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RESUMEN

Este trabajo consistié en el desarrollo de una técnica para la caracterizacion de
los precipitados en una aleacién de aluminio por medio de microscopia de fuerza

atomica. La aleacion utilizada fue la 6061 que contiene como principales elementos al
magnesio y al silicio.

Para cumplir con este objetivo se trataron térmicamente las diferentes muestras
a analizar, primero se realizé el solubilizado por 2 horas a 350°C, que fue el mismo para
todas las muestras, posteriormente se envejecieron por 8 y 24 horas a 175°C, ademas
de un tratamiento de recocido por 24 horas a 350°C. Se aplicaron estos tratamientos
para analizar el comportamiento de precipitacion a diferentes procesos térmicos. Una
vez que se dio el tratamiento térmico a las muestras, se realizo la caracterizacion por
microscopia electrénica de barrido (SEM), que consiste en identificar los precipitados
por medio de analisis de imagenes y analisis quimico. De esta forma se identificaron las

particulas por su morfologia para después ser analizadas por microscopia de fuerza
atémica (AFM).

Se escogid el AFM para dicha caracterizacién por las ventajas que éste presenta
en la obtencién de imagenes. Una de estas ventajas es la resolucion, se puede obtener
en el orden de unos pocos A, lo que permite ver particulas extremadamente pequefias.
La preparacién de muestras es bastante sencilla, también se encuentra que hay
técnicas en AFM como lo es la microscopia de fuerza lateral (LFM), que permite
distinguir diferentes propiedades en el material, lo que es de gran utilidad ya que
permite identificar cuando existe un cambio en el coeficiente de friccion que es causado
por la falta de homogeneidad en el material.

Se considera que la caracterizacion es exitosa, puesto que se logro caracterizar

la morfologia de los precipitados B’ y B-Mg.Si presentes en la aleacion 6061,
encontrandose asi una aplicacion bastante util para esta técnica.



CAPITULO 1

Introduccion.

Los aleaciones de la serie 6xxx (Mg-Si) no estan entre las aleaciones de aluminio
mas resistentes, pero éstas representan una gran parte de los productos de aluminio en
el mundo (~20%). En 1989, cerca del 90% del tonelaje extruido en el este de Europa
fueron aleaciones de Mg-Si [18]. Estas aleaciones presentan un dramatico incremento
en la resistencia que es causado por precipitados formados por tan solo 1% de peso de

Mg v Si que se adiciona al aluminio.

Este mejoramiento en las propiedades se da a través de un tratamiento térmico
ltamado endurecimiento por envejecimiento, el cual puede ser en forma natural o
artificial, el tratamiento de envejecido de forma natural es el que permite que los
elementos precipiten dejando la aleacién a temperatura ambiente y en condiciones
estables, mientras que el envejecido artificial es aquel en el cual se calienta el material
a una temperatura superior a la ambiente para acelerar el proceso de formacion y de
distribucion de precipitados, este tratamiento térmico se hace después de un

solubilizado para que el proceso de envejecido se de en una forma homogeénea.

Una técnica utilizada en la caracterizacién de estos precipitados es la
microscopia electrénica de transmision (TEM), que tiene la ventaja de que se pueden
ver patrones de difraccion , ademas podemos observar particulas que miden
nanometros , la desventaja que se observa es que la muestra tiene que ser bastante
pequena por lo que hace que este método de caracterizacion sea algo complicado por
el hecho de que el analisis de una sola muestra, tal vez no sea lo suficientemente
representativo por lo que puede ser necesario hacer varios analisis, sobre todo en la

caracterizacion de precipitados que miden hanometros.



La microscopia de fuerza atdbmica (AFM) es una técnica de andlisis que tiene una
resolucién gue nos permite ver particulas por el orden de los A y cuenta con un modo
de operacion bastante sencillo, ademas se puede decir que la preparacién de muestras
para el caso en particular de la caracterizacion de precipitados no es mas que un pulido
a acabado espejo. Esta técnica permite ver imagenes en tres dimensiones por lo que se
puede tener una idea mas real de la geometria de los elementos analizados, cosa que
no se obtiene por medio del TEM. Se encuentra que la AFM es una técnica muy
interesante que puede ser aplicada en la caracterizacion de precipitados. Al utilizar el
microscopio electronico de barrido (SEM) en complemento con el AFM se obtiene
informacion basiante atil de los precipitados, como lo es su morfologia, dimensiones y

distribucion, ademas de los elementos que los componen.



CAPITULO 2

El aluminio y sus aleaciones.

2.1 Introduccion.

La cantidad de aluminic que se produce en el mundo ocupa el segundo lugar
después del acero y se podria decir que las reservas de materias primas no bauxiticas
en la corteza terrestre son inmensas. El aluminio constituye el 7.5% de la corteza
terrestre (capa superficial formada principalmente por silicio y aluminio, denominada
sial). Cada 1/12 de trozo de tierra es alimina. La bauxita se encuentra principalmente
en areas tropicales o sub-tropicales como Africa, el este de India, Sudamérica y

Australia. Existen también depoésitos en Europa.

El aluminio fue descubierto por Hans Christian Oersted en Dinamarca en 1825
{1,2) pero la produccién de aluminio empezd en 1854 y desde entonces ha habido un
gran aumento en la produccién de este metal, a tal grado que el incremento de aluminio
por ano es tres veces mayor que el del acero. En 1886 Martin Hall desarrollé el proceso
de reduccion de oOxido de aluminio para la obtencion del aluminio por electrélisis, el
desarrollo de este proceso es importante debido a que es dificil la extraccion del
aluminio de la altimina, Al,O3 porque se encuentran fuertemente enlazados.

El aluminio es un material suave de peso ligero. Combinado con pequefias
cantidades de otfros materiales como hierro, silicio, zinc, cobre, magnesio, estafio,
titanio, litio, cromo, tungsteno, magnesio, niquel, circonio y boro es posible producir un

arreglo de aleaciones con propiedades especificas para muy diferentes propositos.

El aluminio puede ser muy fuerte, ligero, dictil y maleable. Es un excelente

conductor de calor y la electricidad. El aluminio pulido tiene la mas alta reflectividad de



cualquier material, inclusive que la de un espejo de vidrio. Este puede ser fundido,
laminade o extruido en una variedad infinita de formas. Tiene propiedades Unicas de
barrera como material de empaque, resiste la corrosién y puede ser reciclado una y otra

vez sin pérdidas en la calidad o en propiedades.

Las tendencias presentes en la industria del aluminio en el mundo consisten en
aplicar este metal en transporte, industria de la construccion, empaques, transporte de
energia eléctrica, entre otros, y esta tendencia se incrementa en mayor grado que otros

metales.

Estas son algunas de las principales propiedades del aluminio:

Numero atémico 13

Masa atémica refativa 26.98
Eslructura cristalina FCC
Punto de fusion 660°C
Punto de ebullicidn 2520°C
Densidad 2.7 glem®
Médulo de elasticidad 70 GPa.
Conductividad térmica (20-100°C) 238 W/mK
Coeficiente de expansion térmica (0-100°C) 10°% 1/K
Resistividad eléctrica a 20°C 2.67 pohm/cm

El aluminio es uno de los metales menos nobles debido a su gran afinidad por el
oxigeno por lo cual algunas veces se usa como agente reductor. También por tener esa
gran afinidad, se forma facilmente su oxido, Al,Os3, que es muy estable. El aluminio se
oxida mas facilmente que los demas metales, pero la delgada capa que se forma sobre
su superficie es muy compacta y lo protege. Este fendmeno se conoce como pasivacion
del aluminio. Lo cual hace que este material tenga gran aplicacion en la industria por su

cualidad de no corroerse tan faciimente.



2.2 Clasificacion de las aleaciones de aluminio

Existen dos grupos en que se clasifican los productos obtenidos de aluminio,
estos son: los trabajados, que son mas del 85%, y los directamente vaciados a piezas o
en lingotes. Ambos grupos estan registrados por la Aluminum Association dentro del

estandar de aluminio y su tratamiento en Estados Unidos.
2.2.1 Clasificacion de aleaciones de aluminio trabajadas.

La ANSI asigna cada aleacion trabajada en un nimero de cuatro digitos. El
primero de ellos se refiere al principal elemento de aleaciéon. Basados en esto existen
los siguientes grupos de aleaciones: serie 1xxx aluminio sin alear (con un 99% minimo
de pureza), serie 2xxx con cobre como elemento principal de aleacién, serie 3xxx con
magnesio, serie 4xxx con silicio, serie 5xxx con magnesio, serie 6xxx con magnesio y
silicio, serie 7xxx con zinc y en algunos casos magnesio, serie 8xxx para otros

elementos y serie 9xxx para aleaciones inusliales.

El tercer y cuarto digito son significativos en la serie 1xxx, pero no en otras
aleaciones. En las aleaciones 1xxx, la pureza minima del aluminio s& muestra por esos
digitos, por ejemplo la 1150 significa una pureza del aluminio del 99.50%. En las series
del 2xxx al 8xxx, el tercer y cuarto representan el nimero consecutivo de la aleacion,
por ejemplo las aleaciones 6060 y 6061 son diferentes entre si. El segundo digito en la
designacion indica la modificacion en la aleacidn, si es cero significa que es una

aleacion original, si es entre el 1 y el 9 indica modificaciones menaores a la primera.
2.2.2 Clasificacién de aleaciones de aluminio vaciadas.

La ANSI emplea cuatro nimeros para las aleaciones vaciadas, pero incorpora un
punto decimal antes del ltimo para marcar la diferencia del vaciado ya sea directo o en
lingote. El primer digito indica el grupo de la aleacion. Para las series del 2xx.x al 9xx.x,
el grupo de aleacién es determinado por el elemento de aleacién presente en mayor



porcentaje. El grupo 1xx.x pertenece al aluminio sin alear, en fa serie 2xx.x el cobre es
el elemento de mayor aleacion, en la serie 3xx.x es el silicio con cobre o magnesio, en
la 4xx.x es el silicio, en la 5xx.x es el magnesio, la 6xx.X no se usa, en la serie 7xXx.x es
el zinc, en la 8xx.x el titanio y la 9xx.x otros elementos. El segundo y tercer digito indica
en la serie 1xx.x el porcentaje minimo de pureza que excede al 99%, en las series de la
2xx.x a la 9xx.x no tienen especial significado sirviendo Unicamente para identificar
diferentes aleaciones en el grupo. El Ultimo digite que esta a la derecha del punto
decimal se refiere a la forma del producto, xxx.0 indica que fue directamente vaciada en
el molde y la xxx.1 que lo fue en lingote. Si la aleacién fue modificada o tiene ciertas
impurezas se indica con un serial de letras procediendo a la designacion de la aleacion.
La designacion de las letras se hace en secuencia alfabética omitiendo las letras I, O, Q

y X. La letra X se reserva para aleaciones experimentales.

2.3 Aplicaciones.

Las aplicaciones del aluminio son muy extensas, se encuentra procesado de
diferentes formas ya sea laminado, extruido, vaciado y forjado y se obtienen una gran
variedad de productos.

Aluminio laminado. Se encuentran tipicamente aleaciones de aluminio-hierro-
silicio. También se utilizan las de manganeso y magnesio. El aluminio de alta pureza
(99.99 %) se utiliza en partes especiales de automovil y en productos eléctricos. En
general se encuentran productos laminados en componentes eléctricos y de ingenieria,
intercambiadores de calor, microcomponentes, recipientes para almacenamiento de

quimicos, en manejo y empagque de alimentos, incluyendo latas.

Aluminio extruido. La aleacion mas tipicamente usada es aluminio-magnesio-
silicio para propésitos generales y algunas otras aleaciones para alta resistencia. Se
utiliza en partes ligeras de uso aeroespacial, trenes, carros, barcos edificios, iglesias y

sefiales de trafico.



Aluminio vaciado. En general las aleaciones méas utilizadas son de aluminio-
cobre-silicio. Se producen componentes ligeros para autos, aviones, barcos y naves
espaciales, componentes de ingenieria donde se requiere de peso ligero y resistencia a
la corrosion.



CAPITULO 3

Tratamientos térmicos en aleaciones de
aluminio.

3.1 Introduccion.

Los principios que gobiernan los tratamientos térmicos para metales y aleaciones
son aplicables para ferrosos y no ferrosos. De cualquier forma en la practica hay
suficientes diferencias que hacen conveniente enfatizar como casos por separado las

particularidades de cada aleacion para la respuesta del tratamiento térmico.

Un tratamiento térmico en su mejor sentido, se refiere a cualquier operacidn de
calentamiento o enfriamiento, los cuales se han impartido ante la necesidad de cambiar
las propiedades mecanicas, microestructura o esfuerzos residuales de un producto
metélico. Cuando el término es aplicado a aleaciones de aluminio su uso
frecuentemente es restringido a operaciones especificas empleadas para incrementar la
resistencia y la dureza de aleaciones trabajadas y fundidas endurecibles por
precipitacion. Estas usualmente son referidas como aleaciones tratables térmicamente
para distinguir aquellas aleaciones que se les puede dar un significativo incremento en

la resistencia por calentamiento o enfriamiento.

Examinando los tratamientos térmicos usados en aleaciones no ferrosas se
encuentra una amplia variedad de procesos utilizados. Por ejemplo el recocido después
del trabajo en frio, es un tratamiento térmico muy importante para aleaciones no
ferrosas ya que ayuda al proceso de precipitacion. También es importante el proceso de
difusién ya que es el mecanismo por el cual se acelera el movimiento de las vacancias

al incrementarse la temperatura.
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3.2 Difusion en aleaciones.

Cuando dos mefales o aleaciones se ponen en contacto, las vacancias
comienzan a emigrar a través del contacto con la interfase y se da el fenémeno de
difusion. Tiene que haber cierta solubilidad entre un metal y otro, de tal modo que,
cuando la cantidad de un metal difundido en el otro sobrepasa el limite maximo de

solubilidad comienza a darse la precipitacion de una segunda fase.
3.2.1 Ley de Fick de difusion.

La relacion matematica que conecta la concentracion de la difusion de especies
con la distancia es la ley de Fick, una ecuacion fenomenologica la cual enlaza los datos
de difusién. La primera ley de Fick establece que el flujo de difusién, J (difusion en una

dimensién) esta dado por
J=- D{dC/dX) (3.1)

donde C es concentracidon y X es distancia. D es una constante a una
temperatura dada, pero puede depender de la concentracion; y es llamado coeficiente

de difusion o difusividad.

Al introducir la variable temperatura como dependiente de la velocidad de
difusion se encuentra un comportamiento de forma exponencial, el cual esta dado por:

D=Dge™T (3.2)

donde Do y B son constantes y T es la temperatura absoluta. Tratamientos

tedricos muestran que la expresion (3.2) debe escribirse de la siguiente forma:

D=Dye @RT (3.3)
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donde R es la constante de los gases ideales y Q la energia de activaciéon para el
proceso de difusion. Q refleja la energia requerida para mover una vacancia sobre una
barrera de un sitio de |a red a otro; la barrera esta asociada de tal forma que los atomos
deben vibrar con suficiente amplitud para romper la barrera vecina mas cercana con el

objetive de moverse a las nuevas posiciones atdomicas.
3.3 Clasificacion de los tratamientos en aluminio y aleaciones.

La designacién para un tratamiento basico consiste en una letra individual
mayuscula. La subdivision de los tratamientos basicos se indica con uno o mas digitos
siguiendo a la letra, esos digitos designan una secuencia especifica de tratamientos
que producen una combinacién de propiedades en el producto.

La designacion para los fratamientos mas comunes y su secuencia de operacion

usada para producir esos tratamientos se muestra a continuacion.

@) Recocido.

F Como se fabrico.

W Tratamienio de solubilidad.

H Endurecimiento por deformacian.

H1 Solamente endurecido por deformacion.

H2 Endurecido por deformacién y recocido parcialmente.

H3 Endurecido por deformacion y estabilizado.

T Tratamiento de solubilizacion.

T Enfriado directamente de un proceso de formado de alta temperatura y

envejecido natural.

T2 Enfriado directamente de un proceso de formado a alta temperatura.

T3 Tratamiento de solubilizacion, trabajado en frio y envejecido
naturalmente.

T4 Tratamiento de solubilizacién y enfriamiento rapido.

T5 Enfriado directamente de un proceso de formado y envejecido artificial.
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T6 Tratamiento de solubilizacién y envejecido artificial.
T7 Tratamiento de solubilizacion sobreenvejecido o estabilizado.
T8 Tratamiento de solubilizacion, trabajado en frio y envejecido artificial.

T9 Tratamiento de solubilizado, envejecido artificial y trabajado en frio.
T10 Enfriado directamente de un proceso de formado a altas temperaturas,

frabajado en frio y envejecido artificial.

3.4. Aleaciones comerciables tratables térmicamente.

Las aleaciones comerciales tratables térmicamente son, con poca excepcion,
sistemas binarios 0 cuaternarios con respecto a los solutos involucrados en la mejora
de la resistencias por precipitacion. Las aleaciones comerciales cuya resistencia y
dureza pueden ser significativamente incrementados por tratamiento térmico incluyen
las series trabajadas 2xxx, 6xxx y 7xxx y aleaciones vaciadas 2xx.0 3xx.0 y 7xx.0.
Algunas de éstas contienen solamente cobre o cobre y silicio, como los principales
aleantes.

Muchas de las aleaciones tratables térmicamente tienen adiciones de magnesio
con uno 0 mas de los elementos cabre, silicio y zinc. Las aleaciones de la serie Bxxx
contienen silicio y magnesio aproximadamente en las proporciones requeridas para
formar silisuro de magnesio (Mg;Si). Sin embargo no son tan fuertes como muchas
aleaciones de la serie 2xx y 7xxx, las series 6xxx tienen buena formabilidad,

soldabilidad, maquinabilidad y resistencia a la corrosion a una resistencia media.

3.5. Incremento de la resistencia por tratamiento térmico.

El tratamiento térmico para incrementar la resistencia en aleaciones de aluminio

consiste en tres pasos:

1. Tratamiento de solubilizacion: Disolucion de los elementos solubles.

2. Enfriamiento rapido: Obtencién de una solucién sdlida sobresaturada.
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3. Endurecimiento por envejecimiento: Precipitacion de fases metaestables a
partir de la soluciébn sobresaturada a temperatura ambiente (envejecido
natural) o a temperaturas superiores a la ambiente (envejecimiento artificial o

tratamiento de precipitacién).

3.5.1 Tratamiento de solubilizacién.

Para tomar ventaja de una reaccién de endurecimiento por precipitacion es
necesario producir una solucion solida. El proceso por el cual esto se lleva a cabo se
llama tratamiento de solubilizado y su objetivo es llevar a solucién las cantidades
maximas disponibles de los elementos aleantes que permitan incrementar la dureza en
la aleacion. El proceso consiste en calentar la aleacidon a una temperatura lo
suficientemente alta y por un tiempo determinado para darle una homogeneidad a la

solucion solida.

La temperatura comercial nominal de un tratamiento de solubilizado, esta
determinada por los limites de compasicion de la aleacion y una permitida variaciéon de
temperatura no intencional. Aunque los intervalos normalmente listados permiten
variaciones de +6°C de la temperatura nominal, algunas aleaciones altamente aleadas,

de dureza controlada o alta resistencia, requieren que la temperatura sea controlada
dentro de limites mas estrictos.

El tiempo requerido a la temperatura del tratamiento de solubilizado para un
satisfactorio grado de solucién de los elementos no disueltos, o de los constituyentes de
la fase precipitada para lograr una buena homogeneidad es funcion de la
microestructura previa al iratamiento térmico. Este tiempo puede variar desde menos de
un minuto para hojas delgadas hasta como mucho 20 horas para fundiciones en

grandes moldes de arena o yeso.
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3.5.2 Enfriamiento rapido.

El enfriamiento rapido es en muchas ocasiones el paso de operacion mas critico.
El objetivo del enfriamiento es preservar la solucion sélida formada a la temperatura del
tratamiento de solubilizado a través de una rapida caida de temperatura, usualmente
cerca de la ambiente. Esto no sdlo aplica a atomos del soluto retenidos, sino también a
cierto numero minimo de sitios vacantes en la red que ayudan a promover la difusion a
baja temperatura requerida para la formacion de zonas y precipitados. Los atomos que
precipitan en cualquier borde de grano, dispersos u otras particulas que migran tal
como las vacancias con extrema rapidez a regiones desordenadas, son
irecuperablemente perdidos para propoésitos practicos y fracasan en el reforzamiento

de la aleacion.

En muchos casos para evitar aquellos tipos de precipitados que son perjudiciales
para las propiedades mecanicas o la resistencia a la corrosién, la solucién sélida
formada durante el tratamiento de solubilizado debe ser enfriada muy rapidamente (sin
interrupcién) para producir una solucién sélida sobresaturada a temperatura ambiente,

que es la 6ptima condicién para el endurecimiento por precipitacion.
3.5.3 Endurecimiento por envejecimiento.

Después de un tratamiento de solubilizado y de un enfriamiento rapido el
endurecimiento se hace a temperatura ambiente (envejecido natural) o con un
tratamiento térmico de precipitacion (envejecido artificial) el cual tiene un intervalo
usualmente de 100 a 200°C. Las temperaturas y tiempos de envejecimiento son
generalmente menos criticos que en la operacién de solubilizado y dependen de cada

aleacion en particular.

En algunas aleaciones se presenta suficiente precipitacion en unos pocos dias a
temperatura ambiente para permitir productos estables con propiedades que son
adecuadas para muchas aplicaciones. Estas aleaciones a veces son tratadas
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térmicamente por precipitacidn para proveer un incremento en la resistencia y dureza
en productos trabajados y fundidos. Otras aleaciones con baja reaccion de precipitacion
a temperatura ambiente se les da siempre un tratamiento térmico de precipitacién

antes de usarse.

En algunas aleaciones el trabajo en frio de materiales solubilizados y enfriados
rapidamente hasta la temperatura ambiente incrementa grandemente su respuesta a
tratamientos térmicos de precipitacién posteriores. Se ha tomado ventaja de este
fendmeno laminando o extruyendo para producir mejores propiedades mecanicas. De
cualquier forma, si las elevadas propiedades son adecuadas para el diseno, el

tratamiento de recocido puede ser evitado.

3.6 Secuencia de precipitacion en aleaciones de Al-Mg-Si.

Las aleaciones de Al-Mg-Si son un importante grupo de aleaciones, ampliamente
usadas tanto en fundicidén como trabajadas. Las aleaciones son envejecidas y tratadas

térmicamente rutinariamente en la condicion T6 para obtener una resistencia adecuada.

La respuesta al tratamiento de envejecido de las aleaciones es muy significativa,
por lo tanto, el control de la precipitacion durante un tratamiento térmico es critico para

lograr un 6ptimo resultado en la aleacion.

En recientes estudios [4] se propuso que la secuencia de precipitacion es:

Aglomeraciones de 4tomos de Si = zona GP-l = zona GP-Il/f" - B’ = BMg2Si

La aglomeracién de atomos disueltos de Si es propuesta para explicar las
observaciones indirectas de una reaccién de precipitacién que ocurre inicialmente en la
secuencia de envejecimiento. La reaccién libera calor que puede ser detectado con
técnicas de analisis térmico produciendo picos exotérmicos en temperaturas del orden
de ~20°C y 120°C en analisis térmico. Esto también cambia la resistencia eléctrica de
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las aleaciones y, por [0 tanto, puede detectarse usando medidores de resistividad. Se
observa un incremento en la resistencia en un intervalo de temperatura similar a la del
pico exotérmico.

Dutta y Allen [6] propusieron que los efectos observados son el resultado de la
aglomeracion de atomos de Si. De cualquier forma, esto varia con respecto a las
observaciones para aleaciones de Al-Si, en las cuales ni el pico exotérmico ni el
incremento en resistividad se abservo. Es mas aceptable que atomos de Mg se muevan
a aglomeraciones de atomos de Si que se forman inmediatamente después del
enfriamiento, produciendo los efectos térmicos y de resistencia observados. En
aleaciones de Al-Si se piensa que los atomos de Si van acompanados de vacancias y
son condensados duranie e inmediatamente después del enfriamiento y es probable
que el proceso también ocurra en aleaciones Al-Mg-Si. Gupta y Lloyd [7] encuentran
que el pico exotérmico puede consistir de dos picos sobrepuestos, indicando la posible
presencia de una segunda reaccion de precipitacién.

Existen también dudas con respecto a los precipitados que se forman en la
siguiente etapa de precipitacion. Smith [8] y Cordier y Gruhl [9] reporfaron que los
precipitados son de forma esférica, de cualquier forma Dutta y Allen [6] designaron las
zonas GP-I de precipitacién, sin embargo no se ha obtenido evidencia concerniente a la
estructura cristalina de estos precipitados. La composicién de estas aglomeraciones
iniciales y precipitados es desconocida.

Los precipitados " han sido tema de mucho interés. Los precipitados que tienen
forma de aguja y se alinean a lo largo de <100>4, primero fueron descubiertos por
andlisis de rayos X y subsecuentemente observados por TEM [8-14]. Varian entre 200 y
1000 A de largo y son de ~60 A de diametro [10]. Forman lineas paralelas a la direccién
<100> A en patrones de difraccion obtenidos con el haz paralelo a <001> 4 [10]. Este
precipitado es predominante en aleaciones endurecidas al maximo [12-14].



17

Varias estructuras cristalinas han sido propuestas para el precipitado B”;
monaclinica con a=c=6.16 A, b=7.1 A y p=82° [15]; monoclinica con a=3.0 A, b=3.3 Ay
=4.05 A [9]. No se ha intentado determinar la composicién de esos precipitados.

Los precipitados [’ se forman después de los precipitados " en la secuencia de
envejecimiento. Tienen la forma de barras y se alinean a lo largo de <100>4 [16, 21-25].
La estructura determinada por Jacobs [11] es hexagonal con a=7.05 Ay ¢c=4.05 A. Esto
se comprobd subsecuentemente por HRTEM y microdifraccion de rayos X [3, 27]. Se ha
intentado obtener la composicion de esta fase también, los resultados no son
concluyentes. Lynch y coautores [16], usando EDS, determinaron que la proporcion
atomica de Mg:Si era mucho menos que 2:1 y posiblemente tan bajo como 0.44.
Matsuda et al. [17] uso EDS para obtener la proporcion de Mg:Si de 1.68.

La fase Mg.Si se forma como plaquetas, permaneciendo en lo planos {100}
[11]. La estructura ha sido bien caracterizada como la estructura anti-fluorita c.c.c con
a=6.39 A.

En la tabla 3.1, se muestra {a secuencia de transformacion de precipitacion [3].

Tabla 3.1. Evolucién de fases en la aleacién cuasibinaria Mg-Si.

Secuencia de transformacién de Tipo de estructura  Tamafio (nm)  Camposicién
precipitacion cristalina

Aglomeraciones de Siy un poco de Mg desconocida desconocido Si(Mg)
Aglomeraciones conteniendo Siy Mg desconotida desconocido Mg/Si<1
Zonas GP-| esféricas coherentes desconocida ~1-3 Mg/Si~1
Zonas GP-1| semi-coherentes (B” agujas) monoclinica ~4 x4 x50 Mg/Si<>1
Barras ' (y barras B') hexagonal ~20x20x 500  Mg/Si~1.7
Placas B-Mg,Si Cubica micrones Mg/Si=2

La fase B' es observada en aleaciones con exceso de Si en relacion a Al-Mg,Si. Este contiene mas Si
que la fase f§'



CAPITULO 4

Microscopia de fuerza atémica.

4.1 Introduccion.

En los primeros afios de la década de los 80 fos microscopios englobados bajo
la denominacién de scanning probe microscopes (SPM) deslumbraban al mundo con la
primera imagen real en el espacio de una superficie de silicio. Actualmente los SPM son
usados en una amplia variedad de disciplinas, incluyendo fundamentalmente los
analisis de la topografia de las superficies, analisis rutinarios de rugosidad y en
espectaculares imagenes en ftres dimensiones (desde atomos de silicio hasta

micrométricas protuberancias en la superficie de celdas biologicas con vida).

Los SPM basan su operacion en la interaccion entre una punta y |la superficie de
una muestra que se encuentran separadas entre si unos pocos nandémetros. Ei principio
de operacion descansa sobre la dependencia de {a interaccion entre punta y muestra
con |la distancia entre ambos, esta interaccion se debe mantener constante conforme la
primera se desplaza sobre la segunda, mediante un sistema elecironico de
retroalimentacion. Finalmente, gracias a un sistema piezoeléctrico que, conjuntamente
con la punta, realiza el mapeo de la topografia superficial de la muestra sin tocarla o

dafarla.

Los SPM son herramientas con un amplio y dinamico universo para obtener
imagenes con una resolucion sin precedentes en tres dimensiones. En algunos casos
los SPM pueden medir propiedades fisicas, tales como conductividad en las superficies,
distribucién de carga estatica, cambios en friccion en diferentes regiones de una
superficie, dominios magnéticos y médulo elastico. Comao resultado las aplicaciones de

los SPM son muy diversas.
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Las mayores aplicaciones de los SPM se concentran hoy en dia en el campo de
la biclogia y en el estudio de los semiconductores, asi como de recubrimientos. Los
SPM cuentan con numerosas técnicas que, en el estudio de los metales, se encueniran
muy poco aplicadas y en el estudio de la metalografia se encuentran pocas referencias
en la literatura [23]. Sin embargo estos microscopios poseen innumerables
posibilidades que pueden ser explotadas en el estudio metalografico de toda la gama
de metales, teniendo en cuenta las caracteristicas con las que se puede obtener valiosa
informacion, que con otros métodos convencionales no es posible o se hace mas dificil

de obtener.

Los problemas mas comunes en el uso de estas técnicas es como distinguir
caracteristicas genuinas de artefactos experimentales en las imagenes observadas,
como mejorar la resolucién de la imagen, como recolectar una informacion experimental
comprensiva y como interpretar las imagenes observadas.

Estas técnicas han experimentado, a partir de los logros alcanzados por el
microscopio de efecto tunel (STM), un gran desarrollo, permitiendo el estudio de una
gran variedad de sistemas que, como se vera, sobrepasan los limites de una
microscopia limitada a |la mera caracterizacion meorfologica. El desarrollo de la
instrumentacién, su disponibilidad y su moderado precio han acelerado su uso y

demostrado su gran potencial en la caracterizacion de superficies.

4.1.1 Técnicas de los SPM

Los SPM son microscopios que pertenecen a la familia de los instrumentos
usados para estudiar las propiedades de las superficies en materiales desde el nivel
atdmico hasta el nivel micrométrico. Todos los SPM cuentan con los componentes
ilustrados en la figura 4.1
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Un sistema que controlar la posicion vertical de la aguja.
Medidor de |a posicidn vertical de la aguja.
Una aguja.

0N =

Un sistema simple de posicionamiento para mantener la aguja cerca de la

muestra.

5. Un dispositivo piezoeléctrico que mueve la muestra bajo la aguja durante el
barrido.

6. Un sistema computarizado que guia al dispositiva piezoeléctrico, colecta los

datos y convierte |0s datos en una imagen.

Medudor de la
posicidén vertical
de la agwja
@‘ o il
Sistema de Sistema de
retroalimentaci6n posicionarmientn
para controlar la . para mantener la
posiaidén de la Aguja aguja cerca de la
aguja mucstra
Dispositivo
piezoeléeinico
que mueve la
muestra bayo la Sistema computanzado que
aguja durante el guwa 4l disposttive, colecia
bamdo los datos y los convute én
unagen
- — W

Figura 4.1 Esquema generalizado de un SPM

Los SPM derivan en una gran familia de microscopios, entre ellos los mas
importantes son:

- Microscopios de fuerza atémica {AFM, Atomic Force Microscope)
- Microscopios de efecto tinel (STM, Scanning Tunneling Microscope)
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Para este trabajo solo se explicara el modo de operacion del AFM ya que es el

que se utilizo en los experimentos.

4.2 Microscopio de fuerza atoémica (AFM).

El microscopio de fuerza atdmica, AFM es una invencidn muy reciente
desarrollada por Gerd Binnig y su grupo en 1986 [20] y vence una de las limitaciones
mas resirictivas del STM, |la imposibilidad de visualizar |la superficie de materiales no
conductores. Ademas de las mismas ventajas que ofrece en STM, ofrece la posibilidad

de obtener iméagenes topograficas mucho mas parecidas a las de un perfildmetro.

La estructura del AFM consiste en un bloque optico y un
cabezal. El bloque dptico consta de un lente objetivo de 10X
0 50X, éste sirve para enfocar el area donde se quiere
posicionar el cantilever sobre la muestra, ademas de una

base que con un par de tornillos que permiten mover el

cabezal en dos direcciones (X, Y).

Figura 4.2

En el cabezal se encuentra el motor que mueve el mecanismo en la direccion Z,
los tornillos de alineamiento, un laser, espejos, un fotodetector posicional de dos o
cuatro cuadrantes y el dispositivo piezoeléctrico que realiza el barrido, sobre €l cual se
monta la muestra y es presentado en la figura 4.3

Figura 4.3 Cabezal
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El AFM realiza un barrido en la superficie de una muestra con una pequena y fina
aguja, la cual, por lo general, tiene un par de micrémetros de largo y menos de 100 A
de diametro. La aguja esta localizada en el extremo libre del cantilever el cual posee de
100 a 200 um de longitud, figura 4.4.

Figura 4.4 Imagen de una aguja bajo el cantilever

Las fuerzas entre la aguja y la superficie de la muestra causan que el cantilever
se flexione. Un fotodetector mide la flexidon del cantilever cuando la aguja esta
realizando el barrido sobre la superficie y estos datos son enviados a la computadora
con el fin de generar un mapa de la topografia de la superficie.

Una serie de fuerzas contribuyen a la flexién del cantilever. Las fuerzas que
comunmente se asocian con mayor importancia con la microscopia de fuerza atémica
corresponden a las fuerzas interatdmicas conocidas como de Van der Waals. La
dependencia entre éstas y la distancia de separacion entre la aguja y la superficie se
muestran en la figura 4.5.

En el regimen de contacto el cantilever esta separado de la superficie de la
muestra s6lo unos pocos A y la fuerza de interaccién entre la muestra y el cantilever es
repulsiva.
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Fuerze
Fuerza repulsiva

Contacto i i

wntermutente

Contacto Distancia
(separacion entre punta y muestra)

y

Fuerza atracuva

Fig. 4.5 Curva interatémica de fuerza contra distancia

En el modo de no contacto el cantilever se encuentra a una cierta distancia de la
superficie de la muestra, en el orden de 10 a 100 A y la fuerza interatdmica entre la
muestra y la aguja es atractiva.

4.2.1 Modo de contacto

En el modo de contacto, también conocido como modo repulsivo, la aguja hace
un suave contacto fisico con la muestra. El dispositivo piezoelécirico se mueve en las
direcciones X o Y haciendo que la aguja haga un barrido sobre la superficie, las fuerzas
de contacto causan que el cantilever se doble acomodandose a los cambios en
topografia.

Para examinar el escenario anteriormente descrito es muche mejor referirse a la
curva de la figura 4.5. En el lado derecho de la curva los atomos se encuentran
separados a una larga distancia.
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A medida gue lo atomos graduaimente se van acercando la primera reaccion es
atraerse unos a otros. Dicha atraccion se incrementa hasta que los atomos se
encuentran muy proximos entre si y sus electrones comienzan a repelerse unos a otros
glectrostaticamente. La repulsion electrostatica supera |las fuerzas atractivas conforme
la separacion continua decreciendo. Las fuerzas tienden a cero cuando la distancia

entre los 4tomos es de un par de A. Cuando las fuerzas de Van der Waals son positivas
entonces los atomos estaran en contacto.

La pendiente de la curva de Van der Waals es muy pronunciada en el modo de
contacto, como resultado el balance de las fuerzas se opone a cualquier fuerza que
tienda a empujar la aguja hacia la muestra, el cantilever se doblara de acuerdo a la
fuerza que se genere entre los atomos de la aguja y los que se encuentren en la
superficie de la muestra. Por ejemplo si se disefia un cantilever que ejerza grandes
fuerzas sobre la muestra, la separacién entre la aguja y la muestra no decrecerd

muche, sin embargo la superficie de la muestra sera deformada. Este principio es
utilizado para la nanolitagrafia.

En adicion a las fuerzas repulsivas de Van der Waals, que se describieron
anteriormente, existen otras dos fuerzas que se encuentran generalmente presentes
durante la operacion en modo no contacto:

- Fuerzas capilares, presentes a través de una fina capa de agua
frecuentemente presente en atmosferas no protegidas.
- Fuerzas provocadas por el mismo cantilever.

l.as fuerzas capilares actlian cuando una pequefia capa de agua se encuentra
alrededor de la aguja, en ese caso se experimentan fuertes fuerzas atractivas que
provocan el contacto de la aguja con la superficie de la muestra. La magnitud de las
fuerzas capilares deben mantenerse constantes porque la distancia enire muesira y
aguja es virtualmente incompresible, también se supone que la capa de agua es
razonablemente homogénea.
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La fuerza total que la aguja ejerce sobre la muestra es la suma de las fuerzas
capilares mas el balance de las fuerzas de van der Waals presentes.

Espejo En el modo de contacto el
/i- R banco de datos sobre topografia se
‘1. LES obtiene a través de la deteccion de la
\ @ e deflexion del cantilever por el
‘s ! fotodetector de posicién, el cual puede
Cmﬂ:\‘ ,‘[ detectar desplazamientos de menos
de 10 A, Figura 4.6
Figura 4.6 perino

Se puede operar en dos modos posibles:

- Altura constante.

- Fuerza constante.

En el modo de altura constante la variacion espacial de la deflexion del cantilever
es usada directamente para generar €l banco de datos sobre topografia porque la altura
del dispositivo piezoeléctrico cambia segun se realiza el barrido de la muestra.

En el modo de fuerza constante la deflexion del cantilever es usada como
entrada en el circuito de retroalimentacion que mueve al dispositive hacia arriba y abajo
en la direccion z, respondiendo a la topografia de la muestra para mantener dicha
deflexién constante. En este caso la imagen es generada a través del movimiento del
dispositivo. Con la amplitud de deflexion del cantilever constante las fuerzas totales
aplicadas a la muestra son también constantes.
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4.2.2 Modo no contacto (NC-AFM).

El modo de no contacto es una de las varias técnicas con que cuenta el AFM
donde el cantilever se encuentra vibrando cerca de la superficie de la muestra. El
espacio entre la muestra y la aguja NC-AFM se encuentra en el orden de 10 a 100 A.
Este espacio es indicado sobre la curva de Van der Waals en la figura 4.5 como
régimen no contacto.

NC-AFM es una técnica bastante utilizada porque es posible obtener la
topografia de la muestra con muy poco o ningun contacto entre la aguja y la muestra.
Como ocurre en el modo de contacto, en el modo de no contacto es posible medir |a

topografia en materiales aislantes y semiconductores al igual que en materiales
conductores.

La fuerza total entre la aguja y la muestra es muy baja, sobre 10"° N. Esta
fuerza de baja magnitud es muy util para el estudio de muestras de baja dureza y bajo
modulo elastico, tales como polimeros y materiales bioloégicos que facilmente puedan
ser daflados por la punta de la aguja. Tampoco existira contaminacion a través de la
aguja y la aguja no sera danada por la muestra.

Para trabajar en modo no contacto la aguja se encuentra separada entre 50 y
100 A sobre la superficie de la muestra durante el barrido. El cantilever se encuentra
vibrando con una frecuencia constante cerca de la frecuencia mecanica de resonancia
(tipicamente entre 100 y 400 KHz), con una amplitud de unos pocos A.  Producto del
barrido que realiza la aguja sobre |la superficie, la amplitud de vibracién del cantilever
cambia en respuesta al gradiente de fuerzas que varia de acuerdo al espacio entre la

muestra y la aguja. Una imagen de la topegrafia de la superficie es obtenida por el
monitoreo de estos cambios en la amplitud de la vibracién del cantilever.



27

4.2.3 Principios de trabajo en modo no contacto.

Cada cantilever tiene su propia frecuencia de resonancia caracteristica, la cual
depende de las dimensiones y del material utilizado en su fabricacion. Un cantilever
vibra a la frecuencia natural de resonancia. Las vibraciones térmicas o un simple golpe
en la mesa puede iniciar estas oscilaciones. En el modo de no contacto se utiliza la
deteccion de la frecuencia de resonancia del cantilever como una medida indirecta de la
topografia de la muestra. En este punto se describe a grandes rasgos la correlacion

entre |a resonancia del cantilever y la topografia de la muestra y como las imagenes
son abtenidas.

Si se observa nuevamente la figura 45 en la curva fuerza vs. distancia, el
gradiente de fuerza (derivada de la curva) varia segun el espacio entre la muestra y la
aguja. Por esta razon, cambios en el gradiente de fuerza reflejan cambios en la
separacién muestra - aguja, o lo que es lo mismo, en la topografia de la muestra. La
vibracién del cantilever responde a los cambios en el gradiente de fuerzas, el cual es

amplio en modo de no contacio y la respuesta se incrementa si el cantilever se
encuentra vibrando a la frecuencia de resonancia.

La frecuencia de resonancia de un cantilever es la raiz cuadrada de |la constante
elastica, k, dividido por su masa, m:

i

® Ker @.1)
m

En ésta formula la constante elastica es escrita como ke, constante elastica
efectiva, porque la constante elastica del cantilever cambia cuando este se acerca a la
superficie y, por tanto, las fuerzas interdtomicas que surgen afectan dicho
comportamiento. Especificamente, la constante elastica cambia cuando las fuerzas
entre la muestra y la aguja tienen un gradiente especial, como ocurre en el régimen de
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no contacto. Para un gradiente de fuerzas, f, la constante elastica efectiva es dada
segun la siguiente expresion:

ky=k-f ©2

En esta ecuacion k es el valor de la constante elastica del cantilever en un

espacio libre y es el valor cuando el cantilever se encuentra lejos de la superficie de ia
muestra.

Las ecuaciones anteriores muesiran que si el cantilever se mueve dentro del
gspacio muestra—aguja donde el gradiente de fuerzas es positivo y se incrementa,
entonces la constante elastica efectiva del cantilever y, por lo tanto, frecuencia de
resonancia disminuiran. Como se puede observar en la figura 4.5 en el modo de no

contacto el gradiente de fuerzas originado por la distancia entre aguja y muestra es
positivo y aumenta cuando el espacio disminuye.

Si la frecuencia de resonancia del cantilever oscila, entonces la amplitud de la
vibracion del cantilever a una frecuencia dada cambia. Cerca de la frecuencia de
resonancia del cantilever, este cambio es apreciable. La figura 4.7 muestra la curva de
respuesta (amplitud de vibracién ys. frecuencia). Si la curva se desplaza hacia la
izquierda, por ejemplo, entonces habra un cambio (en este caso un decremento) en la
amplitud de la vibracion del cantilever a una frecuencia dada (f*).

Estos desplazamientos en la amplitud asociados con €l cambio en la frecuencia
de resonancia son la base para medir la modulacion de la amplitud, la cual es usada en
¢l AFM para detectar cambios en la frecuencia de resonancia del cantilever.
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Figura 4.7 Curvas de respuesta para un cantilever

En modo no contacto el sistema monitorea la frecuencia de resonancia o la
amplitud de la vibracién del cantilever manteniéndolas constantes a través del sistema
de circuito de retroalimentacion que mueve el dispositivo hacia arriba © hacia abajo.
Para mantener la frecuencia de resonancia constante o la amplitud constante el sistema
fambién mantiene constante Iz distancia promedio entre |a aguja y la muestra.

Cuando se condensan gotas de agua sobre la superficie de las muestiras las
imagenes pueden cambiar en el modoc de no contacto con respecto al modo de
contacto. En el modo de contacto el agua penetraré el liquido obteniéndose una imagen

real de la superficie, mientras que en el modo de no contacto se obtendré la imagen de
la superficie mas la capa del liquido.

4.3 Otras técnicas disponibles en AFM

Con el AFM no sdlo es posible realizar medidas de topografia y obtener
imégenes a través de los modos contacto y no contacto, sino que cuenta ademas con
otras técnicas de gran interés. Con estas técnicas que también basan su operacion en

los modos de contacto y no contacto se puede obtener informacién de las propiedades
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de las superficies, asi como realizar barridos mas apropiados de acuerdo a las
muestras con que se cuente.

Algunas de estas técnicas de microscopia son las siguientes:

- Contacto intermitente
- Fuerza magnética
- Fuerza lateral

- Modulacién de fuerza
4.3.1 Microscopia de contacto intermitente (IC-AFM)

Este modo es similar al modo no contacte excepto en que el cantilever se
encuentra vibrando muy cerca de la superficie de la muestra y al final de esta
trayectoria toca su superficie. Como en el mado no contacto la amplitud de oscilacion
del cantilever cambia de acuerdo a |a separacién entre la aguja y la muestra. La imagen
que representia la topografia de la superficie se obtiene a través del monitoreo de estos
cambios. Es mejor examinar algunas muestras utilizando este método, IC-AFM dafna
mucho menos la superficies de las muestras pues elimina las fuerzas laterales sobre ¢l
cantilever. En general se ha demostrado que IC-AFM es mas efectivo que el modo de
no contacto para examinar areas grandes durante el barrido, pues esta operacion

puede incluir grandes variaciones en la topografia de la muestra.
4.3.2 Microscopia de fuerza magnética (MFM)

Las imagenes tomadas en MFM representan la vibracion espacial de las fuerzas
magnéticas en la superficie de |la muestra. Para trabajar en MFM la aguja se recubre
con una delgada capa ferromagnética. El sistema opera en modo no contacto
detectando cambios en la frecuencia de resonancia del cantilever introducidos por la

dependencia de los campos magnéticos de la separacién entre la aguja y la muestra.
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Una imagen temada con una aguja magnética contiene informacién sobre la
topografia de la superficie y sobre las propiedades magnéticas de la misma. Los efectos
dominantes dependen de la distancia existente entre la muestra y la aguja pues las
fuerzas magnéticas persisten a grandes separaciones entre aguja y muestra.

Una imagen tomada con una aguja magnética contiene informaciéon sobre la
topografia de la superficie y sobre |as propiedades magnéticas de la misma. Los efectos
dominantes dependen de la distancia existente entre ambos pues las fuerzas
magneticas persisten a mayores separaciones que las de Van der Waals. Si la aguja
esta muy cerca de la superficie, en la regidén donde normalmente se opera en modo no
contacto, la imagen sera predominantemente topografica. Conforme se incrementa
dicha separacion los efectos magnéticos dominaran la imagen. Para separar los efectos

magnéticos de los topograficos es necesario colectar imagenes generadas con
diferentes tipos de agujas.

4.3.3 Microscopia de Fuerza Lateral (LFM).

La obtencion de imagenes en fuerza lateral se realiza en el modo contacto. Un
cambio en topografia genera dos cambios en la paosicién del cantilever, uno vertical y
otro horizontal. La componente lateral no es tomada en cuenta en el modo contacto
donde s6lo se registran los cambios en la posicion vertical del cantilever. En LFM se
mide la flexion lateral del cantilever ¢ la torsién del mismo, provacadas por las fuerzas
paralelas al plano de la superfcie de la muestra. Estudios con LFM son dtiles para
obtener imagenes de las variaciones en la superficie de friccidn que se originan debido
ala falta de homogeneidad en |a superficie del material.

Como se puede ver en la figura 4.8 la flexion lateral del cantilever usualmente es
causada por dos factores:

1. Cambios en la friccion de la superficie.
2. Cambios en pendientes.
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Figura 4.8. Torsion lateral del cantilever debido a cambios en topografia o friccion.

4.3.4 Microscopia de fuerza modulada (FMM)

Como LFM y MFM, FMM coloca simultaneamente los datos de topografia y de
propiedades del material. La aguja realiza el barrido de |a superficie en contacto con la
muestra y ¢l sistema de retroalimentacién mantiene constante la deflexion del cantilever
en Z. En adicion a esto, una sefial periddica es aplicada lo mismo a la muestra que a la
aguja. La amplitud de la modulacién del cantilever, que resulta de |la aplicacion de esta
senal, varia de acuerdo a las propiedades elasticas de la muestra.

El sistema genera una imagen que es un mapa de las propiedades elasticas del
material a través de los cambios de la amplitud de modulacién del cantilever. La
frecuencia a la cual es aplicada esta sefial se encuentra en el orden de 100 kHz, la cual
es mas rapida que la del sistema de circuito de retroalimentacion en Z. Por lo
anteriormente dicho, la informacidén topogréfica se encuentra separada de las
variaciones locales de propiedades elasticas en la muestra y ambas imagenes pueden
ser tomadas simultaneamente.
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4.4 El dispositivo piezoeléctrico.

El dispositivo piezoeléctrico tiene la funcidn durante el barrido de mover la
muestra bajo la aguja, o bien la aguja sobre la muestra. Este dispositivo se mueve
sobre una linea inicial de barrido y retorna muy rapidamente al origen para continuar
por una segunda linea moviéndose de esta forma hasta llegar al final y retornar. De
esta manera se realiza el barrido de un érea determinada en la muestra.

Mientras este dispositivo se mueve a través de una linea de barrido se acumulan
los datos digitalmente a intervalos iguales, estos datos no son mas que la aliura del
cantilever cuando se trabaja en modo de contacto, manteniendo la fuerza constante. El
espacio entre 10s puntos es determinado por la longitud del barrido y el nimero de
puntos por linea que se desea. En AFM la longitud de barrido puede variar desde 10 A

hasta 10 um (o 100um en algunos casos, dependiendo del dispositivo piezoeléctrico) y
desde 64 hasta 512 puntos por linea.

El dispositivo esta fabricado de materiales piezoeléctricos que no son mas que
ceramicos que cambian de forma cuando se aplica un voltaje, en respuesta 10s mismos
generan un potencial eléctrico ante una presion mecanica. Los mismos han sido

disefados para moverse en las direcciones X, Y, y Z vya sea expandiéndose o
contrayéndose.

4.5 Histéresis.

En los dispositivos piezoeléctricos, es posible identificar la presencia de
histéresis. Suponga gue se comienza a aplicar un voltaje desde cero y se va
incrementando gradualmente hasta un valor finito, al llegar a ese valor el voltaje
decrece hasta cero nuevamente. Si se representa en un grafico la extension del
material ceramico como funcion del voltaje aplicado, se puede observar que la curva de

descenso no coincide con la curva de ascenso, siguiendo diferentes caminos, figura
49



34

La histéresis del dispositivo piezoeléctrico corresponde a la diferencia maxima de
las dos curvas por la maxima extension que el voliaje pueda crear en éste. Por o tanto
usualmente los datos son tomados en una sola direccion para de estd manera
minimizar el error en el registro de datos causados por histéresis.

Extensiéon +

(pm) . )
Histéresis

-
Voltaje (V)
Figura 4.9 Histéresis en dispositivos piezoelectricos

4.6 Arrastre.

Cuando se aplica un abrupto cambio de voltaje, el material piezoeléctrico no
cambia de dimensiones instantaneamente. El cambio dimensional ocure en dos pasos:
el primer pasao tiene lugar en menos de un milisegundo, e! segundo paso tiene lugar en
un espacio de tiempo mayor. Este segundo paso, AX., €s conocido como arrastre y se
muestra en la figura 5.8. Este fenomeno causa que la imagen se distorsione a través de
la linea de puntos que forma la imagen, si el barrido se realiza en el otro sentido se
encontrarian las mismas incidencias pero en diferentes sitios.
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Figura 4.10 Arrastre sobre el dispositivo piezoeléctrico

4.7 Deflexion vertical

Este término esta referido a la tendencia del eje X 0 Y a curvarse en la direccion
superior del eje Z. Los campos eléctricos no son uniformes a través del dispositivo

piezoeléctrico, esio se debe a que son generalmente construidos como un tubo
segmentado.

El movimiento X-Y del dispositivo piezoeléctrico es producido cuando una parie
del tubo se contrae y el otro lado se expande. Como resultado se tiene un tubo
piezoeléctrico que realiza el barrido como un arco y no recto, figura 4.11

Vz o extension Z
? Figura 4.11 El voltaje aplicado para mover el tubo
piezoeléctrico sobre X o Y (paralelo a la
superficie de la muestra) necesita que un lado del
tubo se extienda o se contraiga sobre el eje Z
\ / (perpendicular a la superficie de la muestra) para
—

mantener la aguja en contacto con la muestra.

Vx o extension X
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La figura 4.12 muestra, a través de la linea obscura, la imagen real que se
genera durante el barrido de un escalén en una por causa de la deflexion vertical. Por lo

general los defectos generados en las imagenes y anteriormente descritos se presentan
varios a la vez es muy raro que se presenten aislados.

Figura 4.12 Efecto de la deflexion vertical.



CAPITULO 5

Procedimiento experimental.

5.1 Introduccion.

En forma general el proceso para llevar a cabo la caracierizacion de precipitados
en la ateacion de aluminio 6061 por medio de microscopia de fuerza atdmica consiste
en dar un tratamiento térmico al material con el fin de formar precipitados distribuidos de
una manera uniforme en la matriz de aluminio, de tal manera que imparten al material
buenas propiedades mecanicas, los precipitados que se buscan son Mg,Si. Estos se
caracterizan por medio de microscopia electronica de barrido (SEM) y posteriormente

por microscopia de fuerza atomica (AFM).
5.2 Aleacion de aluminio.

El material utilizado en este trabajo fue extruido en forma de barra cilindrica y fue
proporcionado por la empresa Alumex. Tiene una microdureza de 52.9 HVsp. La
microestructura del material en su condicién de extruido se muestra en la figura 5.1. El

ataque empleado fue acido fluorhidrico diluido al 5% en agua.

Figura 5.1 Microestructura
de la aleaciéon 6061.
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La aleacion de aluminio 8061 tiene como principales elementos aleantes el Mg y

Si. Estudios que se han realizado indican que la relacion estequiométrica Mg:Si debe
ser igual 2 esto para obtener los precipitados p-Mg.Si (Ver Tabla 3.1) [3]. La
composicion quimica se muestra en Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Composicién de la aleaciéon de aluminio 6061

Si | Cu Fe Mn | Mg Zn Ti Cr Ni Pb Na P B Ca Al
0475| 0.150 | 0.373 [ 0.031}0.887 | 0.035 | 0.029 | 0.081 | 0.006 | 0.002 | 0.0124 | 0.00098 |0.0004 | 0.0083 | balance
e

5.3 Tratamiento térmico.

Se le dio un tratamiento térmico de endurecimiento par envejecimiento, T6, a la

aleacion, éste proceso se describe en el Capitulo 3 y consiste en tres pasos, el

solubilizado, el enfriamiento rapido y el endurecido por envejecimiento. Las

temperaturas fueron registradas en

un equipo que consta de un horno y una
computadora que esta conectada a unos termopares, se muestran en la figura 5.2.

Figura 5.2. Equipo para tratamiento térmico.
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La barra de la aleacién de aluminio tiene un didmetro de ~1 cm. Las muestras se
cortaron a 1 cm de alto, esto se hizo con el objetivo de que todas tengan el mismo
tamafio y al calentarlas no existan variaciones de temperatura por geometria.

El proceso consistié en solubilizar las muestras por un tiempo de 2 horas a
530°C, temperatura a la cual se presenta la solucion sélida en la aleacion como se
observa en el diagrama de fases, figura 5.3. Se calcul6 la cantidad del elemento Mg,Si
segun la relacion Mg:Si igual a 1.73, obteniéndose una cantidad de 1.2% en peso.
También se expresa la cantidad obtenida para la aleacién 6063 que es de 0.8% en

peso, ya que se menciona como referencia para comparar resultados.

*'C
\\\ -+ ligqurd a5 C
i 1.85%
400 |-
!
{ ,
200 i a+ Mg, 5
————— —
!
i
6063 6061
0 I |
Al 1 2 3
% Ma ) i

Figura 5.3. Diagrama se fases para Al-Mg,Si, se indican las lineas para las
aleaciones 6061 y 6063.
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El segundo paso es el enfriamiento rapido, se realizé inmediatamente después

del proceso de solubilizado y fue en agua a temperatura ambiente. Esto con el objetivo
de obtener una solucion soblida sobresaturada.

El uitimo paso fue el tratamiento de endurecimiento por envejecimiento y se
realizé de la siguiente forma:

5 Muestras se envejecieron por 8 horas a 175°
5 Muestras se envejecieron por 24 horas a 175°
5 Muestras se recocieron por 24 horas a 350°

Para los tratamienios de envejecido se escogieron estas temperaturas y tiempos
ya que es lo que se recomienda en la literatura [5], el tratamiento de recocido se dic

para compara el comportamienio de la aleacién en condiciones de maxima
precipitacion.

Las cinco muestras restantes se pusieron en el refrigerador después del
templado.

5.4 Preparacion de muestras.

Las muestras fueron cortadas a un tamafio aproximado de 0.5 c¢m de alto
dejandose el diametro que ya tenian de ~1 cm, es importante que las muestras tengan
un tamafio aproximado de entre 1 y 2 cm de ancho ya que el peso de la muestra se
debe distribuir de una forma adecuada para que no afecte en el barrido al adquirir
imagenes en el microscopio de fuerza atémica, (debido a que la muestra se monta
sobre un material piezoeléctrico que es muy sensible y cuando es muy pesada provoca
que tenga una menor respuesta). También es importante la altura para poder enfocar
con el lente objetivo el area donde se va a colocar el cantilever para realizar el barrido.
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La muestra se debe pulir a acabado espejo, es importante dejar la superficie lo
mas plana que sea posible, ya que cualquier inclinaciéon es registrada en las imagenes
en AFM. Para darle el acabado éptimo para AFM a la muestra se dio un pulido con lijas
de la 320 hasta la 4000 y posteriormente se uso pafio con pasta de diamante de 1 pm,
en el acabado final se utilizo alimina de 0.05 pm.

A 1as muestras a analizar se les marcd con huellas de microdureza Vickers, esto

con el abjetivo de identificar en AFM el area observada en el SEM y poder comparar
ambas imagenes.

5.5 Microscopia electréonica de barrido.

Se tomaron las muestras tratadas térmicamente y en el microscopio electrénico
de barrido se huscd el area marcada por las huellas de microdureza Vickers, una vez
que se |ocalizaron los precipitados se les efectudé analisis quimico para identificar los
elementos presentes, se observé su morfologia y se caracterizaron para después ser

cbservados por AFM. Las imagenes se obtuvieron con el detector de electrones
secundarios y el de electrones retrodispersados.

5.6 Microscopia de fuerza atémica .

El procedimiento para obtener una imagen en AFM en el modo de contacto
consiste en colocar la muestra sobre el dispositivo piezoeléctrico y acercar la punta
hacia la muestra, se manda una sefal para que el dispositivo piezoeléctrico genere
movimientos en dos direcciones (X,Y), generando un barrido de acuerdo a la distancia
que se quiere observar. Esta puede ser como maximo de 10 um, (6 100 um en algunos

casos, dependiendo de la capacidad del dispositivo) y como minimo por el orden de
varios A.
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Las imagenes obtenidas se tomaron a 512 puntos por linea y a diferentes
distancias de barrido, la maxima fue de 20 um, la fuerza utilizada fue de 13.2 nN y se
utilizé una punta microlever (piramidal).

En este trabajo solo se utilizé el modo de contacto, en los modos de topografia y
fuerza lateral. Los parametros fueron los mismos para ambas imagenes la diferencia
para obtener imagenes de topografia y de LFM, es que en LFM es necesario activar el
fotodetector de cuatro cuadrantes mientras que en topagrafia solo se requiere el de dos
cuadrantes. Figura 4.5 Microscopio de fuerza atomica.

Se utilizé LFM, debido a que tiene la caracteristica de que se pueden detectar
diferentes fases en las imagenes gque son tomadas en este modo y es algo de gran

aplicacion para éste proyecto ya que se consideran los precipitados una fase presente
en el aluminio.

Figura 5.4. Microscopio de Fuerza Atomica.
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El AFM esta compuesto por un cabezal que esta conectado a una estacién de
trabajo y que controla los parametros necesarios para realizar el barrido. El cabezal
también recibe la sefial del fotodetector que regisira las deflecciones del cantilever. El
AFM cuenta con una parte dptica que tiene un lente objetivo de 10X con el que se
enfoca la parte especifica de la muestra donde se quiere realizar el barrido y ademas
esta conectado a un monitor que despliega la imagen.

La figura 5.5 muestra esquematicamente los componentes principales del
sistema para AFM.

Monitor

Cabezal de
montaje

Computadora
(Estacién de trabajo y
controles eléctricos)

monitor
de video

/
i

Aislante acustico

Dispositivos opticos

Figura 5.5. Componentes del sistema en AFM.
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La imagen se obtiene al hacer incidir un laser sobre el cantilever el cual tiene en
la parte inferior una aguja que enira en contacto con la muestra. El |aser a su vez es
reflejado hacia un fotodetector de dos o cuairo cuadrantes y esta senal es convertida en
una imagen. El fotodeiector de dos cuadrantes sélo registra los cambios en la posicién
vertical del cantilever, sin embargo el de cuatro cuadrantes puede leer los cambios de

posicion tanto en el eje horizontal como en ele vertical. En la figura 5.6 se muestran los
principios de operacion del AFM.

Cauotilever

Retroalimentacion

Imagen 4 —

e

Disonsitivo piezoeléctrico

Figura 5.6. Principios de operacién del AFM
5.7 Ensayos de microdureza Vickers.

Se utilizé un equipo de microdureza Vickers para realizar los ensayos en las

diferentes muestras, se aplicé una carga de 50 g durante 15 segundos y las huellas
fueron medidas en un analizador de imagenes.
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Con los datos de carga y las medidas registradas de las diferentes muestras se

calcuto la dureza Vickers mediante la siguiente formula.

HV=1854 4 P/d’ (5.1)

donde P es la fuerza aplicada (50g) y d la longitud de la diagonal en la

identacion.



CAPITULO 6

Resultados y Discusién.

6.1 Analisis de los fratamientos térmicos.

En la Tabla 6.1 se presentan los resultados de microdureza Vickers (50g) de las
diferentes muestras tratadas térmicamente, se observa claramente como la dureza del
material se incrementa desde su condicién de extruide (52.9 HVsp). El tratamiento
térmico en la aleacion permite la precipitacion de particulas coherentes o semi-
coherentes de Mg.Si [3 4]. Asi, se aprecia como la dureza de! material cambia de 67
HVso, en la condicién de solubilizado, a 80.2 HVs cuando se envejece a 175°C por 8
horas, a 88.3 HVso es cuando se obtiene la maxima dureza, como es recomendado en
la literatura (24 horas a 175°C) [5]. El valor minimo de dureza se encuentra en las
muestras recocidas por 24 horas a 350°C (33.4 HVsp).

Estos resultados se pueden explicar al comparar las temperaturas de los
tratamientos con el diagrama seudobinario de la figura 5.3. El solubilizado se realizd a
530°C, temperatura lo suficientemente alta como para poner en solucién las particulas
de Mg.Si que se hubieran formado durante el procesamiento y fabricacién de la barra.
Al llevar a cabo el tratamiento térmico de 350°C, la temperatura es lo suficientemente

aita como para que el material se recueza, da como resultado la minima dureza.

Tabla 6.1 Microdureza Vickers

Condicién

Dureza
Extruido 52.9
Solubilizado 530°C por 2 horas 67.0
Recocido 350°C por 24 horas* 334
Envejecido 175°C por 8 horas* 80.2
Envejecido 175°C por 24 horas* 88.3

Soluhilizado previamente $30°C por 2 horas
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6.2 Analisis en las muestras solubilizadas y tratadas a 350°C por
24 horas.

La figura 6.1.1 muestra una imagen obtenida en SEM de precipitados de silisuro
de magnesio (Mg-Si), A1 y A2, se hizo analisis quimico sobre cada uno de estos para
identificarlos y se observaron sus elementos presentes, que son el magnesio y el silicio,

ademés del aluminio que proviene de la matriz que los contiene y se muestra en la
figura 6.1.2, ver las figuras 6.1.3 y 6.1 4,

En la figura 6.1.5 se observan estos mismos precipitados A1 y A2 pero ahora por
medio de AFM, se encuentra que hay una mejor resolucién y es debida que contamos
con una imagen en tres dimensiones, 10 que noes permite tener una representacian real
de la superficie, y es algo que no podemos tener mediante la técnica de SEM. Las
figuras 6.16 y 6.1.7 muestran en detalle cada uno de estos precipitados, de esta
manera, se puede observar claramente su morfologia. En estas imagenes se aprecia la
presencia de precipitados de menores tamanos que se encuentran cerca de los de
mayor tamano. Las dimensiones de los precipitados de menor tamario se midieron tal y
como se muestra en la figura 6.1.8 y, por su dimensiones, se deduce que son
precipitados del tipo B’ que es el anterior al B-Mg>Si y corresponde a los valores

reportados para este precipitado, que es de aproximadamente 0.5 um [3]. Ver Tabla
6.2.

Las figuras 6.1.8 y 6.1.10 muestran algunos precipitados p-M@:;Si observados
por SEM. Se aprecia que son de un tamafio aproximado entre 2 y 3 pm y se encuentran
unos muy cerca de otros lo cual indica que tienden a aglomerarse formando
precipitados mas grandes. Esto no es recomendable debido a que esta tendencia no
ayuda a la formacion de un precipitado fino y disperso que es lo que mejora las

propiedades de resistencia del material, dando como resultado los valores de dureza
registrados en la Tabla6.1.



48

Tahla 6.2 Tamaiio promedio de precipitados B’ y su desviacion estandar,
en la muestra a 350°C por 24 horas.

X (1um) 0.4661

G (um) 0.0978

6.3 Analisis en las muestras solubilizadas y tratadas a 175°C por
24 horas.

La figura 6.2.1 muestra una imagen tomada en SEM de precipitados Mg.Si
identificados como B1 y B2, se hizo analisis quimico para identificar sus elementos
presentes que resultan ser magnesio y silicio, ademas del aluminio de la matriz que los
contiene y se muestra en la figura 6.2.2, ver las figuras 6.2.3y 6.2.4.

Las figuras 6.2.5 y 6.2.6 son imagenes en tres dimensiones tomadas en AFM del
precipitado B1, los barridos fueron de 20 x 20 y de 5 x 5 um respectivamente, ambas
imagenes permiten identificar claramente otras particulas cercanas al precipitado mayor
y que dificilmente se pueden identificar por SEM, esto es debido a que las imagenes
tomadas en AFM tienen una resolucion que permite hacer mediciones por el orden de 10
A. Lafigura 6.2.7 es la imagen en tres dimensiones del precipitado B2.

También se obtuvieron imagenes en fuerza lateral y éstas se comparan con las
de topografia, de tal modo que se pueden complementar, Fig. 6.2.8 y 6.2.9. La imagen
de LFM es indicativa de las propiedades del material, ya que al realizar el barrido se
registran los movimientos laterales del cantilever provocados por un cambio en el
coeficiente de friccién por lo que se pueden identificar distintos elementos presentes en
la muestra. Las figuras 6.2.8 y 6.2.9 representan a los precipitados B1 y B2
respectivamente. En estas imagenes se puede deducir el cambio en las propiedades
del material tal y como se ve en las imagenes de LFM, por lo tanto, se puede identificar

la presencia de elementos diferentes. Esta técnica es bastante dtil para este tipo de
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andlisis porque se puede verificar que realmente lo que se analiza es otro elemento y
no solamente un cambio en topografia.

En las figuras 6.2.10 y 6.2.11 se indican las dimensiones de los precipitados de
menor tamaro adyacentes a los mayores (al igual que lo que se hiza con los de la
figura 6.1.8). Su tamafo aproximado es de 0.2 um, lo que permite explicar el

incremento en la dureza del material en comparacion con el de la muestra tratada a
350°C. Ver Tabla 6.3.

Tabla 6.3 Tamarno promedio de precipitados B’ y desviacion estandar
en la muestra a 175°C por 24 horas.

X (um) 0.2174

G (um) 0.0386

6.4 Analisis en las muestras solubilizadas y tratadas a 175°C por
8 horas.

Para estas muestras solo se hicieron analisis en SEM de algunos precipitados.
La figura 6.3 1 representa la imagen en SEM de un precipitado de alrededor de ~ 2 pm,
también se muestran en las figuras 6.3.3 y 6.3.5 precipitados analizados por SEM y que
tienen un tamafio de entre 2 y 2.5 um, el analisis quimico de éstos se muestra en las
figuras 6.3.2, 6.3.4 y 6.3.6, el cual indica |la presencia del Mg»Si.

6.5 Relacion entre dureza y tratamiento de precipitacion.

HVso=334 = d~05pum
HV5=883 = d=~0.

~

2 um
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En un trabajo realizado con anterioridad [22] se encontrd que la maxima dureza
en una aleacién 6063 es de alrededor de 90 HV cuando los precipitados ' con

alrededor de 0.2 pm, lo que corrobora los resultados enconirados en esta investigacion.

La presencia de particulas de tamafio superior a los 2 um puede ser debida a
que las muestras fueron solubilizadas por s6lo dos horas a 530°C lo que no seria

suficiente para disolver a aquellos precipitados que se hubieran formado durante la
solidificacion o después de la extrusion.
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Figura 6.1.2 Andlisis quimico de la matriz de aluminio.
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Figura 6.1.3 Analisis quimico de! precipitado A1 (parte derecha) mostrado en la figura 6.1.1.
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Figura 6.1.4 Analisis quimico del precipitado A2 (parte izquierda) mostrado en la figura 6.1.1.



Figura 6.1.6 Detalle del precipitado A1.
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Figura 6.1.8 Caracterizacién de precipitados finos.
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U.A.N.L.- F.1.M.E. i6-Mar-1999 17:81
EHT-=20.98 kU Mag= S.8@ XX 1pnm
W= 24 mm Photo No.=2446 Dstector= SE1

Figura 6.1.9 Precipitados caracterizados por SEM.

T

U.A.NL.- F.1.M.E. 16-Mar-1999 17:68
EHT-20.90 ky Mag= 25.89 K X 300nn
W= 24 nm Photo No.-2447 Detector= SE1

Figura 6.1.10 Detalle precipitados que se muestran en la figura 6.1.9.

56



o7

Tratamiento 175°C por 24 horas

AccVY Spot Magn Det WD
200kV 6.0 1894x SE 100 A2

Figura 6.2.1. imagen tomada en SEM de precipitados B1 y B2, Mg,Si (color obscuro).
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Figura 6.2.2 Andlisis quimico de la matriz de aluminio.
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Figura 6.2.3 Elementos del precipitado B1 mostrado en la parte superior, figura 6.2.1.
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Figura 6.2.4 Elementos del precipitado B2 mostrado en la parte inferior, figura 6.2.1.



Topography, 0702G015hdf

Figura 6.2.6 Imagen de AFM del precipitado B1 (Barrido 5 x 5 um).
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Topography, 07028011 hdi

Figura 6.2.7 Imagen de AFM del precipitado B2.
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Figura 6.2.8 Imagen comparativa de Topografia y Fuerza Lateral tomada en AFM, B1.
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Figura 6.2.9 Imagen comparativa de Topografia y Fuerza Lateral tomada en AFM, B2.
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Figura 6.2.11 Caracterizacion de precipitados finos cercanos al precipitado B2.



Tratamiento térmico 175°C por 8 horas

AccV Spot Magn Det WD
900kV 53 6400x BSE 100

Figura 6.3.1 Imagen tomada en SEM de precipitado C1, MgzSi.
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Figura 6.3.2. Elementos del precipitado C1.
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Figura 6.3.3 Imagen tomada en SEM de precipitado C3, Mg,Si (Obscuro),
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Figura 6.3.4. Elementos del precipitado C3.
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Figura 6.3.5. Imagen tomada en SEM de precipitado C4, Mg,Si (Obscuro).
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Figura 6.3.6. Elementos del precipitado C3.
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CAPITULO 7

Conclusiones y Recomendaciones.

7.1 Conclusiones.

La maxima dureza encontrada en la aleacion 6061 fue de 88 HVsp para un
tratamiento de envejecido de 24 horas a 175°C, valor que concuerda con el que se
encontrd en una aleacién similar. En el tratamiento a 350°C por 24 horas se encontré el

valor minimo de dureza, 33.4 HVso, esto se debe al sobreenvejecimiento que provoca la
caida en la dureza en la aleacion.

La técnica de AFM para la caracterizacion de precipitados es bastante dtil, se
obtuvieron imagenes que muestran con mucho detalle la morfologia de los precipitados
Mg.Si, logrando observarlos desde un tamario de aproximadamente 3 um (siendo estos
los mas grandes) hasta particulas mas pequefias de alrededor de 0.2 um, estos

precipitados son los mas interesanies ya que es el que permite el incremento en las
propiedades mecanicas del material.

Al utilizar el AFM en complemento con LFM se pueden identificar cambios en
propiedades del material provocados por la falta de homogeneidad del material, siendo
éste el caso en la formacién de precipitados en la aleacion de aluminio, por lo tanto se

concluye que la técnica de LFM puede aplicarse de una forma practica en la
caracterizacioén de estos precipitados.

También se encontré que a diferencia del TEM, AFM es una técnica mas practica
desde el punto de vista de que la obtencion de imagenes es mas facil y sobretodo que

éstas puedan ser tridimensionales lo cual permite verificar de una mejor forma la
morfologia de las particulas.
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7.2 Recomendaciones.

Se recomienda utilizar diferentes velocidades de enfriamiento en el tratamiento
de solubilizacién, con el objetivo de encontrar la maxima dureza en la aleacién 6061,
también realizar tratamientos de envejecimiento a diferentes temperaturas y tiempos de
tal forma que se encuentren las mejores propiedades en el material.

En la técnica de AFM seria muy util realizar barridos con un dispositivo
piezoeléctrico de 100 um con el fin de poder ver en AFM la distribucian de precipitados
de una forma general para después caracterizarlos de la forma en que se hizo en este
trabajo. Tambien es recomendable este dispositivo de 100 um ya que la bisqueda de
los precipitados se hace de una forma mas rapida y tal vez no sea necesario realizar
marcas en el material para poder localizar un area determinada.

También seria interesante comparar la morfologia de los precipitados
caracterizados por SEM y AFM con imagenes en TEM, ademas de obtener patrones de

difraccion y su orientacion.
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