolitico, el cual se distingue por ser resultado del proceso tipico
de fabricacion de dispositivos C-MEMS; mismo proceso que toma como precursor de
carbono a una resina fotosensible y que le provee al carbono pirolitico la ventaja de
transferirle un patrén o diseno micrométrico con alta fidelidad y con un riesgo de frac-
tura bajo comparado con mecanismos de maquinado tradicionales. Con esto presente,
el carbono pirolitico resulta ser un material atractivo como recubrimiento en aquellos
dispositivos que estén en contacto directo con la sangre, como bien ha sido utilizado en
trasplantes de valvulas cardiacas [12]. No obstante, las propiedades del carbono piroli-
tico son susceptibles a las condiciones y parametros con los que fueron fabricados. Los
efectos de los parametros del proceso de pirélisis sobre la morfologia final del material
y sus propiedades electroquimicas han sido ampliamente estudiados. Por el contrario,
se ha identificado que los efectos de dichos parametros sobre las propiedades mecéni-
cas no han sido estudiados a profundidad. Considerando las potenciales aplicaciones
del carbono pirolitico como un material de recubrimiento implantable, resulta crucial
una buena documentaciéon sobre el comportamiento de este material en presencia de
cargas externas. Es en esta direcciéon que el presente trabajo contribuye caracterizando
las constantes elasticas del material y su adherencia al sustrato bajo ciertas condicio-
nes de fabricacion, pero también sugiere una metodologia que podria servir como base
para futuras investigaciones y, de algin modo, busca poner en el punto de mira de la
comunidad de investigadores esta area del conocimiento por abordar, caracterizando las
demaés propiedades que fueron mencionadas durante el escrito, mas no caracterizadas.
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Sugerencias y propuestas para trabajos futuros

Para un futuro trabajo de caracterizacion, algunas modificaciones o sugerencias sobre
las metodologias empleadas en el presente escrito son enunciadas:

= Generar muestras de estudio que consten en un arreglo matricial de microestruc-
turas de carbono con forma cuadrada. La forma propuesta para las microestructu-
ras tiene como finalidad aumentar la relacion de drea SAR, desembocando en una
menor contraccion vertical del material después de la pirdlisis. Esto facilitaria la
realizaciéon de la nanoindentacién siguiendo la sugerencia de penetraciéon maxima
(hmaz = 0.1tf), ademas de que se promoveria la falla de adhesion por espalacion
en una prueba de raspado.

= Generar muestras de estudio que consten de una sola pelicula de carbono pirolitico
que recubra por completo al sustrato y que cumpla la condicién geométrica de
[ >> b. La forma propuesta para la pelicula-sustrato busca ajustar la geometria
de las muestras a la de una "viga” o "esparrago”’, consideraciéon con la que se
desarrolla la teoria detras de la técnica de excitacién por impulso.

= Adecuar el soporte y el elemento impulsor utilizados en la técnica de excitacién
por impulso. Esta recomendacion se enfoca en el asegurar que la muestra ensayada
con esta técnica se mantenga apoyada en sus nodos flexurales y que el impacto
con el que es excitada se mantenga constante en intensidad y ubicaciéon. Para
conseguir el primer punto, en la literatura se ha sugerido la implementaciéon de un
segundo par de cuerdas con las cuales 'apresar’ a la muestra, realizando contacto
con su superficie superior en sus nodos flexurales [63]. El segundo punto podria
conseguirse con la implementacién de un actuador, como bien podria ser un motor
con modulacién por ancho de pulsos al que se le acople el elemento impulsor.

= Calcular la densidad del carbono pirolitico. El propdsito de esta recomendacion
es el proveer de un posible indicador méas para la caracterizacién morfologica del
material, debido a su relacién con la distancia interplanar promedio de los planos
basales, y ademas, reduciria la incertidumbre en los resultados de la técnica de
excitaciéon por impulso.

= Calcular esfuerzos de fractura del carbono pirolitico. Esta recomendaciéon busca
identificar las condiciones criticas de carga que puede soportar el material de
carbono sin fracturarse. Para cuantificar el esfuerzo de fractura a tension, de ser
posible, se sugeriria la implementacion de la técnica de flexién por cuatro puntos.
Por su parte, el esfuerzo de fractura a compresion podria obtenerse utilizando la
metodologia propuesta por Bull et al. [36].

= Cuantificar la resistencia a la fractura del carbono pirolitico. Por tltimo, se sugiere
generar la estadistica de Weibull para cuantificar la variabilidad de los esfuerzos
de fractura del material a través del médulo de Weibull m.
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Apéndice A
Esquemas de diseno y protocolos de

fabricacion de las microestructuras de

carbono

A.1. Esquemas de diseno de las microestructuras
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Figura A.1: Diseno de las microestructuras de los conjuntos 1 y 2, dimensiones en [mm].

Tomado de la literatura [22]
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A.1 Esquemas de disefio de las microestructuras
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Figura A.2: Diseno propuesto de las microestructuras del conjunto 3, dimensiones en
[mm].
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Figura A.3: Disefio final de la microestructura del conjunto 3, dimensiones en [mm].
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A. ESQUEMAS DE DISENO Y PROTOCOLOS DE FABRICACION DE LAS
MICROESTRUCTURAS DE CARBONO

A.2.

Fabricacién: fotolitografia

Los protocolos descritos a continuacion son recuperados de la literatura [69].

Las microestructuras fueron fabricadas siguiendo un proceso de fotolitografia. Este
proceso se detalla en los siguientes protocolos y se ilustra en la Fig. (A.4).

Sustrato

Recubrimiento
con resina

2 2 2 2 2 2 A

Exposicion

Revelado

Estructura
final

Figura A.4: Proceso de fotolitografia. Imagen adaptada de la literatura [22].

Limpieza de sustrato

1.

2.

Verificar que el spin coater tenga un nivel de agua adecuado para su operacion.

Colocar y alinear el sustrato sobre el empaque del plato giratorio del spin coater.

. Abrir el tanque de nitrégeno, encender la bomba de vacio y fijar el sustrato al

empaque presionando la tecla VACIO del spin coater.

. Seleccionar uno de los programas de limpieza del spin coater:

= 10 s a 500 RPM (aceleracion: 100 RPM/s)
» 30 s a 1,500 RPM (aceleracion: 300 RPM/s)

. Rociar acetona en la superficie del sustrato asegurando que quede completamente

cubierta, cerrar la tapa del plato giratorio y dar inicio al programa de limpieza
presionando RUN.

. Al terminar el programa de limpieza con acetona, repetir el programa utilizando

alcohol isopropilico (Isopropyl alcohol, IPA).
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A.2 Fabricacion: fotolitografia

7. Una vez finalizado el segundo programa de limpieza, liberar el sustrato del empa-
que presionando de nuevo VACIO, y secar la superficie del sustrato con nitrogeno.

8. Colocar el sustrato en una parrilla eléctrica durante un tiempo minimo de 30
minutos a 230 °C para su deshidratacion.

9. Cerrar tanque de nitrégeno y apagar bomba de vacio.

Recubrimiento con resina fotosensible

Los sustratos fueron recubiertos con resina fotosensible SU-8 3035 de MichroChem
utilizando un spin coater modelo WS-650MZ-23NPP de Laurell. El recubrimiento se
realiza mediante dos fases de centrifugado:

» 10 s a 500 RPM (aceleracion: 100 RPM/s) para cubrir la totalidad de la superficie
del sustrato con la resina.

= 30 s a 1,300 RPM (aceleracion: 300 RPM/s) para lograr el espesor de 35 pm.

Cocido suave

El recocido suave tiene la finalidad de evaporar el solvente en el cual se encuentra
la resina, adquiriendo ésta una mayor adherencia al sustrato. Este proceso se realiza
colocando el sustrato en una parrilla eléctrica a 20 °C, y elevando la temperatura hasta
105 °C a un ritmo de 10 °C/min. El sustrato permanece a esta temperatura durante 30
minutos. Al terminar este periodo, la parrilla se enfria al mismo ritmo hasta temperatura
ambiente.

Exposicion

Se utiliz6 el equipo Intelligent Micro Patterning’s SF-100 Maskless Photolithography
System para exponer el patron de las figura A.1 y A.3 sobre la resina. El equipo fue
configurado para irradiar la resina usando una luz ultravioleta (365 nm) por un periodo
de 7.5 s y con un offset de 0.044 mm.

Cocido post-exposicion

Para este cocido, se coloca el sustrato en una parrilla eléctrica, previamente calentada
a 40 °C. Se eleva la temperatura a 90 °C a razéon de 10 °C/min. El sustrato permanece a
esta temperatura entre 7-8 minutos. Después de este periodo, la parrilla se enfria a razén
de 10 °C/min. El sustrato se retira de la parrilla hasta que la temperatura se encuentra
por debajo de 40 °C. Asi se asegura que ya no ocurran reacciones en la resina.
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A. ESQUEMAS DE DISENO Y PROTOCOLOS DE FABRICACION DE LAS
MICROESTRUCTURAS DE CARBONO

Figura A.5: Fotografia de horno OTF-1200X-80-SL de

MTI Corporation. Imagen tomada de la literatura [69].

Revelado

El sustrato se coloca en un cristalizador con suficiente revelador (Microposit SU-
8 Developer) para cubrir todo el sustrato. El cristalizador se coloca en un agitador
durante 2 minutos. Terminado este periodo, se enjuaga el sustrato con IPA y se seca
con nitrégeno. De ser necesario se vuelve a sumergir el sustrato en el revelador por
tiempos cortos, volviendo a enjuagar y secar del mismo modo. Finalmente se sumerge
el sustrato en revelador limpio, y se enjuaga y seca de la misma manera.

Cocido duro

Por altimo, se coloca el sustrato en una parrilla eléctrica y se eleva la temperatura a
un ritmo de 10 °C/min hasta 190 °C. El sustrato se mantiene a esta temperatura durante
una hora. Luego se enfria la parrilla al mismo ritmo hasta temperatura ambiente. Este
proceso es muy importante para la fabricacion de microestructuras de carbono (C-
MEMS), ya que reduce el riesgo de que las microestructuras se fracturen o se desprendan
del sustrato durante la pirdlisis.

A.3. Fabricacion: pirdlisis

Las microestructuras de resina fotosensible SU-8 fueron pirolizadas dentro de un
tubo de cuarzo a una presiéon de 4 mTorr. El tubo de cuarzo se encuentra dentro de un
horno OTF-1200X-80-SL de MTI Corporation, mostrado en la Fig. (A.5).
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A.3 Fabricacion: pirolisis

A continuacion, los pasos en orden cronologico para realizar el proceso de pir6lisis.
Todos éstos deben realizarse utilizando guantes de latex.

1.

Establecer la rampa de temperatura del horno siguiendo los tiempos de calenta-
miento y temperaturas establecidas en el perfil de calentamiento (Fig. A.6).

. Introducir la muestra a pirolizar dentro del tubo de cuarzo, procurando colocarla

a la mitad de la longitud del tubo.

. Asegurar el horno al riel posterior utilizando la tuerca mariposa que se encuentra

en el horno.

. Cerrar la tapa izquierda del tubo y conectar el conducto que va hacia a la bomba

de vacio.

. Abrir la valvula de paso que conecta directamente a la bomba de vacio, encender

la bomba de vacio e iniciar evacuaciéon del horno.

. Una vez que el horno se encuentre a una presion P < 4.7 mTorr y la velocidad de

extraccion de la bomba de vacio se estabilice en 1,500 RPM, dar inicio al proceso de
calentamiento del horno presionando el boton verde HEATING READY seguido
del botéon RUN durante 2 segundos. Verificar que el foco indicador de color rojo
del horno esté encendido o encienda intermitentemente.

Es recomendable revisar el estado de la muestra que esta siendo pirolizada a los
300 y 900 °C. Para ello se abre el horno rapida y cuidadosamente, y se verifica
que la microestructura no presente fracturas, si las hay, abortar inmediatamente
el proceso presionando el botén rojo HEATING OFF. El hecho de abrir el horno
cuando esta corriendo un proceso de calentamiento, provoca que el proceso se
pause; por lo que después cerrar el horno se debe reanudar el proceso volviendo a
presionar el boton HEATING READY.

. Una vez concluido el proceso de pirélisis y con el horno a una temperatura 7" < 100

°C, desactivar la bomba de vacio (sin apagarla). Cuando la velocidad de extraccion
esté por debajo de 500 RPM, abrir poco a poco la valvula de la tapa izquierda
del tubo para equilibrar la presién en su interior con la del exterior. En este paso
se debe tener extremo cuidado en que las variaciones de presién en el mandémetro
no superen los 5 Torr/s.

. Cuando el interior del tubo de cuarzo se encuentre a 1 atmosfera de presion (P, =

760 Torr), cerrar la valvula de paso hacia la bomba de vacio, apagar bomba de
vacio (si ya se encuentra a 0 RPM). Abrir el tubo y extraer muestra.
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Figura A.6: Perfil de calentamiento del proceso de pirdlisis. Ima-

gen adaptada de la literatura [22]

Limpieza del tubo de cuarzo

La limpieza del tubo de cuarzo tiene la finalidad de remover los residuos de material
pirolizado adheridos a la pared interior del tubo. Esta limpieza debe realizarse antes
de iniciar o al finalizar cada proceso de pirélisis. Primeramente se establece una rampa
de temperatura en el horno, elevando su temperatura a 1,000 °C en el menor tiempo
posible y manteniéndose a esta temperatura por 30 minutos. Con las tapas de tubo de
cuarzo abiertas, se da inicio al proceso de calentamiento. Una vez que el horno alcanza
los 1,000 °C, se procede a deslizar el horno a lo largo del tubo de cuarzo manteniendo
el horno en cada posicion por algunos minutos (no mayor a 5 minutos en los extremos
del tubo), permitiendo asi la evaporacion y eliminacion de los residuos.
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Apéndice B
Revision bibliografica de los parametros
del proceso de pirdlisis y su efecto en las

propiedades del material de carbono

A continuacién, se han recopilado los resultados obtenidos de diez grupos de in-
vestigacion que han pirolizado distintos tipos de resinas fotosensibles en un proceso de
fabricacion de dispositivos C-MEMS; esto bajo diferentes parametros de pir6lisis. La
informacion ha sido organizada en una primera tabla que sintetiza y recupera los para-
metros que gobernaron tales procesos de descomposicion termoquimica (tabla B.1). Las
principales caracteristicas morfologicas de los materiales de carbono obtenidos por estos
grupos son sintetizadas en la tabla B.2. De igual modo, los resultados de la composicién
atomica de estos materiales son enunciados en la tabla B.3. Por su parte, los resulta-
dos de la caracterizacion electroquimica de los materiales generados estan mostrados
en la tabla B.4 y, finalmente, los resultados de la caracterizacién de sus propiedades
mecénicas estan enunciados en la tabla B.5.
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B. REVISION BIBLIOGRAFICA DE LOS PARAMETROS DEL PROCESO DE
PIROLISIS Y SU EFECTO EN LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL DE
CARBONO

Tabla B.1: Parametros del proceso de pirélisis de distintos grupos de trabajo.

Parametros
Espesor Tiempo a
Ano Referencia Tonax %T
Precursor | (pre-pirolisis) | Paso Tnaz Atmosferas
[um] [°C] | [°C/min] [min]|
600
700 Vacioy: 1075 Torr
800 Vacioy: 107 Torr
2000 | Ranganathan et al. [19] AZ 4330 5-6 1 20 60
900 No: 0.015 I/min @ 1 atm
1000 Gas de formado(®: 0.015 I/min @ 1 atm
1100
600
SU-8 700
800 1
2002 Singh et al. [21] 330-430 1 60 Gas de formado(®)
900 5
Poliamida
1000
fotosensible
1100
1 300 40 Ny
2005 Chunlei et al. [20] SU-8 100 - 10
2 900 60 Gas de formado(®)
1 300 3 90
A7 9260 5
600
700
2008 Lee et al. |9 AZ 5214 1.5 Ny
2 800 10 30
900
SU-8 2 1
1000
2010 del Campo et al. [61] AZ 4652 22.8+£0.2 1 1000 140 60 Ny
2
25
2014 Sharma et al. [14] SU-8 30 1 900 30 No: 2 1/min
50
75
10 60
2017 Hassan et al. [17] SU-8 2035 17 1 1100 30 180 Ny
50 300
1 300
2.5 No: 3 1/min
600
5 No: 5 1/min
2018 | Pramanick et al. [16] SU-8 2007 7 700 60
2 10 Na: 6 1/min
800
20 No: 7.5 I/min
900
1 300 5 30
10
SU-8 1060 0 Vacio: —762 Torr
50 650 2
2018 Natu et al. [18] 75
100 2 950 5
SU-8 1075 360 Ny: 5 1/min
300 1150 10
720
1 350 7.3 0 No: 11/min
SU-8 2035
2019 Pilloni et al. [22] 35 2 450 1.3 0 No: 11/min
SU-8 3035
3 900 10 60 Gas de formado(®): 1 I/min

(a) Porcentaje volumétrico: 95 %Ny + 5 % Ho
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Tabla B.2: Caracterizacién morfologica del carbono pirolitico.

Referencia Contraccion vertical /espesor Acabado superficial Estructura cristalina
Contraccion (promedio 600-1000 [°C]) [ %] Espectroscopia Raman:
Vacioy Vacioz Ny Gas de formado Sin evidencia de porosidad Estrechamiento en bandas D y G
] 57.21 61.17 76.23 65.33 para todas las atmosferas. al aumentar la temperatura
el Contraccién (a 900 [°C]) [%] Rugosidad rms(® ~ 1[nm] A 1100 [°C], microestructura homogénea
Vacioy Vacioy Ny Gas de formado en cada atmosfera con razon constante Ip/Ig = 1.2747
61.51 66.33 86.57 73.9
Contraccién a diferentes temperaturas® [ %]
Tmaz [°C| SU-8 PI Microscopia electrénica de transmision:
600 79 69 Sin evidencia de poros Patron de difraccion de electrones
[21] 700 82 74 a niveles nanométricos sin rastro de anillos ni puntos
800 83 78 al emplear ambos precursores al emplear ambos precursores
900 84 81 (estructura amorfa)
1000 84 82
Postes con altura inicial de (100-350) [pum]:
[20] Sin caracterizar Sin caracterizar
Contraccion ~ 20 | %]
Contraccién a diferentes temperaturas®) [%] | Rugosidad® [nm] a diferentes temperaturas [ %]
Taz [°C] SU-82 AZ 5214 AZ 9260 Taz [°C]  SU-82  AZ 5214 AZ 9260
600 78.3 81.0 81.0 700 0.80 0.45 0.87
19] 700 82.3 81.0 81.0 800 0.71 0.60 0.56 Sin caracterizar
800 85.7 84.0 84.0 900 0.68 0.53 0.61
900 86.7 89.0 85.0 1000 0.72 0.56 0.40
1000 86.7 89.0 85.0
[61] Contraccion ~ 80 | %] Rugosidad rms(®) = 1.61 + 0.42 [nm] Sin caracterizar
Diametro promedio de los poros a 50 [°C/min]:
[14] Sin caracterizar Sin caracterizar
D =5 [um]
Espectroscopia Raman:
Razon Ip/Ig a distintas configuraciones
del proceso de pirélisis:
Contraccion > 80 % en todas las muestras Ip/la
_ Espesor decrece conforme a la tasa de cambio Sin caracterizar 1h, 10 °C/min 1.10 £+ 0.004
1 de la temperatura T [°C|, segiin la pendiente: 3 h, 10 °C/min 1.02 £0.007
%Espcsor = (—4.83 £ 1.14) [um] 5 h, 10 °C/min 1.03 £ 0.010
1 h, 50 °C/min 0.99 4 0.003
3 h, 50 °C/min 1.05 £ 0.003
5 h, 50 °C/min 1.02 £ 0.002
Tamaiio promedio de los poros D [um]| y Espectroscopia Raman:
area superficial total [%] cubierta de poros(®: Razon Ip/I a distintas configuraciones(®):
*%T = 5 [°C/min] Q = 6 [I/min Ny]* *%T =5 [°C/min] Q = 6 [I/min Ny]*
Tnaz [°Cl D [um] A [%] Tonax [°C] Ip/lc
[16] Sin caracterizar 600 1.7201 1.8884 700 0.8811
700 1.5937 1.2044 800 0.9363
800 1.0328 0.2930 900 0.9509
900 0.9566 0.0838
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B. REVISION BIBLIOGRAFICA DE LOS PARAMETROS DEL PROCESO DE
PIROLISIS Y SU EFECTO EN LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL DE
CARBONO

Referencia Contraccion vertical /espesor Acabado superficial Estructura cristalina
*Thaz = 900 [°C]  Q = 6 [I/min No|* *Tae = 900 [°C Q = 6 [I/min Ny]*
%T [°C/min] D [pm] A %] %T [°C/min] Ip/lg
2.5 0.7644 0.2461 2.5
5 0.8687 0.0683 5 0.9221
10 0.7850 0.2747 10 0.9183
[16] Sin caracterizar 20 0.8382 0.1895 20 0.9500
*%T =5 [°C/min] Ty = 900 [°C]* *% T = 5 [°C/min] Ty., = 900 [°CJ*
Q [1/min No| D [pm] A %] Q [1/min Ny| Ip/lg
4.5 1.5884 0.5619 4.5 0.9285
6 0.9789 0.1012 6 0.9179
7.5 1.5290 1.0170 7.5 0.9324
Contraccion para relaciones de area
SAR < 18:1, Tjar = (650-1150) [°C]
y N> como atmoésfera [ %]:
Contraccién = (19.98 F 2.22)exp [%]
(18] +(50.73 F 1.88)-0.01(T}00 — 900°C) Sin caracterizar Sin caracterizar
Factor de correcciéon FC en el porcentaje de
contracciéon al emplear una atmoésfera de vacio:
FC = +(2.26 + 0.81) [ %]
Espectroscopia Raman:
[22] Sin caracterizar Sin caracterizar Razon Ip/Ig para SU-8 3035:
0.9694 + 0.0503

(@) Root mean square / Valor cuadratico medio.

(®) Valores aproximados obtenidos de las graficas.

Tabla B.3:

Composicion atomica del carbono pirolitico.

Referencia

Composicion atémica

[19]
4.56

Vacioy

Relacion O/C antes de la pirolisis [%]: 78
Relacién O/C promedio a distintas temperaturas de pirélisis (600 - 1000 [°C])[ %]:

Vacioy

Las muestras al vacio se analizaron inmediatamente después de la pirolisis

Las muestras en gas de formado se analizaron después de 3-4 dias de exposicon al aire

Gas de formado

6.42

[61]

Relacion O/C = 2 % inmediatamente después de la pir6lisis

Relacion O/C = 10 % después de exposicion al aire

Porcentaje atémico:

[16]

40 = 5 C/min] y Q = 6 [1/min*
Tynaa [°C] c 0 Si (debido al sustrato)
600 86.3 3.17 10.53
700 86.16 2.57 11.27
800 86.62 2.58 10.80
900 89.84 3.78 6.38
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Referencia Composicion atémica
*T,0 = 900 ['C] y Q = 6 [1/min]*
%T [°C/min| C (0] Si (debido al sustrato)
2.5 82.55 4.20 13.25
5 89.84 3.78 6.38
10 84.42 3.29 12.29
[16] 20 85.01 2.73 12.26
*%T — 5 [°C/min] y Tyaw = 900 [°CJ*
Q [1/min] C (0] Si (debido al sustrato)
4.5 60.56 23.08 16.36
6 89.84 3.78 6.38
7.5 81.98 4.71 13.31

Tabla B.4: Caracterizacion electro-quimica del carbono pirolitico.

Referencia Resistividad Ventana de potencial
Resistividad especifica de contacto a diferentes Diferencia en los potenciales pico AE, [mV] promedio (800 - 1000 °C)
temperaturas de pirélisis en gas de formado: para 1 mM [Ru(NH;3)e>*/?* en 1 M KC! a un barrido de 200 [mV /s]
Tnaz [°C] R [Q/em?] Vacio(1 y 2) Gas de formado
600 146.4 94.33 114.33
) 700 845.8 Diferencia en los potenciales pico AE, [mV] promedio (800 - 1000 °C)
800 244.8 para 0.1 mM [Ru(NHj)e]**/>* en 1 M KC! a un barrido de 200 [mV /s]
900 94.3 Vacio(1 y 2) Gas de formado
1000 57.1 91.33 76.66

Resistividad [Q - cm] a diferentes

temperaturas de pirélisis(®)

Tnaz|°C| SU-8 PI
700 0.42 0.45
800 0.12 0.15
900 0.09 0.10
1000 0.05 0.06

Diferencia en los potenciales pico AE, [mV] promedio (1000 - 1100 °C)
para 1 mM [Ru(N Hj)|**/2* y Fe(CNg)™/~* en 1 M KCl
a un barrido de 200 [mV/s]
[Ru(N Hy)g|**/2+  Fe(CNg)=3/~4
74.5 T

[9]

Resistividad [ - cm] a diferentes

temperaturas de piro6lisis

Trnaz |°C) SU-8 2 AZ 5214 AZ 9260
700 14 3.2 2.1
1000 0.006 0.005 0.003

Sin caracterizar

61]

R = (6-9)21073 [ - cm]|

Diferencia en los potenciales pico AE, [V] para 1 mM Fe?+/3+

en 0.2 M HCIO4 a un barrido de 25 [mV /s|:
>1.3

[14]

Resistividad a diferentes tasas de cambio
de la temperatura de pirolisis:
d
ﬁT [°Cl R [ - cm]
2 3.63010~4
50 3.78210~4

Sin caracterizar
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PIROLISIS Y SU EFECTO EN LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL DE

CARBONO

Referencia Resistividad Ventana de potencial
Diferencia en los potenciales pico AFE, para 10 mM Fe(CNg)™3/—4
en PBS a un barrido de 100 [mV/s]
La resistividad decrece a mayor tiempo [horas]| AE, [mV]
a la maxima temperatura de piroélisis 1 h, 10 °C/min 170.9 £+ 10.6
[17] segin la pendiente: 3 h, 10 °C/min 159.5 + 2.80
%R = (-0.14 £ 0.13) [mQ - cm| 5 h, 10 °C/min 161.7 + 11.7
1 h, 50 °C/min 173.3 + 6.50
3 h, 50 °C/min 157.9 + 10.2
5 h, 50 °C/min 153.0 + 11.0
Resistividad a diferentes configuraciones:
*%T =5 [°C/min] y Q = 6 [1/min]* Diferencia en los potenciales pico AE, para 1 mM K;Fe(CNg)
/ Trnaz 1°C| R [mQ/cm| en 0.5 M KC! diluido en agua desionizada a barrido de 25 [mV /s|:
600 79816.81 *%T =5 [°C/min] y Q = 6 [I/min]*
700 3909.501 Tnaz |°C AE, [mV]
800 89.332 900 133
900 36.973 *Tpae = 900 [°C] y Q = 6 [I/min]*
*Thaz = 900 [°Cl y Q = 6 [I/min]* %T [°C/min] AE, [mV]
ET [°C/min] R [mQ/cm| 2.5 98
1 “ A
2.5 39.96 5 133
5 36.973 10 122
10 37.806 20 124
20 37.546 *Tae = 900 [°C] y %T = 5 [°C/min|*
*Tnaz = 900 [°C y I%T = 5 [°C/min]* Q [1/min] AE, [mV]
Q [1/min] R [m$/cm]| 5 133
4.5 499.28 7.5 177
6 36.973
7.5 54.896
Resistividad promedio de las muestras pirolizadas:
122] Precursor R [mQ)] Sin caracterizar
SU-8 1.412 £ 0.011

(a) Valores aproximados obtenidos de las graficas.

Tabla B.5: Caracterizacion de las propiedades mecénicas del carbono pirolitico.

SU-8* (5 °C/min) -
PI* (5 °C/min)

Referencia Adhesion al sustrato Dureza Moédulo de Young
Muestra Adhesion efectiva a
SU-8 (1 °C/min)  Siy Silica Fundida
SU-8 (5 °C/min) Si
[21] PI (1 °C/min) Siy Silica Fundida | Sin caracterizar | Sin caracterizar

PI (5 °C/min) Si

Si y Silica Fundida
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Referencia Adhesion al sustrato Dureza Modulo de Young
Dureza [GPa] a diferentes temperaturas(®: Mboédulo de Young [GPa] a diferentes
Tnaz [°C] SU-82  AZ 5214 AZ 9260 temperaturas(®):
600 2.0 24 23 Tae [°C] Su-82 AZ 5214 AZ 9260
: Sin caracterizar 700 3.4 3.3 3.6 600 31.4 32.4 16.5
bl 800 16 3.9 44 700 47 382 27.3
900 4.8 5.7 4.2 800 53.8 44.7 33.2
1000 2.9 4.5 3.8 900 53.9 55.4 30.7
1000 42.2 49.1 28.0
Prueba de raspado (prepiro6lisis): Carga critica [N] para causar
Muestra Adhesion [MPal delaminacién de la pelicula
SU-8 2035 61 desde el sustrato® (pre y pospirolisis):
SU-8 3035 80 Silica Fundida Pre Post
[22] Adhesioén (pospirolisis): SU-8 2035 3.6+0.1 6.3+£1.2 Sin caracterizar
Muestra, Adhesion efectiva a SU-8 3035 4.0+0.2 4.5+0.5
SU-8 2035 - Si
SU-8 3035 Silica Fundida SU-8 2035 44£0.3 45+0.1
SU-8 3035 3.6+0.2 3.6+04

(9) Valores aproximados obtenidos de las graficas
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Apéndice C

Dureza vy resistencia a la falla

En el presente apéndice se describen dos propiedades mecéanicas que, si bien son
mencionadas durante el cuerpo de este trabajo, no forman parte de los objetivos parti-
culares del mismo en la caracterizacion del carbono pirolitico sintetizado. Las propieda-
des mecénicas en cuestion son: la dureza y la resistencia a la falla; de tal modo que este
apéndice es presentado para brindarle al lector un mayor contexto de estos conceptos.

Dureza

La dureza, aunque tiene miltiples significados y definiciones segun el campo de es-
tudio, en ingenieria de materiales es una propiedad que indica la resistencia local de
un material a ser deformado plasticamente por penetracién de un segundo material
[32]. La dureza no es una propiedad fundamental de los materiales, sino una propiedad
compuesta que comprende al médulo de Young, el esfuerzo de cedencia y resistencia
a la falla, entre otras mas, razén por la cual en la literatura se encuentran tablas de
conversion de propiedades a partir de la dureza 70|, ademas de emplear esta propiedad
como un parametro de inspeccién para asegurar caracteristicas deseadas de un material.

El valor de la dureza de un material depende de la prueba estandarizada que se
haya empleado para su mediacion, por lo que al reportar el valor de dureza de un ma-
terial es necesario dejar claro la prueba utilizada para su medicién. Usualmente estas
pruebas son las denominadas dureza “Brinell”, "Rockwell” y “Vickers”; cada una con
su respectiva metodologia, asi como ventajas y desventajas con respecto a las otras dos,
sin embargo, las tres consisten en dejar una huella en el material al haberlo penetrado
con un segundo material, denominado identador, a una determinada profundidad. Las
primeras dos pruebas mencionadas, la Brinell y Rockwell, son clasificadas como pruebas
de macrodureza, pues la huella dejada es del orden de milimetros, por lo que la muestra
a ensayar debe ser de un tamano considerable. Por su parte, la prueba Vickers puede
utilizarse como una prueba de macro o microdureza, es decir, la huella dejada puede
ser del orden de los micrémetros hasta los milimetros y por tanto, posiblemente requie-
ra de un microscopio para su medicién, volviéndola mejor opcién para materiales con
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una dureza considerablemente alta, materiales con una dureza no homogénea en toda
su superficie o en materiales de recubrimiento [32]. Es de resaltar que, para el caso de
peliculas delgadas depositadas sobre un sustrato, la profundidad de penetracién debe
ser menor que el 10 % del espesor de la pelicula, ya que, como se veré en la descripcion
de la técnica de nanoindentacion, a mayores profundidades puede manifestarse el efecto
del sustrato en la medicién.

La obtencion del valor de dureza de un material mediante la prueba Brinell H B,
o simplemente dureza Brinell, se realiza a partir de un identador de acero con forma
esférica que penetra la superficie del material, resultado de una carga aplicada constante
por un tiempo determinado t [s| (10-15 de no especificarse lo contrario). La dureza
Brinell se obtiene de dividir la carga aplicada por el identador entre la superficie real
de la huella dejada en el material:

HB = 2P (1)

7D (D— m)

donde
P: carga que ejerce el identador sobre el material [kg f];
D: diametro del identador [mm];
d: didametro de la huella en el material [mm];

Finalmente, al reportar la dureza de un material, la notacién empleada consiste en
expresar el valor resultante de la ecuacion C.1, seguido del indicador de dureza Brinell
”"HB” mas los indicadores de la configuracion de la prueba D/P/t. Por ejemplo, de
obtener una dureza Brinell de 300 empleando un identador de 1 mm de didmetro que
aplica una carga de 40 kgf durante 20 s, la notacion seria: 300 HB 1/40/20.

Para la determinacién de la dureza Rockwell HR, el identador empleado tanto puede
ser de algin metal con forma esférica y didmetro D, o de diamante con forma conica
con un angulo de 120° y punta esférica de 0.2 mm de radio. El identador penetra al
material aplicando una carga menor a 10 kgf, manteniendo la carga hasta que se consigue
una profundidad constante de penetracion hi. Posteriormente, la carga aplicada por el
identador aumenta de manera gradual, usualmente hasta 60, 100 o 150 kgf [70], hasta
conseguir una profundidad de penetraciéon constante hs. Por ultimo, se diminuye la
carga aplicada por el identador hasta llegar a la carga inicial (< 10 kgf) y se mantiene
hasta obtener una profundidad constante hs3. La dureza Rockwell se obtiene a partir de
la diferencia de profundidades hg — hq, como se muestra a continuacion:

HR=N — Ash (C.2)

donde
N y S: constantes que dependen del material y forma del identador;
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Ah: diferencia entre la profundidad final e inicial de la prueba [mm];

La notaciéon empleada para la dureza Rockwell se expresa como el valor de dureza
(ec. C.2), seguido del indicador de dureza Rockwell ” HR” mas los indicadores de la
configuracion de la prueba D/P/t. Por ejemplo, de obtener una dureza Rockwell de 80
y una escala de 30 para las condiciones del identador (valores de as constantes N y S),
la notacion serfa: 70 HR 30 NS.

La dureza Vickers es semejante a la metodologia de la prueba Brinell. Las diferencias
radican en la forma y material del identador y en la magnitud de las cargas aplicadas.
El identador es de diamante y con forma de pirdmide con base cuadrada, formando un
adngulo en su vértice de 136°. Por su parte, las cargas aplicadas en el material no son
tan elevadas, rondando entre 1 y 120 kgf [70]. El valor de dureza Vickers se calcula a
partir de la ecuaciéon C.3.

P

AV = ———
0.5393d?

donde
P: carga que ejerce el identador sobre el material [kg f];

d: diagonal de la huella en el material [mm];

La notacién para reportar la dureza Vickers consiste en expresar el valor resultante
de la ecuaciéon C.3, seguido del indicador de dureza Vickers ” HV” mas los indicadores
de la configuracion de la prueba P/t. Por ejemplo, de obtener una dureza Vickers de
0.2 aplicando una carga de 0.1 kgf durante 20 s, la notacion seria: 0.2 HV 0.1/20.

Resistencia a la falla

Existen diferencias en los mecanismos de falla de los materiales fragiles y ductiles.
Los materiales dictiles pueden soportar deformaciones relativamente grandes sin fallar,
ya que la propagacién de fracturas se ve atenuada por la deformacion pléastica. En cam-
bio, la resistencia de un material fragil estd determinada por el tamano y distribuciéon
de sus imperfecciones estructurales, dependiendo de la probabilidad de que exista una
imperfeccion de tamano critico para cierto nivel de esfuerzo |71]. Resulta natural enton-
ces pensar que mientras més grande sea un material fragil, hay una mayor probabilidad
de encontrar una imperfeccién critica que disminuya su resistencia. En consecuencia
de este mecanismo de falla, estd la dificultad de conseguir una pequena deformacion
plastica sin que el material se haya fracturado antes en un ensayo de traccién o flexion.
Como ejemplo de este comportamiento, en la figura C.1 se muestra el comportamiento
tipico de dos materiales fragiles, los cuales se fracturan ante una deformacién contenida
en la region eléstica.
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Figura C.1: Diagramas esfuerzo-deformacion tipicos de dos materiales fragiles: 6xido de
aluminio y vidrio. La fractura de ambos materiales ocurre antes de alcanzar sus respectivos
esfuerzos de cedencia. La deformacién esta contenida en la region elastica de cada material.

Imagen tomada de la literatura [72].

La resistencia a la falla de un material fragil se puede cuantificar haciendo uso de
un método estadistico. Al realizar un diagrama de frecuencias de falla ante un esfuerzo
aplicado, se observa que la resistencia de estos materiales obedece a una distribucién de
Weibull y no a una distribucién normal como los materiales ductiles [15], como se aprecia
en la figura C.2. A partir de este comportamiento, se puede derivar una expresion para
calcular la probabilidad de que un material que ocupa un volumen fijo Vj no falle ante
un cierto esfuerzo o. Dicha expresion es enunciada en la ecuacion C.4.

115



C. DUREZA Y RESISTENCIA A LA FALLA

Material
1 ductil

Material
fragil

f(o)—>

A\

Figura C.2: Diagramas de frecuencia de fractura ante un valor de esfuerzo para materiales

g—>»

ductiles y fragiles. Los materiales ductiles siguen una distribucién normal, mientras que los

materiales fragiles una distribucion de Weibull. Imagen adaptada de la literatura [15].

P(o) = exp [— (;)m] (C.4)

donde

0p: parametro que depende del tamano y forma de la muestra a ensayar y que co-
rresponde a un valor con probabilidad de 0.37 de no fallar;
m: modulo de Weibull en la distribucién de resistencia ante esfuerzos;

Interpretando al moédulo de Weibull, este es una medida de la variabilidad de la
resistencia del material, cuyos valores pueden ir desde cero hasta infinito y, mientras
mayor sea su valor, mayor es la confiabilidad del material [15]. Es de mencionar que
es igualmente posible calcular la probabilidad de fractura de un volumen especifico de

cierto material para un cierto valor de esfuerzo. Esto se consigue al obtener el comple-
mento de la probabilidad de resistencia (ec. C.4).
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Apéndice D

Codigos Matlab (R2021b)

D.1. Morfologia geométrica

A% |Morfologia geométrical
clear
close all
format short eng
4% |Importacion de los perfiles de altura en el centro de las muestras (.zlsz)/
for i=1:2
archivo=strcat('rugosidad',num2str(i),"'.xlsx'); /Nombre de los archivos...
/ rusosidad(i).zlsz
file=char(archivo); /Nombre de los archivos como wariable tipo 'char'
A=readcell(file); /Lectura de los archivos
x{i,1}=A(13:end,1); /Cell array con coordenadas 'z' [um]
x{i,1}=cell2mat (x{i,1}); /Convesion del cell array de tipo 'cell’ a 'mat’

'

y{i,1}=A(13:end,2); /Cell array con coordenadas 'y' [um]
y{i,1}=cell2mat(y{i,1}); /Convesidn del cell array de tipo 'cell’ a 'mat’
end
A1 |0btencién de la rugosidad RMS y distancia promedio entre picos/
for i=1:2
roughness(i,1)=std(y{i,1}); /Rugosidad como la desv std del...
/X perfil de altura [um]
[*,pos]= findpeaks(y{i,1}); /Posicion de los picos del perfil del...
/ perfil de altura [um]
peak_distance(i,1)=mean(diff (x{i,1}(pos))); /Distancia promedio entre...
/X picos [um]
end

A/ |Importacion de los perfiles de altura en el borde de las muestras (.zlsz) (medicidon 1)/
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D. CODIGOS MATLAB (R2021B)

/JLos perfiles de altura en los bordes de las muestras presentan una discontinuidad. El perfil
— estd dividido en dos partes: La parte 1 corresponde con la superficie del sustrato y se ubica

— antes de la discontinuidad, y la parte dos corresponde con la superficie del carbono

— pirolitico y se ubica después de la discontinuidad.

A=readcell('altural.xlsx'); /Lectura del archivo altural.zlsz

x1=A(2:318,1); /Cell array con coordenadas 'z' [um] (parte 1)

xl1=cell2mat(x1); /Conversién del cell array 'zl' de tipo 'cell’ a 'mat’

y1=A(2:318,2); /Cell array con coordenadas 'y' [um] (parte 1)

yl=cell2mat(yl); /Conversidon del cell array 'yl' de tipo

'cell’ a 'mat'

x2=A(334:end,1); /Cell array con coordenadas 'z' [um] (parte 2)

x2=cell2mat(x2); /Conversion del cell array 'z2' de tipo

'cell’ a 'mat'

y2=A(334:end,2); /Cell array con coordenadas 'y' [um] (parte 2)

y2=cell2mat(y2); /Conversion del cell array 'y2' de tipo
/AGrifica de ambas partes del perfil (sin calibrar)
plot(x1,y1)

hold on

plot(x2,y2)

hold off

Al |Correccion del offset en el perfil de altura y de la pendiente ezistente (medicion 1)/

'cell’ a 'mat'

slope=fit(x1,y1, 'polyl'); /J4djuste de la primera parte del perfil a un...

/ polinomio de primer orden

AGrdifica de ambas partes del perfil (pos-calibracidn)
plot(x1,y1)

hold on

plot(x2,y2)

hold off

yl=yl-slope.pl.*x1l-slope.p2; /Sustraccion de la pendiente ...

/ en la parte 1 del perfil (calibracion)

y2=y2-slope.pl.*x2-slope.p2; /Sustraccion de la pendiente ...

/ en la parte 2 del perfil (calibracidn)
datax=zeros (numel (x1)+numel (x2),1); /JArray para almacenar
/ 'z' de ambos perfiles
datay=zeros (numel (y1)+numel(y2),1); /Array para almacenar
/4 'y' de ambos perfiles

/drray con coordenadas 'z' (zl1 U z2)

datax (1:numel (x1))=x1;

datax (numel (x1)+1:end)=x2;

/Array con coordenadas 'y' (y1 U 2)

datay (1:numel(y1))=y1;

datay (numel(y1)+1:end)=y2;

plot(datax,datay)

las coordenadas. ..

las coordenadas. ..
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D.2 Angulo de orientacion

t(1,1)=mean(y2); /Altura/espesor promedio de la pelicula de carbono [um]

[h_max(1,1),posl= max(datay); /4ltura del mefiisco en el borde [um]
A% |Importacion de los perfiles de altura en el borde de las muestras (.zlsz) (medicidn 2)/
A1 [Correccion del offset en el perfil de altura y de la pendiente ezistente (medicidn 2)/

4% |Espesor|

fprintf ('Espesor promedio = %d +- %d [um]',mean(t),std(t))

A% |Tamaio de los mefiiscos/

fprintf ('Altura de los mefiiscos = %d +- %d [um]',mean(h_max),std(h_max))
A/ [Contraccion Verticall

CV=(35-t) ./35;

fprintf ('Contraccidén vertical = %d +- %d [U.A.]',mean(CV),std(CV))

4% |Rugosidad promedio/

fprintf ('Rugosidad = %d +- %d [um]',mean(roughness),std(roughness))

A% |Distancia promedio entre picos/

fprintf('A_R = %d +- %d [um]',mean(peak_distance),std(peak_distance))

D.2. Angulo de orientacion

A% |dngulo de orientacion/

close all

clear

format short eng

4% |Importacion y preparacion de la imagen TEM/

grayImage = imread('imagename.png'); / lectura de la imagen RGB

[rows, columns, ~] = size(grayImage); Jobtencidon de la altura y anchura de la imagen [pz]
imagesize=min([rows,columns]); / definicion del tamafio de las imdgenes resultantes
grayImage=imcrop(grayImage, [1 1 imagesize imagesizel]); /recorte minimo para obtener una imagen
— cuadrada

grayIlmage = rgb2gray(grayImage); / array de la conversion de la imagen RGB a escala de grises (8
—  bits)

imshow(grayImage) / muestra de la imagen de 8 bits

Al |Generacion de la tmagen del espacio reciprocol/

frequencyImage = fftshift(fft2(grayImage)); / array de la aplicacion de la transformada de

— Fourier a 'graylImage'

amplitudeImage = log(abs(frequencyImage)); / array de la amplitud de 'frequencylmage'’
Ifft2=uint8(255*mat2gray (amplitudeImage)); / converidn del arreglo 'amplitudImage' a imagen de 8
— bits

imshow(Ifft2) / muestra de la imagen del espacio reciproco
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A% |Definicion de la region de andlisis para la medicidn del dngulo de orientacion/
centro=round(imagesize/2); / ubicacion del pizel central de la imagen resultante

amplitudeImage (centro-10:centro+9,centro-10:centro+9) = 0; / asignacion del valor 0 (color negro)
< en las posiciones correspondientes con los pizeles centrales de su imagen asociada
Ifft=uint8(255*mat2gray(amplitudelmage)); / converion del arreglo 'amplitudImage' (redefinido) a
— 1imagen de 8 bits

se = strel('disk',10); / definicion de una vencindad de pizeles con forma circular con un radio
— de 10 pizeles del pizel origen

Ifftc=imclose(Ifft,se); / aplicacién del operador morfoldgico de cerradura a la imagen 'Ifft' a
— través del elemento 'se'’

imshow(Ifftc) / muestra de la imagen 'Ifftc’

[Max,imax]=max(Ifftc(:)); Jobtencion del numero (posicidon) y walor del pizel mds intenso en

o  'Ifftc’

yl=mod(imax,imagesize); / coordenada 'y' del pizel mds intenso

[

x1=fix(imax/imagesize); / coordenada 'z' del pizel mds intenso
r= round(sqrt((x1l-centro) ~2+(yl-centro)~2)); / distancia del centro de la imagen al pizel mds
— intenso
e=40; / anchura de la regién de andlisis con forma de disco
deltath=pi/1800; / definicion del diferencial del dngulo con el que se realizard un barrido
— discreto (dngulo azimutal)
/ definicidn de las circunferencias interna y exzterna que delimitan la regidn de andlistis
ctri=1;
for i = O:deltath:2+*pi-deltath
ImageCircsInt( ctri,1)=(r-e/2)*cos(i);
ImageCircsInt( ctri,1)=round(ImageCircsInt( ctri,1));
ImageCircsInt( ctri,2)=(r-e/2)*sin(i);
ImageCircsInt( ctri,2)=round(ImageCircsInt( ctri,2));
ctri=ctri+l;
end
/ conversidn de la imagen del espacio reciproco a RGB
[X, map] = gray2ind(Ifft2, 64);
RGB = ind2rgb(X,map);
/ colocacidn de las circunferencias (amarillas) que delimitan la region de andlisis
/ sobre la imagen RGB
for i=1:3600
RGB(centro+ImageCircsInt(i,1),centro+ImageCircsInt( i,2),:)=[1,1,0];
end
ctri=1;
for i = O:deltath:2+*pi-deltath
ImageCircsExt( ctri,1)=(r+e/2-1)*cos(i);

ImageCircsExt( ctri,1)=round( ImageCircsExt( ctri,1));
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D.2 Angulo de orientacion

ImageCircsExt( ctri,2)=(r+e/2-1)*sin(i);
ImageCircsExt ( ctri,2)=round( ImageCircsExt( ctri,2));
ctri=ctri+i;
end
for i=1:3600
RGB(centro+ImageCircsExt(i,1),centro+ImageCircsExt( i,2),:)=[1,1,0];
end
RGB(x1,y1,:)=[1,1,0];
imshow(RGB) / muestra de la imagen del espacio reciproco con regién de andlisis delimitada
A/ |0btencion de los walores de intensidad de los pizeles como funcion del dngulo azimutal/
barridox(1:3600)=0; / array vacio para almacenar las coordenadas 'z' que definen la regidn de
— andlisis

Tt

barridoy(1:3600)=0; / array vacio para almacenar las coordenadas 'y' que definen la regidn de

— andlisis

Theta(1:3600)=0; / array vacio para almacenar el wvalor del dngulo azimutal

I=zeros(3600,e); / array wvacio para almacenar los valores de los pizeles contenidos en la region

< de andlisis definidos por el dngulo azimutal
/ Obtencion de 'I' como funcidon de 'Theta’
ctrj=1;
for j=-e/2:e/2-1
ctri=1;
for i = O:deltath:2+*pi-deltath
barridox(ctri)=(r+j)*cos(i);
barridox=round(barridox) ;
barridoy(ctri)=(r+j)*sin(i);
barridoy=round(barridoy) ;
X(ctri)=centro+barridox(ctri);
Y(ctri)=centro+barridoy(ctri);
Theta(ctri)=i*180/pi;
I(ctri,ctrj)=Ifft(X(ctri),Y(ctri));
ctri=ctri+i;
end
ctrj=ctrj+1i;
end
I=mean(I'); / 'I' definido como el wvalor promedio en cada valor del dngulo azimutal
/ Normalizado del arreglo de intensidades 'I'’
Imin=min(I);
I=I-Imin;
Imax=max(I);
I=I./Imax;
/4 Grdifica 'I' vs 'Theta’

121



D. CODIGOS MATLAB (R2021B)

89 plot(Theta,I,"b .")

90 x1im([0 360])

91  // Ajuste a curvas Gaussianas

92 /[ ajuste a dos curvas gaussinas; el ajuste se realizara repetidamente hasta
93  / que se cumpla que I(0°)=I(360°)

94 for j = 1:3600

95 for i = 1:numel(Theta)

96 Theta(i)=Theta(i)+(360-j.%0.1);

97 if Theta(i)>=360

98 Theta(i)=Theta(i)-360;

99 end

100 end

101 /Cédigo para ajustar a curvas Gaussianas

102 X=Theta;

103 Y=I;

104 tbl = table(X', Y'); /Conversién de los datos de tipo array a table

105 tbl=sortrows(tbl);

106 modelfun = @(b,x) b(1) + b(2) * exp(-(x(:, 1) - b(3)).72/b(4)) + b(5) *...
107 exp(-(x(:, 1) - b(6)).72/b(7)); /Ezpresion a la cual ajustar 'tbl’
108 beta0 = [0,1, 90,4000, 1, 270,4000]; /Valores iniciales aprozimados de los pardmetros de

— ajuste b(i)

109 mdl = fitnlm(tbl, modelfun, betal); /4juste de 'tbl’

110 coefficients = mdl.Coefficients{:, 'Estimate'}; /4rray con los pardmetros de ajuste
111 yFitted = coefficients(1l) + coefficients(2) * exp(-(X - coefficients(3))."2 /...
112 coefficients(4)) + coefficients(5) * exp(-(X - coefficients(6)).72 /...

113 coefficients(7)); /Array con las abscisas ajustadas a dos Gaussianas

114 [X,dum] =sort (X);

115 yFitted=yFitted (dum) ;

116 if yFitted(1)==yFitted(end) || abs(yFitted(1)-yFitted(end))<0.001

117 break

118 end

119  end

120 /JGrifica de datos y ajuste

121 plot(Theta,I,"b .")

122 x1im([0 3601)

123 hold on

124 plot(X, yFitted, 'r-', 'LineWidth', 2);
125  hold off

126 grid omn

127 grid minor

128 legendl=legend({'Intensidad (data)','Ajuste'});
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D.3 Esfuerzos residuales

set(legendl,. ..

'Position', [0.633995160898048 0.155 0.249999995797109 0.136904758356866]) ;
title('Distribucién de intensidad vs Angulo azimutal');
xlabel('\theta [°]','FontWeight', 'bold')
ylabel('Intensidad normalizada [U.A.]','FontWeight', 'bold')
latex_fig(10, 3.25, 1.75)

A/ Resultados

sigma=zeros(1,2);
sigma(1)=sqrt(coefficients(4)/2)
sigma(2)=sqrt(coefficients(7)/2)
FWHM=2.35482*sigma
0A=(FWHM(1)+FWHM(2)) /2

if 0A<=50

fprintf ('Carbono altamente orientado; 0A = %f [°]',04);
end
if 0A>50 && 0A<=80

fprintf ('Carbono medianamente orientado; OA = %f [°]',04);
end
if 0A>80

fprintf ('Carbono levemente orientado; 0A = %f [°]',04);

end

D.3. Esfuerzos residuales

Al |Esfurzos residuales/

clear

close all

format short eng

A% |Propiedades y datos geométricos del sustrato (fused silica) y la pelicula (carbono

< pirolitico)/

t_s=0.5.%10."(-3); /Espesor del sustrato [m]

t_£=3.2721.%10.~(-6); /Espesor de la pelicula [m]

n_s=0.16; /Razon de Poisson del sustrato [U.4.]

E_s=74.03E9; /Mdédulo de Young del sustrato [Pa]

A/ Importacion de los perfiles de altura en las superficies de los sustratos (.zlsz)

for i=1:2
archivo=strcat('curva',num2str(i),'.xlsx'); /Nombre de los archivos curva(i).zlsz
file=char(archivo); /Nombre de los archivos como wariable tipo 'char'’

A=readcell(file); /Lectura de los archivos
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XY{i,1}(:,1)=A(2:end,1); /Cell array con tablas (z,y) en cada celda; afiadido del array 'z’
—  [um]

XY{i,1}(:,2)=A(2:end,2); /Cell array con tablas (z,y) en cada celda; afiadido del array 'y’
—  [um]

XY{i,1}=cell2mat (XY{i,1}); /Conversion del cell array 'XY' de tipo 'cell' a 'mat'
end

I/ |Mediciones de curvatural/

for

end

i=1:2

circlefit=CircleFitByTaubin(XY{i,1}) /4juste a circunferencia de las tablas 'XV'
yfit{i,1}=sqrt(circlefit(1,3).72-(XY{i,1}(:,1)-circlefit(1,1)) . 2)+circlefit(1,2);
/Coordenadas en 'y' de la curva ajustada [um]

radio(i,1)=circlefit(1,3); /Radio de la circunferencia ajustada [um]

A% |Grdificas/

for

end

i=1:2
plot (XY{i,1}(:,1),XY{i,1}(:,2),'b", 'LineWidth',1.25)
hold on
plot (XY{i,1}(:,1),yfit{i, 1}, 'r", 'LineWidth',1.25)
hold off
x1im([0 27201)
y1im([-0.0159 0.06591)
grid on
grid minor
legendl=legend({'Perfil (data)','Ajuste'l});
set(legendl,. ..
'Position', [0.655 0.155 0.249999995797109 0.136904758356866], ...
'color','none');
title('Andlisis de curvatura')
xlabel('L [{\mu}m]','FontWeight','bold")
ylabel('Z [{\mu}m]','FontWeight', 'bold"')

A1 |Cdlculo de los esfuerzos residuales/

kappa=radio.*10.~(-6)-0.25.%10.7(-3) /Radio de curvatura en el eje neutro del sustrato [m]

Esf=(E_s.*t_s."2)./(6.x(1-n_s."2) .xt_f.*kappa) /Esfuerzos residuales [Pa]

4/ |Resultados/

fprintf('Radio de curvatura en el eje neutro = %f +- %f [m]', mean(kappa), std(kappa))

fprintf ('Esfuerzos residuales = f +- %f [MPal', mean(Esf)./1E6, std(Esf)./1E6)
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D.4. Excitacién por impulso

Excitaciéon por impulso en sustrato de silica fundida

A/ |Ezcitacidn por impulso en sustrato de fused silical

clear
close all
format short eng

A/ |Parametros de grabacion/

Fs=44100; /Frecuenctia de muestreo de las grabactiones [Hz]

nimp=8; /Nimero de impactos por muestra

nsamples=2; /Nimero de muestras ensayadas

A% |Parametros morfolégicos de las muestras ensayadas/

L=50.8e-3; /Longitud [m]
ts=0.5e-3; /Espesor del sustrato [m]
Rho_s=2200; /Densidad del sustrato [kg/m~3]

T=1+6.585%[ts/L]~2; /Factor de correcidon de torsion

A/ |Importacion de lor archivos de audio .wav/

Rec={}; /Cell array vacio para almacenar las grabaciones de audio

/JRec{i,j}= grabacién del impacto % de la muestra j

Rec_iso={}; /Cell array para almacenar las grabaciones de audio desde 0.25 [s]...

/4 antes del impacto

t={}; /Cell array vacio para almacenar los valores de tiempo [s] asociados a...

/ cada grabacidn

t_iso={}; /Cell array vacio para almacenar los walores de tiempo [s] asociados a...

/ cada grabacion desde 0.25 [s] antes del impacto

for i=1:nsamples

for j=1:nimp
archivo=strcat('FusedSilica',num2str (i)
file=char(archivo(1,1));
[Rec{j,i},Fs]=audioread(file);
n=numel (Rec{j,i});
t{j,i}=(0:n-1)/Fs;
[*,i_max]=max(Rec{j,i});
Rec_iso{j,i}=Rec{j,i}(i_max-11025:end);
n_iso=numel (Rec_iso{j,i});
t_iso{j,i}=(0:n_iso-1)/Fs;

end

end

A% |dplicacidon de la funcidon FFT a los archivos de audio/

,{

'}, num2str(j), ' -Audio.wav');

£f={}; /Cell array vacio para almacenar los valores de frecuencia [Hz] asociados...
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/ a cada grabacidn
RecFFT={}; /Cell array vacio para almacenar la transformada de Fourier de la sefial...
/ de audio original
for i=1:nsamples
for j=1:nimp
RecFFT{j,i}=fftshift (floor(abs(fft(Rec{j,i}))));
n=numel (Rec{j,i});
f{j,i}r=(-n/2:n/2-1)*(Fs/n);
end
end
A% |0btencion de la frecuencia fundamental (amortiguada) de cada muestral/
Fr={}; /Cell array wacio para almacenar las frecuencias de resonancia amortiguadas
Fn=[1; /Array vacio para almacenar las frecuencias de resonancia amortiguadas del primer modo de
— wibracion (fundamental amortiguada)
Fn_prom=[1; /Array vacio para almacenar el promedio las frecuencias de resonancia amortiguadas
— del primer modo de vibracion (fundamental amortiguada)
Fn_std=[1; /Array vacio para almacenar la desv std de las frecuencias de resonancia amortiguadas
— del primer modo de vibracion (fundamental amortiguada)
for i=1:nsamples
for j=1:nimp
[*,Fr{j,i}]= findpeaks(RecFFT{j,i},f{j,i}, 'MinPeakHeight',100);
indesiredrange = Fr{j,i} > 1132 & Fr{j,i} < 1161;
Fn(j,i)=Fr{j,i}(indesiredrange);
end
end
Fn_prom=mean(Fn)
Fn_std=std(Fn)
A% |Cdlculo del factor de amortiguamiento y frecuencia fundamental/
filtered={}; /Cell array vacio para almacenar las sefiales de audio filtradas (filtro pasa
< bandas)
exponenciales=[]; /JArray wvacio para almacenar el argumento b de la funcidn ezponencial a*ezp{b}
<~ que describe a la curva envolvente de la sefial filtrada
amplitud=[]; /4rray vacio para almacenar el valor a de la funcidon ezponencial a*exp{b} que
— describe a la curva envolvente de la sefial filtrada
positivelocs_time={}; /Array vacio para almacenar los wvalores positivos de las sefiales filtradas
— de audio
positivepeaks_time={}; /Array vacio para almacenar los walores de tiempo asociados a los wvalores
— positivos de las sefiales de audio filtradas.
damping=[]; /4rray vacio para almacenar los factores de amortiguamiento
damping_prom=[1; /J4rray vacio para almacenar el promedio de los factores de amortiguamiento

damping_std=[1; /4rray vacio para almacenar la desv std de los factores de amortiguamiento
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for i=

for

end

end

damping_

1:nsamples

j=1:nimp

filtered{j,i}=bandpass(Rec_iso{j,i}(11025:end), [Fn(j,1i)-50,Fn(j,i)+50],Fs);

[positivepeaks_time{j,i},positivelocs_time{j,i}]=findpeaks(filtered{j,i}...
, 'MinPeakHeight',0);

ajuste=fit(positivelocs_time{j,i}/Fs,positivepeaks_time{j,i}, 'expl');

exponenciales(j,i)=ajuste.b;

amplitud(j,i)=ajuste.a;

func= @(x) -1.*x.#Fn(j,i)./(1-x.72).70.5-ajuste.b;

x0=0;

damping(j,i)=fzero(func,x0);

prom=mean( [damping(:,1)' damping(:,2)']1);

damping_std=std([damping(:,1)' damping(:,2)'1);

Fn(j,1)=

Fn(j,i)./(1-damping(j,i).~2).70.5

A% ICilculo del médulo de Young de cada muestral/

E=zeros(nimp,nsamples); /4rray para almacenar el médulo de Young medido para cada ensayo

E_prom=[]; /Array vacio para almacenar el promedio de los médulos de Young medidos

E_std=[]; /4rray vacio para almacenar la desv std de los médulos de Young medidos

for i=1:

for

end

end

nsamples
j=1:nimp

E(j,1)=0.9465%Rho_s*L~4*Fn(j,i) ~2+T/ts"2;

E_prom=mean (E)

E_std=std(E)

A/ |Frecuencia fundamental y mddulo de Young promedio de todas las muestras/

F_s=mean(Fn_prom');

E_s=mean(E_prom') ;

fprintf ('Frecuencia fundamental f_1= %f +- %f [Hz]',F_s)

fprintf ('Médulo de Young promedio= %f [Pa]',E_s)

Armonicos flexurales

A% |drménicos flezurales/

clear

close all

format long eng

A/ |Propiedades y datos geométricos del material (fused silica)/

E = 74.03%10"9; /Médulo de Young [GPa]
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t = 0.5%10"-3; /Mspesor [m]

L = 50.8x10~-3; /Longitud [m]

nu= 0.16; /Razon de Poisson [U.4.]

Tfactor = 1 + 6.585%(t/L)"~2; /Factor de correccidon T

rho = 2200; /Densidad [kg/m~3]

freq(l,1) = sqrt((Ext~2)/(0.9465*rho*L~4*Tfactor)); /Frecuencia natural [Hz]

r = [t.72./[12.x L.~2]]1.~[1/2]; /Término r de la ecuacidn caracteristica de vibracidn para ambos

— extremos libres
s = [r.72.% [2.4 + 2.%nul]."[1/2]; /Término s de la ecuacidn caracteristica de vibracidn para
— ambos exztremos libres
Al |Identificacidn de las regiones de confianza para la ubicacidn de las raices/
b=[1:1000];
b=b';
alpha=0.5.% sqrt(-1.x(r.”2 - s.72) + sqrt((r.”2 - s.72).72 + 4./b."2)); /Término alpha de la
— ecuacidon caracteristica de vibracion
betha=0.5.% sqrt(l.x(r.”2 - s.72) + sqrt((r.”2 - s.72).72 + 4./b."2)); /Término betha de la
— ecuacion caracteristica de vibracion
c=b.*((b.*r.*(r~2-s72)).72+(3.*r."2-s.72)) ./ ...
(sqrt(1-(b.*r.*s)."2)); JTérmino c de la ecuacidn caracteristica de vibracion
aim=2-2.*cosh(alpha.*b) .*cos(betha.*b)+c.*...
sinh(alpha.*b) .*sin(betha.*b); /Ecuacion caracteristica de vibracion para ambos extremos
— libres
aim_sign=sign(aim);
j=1;
for i=1:999
m=aim_sign(i).*aim_sign(i+1);
if m==-
root_region(j,1)=i;
root_region(j,2)=i+1;
=3+
end
end

A% |Algoritmo de la técnica de biseccion/

JEl siguinte ciclo se detiene cuando se ha encontrado la raiz de la ezpresién 'aim', o cuando la

< distancia en el intervalo [b_1 b_2] donde se encuentra la raiz es menor que la variable 'tol’

<« o0 cuando se han realizado 100 iteraciones

syms b
tol=1E-12;
for j=1:6

alpha_a(j,1)=subs(0.5.% sqrt(-1.*(r.”2 - s.72) + ...

sqrt((r.”2 - s.72).72 + 4./b."2)),b,root_region(j,1));
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betha_a(j,1)=subs(0.5.% sqrt(l.*(r.”2 - s.72) + ...
sqrt((r.”2 - s.72).72 + 4./b."2)),b,root_region(j,1));
c_a(j,1)=subs(b.*((b.*r.*(r~2-572)) .72+ ...
(3.%r."2-5.72))./(sqrt(1-(b.*r.*s)."2)),b, ...
root_region(j,1));
aim_a(j,1)=subs(2-2.*cosh(alpha_a(j,1) .*b).*...
cos(betha_a(j,1) .*b)+ ...
c_a(j,1).*sinh(alpha_a(j,1) .*b) .*sin(...
betha_a(j,1).*b),b,root_region(j,1));
for i=1:100
p=(root_region(j,2)+root_region(j,1))./2;
alpha_p=subs(0.5.% sqrt(-1.*(r.”2 - s.72) + ...
sqrt((r.”2 - s.72).72 + 4./b."2)),b,p);
betha_p=subs(0.5.% sqrt(l.*(r.”2 - s.72) + ...
sqrt((r.”2 - 5.72).72 + 4./5.72)),b,p);
c_p=subs(b.*((b.*r.*(r"2-572)) .72+ ...
(3.#r.72-5.72))./(sqrt(1-(b.*r.*s)."2))...
,b,p);
aim_p=subs(2-2.*cosh(alpha_p.*b) .*...
cos(betha_p.*b)+c_p.*sinh(alpha_p.*b) .*...
sin(betha_p.*b),b,p);
if (aim_p==0) || ((root_region(j,2)-root_region(j,1))./2 < tol)
fprintf(['raiz %d encontrada en la iteracidén %d: b=%d'l,j,i,p)
fprintf('aim(b)=%d',aim_p)
root(j,1)=p;
break
else
if aim_a(j,1).*aim_p > O
aim_a(j,1)=aim_p;
root_region(j,1)=p;
else
aim_b(j,1)=aim_p;
root_region(j,2)=p;
end
end
end
end
A/ |Razones| $\frac{f_n}{f_1}$
Ratios=root(2:end,1)./root(1,1)
A1 |Frecuencias de resonancia flezurales/

fprintf ("frecuencia_(1)= %d [Hz]",freq(1,1))
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for i=1:5
freq(i+1,1)=(root (i+1)./root (1)) .*freq(l,1)
fprintf ("frecuencia_(%d)=/d [Hz] \n",i+1,fr

end

D.5. Nanoindentacion

Calibracion en silica fundida

4/ |Calibracion del drea de contacto del indent
— (modelo de Hertz)|/

clear

close all

format short eng

41 |Pardmetros/

load_max=0.1; /Carga mazima [N]

>

eq(i+1,1))

ador (modelo de Oliver & Pharr) y de su radio

loading_rate=0.05; /Tasa de carga y descarga [N/min]

approaching_speed=10E-6; /Rapidez de contacto [m/min]

load_contact=5E-3; /(Carga de contacto [N]

4/ |Datos del indentador Berkovich y del sustrato de fused silical

E_i=1140E9; /Médulo de Young del diamante [Pa]
nu_i=0.07; /Razdén de Poisson del diamante [1]
E_s=74.03E9; /Mdédulo de Young del Sustrato [Pa]

nu=0.16; /Razdn de Poisson del sustrato [U.A]

E_is=((1-nu_i."2)./E_i)+((1-nu."2)./E_s); /#*Médulo de Young reducido

E_is=E_is.~(-1); /* [Pa]

Al |Test 1/

A=readcell('Testl.x1s'); /Lectura del archivo Testl.zls
depth=A(:,1); /Cell array para almacenar los datos de profundidad [um]
depth=cell2mat (depth); /Convesion del cell array de tipo 'cell' a 'mat’

depth=depth.*1E-6; /* [m]

load=A(:,2); /Cell array para almacenar los datos de profundidad [mN]

load=cell2mat(load); /Convesion del cell array

load=load.*1E-3; /* [N]

/Definicion de la curva de carga (datos raw)

[~,i_max]=max(load);

de tipo 'cell' a 'mat’
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depth=depth(1:i_max);

load=load(1:i_max);

/Definicion del intervalo de profundidad donde se inicia el contacto
/(Punto cero)

n=9.2E-6; Jcota inferior

m=9.61E-6; /cota superior

[*,idx2]=min(abs(depth-n));

[*,idx3]=min(abs(depth-m));

/djuste de la curva de carga al modelo de contacto de Hertz para la determinacidn del punto cero.
— El ajuste se realiza tomando como punto cero cada valor contenido en el intervalo
— anteriormente definido. Se toma como punto cero el walor con el que el coeficiente de
— determinacion R"2 del ajuste realizado sea mayor.
depth_temp=0;
load_temp=0;
for i=1:idx3-idx2+1
depth_temp=depth(idx2+i-1:end);
load_temp=load(idx2+i-1:end);
depth_temp=depth_temp-depth_temp (1) ;
load_temp=load_temp-load_temp(1);
ft = fittype( {'x~(3/2)'}, 'independent', 'x',...
'dependent', 'y', 'coefficients', {'a'} );
[fitresult, gof] = fit(depth_temp, load_temp, ft );
bestfit(i,1)=fitresult.a;
bestfit(i,2)=gof.rsquare;
end
[~,idx4]=max(bestfit(1:end,2));
depth=A(:,1);
depth=cell2mat (depth) ;
depth=depth.*1E-6;
load=A(:,2);
load=cell2mat (load);
load=load.*1E-3;
depth=depth(idx2+idx4-1:end);
depth=depth-depth(1);
load=load (idx2+idx4-1:end);
load=load-load(1);

/Definicién de la curva de carga y descarga

[*,i_max]=max(load); /Identificacion de la posicidn de la carga y...
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69/ profundidad mdzima
70  lc_depth=depth(i:i_max); /Definicion de la profundidad correspondiente...
71 /4 a la curva de carga

72 uc_depth=depth(i_max:end); /Definicion de la profundidad correspondiente...
73 /4 a la curva de descarga

74 lc_load=load(l:i_max); /Definicion de la carga correspondiente a...

75/ la curva de carga

76  uc_load=load(i_max:end); /Definicion de la carga correspondiente a...
77/ la curva de descarga

78  [7,idx6]=min(abs(uc_depth)); /#4juste de la curva de descarga...

79 J (se establece la deformacion pldstica remanente a aquella que...

80 / corresponde con una carga de 0 [N] en la curva de descarga

81 uc_depth=uc_depth(1:idx6); /*

82 uc_load=uc_load(1:idx6); /*

83 [row “] = find(uc_load<0); /*

84 uc_depth=uc_depth(l:row); /*

85 uc_load=uc_load(l:row); /#*

86

87 JGrdfica de la curva de carga y descarga, junto al ajuste de la curva de carga
88 plot(lc_depth,lc_load)

89  hold on

90 plot(uc_depth,uc_load)

91  plot(depth(i:i_max),bestfit(idx4,1).*depth(l:i_max).~(3/2))

92  hold off

93

94 /Calibracion del radio del indentador

95 R_calibrated(1,1)=((3/4).*bestfit(idx4,1)./E_is). 2+0.25.%1lc_depth(end)

96

97  JAjuste de la curva de descarga a un polinomio de cuarto orden

98  f=fit(uc_depth,uc_load, 'poly4');

99  S=4.xf.pl.*uc_depth. 3+3.*f.p2.*uc_depth. 2+2.*f.p3.*uc_depth+f.p4; /...
100 / Definicidon de la rigidez de contacto

101 h_c=uc_depth-0.75%uc_depth./S; /Definicion de la profundidad de contacto
102 Area=(pi/4%1.034°2) .%(S./E_is)."2; /Definicion del drea de contacto

103

104 /Calibracion del drea de contacto

105 [xData, yDatal] = prepareCurveData( h_c, Area );

106 ft = fittype( {'x~2', 'x', 'x~(1/2)', 'x~(1/4)', 'x~(1/8)'}...

'

[}

A

108 'coefficients', {'a', 'b', 'c', 'd', 'e'} ); /JEzpresion a la cual...

107 , 'independent', 'x', 'dependent',

109 / ajustar los datos '(h_c,Area)’
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[fitresult, ~] = fit( xData, yData, ft ); /4juste de '(h_c,drea)’...

/Guardado de los pardmetros de ajuste
a0(1,1)=fitresult.a
al(1,1)=fitresult.b
a2(1,1)=fitresult.c
a3(1,1)=fitresult.d

a4(1,1)=fitresult.e
AL AL |Test 2]/
AL Al |Test 3]/

A% |Promedio de las 3 pruebas/

/ Resultados de calibracidn del drea de contacto
a0_mean=mean (a0)

al_mean=mean(al)

a2_mean=mean (a2)

a3_mean=mean (a3)

ad4_mean=mean (a4)

/ Resultados de calibracidon del radio del indentador
R_mean=mean(R_calibrated)

4/ |Guardado de variables/

save('Calibracion.mat')

Nanoindentaciéon en carbono pirolitico

4% |Indentacion en carbono piroliticol

clear

close all

format short eng

A% |Pardmetros|/

load_max=0.1; /Carga mazima [N]

loading_rate=0.05; /Tasa de carga y descarga [N/min]
approaching_speed=10E-6; /Rapidez de contacto [m/min]
load_contact=5E-3; /(Carga de contacto [N]

A/ |Datos del indentador Berkovich/

load (['C:\Users\HP\Documents\MATLAB\Indentacién\Berkovich\..."

'Calibracion.mat'],'a0_mean','al_mean','a2_mean','a3_mean'...

,'a4d_mean','R_mean');
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14 E_i=1140E9; /Médulo de Young del diamante [Pa]

15 nu_i=0.07; /Razdén de Poisson del diamante [1]

16  E_i_mod=((1-nu_i.~2)./E_i).~(-1) /Médulo de Young modificado del indentador [Pa]

17 A/ [Test 1/

18 A=readcell('Testl.x1ls'); /Lectura del archivo Testl.zls

19  depth=A(:,1); /Cell array para almacenar los datos de profundidad [um]

20 depth=cell2mat(depth); /Convesion del cell array de tipo 'cell’ a 'mat’

21  depth=depth.*1E-6; /* [m]

22  load=A(:,2); /Cell array para almacenar los datos de profundidad [mN]

23 load=cell2mat(load); /Convesion del cell array de tipo 'cell’ a 'mat’

24 load=load.*1E-3; [+ [N]

25 /Definicion de la curva de carga (datos raw)

26 [7,i_max]=max(load);

27  depth=depth(1:i_max);

28 load=load(1l:i_max);

29  /Definicion del intervalo de profundidad donde se inicta el contacto

30 /(Punto cero)

31 n=10E-6; /Cota inferior

32 m=12E-6; /Cota superior

33 [7,idx2]=min(abs(depth-n));

34 [7,idx3]=min(abs(depth-m));

35 JAjuste de la curva de carga al modelo de contacto de Hertz para la determinacidn del punto cero.
— El ajuste se realiza tomando como punto cero cada valor contenido en el intervalo
< anteriormente definido. Se toma como punto cero el walor con el que el coeficiente de
— determinacion R~2 del ajuste realizado sea mayor.

36 depth_temp=0;

37 load_temp=0;

38 for i=1:idx3-idx2+1

39 depth_temp=depth(idx2+i-1:end);

40 load_temp=load(idx2+i-1:end);

41 depth_temp=depth_temp-depth_temp(1);

42 load_temp=load_temp-load_temp(1);

43 ft = fittype( {'x~(3/2)'}, 'independent', 'x', 'dependent',...
44 'y', 'coefficients', {'a'} );

45 [fitresult, gof] = fit(depth_temp, load_temp, ft );

46 bestfit(i,1)=fitresult.a;

a7 bestfit(i,2)=gof.rsquare;

48 end

49 [7,idx4]=max (bestfit(l:end,2));
50 depth=A(2:end,2);

51 depth=cell2mat(depth);
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depth=depth.*1E-6;

load=A(2:end,3);

load=cell2mat (load);

load=load.*1E-3;

depth=depth(idx2+idx4-1:end);

depth=depth-depth(1);

load=load (idx2+idx4-1:end);

load=load-load(1);

/Definicidon de la curva de carga y descarga

[*,i_max]=max(load); /Identificacion de la posicion de la carga y profundidad mdzima

lc_depth=depth(l:i_max); /Definicion de la profundidad correspondiente a la curva de carga

uc_depth=depth(i_max:end); /Definicion de la profundidad correspondiente a la curve de descarga

lc_load=load(1l:i_max); /Definicion de la carga correspondiente a la curva de carga

uc_load=load(i_max:end); /Definicidon de la carga correspondiente a la curva de descarga

[7,idx6]=min(abs(uc_depth)); /*4Ajuste de la curva de descarga (se establece la deformacion

— pldstica remanente a aquella que corresponde con una carga de 0 [N] en la curva de descarga

uc_depth=uc_depth(1:idx6); /*

uc_load=uc_load(1:idx6); /+*

/Jdjuste de la curva de descarga a un polinomio de cuarto orden

f=fit(uc_depth,uc_load, 'poly4');

S=4.xf.pl.*uc_depth. 3+3.*f.p2.*uc_depth. 2+2.*f.p3.*uc_depth+f.p4d; /..

/ Definicion de la rigidez de contacto

h_c=uc_depth-0.75%uc_depth./S; /Definicion de la profundidad de contacto

Area=a0_mean.*h_c. 2+al_mean.*h_c+a2_mean.*h_c. (1/2)+...
a3_mean.*h_c.~(1/4)+a4_mean.*h_c.”(1/8) /Definicién del drea de contacto

/Generacion grdafica de la curva de carga y descarga, junto a la pendiente

Jcorrespondiente a la rigidez de contacto

b=uc_load(1)-S(1).*(uc_depth(1))

pointi=[-b./S(1),0]

point2=[uc_depth(1),uc_load(1)]

slopex=[-b./S(1),uc_depth(1)]

slopey=[0,uc_load(1)]

plot(lc_depth./1E-6,1c_load./1E-3,'-b', 'LineWidth',1.25)

hold on

plot(uc_depth./1E-6,uc_load./1E-3,'-r', 'LineWidth',1.25)

plot(slopex./1E-6,slopey./1E-3,'-black', 'LineWidth',1.0)

hold off

x1im([0 1.8])

ylim([0 901)

grid on

grid minor
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legendl=legend({'Carga', 'Descarga', 'Slope'});
set(legendl, ...
'Position', [0.63 0.225 0.249999995797109 0.136904758356866]) ;
title('Nanoindentacidn')
xlabel('h [{\mu}m]')
ylabel('P [mN]')
latex_fig(10, 3.25, 1.75)
/Generacion grifica de la curva de carga y su ajuste al modelo de Hertz
plot(lc_depth./1E-6,1c_load./1E-3,'-b','LineWidth',1.25)
hold on
plot(lc_depth./1E-6, (bestfit (idx4,1) .*1lc_depth.~(3/2))./1E-3,...
'_r','LineWidth',1.25)
hold off
x1im([0 1.81)
y1im([0 901)
grid on
grid minor
legendl=legend({'Carga', 'Ajuste'});
set(legendl,. ..
'Position', [0.63 0.225 0.249999995797109 0.136904758356866]) ;
title('Nanoindentacién')
xlabel('h [{\mu}m]")
ylabel('P [mN]')
latex_fig(10, 3.25, 1.75)
/ Cdilculo del médulo reducido (Oliver & Pharr)
E_is_cpy_OyP(1,1)=(S(1)./(2.%1.034)) .*(sqrt(pi./(Area(1))));
/ Cdlculo del médulo reducido (Hertz)
E_is_cpy_Hertz(1,1)=R.~(-1/2).%(3/4) .*bestfit(idx4,1) .*...
(1-1c_depth(end) ./(4.%R)) .~ (-1/2);

Al |Test 2/

Al |Test 3/

A/ |Médulo modificado promedio (Hertz)|/
E_cpy_mod_Hertz=((E_is_cpy_Hertz. (-1))-(E_i_mod. (-1))).~(-1)
A% |Médulo modificado promedio (Oliver & Pharr)/
E_cpy_mod_0yP=((E_is_cpy_0yP.~(-1))-(E_i_mod."(-1))) .~ (-1)
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Apéndice E

Anélisis por elementos finitos

En el presente apéndice se exponen los pardametros utilizados en el software Abaqu-
s/Standard 2021 para llevar a cabo los analisis por elementos finitos mencionados en el
cuerpo de este trabajo, ademés de exponer los resultados méas representativos de cada
analisis. La estructura con la que se presentara esta informacion consta de 4 puntos que
hacen alusién a los principales médulos del software empleado:

= Parte. Se establecen las dimensiones geométricas con las que se model6 cada cuer-
po. se definen los materiales asignados para cada cuerpo, especificando sus densi-
dades, médulos de Young y razones de Poisson. Por ltimo, se describe el mallado
y los elementos generados que constituyen a los cuerpo en cuestion.

= Ensamble. Las ubicaciones e interacciones de cada cuerpo con los cuerpos de su
entorno son definidas. Se establecen las condiciones de frontera, restricciones e
interacciones de contacto.

= Paso. Se especifica tanto el tipo de anélisis a desempenar, como la informacion
solicitada de cada analisis.

= Resultados. Se exponen visual y cuantitativamente los resultados de los anélisis
realizados.

E.1. Frecuencias de resonancia: sustrato de silica fundida

Parte

El sustrato fue modelado como un so6lido deformable con forma de prisma rectan-
gular, cuya longitud (en direccion del eje 'x’) fue de 50.8 mm, anchura (en direccion
del eje 'z’) de 25.4 mm y espesor (en direccion del eje 'y’) de 0.5 mm. Al sustrato se le
asign6 el material silica fundida, con una densidad de 2.2x107% ton/mm?, moédulo de
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Young de 74030 MPa y razéon de Poisson de 0.16. El mallado para el sustrato se realizo
particionando su longitud, anchura y espesor en 165, 102 y 10 partes, respectivamen-
te, con tamafno constante. La geometria de los elementos a generar se establecié como
hexaédrica. En total, el nimero de elementos generados fue de 168,300 elementos. El
sustrato mallado es ilustrado en la figura E.1:

z X

Figura E.1: Mallado del modelo del sustrato de silica fundida para el anélisis de frecuencias

de resonancia.

Ensamble

Para simular la condicién ’libre-libre’ del sustrato, inicamente se export6 su modelo
al moédulo Ensamble sin definir ninguna restricciéon o condicién de frontera en el modelo.

Paso

Se cre6 un Paso donde el tipo de procedimiento seleccionado fue perturbacion lineal:
frecuencia. El método de Lanczos fue utilizado para encontrar las frecuencias caracte-
risticas del modelo, acotando a las frecuencias de interés hasta los 10 kHz.

Resultados

Los siguientes modos de vibracion flexural fueron encontrados:

138
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“Q
o L

Step: Step-1
Mode 7ofalue = 5.23054E407 Freg = 11510 (cycles/time)
M % ¥
£ X 1—» X
Step: Step-1
Mode 9 Walue = 2098913E4+08 Freg = 3178.8  (cycles/time)
” W
z¥ *x 1—» X
Step: Step-1
Mode 14 Value = 1.54445E4+09 Freq = 62547 (cycles/time)

Figura E.2: Resultados del analisis de frecuencias de resonancia de los modos de vibracion

flexural del sustrato de silica fundida. Los valores de frecuencia son mostrados (Hz).

Por su parte,también se destaca al siguiente modo de vibracién que, si bien no forma
parte de los modos de vibracién por flexién pura, éste tiene una presencia significativa
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en las transformadas de Fourier de las sefiales de audio de la técnica de excitacion por
impulso:

-

Y

z X 1—» X
Step: Step-1
Mode 15 value = 2.45451E4+09 Freq = 7885.0  (cycles/time)

Figura E.3: Resultado del analisis de frecuencias de resonancia de uno de los modos de
vibracion rotacional del sustrato de silica fundida. Los valores de frecuencia son mostrados

(Hz).

E.2. Ensayo de raspado

Parte

Tres cuerpos fueron modelados para simular los ensayos de raspado. Estos son:

1. Sustrato. El sustrato fue modelado como un sélido deformable con forma de prisma
rectangular, longitud (en direccion del eje 'x’) de 380 pum, anchura (en direccion
del eje 'z’) de 120 pm y espesor (en direccion del eje ’y’) de 500 pm. Al sustrato
se le asign6 el material silica fundida, con una densidad de 2200 kg/m3 (2200
por un factor de 1x10'® para mantener la consistencia en unidades), médulo de
Young de 74030 MPa y razén de Poisson de 0.16. El mallado para el sustrato se
realiz6 particionando su longitud y anchura en 20 y 6 partes de tamafio constante,
respectivamente. El espesor del sustrato se particioné en 10 partes con un sesgo
en la densidad del mallado (relacion de sesgo = 5), aumentando conforme mas
cerca se esta de la superficie superior del sustrato. La geometria de los elementos a
generar se establecié como hexaédrica. En total, el nimero de elementos generados
fue de 1200 elementos. El sustrato mallado es ilustrado en la figura E.4:
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A

z X

Figura E.4: Mallado del modelo del sustrato de silica fundida para el analisis de la prueba

de raspado.

2. Pelicula. La pelicula fue modelada como un s6lido deformable con forma de prisma
rectangular, longitud de 380 pum, anchura de 120 pm y espesor de 15.3 ym. A la
pelicula se le asigné el material carbono pirolitico, con una densidad de 1400 kg/m?
(1400 por un factor de 1x10'® para mantener la consistencia en unidades), médulo
de Young de 34610 MPa y razén de Poisson de 0.223. El mallado para la pelicula
se realizd particionando su longitud y anchura en 175 y 30 partes de tamaifo
constante, respectivamente. El espesor de la pelicula se particiond en 25 partes
con un sesgo en la densidad del mallado (relacion de sesgo = 5), aumentando
conforme més cerca se estd de la superficie inferior de la pelicula. La geometria
de los elementos a generar se establecié como hexaédrica. En total, el nimero de
elementos generados fue de 131,250 elementos. La pelicula mallada es ilustrado en
la figura E.5:
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£ X

Figura E.5: Mallado del modelo de la pelicula de carbono pirolitico para el analisis de la

prueba de raspado.

3. Identador. El identador fue modelado como una superficie analitica rigida con
forma esférica con radio de 800 pum. Posteriormente, el modelo del identador fue
recortado, manteniendo los primeros 12.5 pum que penetran en la pelicula. El
modelo del identador es ilustrado en la figura E.6:

A b x

z X

Figura E.6: Modelo del identador para el analisis de la prueba de raspado.

Ensamble

En el moédulo Ensamble fueron importados los modelos del sustrato, la pelicula y el
identador. Primero, se aplico la condicién de frontera de encastre a la superficie inferior
del sustrato. Posteriormente, se traslad6 a la pelicula haciendo coincidir su superficie
inferior con la superficie superior del sustrato. Para simular la adhesién entre ambos
modelos, se aplico la restriccion atadura a ambas superficies encontradas en la inter-
fase. El identador fue trasladado sobre la pelicula, existiendo un contacto tangencial
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entre ambos modelos a media anchura de la pelicula en su extremo longitudinal = 0.
Se establecié una interacciéon de contacto para la superficie del identador y la superfi-
cie superior de la pelicula; el comportamiento tangencial qued6 caracterizado por un
coeficiente de friccién de 0.07, mientras tanto, el comportamiento normal quedo6 defi-
nido como contacto duro. Por tltimo, se restringieron los momentos en el identador y
se le asignaron los desplazamientos longitudinales (en direccion del eje 'x’) y norma-
les (en direccion del eje ’y’) de 332 y -13 pm, respectivamente. La amplitud de estos
desplazamientos se definié como 0 para el tiempo 0 (s) y 1 para el tiempo 1 (s). Estas
interacciones entre modelos es ilustrada en la figura E.7.

Figura E.7: Representacion del sistema pelicula-sustrato con sus condiciones de frontera
(encastre) y restricciones (atadura), junto con sus interacciones con el identador esférico

(contacto superficie a superficie).

Paso

Se cre6 un paso donde el tipo de procedimiento seleccionado fue Fstdtico, General,
desactivando los posibles efectos no lineales en los desplazamientos de los modelos.
Ademas, se solicitaron las componentes de esfuerzos y desplazamientos de los modelos
deformables.

Resultados

Los siguientes valores de las componentes del tensor de esfuerzos MPa fueron en-
contrados para la pelicula de carbono:
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Figura E.8: Resultados de la simulacién de la prueba de raspado mediante FEM. Se
muestran las componentes de esfuerzos (MPa) en la pelicula de carbono utilizadas para

determinar el esfuerzo de falla por espalacion.
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