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RESUMEN

Se implementa un método para indentar superfigiggdas a niveles nanomeétricos utilizando un miaopse de fuerzas
atoémicas Atomic Force Microscopy-AFMempleando el modo de espectroscopia de fuefrase Spectroscopy-§S

el cual nos permite generar un movimiento vertitla punta sin producir fuerzas laterales. Undoddactores mas
criticos durante este estudio ha sido caracteldzaraxima fuerza aplicada por el AFM la cual nodute deformacion
remanente, esto se ha obtenido a partir del fadgosensitividad de la palanca del AFM, asi comdadeorrecta
determinacion del radio de curvaturade la punta antes y después de la indentaciquaré de las curvas de fuerza-
penetracionk vs. k) obtenidas a 200 nN de carga aplicada, y utilizamdmodelo de contacto Hertziano, se ha podido
determinar el médulo de Young&)(del material cuando se encuentra sometido a mmpeale deformacion totalmente
elastico.

ABSTRACT

An implementation of the method for surface indéatabased on Atomic Force MicroscopdHM), is presented in this
work. The implementation was done using the Fompec8oscopyKS) mode, which allows vertical movement of the
AFM tip indenter without lateral forces. Determiioat of the sensitivity factor of the AFM cantileveras necessary to
accurately quantify the maximum applied force wtdcies not produce plastic deformation, as well esreect tip apex
radius ) determination before and after the indentatioocpss. Young's modulu€) was calculated from Force
versus separation curveds ys. h) obtained at 200 nN of applied load by means ateontact model when no plastic
deformation was produced to the sample.

PALABRAS CLAVE: YBa 7556 2:Cls07.5 (YBaSrCuO), Picoindentacién, médulo de Young.

1. INTRODUCCION entre otras [3-6]. La técnica de indentacion emmlea

un AFM se conoce como espectroscopia de fuerzas
Recientemente, el microscopio de fuerzas atémicas (Force Spectroscopy, F§7-10].
(AFM) [1,2] se ha convertido en un instrumento muy
versétil, ya que permite realizar imagenes topoasf La FS consiste en adquirir una curva de fuerza en
de un amplio rango de materiales (desde materiales funcién del movimiento del piezoeléctricalzl que
biol6gicos hasta materiales ceramicos) y cuantifica aproxima la punta a la muestra y permite su asédisi
diferentes propiedades mecénicas, tales como allméd un punto determinado. Las principales ventajas que
de Young del material), coeficientes de friccion, presenta esta técnica son,
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i) inmediatamente antes y después de la adquisicion No obstante, el modelo Hertziano no tiene en cuenta
de la curva, se puede obtener una imagen de alta otros efectos debidos principalmente a la geomairéa

resolucién pudiendo observar la huella residual
producida, y

la carga aplicada puede ser del orden de los nN
(10° N) o pN (10" N). Por consiguiente se
puede determinar de forma correcta Eeldel
material, ya que se pueden obtener curvas
totalmente elasticas sin producir deformaciones
permanentes en el material.

En este trabajo se presenta el estudio Elale una
muestra de 6xido superconductor dopada con estronci
(YBay 7551Ih 2:CWs07.5,  YBaSrCuO) utilizando  un
microscopio de AFM convencional que puede operar en
modo FS. Esta metodologia se conoce como
picoindentacion. La determinacion dglse ha realizado

a temperatura ambiente cuando la muestra de estadio
encontraba sometida a una fuerza uniaxial de 200 nN
(fuerzas tangenciales igual a cgrd-inalmente, a partir
de las curvas fuerza-penetracion elastiednd, se ha
determinado el valor dél a partir de las ecuaciones de
Hertz.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

El principal problema que presentan las técnicas de
caracterizacibn mecéanica a nano- y picoescalaaes |
correcta determinacion del punto de contacto
indentador-muestra para el material de estudiogb]la
actualidad, el punto de contacto puede ser detaduia
partir de la aplicacion de diferentes modelos;

a) el modelo de Hertz [4],

b) el modelo de Jonson, Kendall y Roberts (JKR)
6]y

c) el modelo de Derjaguin, Miller y Toporov
(DMT) [7].

El modelo mas utilizado es el Hertziano, desardallan
1881 por el fisico aleman Heinrich Hertz y presdata

la deformacién inelastica que pueden ser imporsante
para los procesos de nanoindentacion; de hecleoi&at
de Hertz es reemplazada por un andlisis de
indentacién de medio elastico tal como fue dedadol
por Sneddon [9], el cual encontré relaciones da®ct
entre la profundidad de penetracion elastita,y la
fuerza aplicada,F, para diferentes geometrias de
indentador, obtenidas a partir de la siguienteesipn;

la

_ CIE

- ‘1—02j

donde( es una constante que depende de la geometria
de contacto,E es el médulo de Young del material
indentado,v es el coeficiente de Poisson del material
indentado ym es un exponente de la ley de potencias
determinado a partir del ajuste de la cufvh.. Para el
comportamiento caracteristico de un cilindro plane;

1, para un paraboloide de revoluciin= 1,5 y para un
conom= 2 [10].

F [h™ 1)

Mediante las ecuaciones de Hertz, la expresiéonrd pa
un indentador esférico se puede rescribir como;

F= (731 Eer \/Ejhe% 2

donde R es el radio de curvatura de la punta de
indentacién yE.; es el médulo de Young efectivo o
reducido, el cual se calcula a través de la sigeien
expresion;

1 _ (1—1)2)+ (1—1)i2)
Eetr CE E

®3)

doéndeE es el mddulo de Young. El subindicénace
referencia al modulo de Young y al coeficiente de
Poisson del indentador, SiO76 GPa [11] y 0,17 [12]

en un trabajo basado en el mecanismo de contacto derespectivamente.

solidos elasticos tituladoOn the contact of elastic
solids’ [4]. Este modelo se basa en diferentes
expresiones las cuales nos determinan el valgouteb

de contactoa, para dos esferas de radipyRR,. Debido

2.2. Curva F-b

Utilizando un AFM en modo FS, se pueden obtener las

a que el extremo de la punta de AFM presenta unas curvas de fuerza en funcion de la profundidad de

dimensiones tan pequefas (del orden de los nrojala
puede ser modelada como una esfera de r&dio,

penetracion elastica, se puede diferenciar unaaedap
acercamiento carga) y una etapa de alejamiento
(descarga entre la punta y la muestra de estudio (ver

El modelo de Hertz presenta varias consideraciones figura 1).

tales como;

a) las dos esferas se encuentran practicamente

juntas,

b) no se deforman plasticamente y

c) las interacciones indentador-muestra tales como
fuerzas de Van de Waals, fuerzas hidrofilicas,
etc; son menospreciables.
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Figura 1. Curva F-h

En la figura 1, se puede observar la curva de cdaga
curva de descarga, la carga maxima aplicada, asb co
la profundidad de penetracién elastica maxitig;, este
valor corresponde a la diferencia de profundidad de
penetracion entre la curva de carga y la de deacarg

Durante la curva de carga, se produce un régimen
atractivo en el momento en que la punta y la maesr
encuentran a distancias del orden de los nanémetros
este fendmeno se conoce cojump to contac{figura

2) y es producido basicamente durante el proceso de
carga debido mayormente a las fuerzas atractivaéade

de Waals y a interacciones hidrofilicas derivadadad
formacion de un menisco acuoso entre las dos
superficies [10].
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Figura 2. Jump to contact producido durante el psa
de contacto indentador-muestra.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Procesado de las muestras

Los monocristales de YBCO dopados con Sr
(YBay 7551 2<Cus07.5, YBaSrCuO) han sido obtenidos a
partir de la técnica de autoflujo [8]. El materidé
estudio ha sido obtenido a partir de la mezclaade |
siguientes precursores;,®;, BaCO; SrCQ y CuO
utilizando una proporcioén de cada uno de los caton
gue constituyen el material de estudio de 1:3,5t0,8e

Y, Ba, Sr y Cu respectivamente. Cada uno de estos
cationes se ha ido depositando en la parte supian
monocristal de Zr@el cual se encontraba inclinado con
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un angulo de 15°. El tratamiento térmico empleaata p
generar monocristales de YBCO dopados con Sr, se
divide en dos etapas; la primera de ellas, donde se
realiza el proceso de crecimiento de las muestras
(estructura tetragonal, no superconductora), y en
segundo lugar, una etapa de oxigenacion que nos
permite realizar la transformacién cristalina de
tetragonal a ortorrombica.

A continuacion, se puede observar de manera dddalla
el proceso de crecimiento del monocristal;

a) calentamiento en atmdsfera de aire desde
temperatura ambiente hasta 1020°C a una
velocidad de calentamiento de 250°C/h,

b) isoterma a 1020°C durante 1 h,

c) enfriamiento uniforme hasta 980°C durante 48h
(velocidad de enfriamiento de 0,8 °G/h

d) enfriamiento lento del horno hasta los 700°C
de manera paulatina, y

e) enfriamiento rapidovelocidad de enfriamiento

del horng hasta temperatura ambiente.

Finalmente, la muestra con estructura tetragondiase
introducido en el interior de un horno donde se ha
realizado el proceso de oxigenacion. Este consiste
hacer pasar un flujo constante de oxigeno de alezp

a 450°C durante 10 dias. Una vez transcurrido este
periodo de tiempo, la muestra se enfria hasta
temperatura ambiente y se observa mediante difracci
de rayos X (DRX), asi se determina la orientacion
cristalina del material obtenido para corroborae @l
material es el esperado.

3.2. Detalle experimental, AFM

Se han evaluado muestras de 2 mm x 0,2 mm de YBCO
dopadas con Sr obtenidas a partir de la técnica de
autoflujo (er apartado 3.1 Estas muestras han sido
preparadas metalograficamente con el objetivo derte
una superficie plano paralelaevftando tener la
contribucion de fuerzas laterales y cerciorandories
tener Unicamente componente verfioalpoder realizar
ensayos de picoindentacidn con un AFM.

El sistema AFM utilizado para realizar este estueko

un instrumento multitarea MFP 3D (Asylum Research,
Santa Barbara, CA), y las sondas comerciales de Si
escogidas son palancas rectangulares con una ictensta
de muelle nominal de 42nN/nm (ACT-W, AppNano,
Santa Clara, CA).

Antes y después de realizar las curvas de fuerza se
caracteriza el radio de curvatura de la punta de
indentacién a partir de un patrén de 6xido de Hjque
NiO (presenta una estructura facetada con un altura
méaxima de 20 nm). Posteriormente, se realiza la
reconstruccion de la punta mediante el programa
“Scanning Probe Image Processor, SPIP 3Q" se
obtiene el radio de curvatura de la punta de AFM.
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Se han realizado matrices de cuarenta curvas deafue
con un indentador puntiagudo de gi@plicando una
carga constante de 200 nN. A partir de las cunes d
carga, el radio de indentacién y las ecuacionedeatéz

se ha determinado Elde diferentes muestras de YBCO
dopadas con Sr.

4. RESULTADOS y DISCUSION
La figura 3, nos muestra el difractograma del niatele

estudio. Este, no presenta ninguna fase secundaria
después del proceso de crecimiento y oxigenacion.
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Figura 3. Difractograma de rayos X.

El espectro obtenido para la muestra de estudio
concuerda con los resultados reportados en la
bibliografia [13-15].

Posteriormente, la muestra ha sido observada ntedian
luz polarizada, permitiéndonos visualizar los difges
planos de maclas presentes en esta muestra, vex fig

Figura 4. Micrografia de la superficie del monotak
obtenida por microscopia de luz polarizada.

Finalmente, para corroborar que el proceso de

oxigenacion es el adecuado, se ha calculado
evolucion de la magnetizacion (H) como una funaén
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la temperatura (T) para un campo aplicado de 10 O
perpendicular al eje ¢ (H // ¢), ver figura 5.
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Figura 5. Representacion grafica de la magnetizacio
(H) respecto la temperatura (T).

Tal y como se puede apreciar en la figura 5, lasstnas

de YBCO dopadas con Sr presentan upalfededor de
los 88K. Estos resultados concuerdan con los \&lore
encontrados en la bibliografia [13-15].

La figura 6, nos muestra las diferentes reconsiones
de la punta de Si utilizada para realizar las nmaide
AFM a partir del software informatico SPIP.

b)

Figura 6. Reconstruccién de la punta de indenta@on
partir del patron de NiO, a) antes ensayar y b)ples
del ensayo.

La imagen 6, nos muestra que durante el proceso de
indentacién, el extremo de la punta de Si® se
deforma y mantiene su integridad estructural. Aipde

|la diferentes algoritmos de célculo inherentes enRIPS

se ha determinado el radio de curvatura tantoaihici



Anales de Mecanica de la Fractura 26, Vol. 2 (2009)

como final del indentador;
constante de 10 nm.

presentando un valor

La figura 7, nos muestra una imagen de fase de 4eM

la regién de estudio con las posiciones exactadalea

han realizado las picoindentaciones aplicando angac
uniaxial de 200 nN. Esta nos muestra una elevada
porosidad debida principalmente a la presenciarde S

0,5um

Figura 7. Imagen de fase de AFM de las distintas
indentaciones realizadas a 200 nN.

Una vez realizado los diferentes ensayos, se liaada

la representacion grafica de la fuerza aplicadardarel
proceso de carga en funcion de la profundidad de
penetracién elastica considerando un comportamiento
Hertziano, ver figura 8. En ella, se puede apregis
todas las curvas presentan la misma pendient.uraas
individuales han sido equiespaciadas en el eje P& pa
una mejor visualizacién de las mismas.

200
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Figura 8. Evolucion de la F vscif.

A partir del tramo lineal de fuerzas (50 ifNF < 200
nN) y con la ecuacion 2, se puede determin&i.edel
material. Una vez determinado El; considerando un
comportamiento Hertziano, y utilizando la expres&gn

se ha encontrado que las muestras de YBCO dopadas
con Sr presentan un E = 106 + 4 GPa. Para poder
corroborar que nos encontrdbamos en un régimen de

deformaciéon practicamente elastico se ha calcukldo
4he para las curvas de-h, del YBCO dopado con Sr,
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obteniendo un valor de 7,1 + 0,8 nm. En trabajos
previos [16], se ha encontrado que la transiciéstet
plastica para materiales de YBCO se encuentra para
valores de deformacidn plastica alrededor de los50

nm de profundidad de penetracidn, por consiguielrie

para materiales de YBCO dopados con Sr se encuentra
en un régimen de deformacion totalmente elastico.

5. CONCLUSIONES

Durante los ultimos afios, la técnica de picoindsata

0 indentacion utilizando espectroscopia de fuetzas
sido ampliamente utilizada para caracterizar masstr
blandas, mayormente biolégicas. Mediante el present
trabajo se ha puesto a punto un equipo de AFM para
poder hallar el médulo de Young de materiales
ceramicos de YBCO dopados con Sr.

A partir del patrén de NiO, se ha podido corrobayae
durante los ensayos de picoindentacién, el indentael
SiO, no se deforma plasticamente, ya que el radicahici
y final, presenta el mismo radio de curvatura.

Se ha podido corroborar que para cargas tan pegjuefia
las curvas d&-h, son totalmente reproducibles.

El m6dulo de Young para el material de estudio &e h
determinado a partir de las curvad, y las ecuaciones
de Hertz, dando un valor de 106 + 4 GPa produciendo
un campo de deformacion elastica de unos 7,1 AiH,8
enter la curva de carga y la de descarga.
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