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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 Introduccion.

Las nanotecnologias ha incrementado el interés de muchos
cientificos e investigadores en el estudio de las propiedades a escala
nanométrica ya que puede presentar nuevas o mejores propiedades
con respecto a las propiedades del mismo material pero en escala
macroscopicas. Estas propiedades son debidas al confinamiento de los
electrones y efectos superficiales de las nanoparticulas (NPs), ya que
estas poseen una gran cantidad de atomos en la superficie. La energia
total superficial de una nanoparticulas aumenta con la superficie total y
son fuertemente dependientes de la dimensién del material [1]. Por
ejemplo, en un cubo de un 1cm? de hierro, el porcentaje de atomos que
se encuentran en la superficie es de aproximadamente 10° %, y en un
cubo de 1nm? el porcentaje de atomos en la superficie se incrementa a
un 10 %. Es decir, el incremento en las propiedades de las
nanoparticulas es debido al gran porcentaje de atomos que hay en la
superficie de las NPs asi también como una disminucion del parametro

de red del material [2].

Durante la ultima década se realizan exhaustivos estudios de los
materiales a escala nanométrica para conocer sus potenciales
aplicaciones en diferentes areas como lo son: catdlisis, electrdnica,
dispositivos de almacenamiento de datos, éptica, biologia, entrega
localizada de medicamentos, biosensores, agentes fototermales,
reconocimiento de moléculas, anticuerpos por mencionar algunos
ejemplos donde se emplean las peliculas delgadas y nanoparticulas. [3-
13].



En la actualidad existen innumerables procedimientos para la
obtencion de peliculas bi o multifuncionales, asi como de
nanoparticulas, sin embargo, este trabajo se enfocara a la puesta en
marcha de un equipo de haz de iones de argon para la elaboracion de
nanoparticulas y peliculas delgadas por métodos fisicos.

El interés principal del presente estudio es la sintesis de
nanoparticulas y peliculas delgadas utilizando para ello un equipo
especial, altamente disefio para cumplir esta funcién. El equipo de
deposicidon fue construido y disefiado bajo especificaciones dadas por
doctores las Facultad de Ingenieria Mecéanica y Eléctrica por tal motivo
€S un equipo Unico es su tipo. La construccién fue llevada a cabo en
Inglaterra dentro de los laboratorios de Oxford Applied Research y tiene

por nombre lon Dep 250.

Al ser un equipo unico, es decir actualmente existen muchos
equipos de deposicidn fisica que cumple con el mismo requerimiento,
sin embargo, el equipo “ION DEP 250" con el que se trabajé en este
estudio es Unico en el aspecto de que no existe actualmente, otro
equipo que sea totalmente idéntico debido a que como ya se menciono
fue disefado bajo especificacién personalizada. Esto conlleva a que no
se cuentan con los parametros ni las técnicas adecuadas para utilizar
de manera eficiente el equipo, por eso parte de los objetivos de este
estudio es conocer y establecer los parametros de como optimizar el
funcionamiento de este equipo, es decir, que con la menor cantidad de
recursos, tengamos la mejor calidad y eficiencia posible.



Un punto importante que se busca tener es un buen control tanto
en el espesor de las peliculas elaboradas, como del tamafo de
particula depositada sobre el sustrato, para lograr esto, se necesita de
las condiciones Optimas para trabajar eficientemente pero también de la
calidad y propiedades del material a desbastar por medio de un haz
ibnico, este equipo el cual originalmente cuenta con 4 blancos o
“targets” los cuales son desbastados para la sintesis de las
nanoparticulas y peliculas delgadas, la naturaleza de como ocurre este
proceso sera explicada a fondo en capitulos posteriores, pero con esto
se busca expresar que puede ser posible, debido a la naturaleza
intrinseca de las aleaciones que conforman estos blancos, desarrollar
un efecto de memoria de forma el cual ya se habia hecho mencién
anteriormente como algo de lo cual seria interesante observar, este
efecto podria ser posible debido a que los elementos que conforman
estos 4 blancos son; Ni/Ti, Cu, Al, Zn. Aleaciones las cuales ya se han
estudiado bastante de ellas y han causado particular interés debido a
las investigaciones reportadas sobre su efecto de memoria de forma. Es
importante mencionar, que si bien, estos blancos fueron los que se
pidieron originalmente al proveedor, pudieran ser facilmente
reemplazables en cualquier momento al contar con medidas
estandarizadas para su adaptacion ya sea porgue se requiera utilizar un
plato con un elemento o aleacién diferente o porque se requiera la
sustitucion de alguno de los ya mencionados por causas de deterioro,

contaminacion, golpes, etc.

Para realizar la puesta en punto del equipo se emplearon 4
diferente materiales, zinc (Zn), aluminio (Al), cobre (Cu) y una aleacién
Ti-50%atNi. Para ello se variaron las velocidades de deposicion asi
como tiempos. Se sintetizaron tanto nanoparticulas asi como peliculas
delgadas mono y multicapas. Se depositaron sobre diferentes sustratos
como lo fueron vidrio, PVB y ademas se deposité sobre rejillas de Cu
soportadas por lacey carbon.



Las peliculas y las nanoparticulas aqui sintetizadas fueron
caracterizadas por diferentes técnicas como lo son: microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision
(TEM), difraccién de rayos x y dureza.

Actualmente existen bastante informacion sobre la elaboracion y
sintesis de nanoparticulas como también de peliculas delgadas
elaboradas a partir de diferentes aleaciones, incluyendo las que pueden
presentar el efecto de memoria de forma. Estas técnicas para la sintesis
se dividen a grandes rasgos en técnicas fisicas y quimicas segun sea la
naturaleza del proceso. Se dice que hay una mayor variedad de
técnicas quimicas, por lo cual pudieran ser mas utilizadas que las
técnicas a partir de métodos fisicos. Sin embargo, es obvio que cada
una de las técnicas presenta ventajas y desventajas con respecto una

de la otra, las cuales se mencionaran mas adelante.

En este trabajo se emplea el método fisico de evaporizacion
(PVD), por sus siglas en ingles de “Physical Vapor Depositation”. El cual
es un nombre que se emplea para describir cualquier método para
depositar peliculas delgadas mediante la condensacién de un material
evaporado sobre una o varias superficies a la cual se le conoce como
sustrato. Este método de recubrimiento es un proceso puramente fisico
que emplea el bombardeo con plasma en lugar de una reaccidén quimica
en la superficie como en lo es en la técnica de deposicion quimica de
vapor (CVD), por sus siglas en ingles de “Chemical Vapor Depositation”.
Con la técnica de evaporacion fisica de vapor ademas de la realizacién
de nanoparticulas y peliculas delgadas, también se emplea en la
fabricacién de dispositivos semiconductores y herramientas de corte
recubiertas para el trabajo con metales.



Las técnicas mas empleadas que se utilizan mediante la técnica
de deposicién fisica de vapor son; Deposicién por arco catédico,
Deposicion por bombardeo electréonico, Deposicion por medio de
evaporacion, Deposicion de laser pulsado, Deposicion de bombardeo
Catédico (Sputter), etc. Siendo esta ultima la utilizada en el desarrollo
de este trabajo, que también es conocida en el inglés como “Sputtering”
y que en espanol podemos hacerle referencia como bombardeo o
pulverizacién catodica, siendo una de la mas empleada en el repertorio
de técnicas referentes a la (PVD). Y para nanoparticulas se incluye la
sintesis por bombardeo o abrasion idnica. Una descripcion mas

detallada de la técnica se planteara en el capitulo 2.

En este mismo capitulo se describe todo el procedimiento
necesario para la funcionalidad del equipo asi como también se
mostrara las partes esenciales que conforman el equipo, su funcién y
como trabajar con ellas y finalmente se plantearan los objetivos e
hipétesis.

En el capitulo 3 se plantea los pasos y procedimiento a seguir
para que el equipo opere de la manera mas eficiente asi como la
variedad de sustratos que se pueden implementar. También se
presenta las técnicas de microscopia: microscopia electrénica de
barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy por sus siglas en ingles),
microscopia electronica de transmisiéon (TEM, Transmision Electron
Microscopy por sus siglas en ingles) en alta resolucion, campo brillante
y difraccién de electrones y por ultimo se muestra el proceso por el cual
las peliculas fueron sometidas a una prueba de dureza a través de un

equipo para realizar nanoindentacion.



En el capitulo 4 se presenta los resultados y discusiones de las
sintesis de todas las peliculas realizadas en la investigacién mediante
un ensayo de repetitividad y se muestran los resultados que se
obtuvieron a través de las técnicas experimentales ya dichas.

Con estas mismas técnicas se analiza la morfologia de la
superficie, su estructura cristalina y la composicién quimica de las
nanoparticulas y peliculas delgadas, semicuantitativamente con SEM y
cuantitativamente con TEM para llevar a cabo la caracterizacién de las
mismas. Ademas como parte del proceso de caracterizacién se hace un
analisis de nanoindentacién para conocer la dureza brinell en la
superficie de las peliculas, conociendo y analizando los alcances que

esto conlleva, todo esto dentro del capitulo 4.

El analisis de estos resultados nos lleva a plantear las
conclusiones que se determinaron de este trabajo y se aportan ideas
nuevas para futuras investigaciones, siendo este el capitulo 5 de las

conclusiones.



Capitulo 2

ANTECEDENTES

2.1 Antecedentes.

En este capitulo se define la técnica empleada para la sintesis de
nanoparticulas y peliculas delgadas mono y multicapas asi como
algunos conceptos basicos.

La nanotecnologia se define como el estudio, disefio, creacion,
sintesis, manipulacién y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas
funcionales a través del control de la materia a escala nanométrica, y la
explotacion de fenomenos y propiedades de la materia en la nanoescala.
En sintesis, nos llevaria a la posibilidad de fabricar materiales y
maquinas a partir del reordenamiento de atomos y/o moléculas [1-15].

El desarrollo de esta disciplina se produce a partir de propuestas
como la de Richard Feynman [14]. La nanotecnologia incluira la
integracion de estructuras en componentes a nanoescala, sistemas, y
arquitecturas de materiales mas grandes. Sin embargo, dentro de estos
sistemas de una escala mas grande seguirda habiendo el control y

construccién en la nanoescala [15].

Nanoparticulas: Se considera como nanoparticulas aquellos
aglomerados (clusters) de atomos que tienen un rango entre 1 y 100
nandmetros. De acuerdo a la definicibn de nanotecnologia las
nanoparticulas tienen dimension cero. Aglomerados de un nanémetro de

diametro contienen cerca de 1200 atomos cada uno [15].

Pelicula Delgada: Las peliculas delgadas son capas de materiales
delgados con espesores que van desde algunos cuantos nanémetros
hasta algunos cuantos de micrometros. Las técnicas de depdsito para
peliculas delgadas estan basadas en técnicas fisicas o quimicas, en la
actualidad existen muchas formas para llevar acabo la sintesis de



peliculas delgadas que permiten controlar las propiedades de las
mismas. Por métodos fisicos las peliculas se forman a través de la
condensacion de los atomos o moléculas del material base hacia la
superficie del sustrato. Se considera una pelicula delgada aquel en la
cual al menos una de sus dimensiones es menor a 100 nm. De acuerdo
a la definicion las peliculas delgadas estan consideradas como 2

dimensiones.

Se han publicado reportes en donde nanoparticulas de Ti, Ni y
bimetalicas de TiNi, son recuperadas y caracterizadas por medio de
microscopia electronica de transmision de alta resolucién, encontrando
en cada caso que las nanoparticulas se depositan de una manera
aleatoria adentro de la camara del equipo. El tamafio promedio de las
particulas varia entre 2 y 4 nm, guardando la misma composicién y
estructura cristalografica que el material de partida. En algunos casos se
observan pequenos cambios en el parametro de red, lo cual pone de
manifiesto la eficacia de este equipo para la elaboracién de

nanoparticulas.

También se han hecho reportes donde nanoparticulas han sido
depositadas por métodos fisicos sobre sustratos formando peliculas
delgadas y multicapas que presentan efecto de memoria de forma,
preservando la estequiometria quimica de los targets en la composicién
quimica de las peliculas delgadas, obteniendo las caracteristicas y
propiedades que ofrecen estas aleaciones pero sobre las peliculas
delgadas en menor escala, en este trabajo ademas de la referente
aleacién de Ni-Ti también se trabaj6 con aleaciones como; Cu-Zn-Al, Cu-
Al-Be, Cu-Al-Ni, utilizando para esto un equipo de deposicién fisica
(Mantis Deposition LTD Nanosys 500) por abrasién idnica asistido por
iones y flujo de argdn variable.



2.2Métodos para las deposiciones.

El método empleado en este trabajo se clasifica de acuerdo con
la nanotecnologia como Top to Bottom, esto es: se parte de materiales
a escala macroscoépica los cuales son transformados hasta obtenerlos
en escalas nanométricas. EI método de sintesis empleado en este

trabajo se cataloga como dry etching.

En general, en todas las técnicas de deposicion fisica se induce
una modificacién superficial del sustrato, esto es, durante el proceso de
deposicién la superficie del sustrato es modificada en sus propiedades.

Existen varios factores que se deben tomar en cuenta durante
el proceso de deposicion para inducir las modificaciones deseadas.
Entre ellos la presidon de vacio, la energia cinética de las particulas
incidentes, la velocidad de depésito y cantidad a depositar, la
naturaleza del sustrato, la limpieza de la superficie del sustrato, su
orientacidén y microestructura. Todos estos factores tienen un efecto en

la estructura de las nanoparticulas y/o peliculas que se desean formar.

La elaboracion de peliculas a través de métodos fisicos permite
controlar algunas las propiedades basicas de las peliculas, tales como
su composicién, fase cristalina, morfologia, orientacién, espesor y
microestructura a través de las condiciones de depdsito y el método
empleado, por ejemplo: la temperatura de crecimiento, la tasa de
crecimiento, el sustrato, tiempo de depdsito, etc. Todo esto da como
resultado, propiedades Unicas en la elaboracién final de las peliculas
delgadas.



La fabricacién de peliculas delgadas es ampliamente conocida
como una tecnologia tradicional ya establecida, debido a que ha estado
presente en nuestras vidas desde hace mucho tiempo en el desarrollo
de aplicaciones tales como: dispositivos electronicos, recubrimientos
Opticos, magnéticos, celdas solares, foto detectores, circuitos CMOS,
sin embargo, pese a pasar el tiempo esta tecnologia sigue siendo
desarrollada diariamente ya que forma parte en el progreso tecnologico
de la actualidad. [9]

2.2.1 Fendémenos de superficie presentes durante la deposicion.

Las fuerzas que actuan sobre los atomos de la superficie son
distintas a las que actuan en el volumen del material. Los estados de
energia en la superficie también difieren. En peliculas delgadas
policristalinas no son tan densas como el material en bulto de la misma
composicion y estan frecuentemente bajo esfuerzos, dependiendo de
las condiciones de depdsito y del parametro de red del sustrato
empleado. Los procesos para crecer peliculas delgadas se asocian a
materiales nanométricos. Se puede describir el proceso de deposicidon

en cuatro pasos:

1 Fuente de vapor.

2 Transporte de los d&tomos de la fuente al sustrato.
3. Deposito de los atomos en el sustrato (Nucleacién).
4

Crecimiento de los nucleos.

En el primer paso, se estudian los principios y métodos en los
que se basa la formacion del haz de iones. Este paso comprende el
estudio de los métodos de evaporacion, evaporacion por haz de
electrones, sputtering y desbaste ibnico o adelgazado por bombardeo
iénico.

10



En el segundo nivel se estudian el transporte de atomos o
moléculas de la fuente al sustrato. Técnicas como evaporacion reactiva,
evaporacion reactiva activada, deposicion por resonancia ciclotronica
electronica asistida con plasma y algunas otras técnicas enfocadas en
alterar los atomos evaporados antes de que estos alcancen el sustrato.

El paso tres involucra la deposicion de los atomos sobre el
sustrato. La situacion éptima en una pelicula delgada es que crezca
adherida al sustrato de manera epitaxial, de esta forma se tiene un
control “a priori” sobre la composicion, la estructura y los defectos que

se pueden formar en la pelicula.

El cuarto y ultimo nivel se refiere aquellos procesos que permiten
el re-ordenamiento de los atomos o reconfigurar la geometria de la
pelicula para obtener las propiedades deseadas. Controlar la
microestructura de la pelicula, la morfologia superficial, crear o eliminar
defectos [10].

2.2.2 Pulverizacion catédica “Sputtering”.

La técnica de deposicion mediante pulverizacion catddica en alto
vacio, denominada sputtering, es actualmente una de las técnicas por
métodos fisicos mas utilizadas, principalmente en el tratamiento de

paneles de vidrio de grandes dimensiones.

Si una superficie (target) es bombardeada con iones acelerados,
es posible causar expulsion de los atomos de la superficie del target,
este es un proceso conocido como sputtering o pulverizacién catodica.
Estos atomos eyectados pueden ser condensados en un sustrato para
formar una pelicula delgada. En la mayoria de los casos, los iones
positivos de gases nobles pesados como los de argén se emplean para
bombardear la superficie de los materiales. Los materiales empleados

11



pueden ser metalicos, ceramicos y aislantes tanto en alto punto de
fusion como de bajo punto de fusién.

La aceleracién de los iones de argdn es debida al alto voltaje
entre el catodo y el anodo. Aqui se aceleran los iones los cuales son
proyectados al target con energia suficiente para arrancar atomos de la

superficie mediante un proceso de transferencia de momento.

Cuando el ion golpea al target, transfiere parte de su energia a
los atomos que lo forman y se produce entonces una colision en
cascada. Las mudltiples colisiones hacen posible que algunos atomos
del material adquieran la suficiente energia para abandonar la
superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a él. La mayor parte de la
energia proporcionada por los iones incidentes se trasforma en calor,
siendo este disipado mediante un circuito de refrigeracion que evita el

sobrecalentamiento del sustrato

El proceso de sputtering tiene lugar en una camara de vacio.
Para evitar que el gas residual provoque una contaminacion
considerable en los recubrimientos depositados es necesario conseguir
un alto vacio (se considera alto vacio para el proceso de sputtering

presiones inferiores a 10-°*mbar).

La presién de trabajo se consigue mediante la introduccién de 1
gas o gases de proceso a una presion del orden de 102mbar. La
presion 6ptima del proceso depende del sistema concreto con el que se
trabaja, existiendo un compromiso entre el recorrido libre de las
particulas del plasma y la presidon necesaria para que se produzca la
descarga, cuanto menor es esa presidon mayor es el recorrido libre
medio, y por tanto mayor la energia con la que los atomos alcancen el
blanco y el sustrato, sin embargo, si la presion es demasiado baja no
existen suficientes atomos ionizados y por tanto la descarga se extingue

12



rapidamente. Para conseguir estas presiones tan bajas se utilizan

bombas de alto vacio, (bomba turbo-molecular).

La proporcion del gas reactivo es un parametro muy importante,
no solo para la estequiometria de la capa depositada y por la mayor o
menor efectividad del proceso de sputtering, sino también porque la
formacién de compuesto sobre el catodo da lugar a una disminucién del
ritmo de deposicion y a la variacién de otros parametros del sistema,
como por ejemplo la variacion de voltaje de descarga. Ademas las
propiedades opticas, eléctricas, etc... del compuesto depositado sobre

el sustrato pueden variar con este parametro. [9]

2.2.3 Abrasion lonica “lon Milling”.

Esta técnica consiste en bombardear los targets a través de
iones de argdn y desprender de ellos el material que se desea depositar
sobre el sustrato.

En la Figura 2.1 representamos un esquema del principio de
funcionamiento de un sputtering, el cual es bastante simple. Un carnén
ioniza los atomos de argdn que provienen de un tanque, al ionizarlos
estos se cargan positivamente que de acuerdo al principio de Coulomb
de los atomos con cargas opuestas se atraen y atomos con cargas
negativas se repelan, estos iones son atraidos por el target el cual esta
cargado negativamente. Los atomos cargados positivamente se
impactan con el material a desbastar con la energia suficiente para
desprender los atomos de la superficie del target que después son
depositados sobre un sustrato. Para llevar a cabo el bombardeo se
requiere que el sistema se encuentre en vacio para lo cual es necesario

el uso de una turbobomba. [10]
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1- Turbobomba para el
vacio.

2- Filamento de renio y
fuente de iones.

3- Toma del flujo de gas
para el sputtering (Ar).

4- Ocurre la lonizacion.

5- Deposicion dirigida
hacia un substrato.

Figura 2.1 Esquema de la camara interna del equipo para la abrasion i6nica.
Dentro de la camara se utiliza un cano (RF power) y por medio de una turbo-
bomba molecular se genera un alto vacio, obteniendo asi las condiciones
necesarias para que se pueda tener un buen depdsito sobre la superficie del
sustrato.

Finalmente, se pone en punto un adelgazador que fue disehado
especificamente para llevar acabo la tarea de deposicion a velocidades
y rangos mas altos. Este adelgazador fue fabricado por Oxford Applied
Research en Inglaterra y el modelo del equipo es lon Dep 250, bajo
especificaciones dadas por los doctores de la Facultad de Ingenieria

Mecanica y Eléctrica.
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2.3Equipamiento para la deposicion.

En la Figura 2.2 se aprecia la vista general del adelgazador
ibnico que se encuentra ubicado en el Centro de Investigacion e
Innovacién y Desarrollo de Ingenieria y Tecnologia (CIIDIT)
perteneciente a la UANL.

Figura 2.2. Vista frontal del adelgazador i6nico modelo lon Dep 250, fabricado
por Oxford Applied Research para la UANL.

En la figura 2.3 es una vista lateral del adelgazador en ella se
observa la turbobomba molecular para alcanzar altos vacios. En este
equipo el vacio es generado por dos bombas. La primera de ella
desplaza todo el aire y la humedad contenida en la camara hacia el
exterior de la misma y genera un bajo vacio, posteriormente entra la
segunda bomba para generar altos vacios al interior de la camara y
poder llevar acabo la deposicion. Aqui ademas se aprecia el cilindro
gue contiene el gas argoén el cual tiene una pureza de 4.8.
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Figura 2.3 Vista lateral del adelgazador iénico en la cual se aprecia la

turbobomba molecular para altos vacios.

La figura 2.4 muestra el interior de la camara de deposicion la
cual contiene un revolver donde se montan los diferentes materiales a
bombardear, asi como los dos cafiones de iones con los que cuenta el

equipo y uno de plasma para direccionar el depoésito.
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Revolver con
los Targets.
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Figura 2.4 Vista interior de la camara del adelgazador iénico.

El equipo con el cual se investiga el presente estudio es el
mostrado en la figura 2.5 el cual es un equipo preparado para trabajar
con un muy alto vacio y asistido mediante plasma, lon Dep modelo 250,
consiste en un semicilindro como camara principal, al interior se accede
a través de una puerta con la cual cuenta con un visor para el control e
inspeccion visual del proceso de depédsito, en la parte opuesta se
localiza la bomba turbomolecular de alto vacié de marca Pfeiffer
vacuum, que va acompanada de una bomba mécanica la cual trabaja
en una primera instancia para disminuir la presion desde la atmosferica
hasta aproximadamente 1 mbar, posterior a esto entra la turbobomba
molecular. La camara pose, ademas, de numerosas aberturas que
acomodan todos los sistemas necesarios para la deposiciéon, que van
desde el angulo de inclinacion de los blancos, asi como un selector del
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blanco a utilizar para seleccionar el plato con el que se desee trabajar o

por si se requieren peliculas multicapas.

Camara principal.

Medid Medidor de
RF Fuente g 're:';c'm deposicion. Contenedor  Tyrhobomba para
de iones p / de Argon. generar el vacio.

Panel de Operacion Revolver para Monitor de Presion.
sujetar targets

Figura 2.5 Se muestra los componentes importantes que conforman el equipo
“lon dep 250 Oxford Applied Research” con el cual se trabaja para realizacion
de sintesis de nanoparticulas y/o peliculas delgadas.

La camara principal esta conectada con un contenedor de argén
el cual es un gas inherte que al introducirlo a la camara nos favorece la
ionizacion para el desbaste de los atomos. Finalmente, tenemos los
medidores de presién y tasa de deposiciéon los cuales nos ayudan a
tener un control preciso al momento de operar el equipo, asi como el
panel principal de operacion en donde se introducen los valores vy
parametros tal y como el voltaje, la aceleracion de voltaje, la corriente
del filamento, etc... los cuales finalmente términan por influir en el

resultado final y la calidad del producto realizado.
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2.4 Procedimiento para la deposicion.

A continuacién se muestran los pasos uno a uno, que se
deben tomar en cuenta y seguir para realizar una deposicion estos
van desde como encender el equipo hasta la obtencién de
nanoparticulas y peliculas delgadas de la deposicién por medio de la
correcta operacién del equipo y finalmente también se explicara la
mejor manera en la que se debe a pagar cada uno de los

componentes del mismo.

| T () AIPIR
Figura 2.6 Los componentes que conforma el equipo lon dep 200 para la

deposicion de nanoparticulas y peliculas delgadas.

En el proceso de deposicion es importante mencionar que para la
utiliazacion correcta del equipo hay otros factores alrededor de el
mismo que son neceseraios si se quiere emplear de manera correcta,
tal es el caso de la bomba la cual suministra un flujo de agua a manera
de disipacion de calor debido a que la fuente ionica y la turbo bomba se
calienta durante su operacion. De tal forma el tanque de argon
complementa al sistema ya que a pesar de ser parte fundamental del
equipo es ajeno a este, con esto se pretende lograr hacer una pequena
guia en donde se describiran cada uno de los pasos necesarios para
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prender el equipo, operar y apagar de manera segura sin dafar o
perjudicar la muestra y prolongar el tiempo de vida de los componentes

del equipo para su posterior uso.

Encendido del Sistema de enfriamiento. Primero se debe tener en

cuenta la seguridad del equipo para ello es importante que toda la
unidad este bajo enfriamiento y esto se logra encendiendo la bomba
que mando un flujo constante de agua (1) para disipar el calor del
equipo y de los targets. Es importante asegurarnos que la temperatura
del agua siempre se mantenga fria para poder sustraer el calor de cada
uno de los componentes para ello hay que asegurarnos que en el
contenedor circule agua de entrada fria para mantener la temperatura

adecuada.

Figura 2.7 Imagen del sistema de enfriamiento del ion milling en el cual consta
de un contenedor de agua con capacidad de 200 litros, una bomba de agua la
cual se encarga de mantener un caudal y una presion constante en el sistema
de enfriamiento.

Antes de presionar el interruptor para encender el equipo (2), se
selecciona el sustrato para la deposicion y se coloca dentro de la
camara. Una vez que se coloca el sustrato a 90° del target se enciende

20



el sistema y a través del panel de seguridad (4) se comprueba si
efectivamente el sistema recibe el flujo de agua para disipar el calor.

Figura 2.8 Imagen de apoyo del panel frontal de los componentes del equipo
para explicar el procedimiento de deposicién.

Una vez que el sistema de enfriamiento esta funcionando las 4 luces
indicadoras del nivel superior del panel de seguridad (4) deberan estar
en verde si todo estd en orden, en este punto solo el indicador del
medio del nivel inferior debera estar en color rojo debido a que este es
el indicador de presion y aun no se empieza hacer el vacio, para
comenzar a realizar el vacio se cerrara la puerta de la camara y se
presionara el interruptor de la bomba mecanica (3) para empezar a
realizar el vacio pesado de presién atmosférica a aproximadamente
hasta que el indicador de presion (5) indique que la presion esta a 1

mbar o un poco menos dentro de la camara.

Figura 2.9 Imagen de apoyo del panel frontal de la turbobomba para explicar
el procedimiento de deposicion.
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Encendido del sistema de vacio. Posteriormente habiendo alcanzado 1

mbar el cual se muestra en el indicador de presion (5), se procede a
iniciar la turbo bomba molecular (6) la cual se debe dejar trabajando
hasta que se obtenga un alto vacio de aproximadamente 1.1x106 mbar,
una vez que se obtenga esta presion se tendran las condiciones ideales
para trabajar, pero el equipo puede ser operado con menor vacio ya
gue una vez alcanzado los 5.0x10° mbar el panel de seguridad
mostrara ahora todas su luces en verde, lo cual permite encender los
médulos (7,8 y 9) con los cuales se lleva a cabo la programacion de las

condiciones de deposicion.

Figura 2.10 Imagen e apoyo del panel frontal de los componentes del equipo
para explicar el procedimiento de deposicion.

Encendido de la fuente de poder. Teniendo ya un vacio aceptable

aproximadamente entre (9.8x107 a 1.8x10® mbar) pasaremos a iniciar
el médulo de la fuente de poder del cafén ibnico (7) se prende
haciendo girar la aguja a la posicidbn de encendido y presionando el
boton de “on”, en el cual se establece la potencia con la que se
trabajara haciendo girar la perilla, se recomienda trabajar a 200 watts
para establecer este valor hay que girar la perilla en lapsos de 2 min
cada 50 watts ya que podria afectar el rendimiento del sistema si se

introdujeran los 200 o mas watts en una sola toma.
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VI. Habiendo terminando de establecer la potencia requerida se debe
iniciar el modulo (8) oprimiendo el interruptor para posteriormente por
medio de las perillas seleccionar una deflexion automatica de la
corriente introducida, es necesario seleccionar en modo automatico

para cada perilla.

VII.  Ahora se procedera a iniciar el modulo (9), siendo este uno de los
puntos clave de la deposicion ya que aqui es donde se introducen los
parametros de operacidn y con base a estos controlar el diametro del
haz iénico que realizara el desbaste, es por eso que este punto es clave
para obtener el espesor y tamano de particula deseado. Una vez
prendido por medio de la perilla se selecciona el “screen voltage” y se
lleva a 500 V de manera lenta y constante posteriormente se inicia su
modulo de “HV” en el “screen I”, el segundo paso es ahora seleccionar
“acceleration voltage” se lleva a 200V pero no se inicia su modulo “HV”
aun si no que proseguimos con el “neutralizer” el cual se debe llevar a
5.0 ampers, por ahora sera todo aunque una vez formado el plasma

regresaremos con este modulo para controlar la deposicion.

RF50 Monitors Local
mm resomoios | ScreenV:irsoor 500 ¥
Swenvie o O REReenL tuow 02 A
gl o - BRI 2001 0 Y
| tewnaiser boo oo Aecel | ouorry 00 mA
s Neutraliser |ison 503 A
tor |: 032 mAS

Figura 2.11 Imagen del médulo del panel frontal de los componentes del
equipo para explicar el procedimiento de deposicion.

VIIl.  Para la formacién del plasma se debe hacer pasar el argén a la camara
para esto es necesario primero ajustar la presiéon de la valvula de
escape del tanque de argdén (10), se recomienda trabajar con una
presion de escape de 30 psi y se abre la valvula para que fluya el argén



al interior de la cdmara, sin embargo existe un controlador electrénico
que bloquea el acceso a la camara porque se necesita ajustar el flujo
masico (11), una vez encendido el controlador de acceso de flujo
masico se selecciona preferentemente 10 sccm y se hace pasar el flujo
hacia el interior de la camara, en este punto es viable seleccionar
mediante el revolver de targets el deseado aunque es importante
recordar que se puede hacer girar el revolver con los targets montados
para seleccionar el que se requiera en cualquier momento de la

deposicion.

Figura 2.12 Imagen de apoyo del tanque de gas del equipo para explicar el
procedimiento de deposicion.

Figura 2.13 Imagen del médulo de flujo de gas del equipo para explicar el
procedimiento de deposicion.
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Una vez introducido el gas inerte se forma el plasma en el interior de la
camara, por medio de una diferencia de potencial se aceleran los iones
de argdn formando un haz iénico, el cual puede ser controlado con el
moddulo (9) en el cual seguiremos estableciendo los valores que
habiamos dejado pendiente en el paso VI, el cual habia sido llevar el
“‘neutralizer” a 5.0A, ahora que tenemos el plasma lo siguiente sera
regresar ese valor a 0.0 y posteriormente iniciar el moédulo HV del “accel
I”.

Posterior a introducir los valores del modulo (9) se introduce la flecha de
la parte superior de la camara (12) la cual en su interior contiene un
cristal piezoeléctrico que censa la tasa de materia depositada en
angstrom por segundo, este cristal esta conectado a un dispositivo
electrénico el cual calcula tasa de deposicion y el tiempo para controlar
el espesor y materia depositada, se procura que el sistema este
depositando a una tasa de .10 angstrom por segundo de tal manera que
moviendo la intensidad de voltaje en el “screen voltage” del modulo (9)
podemos incrementar o disminuir la cantidad de materia que se esta

depositando.
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XI.

Figura 2.14 Imagen del sensor de deposicion de flujo mésico y la flecha en la
parte superior de la camara, que sirve de apoyo para explicar el procedimiento
de deposicion.

Finalmente terminado el tiempo que se considere 6ptimo de deposicion
segun el espesor que se busca procedemos a retirar el flujo de la
camara cerrando la valvula y apagando el controlador masico
electrdnico, se llevan a 0 todos los valores del médulo (9) y también se
lleva a 0 el modulo (7) pero de la misma forma que se inicio es decir
con lapsos de 50 watts y 2 min hasta llegar a 0, una vez llevado todos
estos valores a 0 se apaga el interruptor de los mdédulos (7,8 y 9). Se
corta el vacio oprimiendo el botén de encendido de la turbo bomba y
empezara a absorber aire la cAmara una vez que alcance la presidon
atmosférica la camara puede ser abierta para retirar nuestras muestras
una vez retiradas se cierra la camara y se apaga el equipo con el
interruptor del modulo (2) y por ultimo se retira el sistema de
enfriamiento apagando el interruptor de la bomba de agua (1).
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2.50bjetivo general

poder

Conocer el funcionamiento y los parametros de operacion para
sintetizar por métodos fisicos nanoparticulas y peliculas

delgadas, obteniendo asi el espesor deseado con un buen control en la

tasa de deposicidon sobre la superficie del sustrato.

2.5.1 Objetivos especificos

Conocer los parametros de flujo de argon y vacio adecuado para
llevar acabo el desbaste del material deseado.

Conocer las velocidades del desbaste para correlacionarlas con
el espesor de las peliculas.

Sintesis de nanoparticulas de Ti, Ni, Cu y Al a través del

desbaste por iones de argon.

Sintesis de peliculas delgadas monocapas de Niy Ti a través del

desbaste por iones de argon.

Sintesis de peliculas delgadas multicapas de Al-Cu-Zn a través

del desbaste por iones de argon.

Dar las herramientas necesarias para que un futuro usuario sea
capaz de operar y controlar el equipo bajo las condiciones de

deposito deseado.
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2.6Hipdétesis.

Ha sido posible sintetizar nanoparticulas y peliculas delgadas a
partir de los targets con aleaciones de Titanio-Niquel y Cobre-Aluminio-
Zinc por medio de métodos fisicos, para ello es empleado un equipo
especialmente disefiado para la abrasién con iones de Argén que opera
en alto vacio y asistido con plasma.
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Capitulo 3

EXPERIMENTACION Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).

La posibilidad de observar muestras integras y en sus tres
dimensiones mediante la microscopia electrénica, fue hecha realidad
con la aparicidén del microscopio electrénico de barrido (SEM), en el afio
1965. Sin embargo, los conceptos basicos para este tipo de
microscopia fueron propuestos por Knoll en 1935, tres afos después de
que Ruska y Knoll lo hicieran para el microscopio electronico de
transmision (TEM). Mientras que en el desarrollo de este ultimo se
hicieron grandes y rapidos progresos hasta el punto de que en 1939
Siemens y Halske comercializaron el primer TEM, la microscopia de
barrido tendria que esperar hasta que en 1965, la Cambridge
Instrument Co. lanzard el primer SEM. Desde entonces hasta la fecha,
este tipo de microscopia ha avanzado rapidamente constituyéndose en
una técnica imprescindible en distintos tipos de estudio, tanto sobre
material biolégico como en el campo inorganico. [20-26]

Una de las herramientas mas versatiies que hay para la
caracterizacion de materiales es el microscopio electronico de barrido
(SEM por sus siglas en ingles). Este microscopio basa su principio de
funcionamiento en la generacion de un haz de electrones los cuales
pueden ser acelerados desde 500 a 30,000 eV a través de una
diferencia de potencial y los cuales impactan con la superficie de la
muestra y proporciona informacion de la misma dependiendo el tipo de
detector empleado.

El filamento que es la fuente donde se extraen los electrones se le
aplica una corriente pequefa corriente del orden de los microAmpers

(WA), este filamento puede ser de tungsteno (W), hexaboruro de
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lantano (LaBs), emision de campo en frio (Cold field emiter cFE) y
emision de campo en caliente (thermal field emiter tFE). En la figura se
muestra el esquema de la extraccion de electrones del filamento asi
como del escudo Wehnelt que se encarga de proteger el filamento pero
a la vez tiene la misma carga del mismo (negativa) para rechazar los
electrones de acuerdo con el principio de Coulomb que cargas iguales
se repelan, este escudo tiene la peculiaridad de rechazar los electrones
y que estos sean atraidos por el plato anddico para su aceleracion. En
la mayoria de los microscopios modernos este voltaje de aceleracién
puede variar y estd en funcion del voltaje de aceleracién del
microscopio, a mayor diferencia de potencial mayor aceleracion de

electrones.

Dentro de nuestro trabajo de caracterizacion una de las técnicas
mas empleadas fue la deteccién de electrones secundarios, el cual
consiste en las interacciones de los electrones del haz con los
electrones de los atomos de la muestra causando que estos ultimos
sean expulsados fuera del atomo en cualquier direccién. El modo mas
comun de generacion de imagen implica el monitoreo de electrones
secundarios de baja energia (<50 eV), debido a su poca energia estos
electrones se originan a pocos nandmetros de la superficie de la
muestra. Los electrones se detectan por un aparato centelleante-
fotomultiplicador y la sefial resultante se entrega como una distribucion
de intensidad de dos dimensiones que puede ser vista y guardada

como una imagen digital.

Este proceso depende de un haz primario de barrido entramado.
La intensidad de la sefial depende de la cantidad de electrones
secundarios que estén llegando al detector, si el haz entra en la
muestra perpendicularmente a la superficie, entonces la region activada
es uniforme en relacion al eje del haz y es por ello que un cierto numero

de electrones se “escapan” de la muestra.
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La energia de estos electrones sera igual a la energia de los
electrones del haz menos la energia necesaria para la ionizacion, por lo
cual los electrones secundarios tendran siempre menor energia que los
del haz. Los electrones expulsados hacia la cara superior de la muestra
que lleguen a la superficie con suficiente energia para cruzarla y salir
del espacio donde se encuentra la camara del objeto y el escudo
podran ser detectados a través de un detector que consiste en una
pieza de metal cargada positivamente, generalmente entre 200 y 400
voltios, para atraer a los electrones de baja energia, es decir a los
secundarios. Conforme el angulo de incidencia aumenta, la distancia de
escape de un lado del haz va a disminuir, y mas electrones secundarios
seran emitidos. Por ende, las superficies muy inclinadas y los bordes
tienden a ser mas brillantes que las superficies planas lo que resulta en
imagenes con una apariencia bien definida de tercera dimension.
Usando esta técnica se pueden obtener resoluciones de hasta un

nandémetro.

Para la deteccion de electrones retrodispersados consisten en
electrones de alta energia que se originan en el haz de electrones y que
son reflejados o retrodispersados como su nombre lo indica hacia fuera
del volumen de interaccion del espécimen. Los electrones
retrodispersados se pueden emplear para detectar contrastes entre
areas con diferentes composiciones quimicas, especialmente cuando el
nuamero atomico promedio entre diferentes regiones es diferente, debido
a que la intensidad de las imagenes por electrones retrodispersados
tiende a incrementarse con el numero atdmico. Los electrones
retrodispersados también se pueden utilizar para formar una imagen
EBSD (difraccién de electrones retrodispersados, por sus siglas en
inglés), esta imagen puede usarse para determinar la estructura

cristalogréfica del espécimen.
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Existen menos electrones retrodispersados, emitidos por la
muestra, que electrones secundarios. El numero de electrones
retrodispersados que se desprenden desde la superficie de la muestra
hacia arriba, es significativamente menor que aquellos electrones que
siguen trayectorias hacia los lados, adicionalmente, en contraste con el
caso de electrones secundarios, la eficiencia para la recolecciéon de los
electrones retrodispersados no puede ser mejorada significativamente
por una polarizacién positiva, muy comun en los detectores Everhart-
Thornley. Este detector posicionado en uno de los lados de la muestra
tiene baja eficiencia de recoleccién de electrones retrodispersados
debido a angulos de aceptacién pequenos. El uso de un detector
dedicado a los electrones retrodispersados sobre la muestra en un
arreglo de tipo “dona” con el haz de electrones pasando a través del
hueco, aumenta significativamente el &ngulo de recoleccion y permite la
deteccién de una cantidad mayor de estos electrones. Unicamente el
colector se carga con un potencial negativo de 100 voltios que repele a
los electrones secundarios de menor energia. La sefal es transducida y
amplificada sirve para regular el brillo de cada punto del barrido del
monitor, en forma que sera mas brillante cuantos mas electrones se

detecten en el punto correspondiente de la muestra. [26]
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Figura 3.1 Muestra la dispersion del haz hacia el interior de la camara
dirigido hacia la muestra obtenida por el calentamiento del filamento.

La otra técnica mas empleada en este trabo fue la utilizacion del
espectrometro de energia dispersiva de rayos-x o microandlisis (EDS
por sus siglas en inglés “Energy Dispersive Spectrometer”) empleando
para ello un detector de fotones o rayos-X, este detector es el que
recibe los rayos X procedentes de cada uno de los puntos de la
superficie sobre la cual pasa el haz de electrones. Como la energia de
cada rayo X es caracteristica de cada elemento, podemos obtener
informacion analitica, cualitativa y cuantitativa (En el caso del SEM es
semicuantitativa) de areas del tamafno que deseemos de la superficie,

por ello se conoce esta técnica como microanalisis por EDS.
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En este trabajo se utilizé el SEM (scanning electron microscope)
principalmente para conocer el espesor de las peliculas y la
composicion quimica semicuantitativa después del depésito por medio
de energia dispersa de Rayos X, EDX (Energy dispersive X-ray), La
difraccion de peliculas delgadas puede ser usada para caracterizar la
estructura cristalografica y la orientacion de peliculas delgadas. La
difracciébn de rayos X de alta resolucion se utiliza para caracterizar
espesor, estructura cristalografica y deformaciones en peliculas
delgadas epitaxiales, y usa elementos épticos de haz paralelo y para
conocer en algunos casos, la morfologia de la pelicula. El equipo
utilizado es marca FEI, modelo Nova, NanoSEM 200, mostrado en la

figura 3.2.

Figura 3.2 Se muesira el microscopio electronico de barrido utilizado para este
estudio el cual se encuentra en la UANL (CIIDIT).
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3.2 Microscopio de Transmision Electronica (TEM).

Otra de las herramientas empleadas en este trabajo es el
microscopio electronico de transmision (Transmission Electronic
Microscopy TEM por sus siglas en ingles), esta herramienta es
empleada para la caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas en
este trabajo.

La tecnica mas empleada en este trabajo es la de STEM también
conocida como (High Annular Angular Dark Field HAADF por sus siglas
en ingles) esta técnica se emplea para obtener imagenes por contraste
de numero atomico o contraste Z. Por este metodo, pequefos
conglomerados de atomos pesados (0 aun atomos aislados) pueden ser
observados en una matriz de atomos livianos ya que el contraste es
propocional al Z2. En particular el STEM de campo oscuro a alto angulo
(HAADF) se estad usando para obtener imagenes con una resolucion
atdbmica el contraste obtenido por esta técnica se denomina también
contraste Z porque refleja el numero atdbmico de los elementos

presentes en las muestras. [23]

En el caso del TEM (Transmission Electronic Microscopy), se
utilizé un microscopio analitico FEI Titan con un filamento de
hexaboruro de lantano (LaBs) field emission operado hasta 200KeV,
basicamente se utiliz6 para comprobar la composicion quimica
cuantitativa de las peliculas no obstante tambien se realizaron diversas
pruebas con este equipo ya que el TEM cuenta con un sistema de
analisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) y un moddulo de
microscopia electrénica de transmisién-barrido de alta resolucién
(STEM), ademas cuenta con un detector anular de campo oscuro a
angulo alto (HAAD) para andlisis de muestras en funcion de su niamero
atomico, es decir que entre mayor sea el numero atomico de la muestra
su interaccion sera mas fuerte y saldra mas brillante en la pantalla, de

caso contrario si es menor el nimero atomica saldra mas opaca. Este
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modo también es conocido como contraste en Z. Se muestra en la

figura 3.3.

Figura 3.3 Microscopio electronico de transmision utilizado para este estudio el
cual se encuentra en la UANL (CIIDIT)

Un microscopio es un instrumento disefiado para hacer visibles
objetos que el ojo humano no es capaz de apreciar. Cuando los rayos
de luz emitidos por una fuente pasan a través de una lente de apertura
semiangular alfa, se forma una imagen no mayor que un punto pero
cuya intensidad se manifiesta en forma del llamado disco de Airy. La
distancia (D) entre los dos minimos de dicho anillo situados a ambos
lados del pico de maxima intensidad viene dada por la expresion:

1 2nsina 0.611
—="—— D=—" eq]
D 1.221 nsina
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Donde A es la longitud de onda de la luz, n el indice de refraccion
del material donde se encuentra el objeto y a la semiapertura numérica.
Cuando dos puntos emisores se encuentran muy proximos las
intensidades de ambos en la imagen final se solapan. Asi, la resolucion
de un sistema Optico se define como la distancia entre los maximos
cuando la intensidad maxima de un punto coincide con el primer minimo
del otro punto. Como se puede deducir de la expresion [1], la resolucidon
no depende de ninguna propiedad de la lente a excepcidn de a.

En microscopia Optica, utilizando un objetivo de inmersion, el
valor de n.sen a es aproximadamente de 1 '4 y si se considera una A de
50 nm el limite de resolucion seria de 217' 86 nm.

De Broglie (1924) demostr6 que un haz de electrones
acelerados posee una longitud de onda asociada de:

h
A= — ec[2]

Donde h= constante de Plank, m= masa de la particula y v=
velocidad.

Si un haz de electrones se acelera mediante una diferencia de

potencial (ddp)=V, la energia cinética que adquiere es:

E. = %mv2 = el ec[3]

De donde:

V=

(26V1/2

m

) mv = (ZeVm)1/2 ec[4]



Por tanto, de [2] y [4]:

A= ec[5]

(ZeVm)l/ 2

h =6'624.103* jouls/s; m= 9'10.10°" kg; e= 1 '60.10"'° coul. O

también:
1/
150 2
1=0.1 (—) ec[6]
%4
De donde se puede deducir que
\' A(nm)
60.000 0'005
80.000 0'0043
100.000 0'00387
200.000 0'00274

Es decir, mediante la utilizacion de un haz de electrones
acelerados es posible conseguir longitudes de onda, A del orden de 10°

veces menores que cuando se utiliza luz visible.

Sin embargo, en un microscopio electronico el KeV real suele

ser algo superior al que indica el equipo

Vreal = Vy[1 + eV, /2mc?] ec7]
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Donde e= carga del electrén (e-), m= masa del e-, e= velocidad de la
luz.

Vreal = Vy[1 4+ 0.978 x 10716V, ] ec[8]

De forma que.

Vo (V) Vr(V)
60.000 63520.8
80.000 86259.2
100.000 109780.0

Por ultimo, indicar que el poder de resolucion (&o) dependera
también de la aberracién esférica de las lentes electromagnéticas (Cs),
de forma que

8, = BCI%>2075 ec[9]

Donde B es una constante cuyo valor se encuentra comprendido entre
0'43 y 0'56. Para 100 kV, 80<0' 19 nm.
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3.3 Analisis de dureza por nanoindentacion.

La técnica de indentacion fue implementada por Brinell hacia los
anos de 1900 [1]. Los trabajos de Tabor 1952 y 1984[2] muestran de
manera clara todo el estado del arte de esta técnica aplicada al estudio

de la dureza de los materiales metalicos.

El ensayo de indentacion, consiste en presionar un identador
sobre la superficie dejando una impresion sobre el material como se
muestra en la figura 3.4. Dependiendo de la carga maxima aplicada y la
geometria de la huella dejada se puede obtener el valor de la dureza
que no es mas que la presion de contacto media durante la carga
maxima, esto equivale a definirla como la resistencia de un material a
ser deformado permanentemente. Hoy en dia uno de los indentadores
mas utilizado es el tipo Vickers.

Tipicamente, para cargas de entre 15 gr y 2 Kg el ensayo es
conocido como microindentacion y para cargas inferiores a estas se le
refiere como nanoindentacion, en el cual el &rea de contacto proyectada
se mide despues de retirado el indentador; asi la dureza se calculara

segun su definicion:

Pmax

72 ec[1]

H=2

Donde H= dureza, Pmax= carga maxima y d= es el diametro
promedio del rombo generado por la penetraciéon del material.
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Noétese que esta definicion supone que la diagonal d de la
indetacién no cambia durante la descarga, simplificacion no del todo
valida pero que no produce errores significativos en materiales con
poca recuperacion elastica. Sin embargo, esto debe ser tenido en

cuenta particularmente a baja cargas y materiales altamente elasticos.

a)
INngeatador
b)
Grolas
~ laterales
= Grietas radale:
— 13 K
= < -
C)
— " Grietas
Grietas | laterales
radiales

Figura 3.4. Huella en forma piramidal producida al aplicar una carga sobre un
material en un indentador Vickers. a) Se muestran grietas radiales en los
vértices de indentacion y la longitud de la diagonal “d”. b) Vista en planta. c)
Corte a través de la diagonal.

Los ensayos de dureza instrumentada fueron desarrollados para
evitar medir el area de contacto dado a que medir los valores
empleados de las diagonales es una tarea dificil. Los primeros trabajos
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se realizaron de manera sistematica hacia finales de los anos 70
(Frohlich et al 1977) y durante inicios de la década de los ochenta. No
fué sino hasta el afno 1986 cuando Doerner y Nix [7] realizaron un
trabajo mas compresivo, a partir de los resultados de Sneddon, trabajo
que posteriormente fue mejorado por Oliver y Pharr [8] en 1992,
quienes propusieron un método para la interpretacion de los ensayos de
nanoindentacién, método que hasta hoy en dia es el mas utilizado.
Fisher A.C. 2000 [9], VanLandingham M. 2003 [10], Oliver W. et al 2004
[11].

hf hc hm
Desplazamiento

Figura 3.5. Curva de carga desplazamiento producida durante el contacto,
Pm: corresponde a la carga maxima, hm: a la penetracion maxima, hf: a la
profundidad final de la huella o profundidad residual, S: es la tangente a la
curva de descarga (rigidez), hc: a la profundidad de contacto lograda durante
la aplicacién de la carga maxima, hs: es la altura por encima de la de contacto
con respecto a la superficie de la muestra.

El método Oliver y Pharr en los ensayos de indentacién
instrumentada, en el area de contacto es inferida a partir de los datos
de carga, desplazamiento y la geometria del indentador empleado. La
curva de carga contra desplazamiento (P — h) obtenida, permite calcular
la dureza, el médulo de Young, entre otras propiedades. En la figura 3.8

se muestra una curva (P - h) tipica de un ensayo de nanoindentacion
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asi como los parametros mas importantes para la obtencion del area de
contacto a carga maxima y la medicion de dureza y el médulo de
elasticidad. Una breve descripcidn de estos parametros, tal y como
fueron desarrollados por Oliver y Phar 1992 [8], son mostrados a

continuacién:

La curva de descarga depende del tipo de deformacion, si se trata de
una deformacion elastica la curva de descarga es igual a la de la carga,
en cambio, si la deformacidn es elastoplastica la curva de descarga es
diferente de la carga. Oliver y Pharr relacionan la profundidad de
contacto con la carga, P y el desplazamiento, h:

Pmax

hc = hmax — € ec[2]

Donde € es una constante que depende de la geometria de la
punta. Para una punta Berkovich o esférica € es igual a 0,75 mientras

para una coénica es igual a 0,72. La rigidez de contacto, S, a una

profundidad maxima es:

aprP
S = T ec[3]

La dureza, H, se define como la presion media que el material
soporta durante la carga. Se comprueba la relacién siguiente:

. Pmax

H_MM

ec[4]
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Donde, A(hc) es el area de contacto proyectado a carga maxima.
El modulo elastico efectivo se expresa como:

1Vmr S

Berf =572 Jatng °)

Donde B es un constante que depende de la geometria de la
punta, en el caso Berkovich esta constante considera el hecho de que
no hay simetria. El modulo elastico efectivo se considera el médulo
elastico del material pero también la del indentador:
1—vi2

1 1-v?
= + ec[6]
Eerr E E;

(Ei y vi) son el médulo de Young y el modulo de Poisson del
indentador; en el caso de diamante E= 1141GPay vi=0.07.

Antes de realizar los ensayos de indentacion es necesario hacer
una calibracion para encontrar el area de contacto proyectado
verdadero. El area de contacto no es igual para cada punta, puesto que
es dificil fabricar dos puntas con angulos de caras iguales. Ademas,
durante el uso de la punta se desgasta conforme cada vez que se usa.
Entonces el area de contacto proyectado depende del desplazamiento.
La calibracion se realiza indentando un material del que se conoce el
médulo de Young y la dureza a diferentes profundidades.

A =Y8 i B2 = C,h2 + Cuh + Coh'2 + -+ Cgh' /128 eC[7
i=0

44



Suele realizarse sobre silice amorfo, por una parte porque
conocemos el mdédulo de Young, pero sobre todo porque es un material
amorfo: no hay una estructura cristalina ordenada. Por consiguiente,
hay una densificacion del material en lugar de introducciéon de
dislocaciones durante la indentacién. Eso quiere decir que podemos
suponer que hay un médulo de Young constante durante el ensayo, lo
que facilita los calculos. Obtenemos una ecuacién polinomial del area
de contacto proyectado en funcion del desplazamiento:

El primer término, Co, describe una punta perfecta, los otros
describen las desviaciones de la geometria de la punta debido a la
fatiga del material por cargas dinamicas ciclicas. La rigidez de contacto,
S, es medida continuamente durante la carga gracias al hecho que se
hace una carga dinamica. El indentador oscila, lo que permite obtener
muchos valores de la profundidad maxima y entonces también muchos
valores de la rigidez de contacto. Entonces, a partir de los valores
experimentales, podemos calcular el area y la profundidad de contacto

utilizando las ecuaciones siguientes:

2

A, =TT——
©ABEgy

ec[8]

Donde 3 es 1.034 para una punta Berkovich.

Pmax
S

hc = hmax — 0,75 ec[9]

A continuacion se hace una curva del area de contacto en
funcién de la profundidad de contacto, a partir de la cual se realiza una
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modelizacion de todos los valores empleando la ecuacién. De esta
manera obtenemos los diferentes constantes Co hasta Cs. También se
puede hacer una calibracion para encontrar el radio de curvatura de la
punta. Esto se hace mediante una modelizacion de las cargas bajas con

la ecuacion siguiente:

A, = 2Rmh — mh?® ec[10]

Conociendo el radio de curvatura es posible realizar una

modelizacion de la parte elastica de la curva carga-penetracion:

P =(5E;rVR) 2 ect)

En el caso de contacto elastico esférico el area real no es
proporcional al area proyectada porque los incrementos del area de
contacto durante la indentacion no son constantes. Por consiguiente, no
se habla de la dureza del material, sino la presibn media entre el

indentador y el material, po, que es:

_ P _ 4By (2)
Po = TA2 31 R ecl12]

En cambio, para las puntas conicas, el incremento de area es
constante, entonces el area real puede ser sustituida por el area
proyectada en los calculos obteniendo asi valores de dureza real.
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Para el analisis de dureza se utiliz6 un nanoindentador modelo
(50-00191 NHTX S/N) de la marca CSM instruments, con este equipo
fue posible determinar la dureza de la superficie de la pelicula utilizando
un indentador de diamante el cual deja una huella y mediante un
software utilizando el método de oliver and pharr se determina la
resistencia que presento el material a ser penetrado en escala vickers,
gracias a esta técnica se puede determinar la dureza que presenta la
pelicula a través de todo el depdsito y ver si hay homogeniedad o no,
sobre la superficie de la misma. El equipo utilizado para esta prueba se

muestra en la figura 3.6

Figura 3.6 Se muestra nanoindentador de la marca CSM utilizado para este
estudio.
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3.4Diseino de experimentacion.

Las deposiciones se llevaron a cabo utilizando diferentes tipos de
sustratos como lo son; (a) cinta de cobre, (b) vidrio y (c) rejillas de cobre
con una red amorfa de grafito las cuales se muestran a continuacién en
la figura 3.7, no obstante es posible utilizar otros tipos de sustratos
como lo son: madera, cinta de grafito, cerdmicos por mencionar

algunos.

a) b) c)

Figura 3.7 se muestran los diferentes tipos de sustratos que fueron
empleados.

A continuacion en la tabla |, se muestran la cantidad de veces
que fueron depositadas cada aleacion con respecto a cada sustrato,
esto se plantea de manera general para tener en proporcién un
aproximado de la cantidad de veces que fue empleado el equipo para
cada tipo de sustrato.

Tabla |. Cantidad de veces que cada una de las aleaciones fue sintetizada y
bajo cada uno de los diferentes tipos de sustratos.

Deposition Chart

Cu Zn

Ni-Ti Al

W Glass ®tape mesh grid
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En la siguiente tabla Il, se anexa un disefio de experimentos
donde se aprecian los parametros y las condiciones que fueron
utilizadas para la obtencién de peliculas sintetizadas a partir del target
Ni-Ti con los diferentes sustratos ya mencionados, asi como también la
variacién de tiempo que hubo durante el procedimiento de deposicion

como principal punto de cambio entre ellas.

Tabla Il. Diferentes tiempos de deposicién para las peliculas sintetizadas con
el target Ni-Ti.

Ni-Ti target

Condition Value Units
Vaccum 1.1E-06 Mbar
RF Power 200 Watts
Pressure Exhaust 30 Psi
Pressure Intake 10 Psi
ScreenVoltage 500 Vv
Acceleration Voltage 200 Vv
Acceleration Current 10.0 mA
(a) Depositation Time 20 Min
(b) Depositation Time 25 Min
(c) Depositation Time 30 Min
Depositation Rate 0.10 nm/sec

Durante este trabajo experimental los parametros de deposicion
se mantuvieron constantes debido a que pequefas variaciones en

cualquiera de ellos causa inestabilidad al momento de la deposicidn.

Se depositaron 10 peliculas siguiendo los valores de operacion
ya planteados en la tabla Il para cada aleacidén Ni50%at-Ti y Al-Cu-Zn
utilizando como principal punto a estudiar el sustrato de rejillas de cobre
las cuales tienen un soporte de grafito para el depésito de las
nanoparticulas la cual se llevé a cabo a un tiempo de 20 min y una
razén de tasa de deposicion de crecimiento de espesor sobre el
sustrato constante de 0.10nm/seg.
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Para la fabricacién de las peliculas multicapas se emplearon 3
diferentes target (Al-Cu-Zn), la deposicion para estos targets fueron las
mismas condiciones basicas de vacio, presion y potencia inicial que
para los utilizados en la sintesis de las aleaciones de Ni-Ti, sin
embargo, se tuvo que ir variando paulatinamente el screen
voltage(parametro crucial en la tasa de crecimiento) para lograr un
balance en la tasa con la que el material se depositaba, es decir, con
los mismos valores de screen voltage para cada aleacion su tasa de
deposicién era diferente debido a que para cada material se utilizaba un
target diferente, para ello era necesario balancear los otros parametros
de control para mantener la tasa de deposicidn constante que se
planted inicialmente con la cual es mas sencillo controlar el espesor
final. En la tabla Ill, se muestra los valores que se alteraron para
balancear la tasa de deposicidén con la finalidad de tener un espesor

homogéneo entre las capas.

Tabla Ill. Balanceo de parametros para mantener una tasa de deposicién
constante en cada uno de los targets utilizados en la sintesis de las peliculas
con sustrato de rejillas de cobre

Val
Condition — que Units
Ni-Ti Al Cu Zn

Vaccum 1.10E-06 1.10E-06 1.10E-06 1.10E-06 Mbar
Rf power 200 200 200 200 Watts
Pressure Ex 30 30 30 30 psi
Pressure In 10 10 10 10 psi
Screen 500 510 255 400 v
Voltage
Accel 200 200 200 200 v
Voltage
Accel 10 13.6 13.6 8 mA
Current
Dep Time 20 20 20 20 Min
Dep Rate 0.1 0.1 0.1 0.1 nm/sec




Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Introduccion

En este capitulo se dan a conocer los resultados de los
experimentos detallados del capitulo anterior. Los primeros resultados
que se muestran corresponden a la caracterizacién de las materiales
utilizados como targets (blancos). Posteriormente se presentan los
resultados correspondientes a nanoparticulas y peliculas multicapas,
tanto las de Ni-Ti, como las Cu-Al-Zn obtenidas por la abrasion lonica.

4.2 Caracterizacion de Targets por SEM

Como primer paso se muestran los resultados obtenidos de la
caracterizacion de los targets utilizados para la elaboracién de las
nanopariculas y peliculas delgadas. En la siguiente imagén (figura 4.1)
se muestra los targets utilizados para este trabajo y que por medio de la
técnica de SEM se hiz6 un analisis semicuantitaivo para conocer la
composicidon quimica de los mismos. Con esto corrobar si la
estequimetria quimica se conserva en la superficie de las peliculas

depositadas o si hay un cambio significativo con respecto a la del target.

Figura 4.1 Instalacién de los target en el revolver.
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Los resultados obtenidos por SEM se muestran a continuaciéon
empezando con la aleacion de Ni-Ti tal como fue suministrada por el
proveedor. En la figura 4.2 a) se muestra una imagen obtenida por
electrones secundarios de la superficie del target, en el b) se aprecia el
histograma de la distribucién de los elementos que componen el target,
aqui se parecian varios picos que corresponde a los elementos que
componen el target como lo es el pico de titanio el cual se ubica a 4.510
KeV, el de niquel el cual es el mas fuerte estd a 7.477 KeV y entre ellos
dos esta el pico del hierro a 6.403 KeV, y en el inserto c) se aprecia la
composicidon estequiometria en la cual es posible cuantificar la pequefa

contaminacion de hierro (Fe) de 5.44 % en peso.

B T
N - | FeK 054 18.87

ik | 2870 | 2578
| OK 1 03.61 09.70
| NiK | 62.26 | 45.64
| Matriv | Comrection | ZAF

c)

- e

Romegy bW

Figura 4.2, a) la morfologia de la superficie del target, b) analisis de
espectrometro de rayos x y ¢) la composicién quimica semicuantitava.

Ahora los resultados obtenidos por SEM del target de aluminio se
muestran a continuacion. En la figura 4.3 a) se aprecia la morfologia de
la superficie, en b) un espectro de energia dispersa de Rayos X donde
se aprecia el pico de Al y en c) el analisis quimico respectivo.
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. "‘"6')"""“"'-"' BRS Flement Wit% Ar%

CK | 04.09 08.59

- OK | 02.75 04.33
AIK_ |93.16 | 87.07 |

Matrix | Correction | ZAF

c)

LR - - R 3 1% 1. . - e L.
Trwvgw Wav

Figura 4.3, a) la morfologia de la superficie del target, en b) se muestra el
andlisis de difraccion de rayos x, por ultimo en el ¢) la composicién quimica de
la superficie del target.

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacion
por microscopia electrdnica del target de cobre (Cu). En figura 4.4, a) se
aprecia la morfologia de la superficie del target, en b) Se observan
varios picos a diferentes energias, entre los que mas destacan son 2 el
pico de cobre a 0.903 KeV vy el hierro a 0.705 KeV, lo que aqui mas
llama la atencion es que la cantidad de hierro es aproximadamente dos
veces mas grande que la del cobre, cuando este target tendria que ser
100 % cobre. Por ultimo en el inserto ¢) de esta misma figura se parecia
la cuantificacion de la contaminacion de hierro, teniéndose un 55.25 de
% en peso de hierro contra un 28.24 % en peso de Cu.

57" RN Flement  Wi% A%

o | CK 08,46 26.67

| OK 08.05 19.06

sl Fel 55.25 37.45
| Cul 28.24 16,82

| Matrix Correction | ZAF

Figura 4.4 Se muestra en el a) la morfologia de la superficie del target de (Cu)
utilizado para este trabajo. Por otro lado en el b) se muestra el andlisis de
difraccion de rayos x, por ultimo en el c) la composicion quimica de la
superficie del target.

53



Finalmente se exponen los resultados obtenidos por SEM del
target de (Zn). En la figura 4.5, a) la morfologia de la superficie
empleando el detector de electrones secundarios, en b) el histograma
de energias donde se aprecia la energia del elemento principal que en
este caso es el zinc a 1.012 KeV y la del hierro de 0.705 KeV, en el
inserto de la figura c) se aprecia que se tiene un 13.82 % en peso de

hierro y un 74.71 % en peso de zinc.

B Lt Element W% A%
5 - CK 04.19 15.89
OK | 07.28 20,73

Fel. 1382 11.28

Znl 74.71 52.10

Matrix Comrection | ZAF

N - & “e “- - - LA . b “- e .
. Lt i

Figura 4.5, a) la morfologia de la superficie del target, en b) se muestra el
analisis energia dispersa de rayos X, por ultimo en c) la composiciéon quimica
de la superficie del target.

Cabe hacer mencién que todos los target se pidieron con una
composicidén exacta y una pureza del 99.99%, los resultados de los targets aqui
expuestos presentan una gran contaminacién de hierro. Esta contaminacion se
detect6é desde los primeros resultados de este trabajo por lo cual se procedié a
realizar un desbastado con lija y posteriormente una limpieza con ultrasonido
para tratar de remover la mayor cantidad superficial del material creyendo que
esta contaminacién era superficial, lo cual arrojo resultados negativos, la

contaminacién de hierro siempre estuvo presente durante todo el trabajo.
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4.3 Caracterizacion del espesor de las peliculas Ni-Ti por SEM

En cuanto a las peliculas depositadas de Ni-Ti se llevaron a cabo

tomando en cuenta el siguiente criterio:

Tabla IV. Se muestran las condiciones y parametros utilizados para depositar
las peliculas delgadas de Ni-Ti.

(a)Condition 1 | Value | Units | (b)Condition 2 | Value | Units |(c)Condition3 | Value | Units
RF power 200 W RF power 200 W RF power 200 W
Screen Voltage 500 Vv Screen Voltage 500 \Y Screen Voltage 500 \Y
Accel Voltage 200 Vv Accel Voltage 200 \Y Accel Voltage 200 \Y
Screen Current 28.0 mA [ Screen Current 34.2 mA | Screen Current 42.1 mA
Accel Current 10.0 mA | Accel Current 10.5 mA | Accel Current 11.0 mA
Deposit. Time 20 Min | Deposit. Time 25 Min | Deposit. Time 30 Min
Deposit. Rate 0.10 | nm/sec | Deposit. Rate 0.10 | nm/sec | Deposit. Rate 0.10 | nm/sec
Tickness ~120 nm | Tickness ~170 nm [ Tickness ~220 nm

En la tabla anterior IV, se muestran los valores que se utilizaron
para depositar peliculas de Ni-Ti sobre sustratos de vidrio y rejillas de
cobre en el cual el punto critico fue el tiempo que estuvieron en
contacto con el haz i6nico para ser desbastado, a continuacién se
muestran los diferentes tipos de resultados como lo son el cambio de
espesor segun la cantidad de tiempo que el sustrato estaba expuesto a
la deposicién de la materia que el target expulsaba por el desbaste

idnico.

En la condiciéon (1) y (2) en la cual el punto de cambio es la
variacién de tiempo como se indica en la tabla IV, es decir a 20 y 25 min
respectivamente fue donde mejor se comportan los substratos de vidrio
y las rejillas para (TEM) ya que mostraron una mejor homogeneidad en
sus caracterizaciones posteriores tal y como se plantea posteriormente
en los resultado, sin embargo la condicion (3) no le favorece a estos
substratos, al substrato que lo favorece este tipo de condicién es a la
cinta de cobre debido a que necesita estar mas tiempo sometido a la

deposicidbn ya que por su naturaleza de fabricacidn tiene mucho
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contenido de cobre entre otros materiales y necesita ser muy bien
recubierto antes de ser analizado para evitar que en nuestros
resultados haya rastros de sus componentes naturales con los cuales
son fabricadas estas cintas.

En la tabla IV, se muestra los valores que se utilizaron y el
tiempo empleado que se estuvo depositando, para la condicion 1, una
vez depositado se llevd a SEM y mediante electrones secundarios se
observo el siguiente espesor:

Figura 4.6. Se muestran el espesor que se obtuvo en la pelicula con sustrato
de vidrio bajo los parametros de operacion de la condicién 1.

Podemos observar en la imagen 4.6, que existe un espesor de
aproximadamente 121nm, sin embargo, como el espesor no es
constante sobre toda la superficie del borde del vidrio, existe un rango
de variacion de = 20 nm, no obstante para fines practicos es bastante
aceptable, al menos claro que la aplicacion en cuestidon requiera que
fuese mas uniforme, pero en términos generales de la investigacion es

bastante bueno el resultado obtenido.
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Para la condicibn 2 hubo un incremento en el tiempo de
deposicién, se agregaron 5 minutos mas con respecto a la condicién 1,
es decir un total de 25min, una vez finalizado se llev6 a SEM y

mediante electrones secundarios se observo el siguiente espesor:

Figura 4.7. Se muestran el espesor que se obtuvo en la pelicula con sustrato
de vidrio bajo los parametros de operacién de la condicién 2.

A pesar de que la tasa de deposicidén era la misma 0.1 nm/seg
qgue en la primera condicion, hubo una variacion en el espesor obtenido
ya que segun los parametros debié haber sido de aproximadamente
150 nm, aunque en lo real se muestra alrededor de 17nm arriba, lo cual
no es necesariamente malo ya que tener un margen de error de + 20
nm no estd nada mal segun para lo que se requiera y ademas
considerando que para esta mediciéon se tomé la parte mas ancha del
borde depositado ya que si se promedia sobre todo el borde
probablemente si este cerca de los 150 nm de espesor depositado,
aunque hay picos de espesor sobre el sustrato depositado, digamos
que en promedio es bastante aceptable bajo la tolerancia £ 20 nm.
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Para la condicién 3 se incrementé el tiempo de deposicion en 5
minutos mas con respecto a la condicién 2, para darnos un total de
30min, una vez finalizado se llevé a SEM y mediante electrones
secundarios se observé el siguiente espesor:

i

Figura 4.8. Se muestra el espesor que se obtuvo en la pelicula con

sustrato de vidrio bajo los parametros de operacién de la condicién 3.

Para esta condicién podemos notar como hubo mas variacién en
el espesor, segun bajo los parametros del equipo debidé haber sido de
180 nm, sin embargo, tenemos un espesor real de 218.6 nm
aproximadamente £ 40 nm mas gruesa la pelicula de lo que estaba
esperando, ademas con respecto a la condicién 1 y 2 esta incremento
casi en + 20nm la tolerancia obtenida del espesor buscado con respecto
al espesor obtenido.

En conclusién es evidente apreciar como conforme mas tiempo
esta sometida la pelicula bajo la deposicién, cada vez se va
complicando tener un buen control de espesor en la superficie. Por lo
cual los espesores obtenidos con respecto a los pardmetros de
operacion del equipo se encontraron Optimos dentro de los primeros
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25min, a los 30 minutos a pesar de que hay mas variacién se puede
considerar optimo segun la finalidad para lo que se requieran las
peliculas, por lo cual recomiendo que si lo que se busca es tener un
buen control de espesor, la muestra no sea sometida por mas de 30

min.

A continuacién se hizo un mapeo con una pelicula depositada
con los parametros de operacion de la condicién 1, Unicamente se
tienen sobre esta condicién ya que la finalidad es ver la distribucion de
los elementos sobre el sustrato de vidrio y debido a que el target con el
que se realiz la deposicidén es el mismo para todas las condiciones se

opto6 por tomar esta referencia ya que fue la mas estable.

C)->

a

CK 26.84 39.08

Ok 4199 | 4536
SiK | 17.54 11092 |
Cak | 00.48 | 00.21
Tik | 05.37 101.96
NiK 08.30 | 02.47
Matrix | Correction | ZAF

R

Rt B

Figura 4.9. Distribucion de los elementos por colores a través de la superficie
depositada del sustrato de vidrio.

Podemos observar como en la superficie tenemos presencia de
nuestros elementos basicos de la aleacion niquel y titanio, pero ademas
se observan que se encuentran mas elementos tales como son;

carbono, oxigeno, silicio y calcio, aunque si bien estos ultimos tal es
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caso de carbono y oxigeno se forma por las condiciones normales del
ambiente y la contaminacion natural que sufre la muestra al retirarla y
transportarla. La presencia de silicio y calcio se le atribuye a la
composicidn quimica natural con la que esta compuesto el vidrio, el cual
recordemos que es el sustrato que sirve como soporte para que se
deposite sobre él. Si bien viendo los porcentajes de peso y atémico se
puede observar como el niquel y titanio estan muy por debajo de lo
optimo, sin embargo esto es debido a que al igual que para medir el
espesor el sustrato se colocé en posicion transversal sobresaliendo los
componentes del vidrio ya que debido a la posicién y la zona mapeada

favorece a los elementos ya mencionados.

4.3.1 Caracterizacion de tamarno de particulas Ni-Ti por TEM

Uno de los objetivos al emplear el lon dep 200 para deposicion
de nanoparticulas es conocer el tamano y morfologia de las NPs que se
pueden obtener al momento de bombardear el target con iones de
argon. Se realizd una deposicidn sobre una rejilla de cobre durante un
tiempo de 20 minutos exposicion al bombardeo i6nico, posteriormente
la muestra fue analizada en un TEM bajo la técnica de STEM o Z-
contrast para conocer el tamano de las nanopatrticulas. En la figura 4.10
se aprecia la morfologia cuasi-esféricas de las nanoparticulas en los
circulos blancos se aprecia aproximadamente el tamafno y morfologia

de las mismas.

A continuacién presento la imagen obtenida con la técnica ya
previamente mencionada, para el promedio del tamafio de NP’s se
tomé como referencia un total de 1000 NP’s contabilizadas para
promediar los diametros.
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Figura 4.10. Se muestran la distribucién del tamano de particula sobre el

sustrato de rejilla de cobre en la aleacién de Ni-Ti.

Tabla V. Se muestran el tamarno de las las NP’s ponderadas sobre la pelicula
delgada de Ni-Ti.

Particle size distribution
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En la tabla V se aprecia un histograma de la distribucion de
tamanos de las NPs, podemos observar que tienden a formarse en un
tamano preferencial de 2 a 3 nm, posteriormente le siguen las de 3 a 4
nm de diametro. Por lo que si es posible la produccién de NPs con un
tamafo homogéneo ya que la variacion no es muy grande y la
tolerancia es aceptable, sin embargo, no podemos decir que tan optimo

es esto sino segun su finalidad.

4.3.2 Orientacion de particulas Ni-Ti por TEM

Una vez que se determin6 el tamafno y morfologia de las
nanoparticulas, el siguiente paso fue conocer su orientacidn y
estructura cristalografica asi las distancias interplanares, para ello se
empled un microscopio electrénico de transmisibn en modo de campo
brillante, en la figura 4.11 se aprecia un aglomerado de NPs con una
orientacion especifica. En el inciso a) es la imagen en campo brillante,
aqui se puede apreciar el orden de largo alcance de las nanoparticulas
caracteristico de los materiales cristalinos, el inciso b) es una imagen a
la cual se le aplicé una transformada de Fourier que sirve para eliminar
el ruido de la imagen producto de la adquisicion de la misma, el inciso
c) corresponde a una transformada de Fourier que a esta resolucion
equivale a una difraccién de electrones en el cual se puede apreciar la

cristalinidad de la muestra:
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Figura 4.11. Se muestran la orientacion de particulas sobre el sustrato de

rejilla de cobre en la aleacion de Ni-Ti.

4.3.3 Analisis quimico cuantitativo en NPs de Ni-Ti a través de TEM

Andlisis quimico cuantitativo utilizando un espectrémetro de
energia dispersa de rayos x en el microscopio de transmision
electrénica que se realiz6 sobre una pelicula depositada sobre una
rejilla de cobre bajo los parametros de trabajo de la condicion 1:
(imagen tomada mediante bright field en tem).

Aqui se puede observar ademas del niquel y titanio presencia de
otros elementos tales como son el hierro, oxigeno y cobre, siendo este
ultimo directamente aportado por la naturaleza del sustrato debido a
que las rejillas que se utilizaron son de cobre por lo cual es lo6gico

pensar que tenga presencia de este material.
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Figura 4.12. Analisis quimico cuantitativo sobre toda la superficie mostrada en
la imagen, con sus respectivos valores de porcentaje atdmico y porcentaje de
peso.

Considerando condiciones ideales en las cuales unicamente
tuviera la presencia del niquel y titanio tendria una relacién cercana al
niquel — 50% at titanio, la cual seria lo mas 6ptimo en el mejor de los
casos, en la figura 4.13 se muestra la relacién de la estequiometria
quimica existente despreciando los demas elementos que se
encuentran presentes, cabe sefalar que estas nanoparticulas no
pueden tener efecto de memoria de forma ni superelasticidad ya que no

cuentan con la estequiometria ideal.
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Figura 4.13. Analisis quimico cuantitativo sobre toda la superficie mostrada en
la imagen, con sus respectivos valores de porcentaje atdmico y porcentaje de
peso.

4.3.4 Anadlisis de dureza en peliculas Ni-Ti (Nanoindentador)

Para la prueba de nanodureza se hicieron 9 indentaciones sobre
la superficie de la pelicula de Ni-Ti depositada sobre el sustrato de
vidrio y a continuacién en la tabla VI se muestran los valores de dureza
que arrojo la prueba para cada tipo de carga aplicada.
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Tabla VI. Muestra los diferentes valores de dureza vickers con respecto a las
diferentes cargas de penetracién a la cual la pelicula fue sometida.

Identation Max Loading HV
(#) Load rate 1 (vickers)
(mN) | (mN/min)

50 100 261.08
50 100 261.42
50 100 271.73
75 150 213.85
75 150 217.54
75 150 245.47
7 100 200 159.38
8 100 200 161.14
9 100 200 195.38

Se puede observar en la tabla VI, como entre cargas de
penetracion iguales el valor de dureza es muy similar una con respecto
de la otra, podemos observar como entre mayor sea la carga a la cual
se somete tiende a ver un poco mas de variacion entre la dureza de las
huellas sometidas a la misma carga, sin embargo, considerando que es
dureza vickers podemos determinar que si existe homogeneidad en la

dureza.

También se observa que conforme va aumentado la carga de
penetracion a la que se somete, la dureza va disminuyendo
considerablemente esto es debido a que en las peliculas de Ni-Ti es
muy comun que la superficie se oxide gracias a la fuerte afinidad que
tienen con el oxigeno, que le ayuda a formar una capa fina de 6xido
transparente y estable aumentando su dureza superficial conforme al
grosor de la capa de Oxido formado, ademas de que existen otros
factores como la suciedad y el polvo el cual hacen que se peguen
particulas extrafnas a la superficie causando asi mayor resistencia a ser
penetrado en la superficie una vez que pasa por esta zona el material
se comporta menos duro ya que a mayor profundidad se encuentra el

material mas puro.
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En la figura 4.14 se muestra una imagen de las indentaciones
realizadas para observar la huella que deja la punta de diamante del
indentador al entrar en contacto con la superficie, la forma en la que se
realizaron las indentaciones fueron en forma de triangulo esto para ver
si presentaba homogeneidades de dureza sobre los mismos ejes
indentacién “1” con respecto a indentacién “2” en el mismo eje x y

indentacién “2” con respecto a indentacion 3 en el mismo eje y.

Figura 4.14. Muestra las huellas dejadas por el indentador una con respecto a
la otra y las distancias que existen entre huella y huella.

A continuacion se muestran las curvas de penetracion que
presentan estas indentaciones (1,2 y 3) las cuales fueron sometidas a la
misma carga y podemos ver que hubo un comportamiento lineal en la

deformacion de la penetracion obtenida con respecto a la carga.
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Fig 4.15 se muestra la curva de la profundidad de penetracién con respecto a

la fuerza normal.
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Fig 4.16 se muestra la curva de la profundidad penetrada con respecto a la
fuerza requerida de penetracién en mN.
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Fig 4.17 se muestra la curva de la profundidad de penetracién con respecto a
la fuerza normal.
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Fig 4.18 se muestra la curva de la profundidad penetrada con respecto a la
fuerza requerida de penetracién en mN.
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Fig 4.19 se muestra la curva de la profundidad de penetracién con respecto a
la fuerza normal.
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Fig 4.20 se muestra la curva de la profundidad penetrada con respecto a la
fuerza requerida de penetracion en mN.



4.4 Caracterizacion de Espesor de peliculas multicapas por SEM

En cuanto a las peliculas depositadas de Al-Cu-Zn se
depositaron tomando en cuenta 2 diferentes condiciones.

Tomando en consideracién los resultados obtenidos con la prueba de
espesor de las peliculas de Ni-Ti en donde el control se dificultaba
pasando los 30 minutos para estas peliculas se opt6 por buscar reducir
los tiempos tanto como sea posible ya que ademas para estas peliculas
tenemos el factor de que para sintetizarlas se tienen que utilizar 3
targets diferentes lo cual complica un poco mas tener un control mas
preciso ya que hacer el cambio entre un target y otro puede genera algo
de inestabilidad y tiempo por lo cual se configuraron 2 condiciones
Unicamente para estas aleaciones, la condicién 1 a los 25 min en total
sumando las 3 aleaciones y la condicién numero 2 en la que sumando

el tiempo de deposicidn de los 3 elementos nos suma un total de 15min.

Tabla VII. Se muestran las condiciones y parametros utilizados para depositar
las peliculas delgadas multicapas Al-Cu-Zn.

Conditions Condition 1 Condition 2
Vacuum 1.1X10-6 mbar 1.1X10-6 mbar
Rf Power 200 W 200 W
Screen Voltage 500V 500V
Acceleration Voltage 200V 200V
Screen Current (l) 45 Amp 45 Amp
Accel Current (I) 10 Amp 10 Amp
Depositation Rate (Al=0.10 )(Cu=0.20)(Zn=0.10) | (Al=0.10 )(Cu=0.20)(Zn=0.10)

Al =10min Al = 6min
Depositation Time Cu=5min Cu=3min
Zn= 10 min Zn=6 min
Total time 25 min 15 min
Thickness ~240 ~130
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En la tabla anterior VI, se muestran los valores que se utilizaron
para depositar peliculas de Al-Cu-Zn sobre sustratos de vidrio y rejillas
de cobre en el cual se hace una comparacion de la diferencia de
espesor con respecto al tiempo que estuvieron los targets con el haz
ibnico, a continuacibn se muestran a través de la técnica de
microscopia electrénica de barrido los resultados de espesor para las 2

condiciones de las peliculas multicapa para la aleacién de Al-Cu-Zn.

Condicién 1, en la figura 4.21 se muestra una imagen obtenida
en SEM empleando un detector de electrones secundarios para
conocer el espesor de la pelicula el cual es de 240 nm.

Sum

Figura 4.21. Se muestran el espesor que se obtuvo en la pelicula multicapa
con sustrato de vidrio bajo los parametros de operacion de la condicién 1.
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Bajo esta primera condicién nos podemos dar cuenta que con respecto a
la tabla IV, en donde depositando 25 min a una razéon de 0.10 nm/seg para el
aluminio y zinc, y a una tasa de deposicion de 0.20 nm/seg para el cobre,
podriamos esperar que el espesor estuviera alrededor de los 150nm, sin
embargo, como se puede observar en la imagen 4.21 que se obtuvo con SEM
el espesor de la aleacion con esta condicidén es de alrededor de los 240nm, lo
cual significa que entre mas tiempo se dejen desbastando estos targets es
mucho mas complicado controlar con precision su espesor es por esto que se
tiene una diferencia de alrededor de 90 nm por encima de lo esperado. Es por
esta razén que el siguiente punto de referencia, es decir en la condicién 2 se
disminuyeron los tiempos en que los targets estuvieron en contacto con el haz
idnico con esta pelicula multicapa para saber si a menor tiempo se puede tener
un mayor control del espesor de los materiales y asi de la estequiometria.

Condiciodn 2, en la figura 4.22 se puede observar el espesor de
pelicula multicapa sintetizada por el ion beam, esta imagen se obtuvo
mediante el SEM, bajo los pardmetros de operacion mostrados en la
tabla IV y podemos observar que esta condicion se obtuvo un espesor
mas controlable con respecto a la condicién 1, ya que para este caso la
diferencia de espesor a lo esperado fue de + 40 nm de lo esperado,
pero sin embargo se obtuvo mejor control con respecto a la condiciéon 1,

en donde la diferencia fue casi del orden de los 100nm.
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Figura 4.22. Espesor de la pelicula multicapa con sustrato de vidrio bajo los parametros

de operacién de la condicion 2.

Aqui se puede decir que es dificil tener un buen control de
espesor de las peliculas multicapa que en comparacion de las Ni-Ti y
esto en gran parte se debe a que tenemos mas variantes a controlar,
tener multiples targets a la hora de desbaste complica un poco ya que
al tener que estarlos cambiando a la hora de trabajar genera un poco de
inestabilidad y ademas se pierde tiempo que es dificil medir a la hora de
querer tener mediciones precisas, entre menos targets se utilizan para
depositar una pelicula mas sencillo sera controlar su espesor, no
obstante es posible mantener un espesor cercano a lo esperado aun
cuando se utilizan varios targets siempre y cuando el tiempo de
deposicién sea bajo, es decir no mayor a aproximadamente 15min
aunque se recomienda dejar trabajando el haz iénico antes de la
deposicién para estabilizarlo con la pelicula cubierta para no

contaminarla.
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4.4.1 Caracterizacion de tamafo de nanoparticulas por TEM

Por medio de una imagen tomada con el microscopio de
transmisién electronica por la técnica de STEM se hizo un conteo
del tamano de didmetro de las particulas de la aleacién multicapa,
en la figura 4.23 se muestra la distribucién del tamafo de las
particulas y se obtuvo que la mayor cantidad de particulas se
encuentra en el orden de aproximadamente entre 3nm a 4nm de
didmetro. Aproximadamente 1 nm mayor con respecto al promedio

del tamano de las particulas de Ni-Ti.

Cabe hacer mencion que las nanoparticulas aqui analizadas
fueron depositadas bajo la condicion numero 2 para lo cual el tiempo
de bombardeo fue de 15 minutos en total (vease la tabla VII).

Figura 4.23. Distribucion del tamaro de particula sobre el sustrato de rejilla en
la aleacion de Al-Cu-Zn.
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Tabla VIII, distribucién del tamario del diametro de las nanoparticulas

sobre la muestra multicapa.

Particle size distribution
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En la tabla VIl se aprecia un histograma de tamafo de
distribucién de nanoparticulas, para llevar a cabo este histograma se
contabilizaron 1000 NPs aqui se muestran una tendencia significativa
de la muestra de NPs van de los 3 — 4 nm en 520 NPs contadas sobre
1000, solo 100 de ellas son menores a 2nm, 260 Nps van de los 2 -

3nm y finalmente 120 son mayor o igual a 5 nanémetros.
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4.4.2 Orientacion de particulas multicapas (TEM)

En la figura 4.24 se muestra una recopilacién de los resultados
qgue obtuvimos para determinar la posible orientacion que las peliculas
multicapa obtuvieron asi como también la distancia interplanar que
existen en su estructura cristalina y su transformada de Fourier
utilizando la técnica de campo brillante mediante el microscopio de
electronico de transmisién (TEM).

Figura 4.24. Se muestran la orientacion de particulas sobre el sustrato de
rejilla en la aleacion de Al-Cu-Zn.
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4.4.3 Analisis quimico cuantitativo en NPs multicapas a través de TEM

Analisis quimico cuantitativo utilizando un espectrometro de
difraccion de rayos x adaptado al microscopio electrénico de
transmision para tener conocimiento sobre la composicion quimica
sobre la superficie depositada del sustrato de una rejilla bajo los
parametros de trabajo de la condicién 2 (véase la tabla VII).
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Figura 4.25. Analisis quimico cuantitativo sobre la superficie recuadrada que
se muestra en la imagen, con sus respectivos valores de porcentaje atdmico y

peso.

Se puede apreciar una gran cantidad de oxigeno debido en gran
parte a que estos materiales tienen una velocidad de oxidacién alta, por
otro lado en cuanto a lo que compete a los elementos principales de la
pelicula multicapa se puede apreciar que el cobre tiene mas presencia
dentro de la aleacién seguido del zinc y por ultimo tenemos en menor
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cantidad la presencia de aluminio, seguido por una contaminacién de

silicio que se desconoce de dénde provenga.

4.4.4 Analisis de dureza en peliculas multicapas (Nanoindentador)

Para esta prueba de nanodureza se hicieron 5 indentaciones
sobre la superficie de la pelicula multicapa de Al-Cu-Zn depositada
sobre el sustrato de vidrio y a continuacién se muestra la tabla con los
valores de dureza que arrojo la prueba para cada tipo de carga aplicada
de las cuales solo 3 son mostradas en la siguiente imagen.

Figura 4.26. Muestra las huellas (2-3-4 ver tabla IX) respectivamente dejadas
por el indentador.
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En la figura 4.26 se muestra la imagen de las indentaciones para
las cargas de 100, 75y 50 mN para las huellas 2, 3 y 4 respectivamente
asi como la distancias de separacién entre ellas la cual es suficientes
con respecto a lo que la norma de dureza dicta.

Tabla IX. Muestra los diferentes valores de dureza vickers con respecto a las
diferentes cargas de penetracién a la cual la pelicula multicapa fue sometida.

Identation I[\:l)z)(; LorZ(:(lang Y
(#) (mN) | (mN/min) (Vickers)
1 100 200 89.34
2 100 200 | 100.64
3 75 150 121.9
4 50 100 | 142.91
> 50 100 | 163.55

Podemos observar de la tabla IX, como la carga de penetracidon
va aumentando, la dureza de la superficie de la pelicula multicapa va
disminuyendo, esto es debido a las altas velocidades de oxidacion de
los metales utilizados para la sintesis de esta pelicula se crea en la
parte superior de la pelicula una capa de Oxido el cual aumenta
considerablemente la dureza del material ya que al estar depositada en
sustrato de vidrio es muy comun que la superficie de la pelicula entre en
contacto con la atmosfera humeda, sin embargo, conforme el
indentador penetra mas profundo en la pelicula vamos a tener mayor
pureza en la aleacion por lo cual va a ver menor cantidad de
contaminantes a mayor profundidad lo cual va hacer que la aleacion se
comporte en esa zona mas blanda. Similar a lo mismo que ocurria en

las peliculas sintetizadas a partir de la aleacién Ni-Ti.

En la tabla IX también podemos observar que se seleccionaron
las indentaciones 2, 3 y 4, esto debido para ver las curvas de
penetracion que presentan estas indentaciones con las diferentes tipos

de carga a la cual fueron sometidos respectivamente. Basicamente las
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curvas nos muestran la profundidad de la huella obtenida en nm con
respecto a la carga que ejercié la punta del indentador en mN. En las
curvas podemos un comportamiento lineal en la penetracion obtenida

con respecto a la carga que es sometida.
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Fig 4.27. Se muestra la curva de la profundidad de penetracién con respecto a
la fuerza normal.
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Fig 4.28. Se muestra la curva de la profundidad penetrada con respecto a la
fuerza requerida de penetracion en mN.



Indentacién # 3
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Fig 4.29. Se muestra la curva de la profundidad de penetraciéon con respecto a
la fuerza normal.
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Fig 4.30. Se muestra la curva de la profundidad penetrada con respecto a la
fuerza requerida de penetracién en mN.



Indentacién # 4

Curves
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Fig 4.31. Se muestra la curva de la profundidad de penetracién con respecto a
la fuerza normal.
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Fig 4.32. Se muestra la curva de la profundidad penetrada con respecto a la
fuerza requerida de penetracion en mN.



Capitulo 5

CONCLUSIONES

5.1 Conclusiones

Actualmente es posible depositar peliculas delgadas monocapa y
multicapas con control de espesor sobre sustratos de vidrio.

Es posible ademas sintetizar nanoparticulas utilizando este
método de abrasion ionica.

Las peliculas delgadas ademas mantienen la misma
estequiometria quimica con respecto al target con el cual fueron

sintetizadas.

El tamano de las nanoparticulas de Ni-Ti es de aproximadamente
entre 2 — 3 nanOmetros de didmetro y al igual que las peliculas
delgadas las nanoparticulas también mantienen una composicidén
quimica muy similar con respecto al target con el cual fueron

sintetizadas.

Para el caso de las peliculas multicapa Al-Cu-Zn el tamano
promedio de los didmetros de las particulas es de aproximadamente de

3 — 4 nanémetros.

El proceso para la indentacién por nanodureza muestra que bajo
diferentes cargas de penetracion la dureza varia, pero cuando la misma
carga de penetracion es usada la dureza del material es similar, por lo
tanto tiende a un comportamiento homogéneo.

La dureza del material va depender de la penetracion aplicada ya
que en la parte superior debido a la atmosfera hiumeda se forman

contaminantes que incrementan el valor de la dureza, por lo tanto a
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menor penetracibn mayor dureza mientras que a mayor penetraciéon

sera mas blando.

El control de espesor es mas inestable entre mas targets se
utilizan, que cuando Unicamente se utiliza un solo target ya que es
mucho mas sencillo controlar las variables cuando se trabaja solo con

un target a cuando se trabaja con multicapas.
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