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Capitulo 1

1. Introduccion General

La tesis se ha estructurado en capitulos, en los que se expone las diferentes
partes del desarrollo del trabajo. Para facilitar la lectura y compresion, antes de cada
capitulo, se incluye un breve resumen, en el que se expone brevemente de lo que trata
y de los resultados obtenidos. A continuacion, en este capitulo, a modo de
introduccion de la memoria, se exponen una serie de conceptos previos, que son de
importancia a la hora del desarrollo de ésta. Asimismo, se definen los objetivos de la

tesis.






Capitulo 1

1.1 Capas de agregados cristalinos

Como bien es sabido, muchas de las propiedades de un cristal (refringencia,
piezoelectricidad, dureza etc...) varian con la direccion (anisotropia) '. Por otra parte,
la superficies de los cristales presentan caracteristicas, que los diferencian netamente
del resto de la masa del cristal. La reactividad del sélido, su posible actividad catalitica,
la adhesion y otras muchas propiedades, asi como el comportamiento ante diferentes
estimulos fisicos (presion, calor, luz), estan determinadas, en parte, por las

caracteristicas de superficie del cristal *.

Del mismo modo, las propiedades de los agregados cristalinos, dispuestos en
capas, estan determinadas, principalmente, por las propiedades y orientacion espacial,
textura cristalografica, de los cristalitos que forman la superficie del conjunto del
agregado. Por tanto, la caracterizacion de la textura es necesaria, para la determinacion
de las propiedades del agregado. Asimismo, el estudio de la microestructura y textura
del agregado cristalino puede ayudar a conocer los mecanismos, que dan lugar a tales
agregados y establecer asi posibilidades de control en su desarrollo, en procesos

industriales, o determinar qué evolucion siguieron en un proceso natural.

Dependiendo de la disposicion de los cristalitos dentro de la muestra, la
orientacion preferencial, o textura, se podra describir de diferentes formas. Si todos los
cristalitos se orientan preferentemente, alineando una sola direccion (textura de tipo
fibroso), la orientacion preferencial queda descrita con la direccion del eje de fibra. Si
todos los cristales alinean dos direcciones, estos formaran un cristal mosaico en el que
todos tienen la misma orientacion espacial. En este caso la textura quedaria descrita
con dos direcciones, perpendiculares una a la otra (textura de tipo laminar). El caso
extremo de éste es el de un cristal Gnico, en el que hay una continuidad perfecta (ver

capitulo 2).



A lo largo de los diferentes capitulos de la tesis, estudiamos como se genera y
evoluciona la textura, en agregados cristalinos dispuestos en capas, tanto de origen
biomineral (ciscaras de huevo, capitulo 4) como artificial (peliculas delgadas de
nitruro de aluminio (AIN), capitule 5). En particular estudiamos el mecanismo de
crecimiento competitivo, que analizaremos en detalle en el capitulo 3. Asimismo

estudiaremos como se puede controlar la textura, en peliculas delgadas policristalinas
de AIN.

1.2 Desarrollo de la textura. Crecimiento competitivo

El origen de una orientacion preferencial, textura, de los cristalitos que forman
un agregado es muy variado. Puede ser resultado de un proceso de deformacion
(textura extrinseca), como ocurre durante la laminacion de metales, o en procesos de

deformacion rocas, resultando una textura laminar o fibrosa °, o bien puede estar

?

determinado por el material sobre el que crece un cristal (epitaxia o textura intrinseca).

El desarrollo de una orientacion preferencial, textura, puede ser también, el
resultado de un proceso de seleccion geométrica de las orientaciones de los cristalitos,
durante su crecimiento (crecimiento competitivo, ver capitulo 3) ‘. Esta seleccion
ocurre cuando una serie de cristales compiten, durante su crecimiento, por el espacio
accesible, generandose unas fabricas de gran interés morfologico y textural. La fabrica
resultante del crecimiento va a determinar las propiedades fisicas del conjunto del

agregado.

Estos patrones pueden encontrarse en varios procesos industriales, p. €j. en la
produccion de peliculas delgadas policristalinas * ®, laminas metalicas, en patrones
biominerales (cascaras de huevo, bivalvos) " ® y otros sistemas naturales, tales como:
geodas, drusas, capas de evaporitas, texturas coloidales y en cementos de carbonaticos
(ver figura 1.1).° La comprension de las leyes, que gobiernan el desarrollo de éstas
fabricas es de interés, tanto para controlar el tamafio de grano y orientacion
cristalografica de materiales artificiales, como para la descodificacion de la historia del

crecimiento de un mineral en un medio natural.
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a) b)
Figura 1.1. Ejemplos de mineralizaciones donde se da el crecimiento competitivo a) geoda del
Brasil, y b) celestina de Puente Tablate (Jaén), con arquitectura de una drusa.

1.3 Crecimiento de la cdscara de huevo.

La cascara de huevo es una estructura compuesta, por una matriz organica y
una parte mineral (cristales agregados de calcita), formando un material ceramico con
un elevado grado de orientacion y organizacion, que le confiere una excelente
resistencia mecanica. La parte mineral, formada por unidades columnares de calcita,
se fabrica, durante el paso del huevo por el oviducto, en un tiempo muy corto (< 24
h). El proceso es secuencial y mas bien parece un proceso industrial de lo mas
sofisticado y eficiente, con un producto resultante unico e irrepetible

artificialmente. '’

Durante el crecimiento, la orientaciéon y morfologia de los cristalitos, que
forman la céscara, varia. En general, la orientacion de los cristales cambia, desde una
orientacion casi aleatoria de éstos, en las primeras etapas de crecimiento, hasta una
orientacion preferencial del eje ¢ (textura de tipo fibroso) perpendicular a la
superficie de la cascara, en las etapas posteriores de crecimiento. El proceso de
seleccion de las orientaciones es esencialmente geométrico (crecimiento
competitivo), aunque esta evolucion varia dependiendo del tipo de cascara (ver

capitulo 4).



La cascara de huevo es un ejemplo excelente, para el estudio del proceso de
biomineralizacién y el papel que juega la matriz organica. Los procesos de
mineralizacion, y crecimiento de cristales, en organismos difieren de los procesos
geologicos en que, en los primeros hay un control genético, mediante una matriz
organica. Se ha demostrado que durante la formacion de la cascara de huevo, el
organismo controla los procesos de nucleacidn, y crecimiento, mediante la interaccion
de proteinas, que promocionan o inhiben la cristalizacion del carbonato calcico '.
Asimismo, la morfologia de los cristalitos estd determinada, por este tipo de

interacciones > 3

1.4 Diseio de peliculas delgadas policristalinos con textura y morfologia

controlada.

Actualmente, las peliculas policristalinas tienen multiples aplicaciones
tecnologicas. Para la fabricacion dispositivos (magnéticos, opticos, y ferroeléctricos),
basados en peliculas policristalinas, es necesario controlar la morfologia y textura de

las peliculas '* > 16,

La fabricacion de peliculas delgadas con unas caracteristicas predeterminadas,
requiere una técnica sencilla y versatil, en la que influyan unos pocos parametros, de
facil control. Una de las técnicas mas ampliamente utilizada, en la industria, para

fabricacion de peliculas delgadas policristalinas, es la técnica de “sputtering” @ V7.

La técnica de “sputtering” es muy sencilla, influyen en el crecimiento de las
peliculas, unos pocos parametros de control relativamente facil y permite la fabricacion

de peliculas delgadas, con una morfologia y textura controlada (ver capitulo 5).

Esta técnica consiste en la vaporizacion de materiales solidos, mediante su
erosion, por el bombardeo de iones positivos, generados a partir de una descarga
luminosa, o plasma, entre la placa del material blanco y el sustrato. El material

arrancado, mediante este procedimiento, se deposita sobre una superficie
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recubriéndola. Este método, de fabricacion de peliculas delgadas, ya se utilizaba en
1842 para la elaboracion de placas interferométricas 18 Ademas de su simplicidad, esta
técnica tiene una serie de ventajas: mediante “sputtering” se puede volatilizar cualquier
material sélido, la evaporacion es estequeométrica y se puede conseguir una
deposicion muy homogénea sobre grandes superficies. Ademas, la energia de los iones
y particulas asi obtenidas, que bombardean la pelicula, es la suficiente para arrancar los
atomos de su superficie, sin llegar a dafiar el interior de la misma. Por otra parte, la
erosion parcial, y selectiva, por sputtering de la superficie de una pelicula (“re-
sputtering”), sirve para modificar su superficie, siendo posible el recubrimiento
homogéneo de la misma, asi como la seleccion de una determinada orientacion
preferencial cristalografica. También, se utiliza esta técnica para limpiar el sustrato y

eliminar la contaminacion.

1.5 Objetivos de este trabajo

Con este trabajo se ha pretendido cumplir con los siguientes objetivos:

1°. Desarrollar un método adecuado de anilisis de texturas y cuantificacion de la
orientacion preferencial de agregados policristalinos, dispuestos en capas, en materiales

naturales y artificiales.

2°. Modelizacion de la evolucion de la textura cristalografica, durante el crecimiento de
una lamina policristalina. Simulacion por ordenador del crecimiento competitivo y del

desarrollo de la textura, resultante de un proceso de seleccion geométrica.

3°. Anilisis de la textura y su evolucion, durante el crecimiento de la cascara de huevo,
material de gran interés en si mismo y como caso de estudio de un material
policristalino de origen biomineral. La comprension de las leyes, que gobiernan el
crecimiento de estos materiales, es de interés, para la fabricacion de materiales

biomiméticos de caracteristicas similares. Asimismo, este estudio se hace, para el caso

(i) Una traduccion adecuada en castellano seria “espurréo”, termino algo mal sonante, pero muy
descriptivo y fiel al vocablo ingles.



de peliculas delgadas policristalinas de AIN, como caso de estudio de un material

artificial y de interés tecnologico.

4°. Fabricacion de peliculas delgadas policristalinas de AIN, con una textura y
morfologia controlada. Desarrollo de métodos experimentales, que permitan el control
de la textura, durante el proceso de fabricacion de este material, y de otros

relacionados.



Capitulo |
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2. Métodos de analisis de texturas.

Este capitulo trata del analisis y cuantificacion de la textura, u orientacion
preferencial de los cristalitos, dentro de una muestra policristalina. A lo largo de él, se
describe como se puede obtener informacion de la orientacion espacial, de los
cristalitos, que forman un agregado. La distribucion de orientaciones puede obtenerse,
en determinados casos, a partir de datos obtenidos exclusivamente, con un
difractometro de polvo convencional. En casos méas complejos, o cuando se quiera
obtener una mayor informacion, esta distribucion se mide, con un difractometro de
texturas. Por otra parte, se describen y proponen diferentes métodos, para la
cuantificacion de la orientacion preferencial. En particular, se define el indice de

texturas, que sirve, para el seguimiento de la evolucion de la texturas.

11
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Capitulo 2

2.1 Introduccién

Como ya se apuntaba en el capitulo 1, buena parte de las propiedades mas
interesantes de los cristales son de caracter direccional (birrefrigencia, dureza, etc...) .
De modo que, las propiedades del conjunto de un agregado policristalino vienen
determinadas, por la orientacion espacial de los cristalitos, dentro de la muestra. Por
tanto, la determinacion de la orientacion espacial, o textura, de los cristalitos, que
forman un agregado, es necesaria, para conocer como van a ser sus propiedades. Por
otra parte, uno de los mayores inconvenientes, y fuente de error, en el analisis
cuantitativo de fases por difraccion de rayos X, es la existencia de una orientacion
preferencial, en la muestra a analizar. La estimacion y correccion de la textura es
necesaria, para un analisis cuantitativo, en el que se compara con muestras estandar

totalmente desordenadas > .

El origen de una orientacion preferencial, textura, de los cristalitos, que forman
un agregado, es muy variado. Puede ser resultado de un proceso de deformacion
(textura extrinseca), como ocurre durante la laminacion de metales, o en procesos de
deformacién rocas, resultando una textura laminar o fibrosa *, o bien puede estar
determinado por el material sobre el que crece un cristal (epitaxia o textura intrinseca).
También puede ser el resultado de un proceso de seleccion geométrica, de la

orientacion de los cristalitos, durante su crecimiento.

Dependiendo de la disposicion de los cristalitos, dentro de la muestra, la
orientacion preferencial, o textura, se podra describir de diferentes formas. Si todos los
cristalitos se orientan preferentemente alineando una sola direccion (textura de tipo

fibroso), la orientacion preferencial queda descrita con la direccion del eje de fibra. Si
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todos los cristales alinean dos direcciones, estos formaran un cristal mosaico en el que
todos tienen la misma orientacion espacial. En este caso la textura quedaria descrita

con dos direcciones perpendiculares una a la otra (textura de tipo laminar).

2.2 Intensidad de una reflexion

La orientacion espacial de un
cristalito, de una muestra policristalina,
queda definida por la de su normal y

esta a su vez con los angulos ¢ y % de un

sistema de coordenadas esféricas, siendo
¢ (angulo de rotacion), y y (angulo de

inclinacion), ver figura 2.1.

La distribucion de orientaciones

Figura 2.1. Orientacion espacial de un cristalito
definida por los angulos X y ¢.

de los cristalitos dentro de la muestra se
puede definir como la fraccion de
volumen, W(¢, %), de cristalitos que tienen una orientacion definida por ¢ y x, dentro

del intervalo de angulo sélido d<2, de modo que:

W, %) = (dVIdVs) / (d24m) [2.1]

donde Vy es el volumen total de cristalitos irradiados por el haz incidente. También
W($, x), se puede definir como la distribucién de orientaciones de polos, o vectores
[hkl] de la red reciproca. Entonces, la intensidad difractada en una determinada
orientacion (¢, ), correspondiente a una reflexion hk/ dada, sera proporcional a la
fraccion de volumen W(¢, x), de cristalitos orientados con sus planos{hk/}en
condiciones de difraccién de Bragg > °. En este caso, la normal a los planos {hkl} es la

direccion definida por (¢, %).
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Capitulo 2

Si se hace incidir un haz homogéneo de rayos X de intensidad 7, sobre la
muestra, con un angulo de incidencia B, como se muestra en la figura 2.2, la

contribucion a la intensidad difractada de un elemento de espesor dx de la muestra, que

esta a una profundidad x, sera:
dI™ = (I, 8 H™ W(x) dx / sen B) Exp [- 2 ux /sen B ] [2.2]

N donde S es el area de la seccion del haz
dl

incidente, H "™ es la intensidad teorica

l,
B?\ \ B de la reflexion Akl y u es el coeficiente
OO PO o000 I
TN OULSTLT 000 T

de absorcion lineal de los rayos X

d x dentro de la muestra. La fraccion de

X volumen W(x), o densidad de

" o rientaciones, es también funcion de la
Figura 2.2, Los cristalitos en un espesor T 0 ’

contribuyen a la intensidad difractada con d/. N es la profundidad x. Debido al efecto de la
direccion normal a la superficie de 1a muestra.

absorcion, las capas mas superficiales de
la muestra son las que tienen una mayor contribucion a la intensidad difractada. La
importancia de la contribucidn a la intensidad total difractada de las capas inferiores
disminuye de forma exponencial con la profundidad x. De manera que, la intensidad de

una capa superficial de espesor 7T sera:
T
1™ = [(1,8S H™ W(x) / senf)Exp|- 24 / senf eix [2.3]
0

donde W(x) = W(¢, x), variando x de 0 a 7. Si W(x) es constante en todo el espesor, el

valor de la integral sera:
I™=M™ (1-Exp[-2 uT /sen B]) W(0) [2.4]

donde M ™ =1, S H™ /24 y W(0) es el valor de W en la superficie externa de la

lamina. De esta expresion se puede calcular el espesor de una capa superficial de la
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muestra, que va a contribuir en un 99 %, a la intensidad de la reflexion hkl. Este

espesor sera igual a:

Espesor = (2.302/u) sen [2.5]

Este espesor es de unas 40 um, para la calcita, un angulo 26 de 57° y radiacion
K,del Cu’.

2.3 Registro de la distribucién de orientaciones de los cristalitos

a) difractometro de polvo

En algunos casos particulares, se puede determinar la textura, exclusivamente,
a partir de datos obtenidos, con un difractometro de polvo ¥. Si la distribucion de
orientaciones de la muestra tiene simetria cilindrica, como cuando se gira la muestra al
medir, o si ésta tiene una disposicion turbostratica, es decir si los cristalitos estan
totalmente desordenados en azimut (cristales rotados unos respecto a los otros, segin

un mismo eje perpendicular al sustrato), la distribucion W

(r) de orientaciones de
polos [hkl] se puede expresar en funcion de un Gnico angulo %, de inclinacion respecto
a la normal de la superficie de la muestra. Asi, la intensidad 7"/(y) de una reflexién Akl
medida a una inclinacién g, de la muestra de sera proporcional a densidad media de

polos [hkl] a este angulo.

Ihkl(Z) :Ihklde: thl(x) [26]

con factor de proporcionalidad el valor de la intensidad 7 "4, de la reflexion de una

muestra totalmente desordenada.

Si integramos el valor de la distribucion de orientaciones, para cualquier

orientacion se tiene que:

16



Capitulo 2

1 ! __1_ ki _
= 4,,W:; Q= 4,,W (r)d=1 [2.7])

donde 2 es el angulo sélido. Si realizamos la misma integral, para la expresion [6],

obtenemos:

La=["1"(x)senz dy [2.8]

En el supuesto de que, la muestra tenga una orientacion preferencial segin
(hkl), de modo que, estos planos estén orientados paralelos a la superficie de la
muestra, los cristalitos estaran orientados con sus direcciones T= [Akl], normales a la

superficie de la muestra. Se define la distribucion normalizada, f(y), de polos como:

1 1
T Wiy
(1)="5"=="2"= f(A0) [29]
I wio
donde Aw es el angulo de inclinacion de la muestra en un barrido segiin omega “o-

scan”.

La funcion de distribucion de orientaciones de polos, f{z), se puede determinar
a partir de los valores de las intensidades relativas de las reflexiones, calculados a partir
de datos medidos con un difractometro de polvo convencional. Para ello se calcula, la
razon entre las intensidades de la reflexiones, A4/, de un diagrama de una muestra

texturada, con las de una muestra de referencia, totalmente desordenada, como:

Ihld (l)
Ihkl

des

R"(x)=

[2.10]

A partir de los valores de las intensidades relativas de las reflexiones se calculan
valores discretos de la funcion f{y). Para ello se considera y; como el angulo entre la

direccion, T, de la normal a la familia de planos Akl asociados a la orientacién
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preferencial y la normal, N, a la familia de planos i, asociado a la reflexién i de

indices A, k; /;. De modo que el valor de f{y ) sera:

M) =fAa) =

R'(0)
R'(0)

[2.11]

donde R (0) y RT(O) son las intensidades relativas de las reflexiones i y T,

respectivamente de la muestra sin inclinar. La intensidad relativa, R T, de la reflexion

hkl asociada a la orientacion preferencial sera la de mayor valor. Por otra parte, el

numero maximo de valores de esta funcion que se puede determinar a partir de un

diagrama de rayos X, registrado con un difractometro de polvo convencional, sera

igual al nimero de reflexiones que aparecen en una muestra de referencia

completamente desorientada y que se destacan del fondo.

T | L T | B T
1,04 _ ‘/;\,\ T
\\
\ s
0,8 \\* 4
\\
0,6+ 3 -4
o
™ o4+ Vo .
N
N
0,2+ v\\_\ e —1
\fam\\ o
004 g
T T raaT T & ¥ T LS T T
[¢] 0 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de inclinacién
Figura 2.3. Distribucion de polos 006

normalizada registrada con un difractémetro de
texturas, para una muestra de cascara de huevo
de una gallina francesa. En rojo se representan
los wvalores discretos de la misma distribucion
calculados a partir de las intensidades relativas de
las reflexiones registradas con un difractémetro
de polvo.

En la figura 2.3, se muestra el
perfil, f{x)=1 °* (y )/ 1°° (0), de un barrido
segtn Psi, 0 omega , de la reflexion 006 de
la calcita, o distribucion de polos 006
normalizada, registrada con un goniémetro
de texturas, para una muestra de cascara
de huevo de gallina francesa. En la misma
figura, se representa la razon entre los
valores de la intensidad, de cada reflexion
hkl y su

valor, para una muestra de

referencia  de  calcita, totalmente
desordenada.’” Los valores calculados de
las intensidades relativas, se representan
en funcion del angulo, %; , que forman la

normal al plano (/#kl), y la normal a un

) Es muy dificil, sino imposible, conseguir una muestra totalmente desordenada, pues durante el
proceso de preparacion de las muestras en polvo, los cristalitos se orientan y mas aun los de habito

laminar o fibroso.
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Capitulo 2

plano, que se toma como de referencia. En este caso, el plano de referencia, que es el

(006), correspondiente a la orientacion preferencial de la muestra.

En esta figura, se observa que hay un buen acuerdo, entre los valores de la

figura de polos 006, f{y), medidos y calculados, a partir de los valores de la

intensidades relativas de las reflexiones.

P51 Anguic a [006]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 S50 60 70 80 90
1v1 T 7 E ¥ ¥ ¥ T v 1 71 T LI 2 T T 1v2 & % % Kk & T 7.1 v 1 & & & T
1,0 -l i
4 N 4 ot
094\ . Toqeh N
| N ) i
0,8 \ h . ]
p N B
\ 0,8 4 \ o
°7] \ ] |
0,6 \ R \\
_.O 051 \ . _oo,s- i
™ o,Aj \ ] s ] \
== 1 ; J - 0,4+ [
N ] \
"
“ ]
02 ey 1 024
0,14 e -
1 Pliet R oy 1
0,0 & LN = 0,0 ]
4 = R s
'0’1 T X | CAMES. SN T T Tk & T ¥ T % T F 1 T v ¥ T T T T 1 1 ] T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 3] 10 20 30 40 50 60 70 80 80
Angulo de inclinacion Angulo de inclinacion

Figura 2.4. Figura de polos 006, y valores calculados a partir de los valores de la intensidades relativas
de las reflexiones, representada en funcion del angulo de inclinacion y éngulo interplanar,

respectivamente. a) Muestra de cascara de flamenco, y b) muestra bastante orientada de cascara de
avestruz..

En la figura 2.4, se muestra ¢l perfil de la figura de polos 006, medido en un
barrido segun Psi y los valores calculados a partir de las intensidades relativas, para
una muestra, no muy orientada y otra muy orientada, de cascara de huevo. En la
figura 2.4 a), correspondiente a la figura de polos 006 de una muestra de cascara de
flamenco, se observa que con los valores calculados a partir de las intensidades
relativas, se puede seguir el perfil de la figura de polos. En cambio en la figura 2.4
b), la muestra esta tan orientada, que es mas dificil ajustar el perfil, a partir de los

valores de la intensidad relativa de las reflexiones.

b) difractémetro de texturas
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El analisis de la orientacion espacial de los cristales que forman un agregado se
ha realizado mediante el uso de un difractémetro, CAD-4 Stoe-Siemens. de cuatro
circulos de cristal nico, controlado por un programa disefiado especialmente para
efectuar analisis de texturas > '°. Con este programa se pueden realizarse exploraciones
de varios tipos: registros, 20 — 8, como en un difractometro de polvo convencional, o
barridos segan los angulos de giro o, ¢, %, y también segun la geometria de Schulz, "
o registro de texturas, (ver figura 2.6). También, se ha utilizado para los analisis, un

difractometro, MRD Philips, propiamente de texturas, obteniéndose un muy buen

acuerdo, entre los datos registrados con uno y otro.

rotocién ¢

rofacién ¢ 1// .
haz de é)n % pozo
rc%/:s X haz de muestra | & '
B contador
' T translacion™

<

/gxlén 20 T otacién 20

a) b)

Figura 2.5. Geometria de un difractometro: a) de cuatro circulos en que hay un monocristal montado
en el centtro del anillo circular., y b) de texturas, en que la muestra policristalina se monta sobre un
plato que se mueve en la cuna, 7. En el difractometro de texturas ademads de los movimientos de giro,
9, %, y ®, la muestra tiene un movimiento de vaivén de integracion.

En la figura 2.5, se muestra la geometria de un difractometro de cuatro
circulos de cristal unico y de uno de texturas. Se observa que esencialmente la
geometria de los dos tipos de difractometros es la misma, lo Gnico que varia es el tipo
de registro, que normalmente hacen cada uno de ellos, y el movimiento de vaivén de la
muestra en un difractometro de texturas. Ambos tipos de difractometro permiten, con
sus movimientos de rotacion, orientar la muestra en cualquier direccion. Por tanto, lo
unico que se necesita para utilizar un difractdmetro de cristal unico, como uno de
texturas, es un sistema de control de sus movimientos, que permita programar una

exploracion del tipo de un registro de texturas.
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N

ongulo 7%4»\ .

angulo (b , N
) 4/ ///-‘\ \

ahl
n

dec !
carax{0001)

——;/\7-_ /
rayos X \ L, \
\ //
i SO I W caa(10711)
# cara (0001)
a) S o) X cara (1010)

Figura 2.6. Registro de un diagrama de texturas de la reflexion 10-11 de una muestra que cristaliza en el
sistema hexagonal. a) La reflexion a analizar es la asociada a los planos (10-11), dibujados en verde. La
posicion del contador es la definida por los angulos polares ¢ y %. En la figura se muestra como se calcula
la proyeccion esterografica en el plano del ecuador. b) Proyeccion esterografica de los polos de las caras
(10-11) sobre el plano del ecuador.

El proceso de registro de un diagrama de texturas se describe a continuacion:
Se sitia el contador en el angulo 2 6, de la reflexion, A4/, a estudiar asociada a los
planos, (4kl), en condiciones de difraccion. Sucesivamente, se mide la intensidad de
la reflexion y se cambia la orientacion de la muestra, variando los angulos de giro, ¢ y
%, del difractometro, (ver figura 2.5). En un registro habitual se hace girar la muestra
segun ¢, de 0° a 360°, en pasos de 2.5°. Este barrido se repite cada vez que se inclina
la muestra, respecto a la normal al sustrato, segiin % de 0° a 90°, en pasos de 2.5°.
Finalmente, la orientacion espacial de los polos se visualiza en una proyeccion

esterografica, o de Smith, ver figura 2.7.

Para obtener una mayor precision, hay que corregir los datos de la intensidad
del fondo y de absorcién.'* De estas correcciones, la de fondo es la mas importante.
En algunos casos como, en muestras poco orientadas, muy delgadas, o de baja
cristalinidad, la contribucion del fondo a la intensidad total registrada puede ser muy
importante y puede llegar a enmascarar el efecto de la texturacion de la muestra. Para
substraer el fondo, hay que medirlo o estimar su valor. En la muestra a analizar, se
puede medir el fondo directamente haciendo un registro de texturas, pero con el

contador en una posicion fuera de cualquier pico, o reflexion. Asi mismo, el fondo se
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puede estimar matematicamente, calculando el valor minimo de la intensidad para
cada vuelta segun ¢. El fondo estimado sera una funcion que se ajuste a los minimos,
de cada vuelta. Este método es muy fiable, y conveniente, por lo que se ha utilizado

en nuestros analisis.

El efecto de la absorcion hace que los valores medidos de la intensidad
decrezcan, al aumentar la inclinacion de la muestra. Este efecto es importante, para
inclinaciones de la muestra mayores de 60°. La correccion de absorcion, se puede
realizar utilizando una muestra de referencia desordenada y midiendo la intensidad de
una reflexion para diferentes inclinaciones de la muestra.”® El perfil de la caida, de la
intensidad con la absorcidn, es muy similar, para cualquier muestra y la correccion se
puede sistematizar.

300

.

« >

FWHM=25.39

n

5
Intensidad

g

210 240 270, 300 330 360 |

I

intensidad

g

|

LN
Angulo),

a) b)

Figura 2.7. Figura de polos (10-11), de una pelicula delgada policristalina de AIN. a) Registro
completo de los datos medidos y corregidos de fondo de la reflexion (10-11)) y detalle para un giro en
¢, y una inclinacion, 7, igual a 60°. b) Figura de polos (10-11) representada segtin la proyeccion de
Smith a partir de los datos anteriores.

En la figura 2.7 se muestra los datos, corregidos de fondo, de la figura de
polos 10-11, correspondientes a una pelicula delgada policristalina de AIN. La figura
de polos se visualiza en una proyeccion de Smith, ver figura 2.7 b) . En esta aparecen
seis maximos dispuestos con simetria hexagonal, que corresponden a la orientacion
espacial de las caras (10-11). La separacion de aproximadamente 60°, entre los
maximos y el centro de la figura, indica que las caras (10-11) estan inclinadas 60°,
con respecto a la normal al sustrato, centro de la figura. Esta fabrica es similar a la de

un monocristal de AIN, que cristaliza en el sistema hexagonal, e indica que los
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cristalitos comparten la misma orientacion, casi formando un especie de cristal

mosaico, y no estando rotados unos respecto a los otros, sino orientados en el plano.

En la figura 2.8, se muestra una figura de polos 006, de una muestra de
cascara de avestruz y el perfil de un corte de la misma, para un angulo ¢ constante. En
la figura de polos 006, aparece un nico maximo central, que corresponde a la
difraccion de cristalitos orientados con su eje ¢, o direccion [001], normal a la

superficie de la cascara. El maximo central tan acusado, indica una textura fibrosa

muy fuerte.
/ T
.y .
/ // I i “ ¢= const
/ / /_ \ ° :‘:: J“ ‘\\
[ \ /\ rﬁf*/ é os} FWHN‘{:“{;@
€ | \
W S 02} /
\ \\ 00} ' s e ——
- ] w w40 w0 » % w
\\\“-7/ o x
a) b)

Figura 2.8. a) Figura de polos 006, de una muestra de cascara de avestruz. b) perfil de un
corte de la figura de polos, para un angulo ¢ constante. El maximo central indica una muy
fuerte textura fibrosa, con eje de fibra la direccion [001].

Para estudiar la orientacion de los
cristalitos en el plano, hay que estudiar una
reflexion asociada a un plano (hkl) inclinado

con respecto al plano (001). En este caso

analizaremos la figura de polos de la reflexion
104, de la calcita. En esta figura, se observa un

anillo concentrico, ver figura 2.9. La separacion

~—~— i

. . . .
Wigurs 2.9, Figurs, ds polos 104, de uta de 44°, entre el centro del diagrama y el anillo,
muestra de cascara de avestruz.

corresponde al angulo, entre las caras (001) y
(104) de la calcita. La intensidad homogénea del anillo, indica que los cristalitos estan
completamente desordenados en azimut. Es decir los cristalitos estan rotados, unos

respecto de los otros, alrededor del eje de fibra, en una disposicion turboestratica.
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2.4 Cuantificacion de la orientacion preferencial

El indice, R, de Rietveld '* es el parametro corrientemente utilizado para
estimar la existencia de orientacion preferencial en un material policristalino. En éste,

] hkl

se compara las intensidades, , de la muestra texturada, con las intensidades, / /¥,

de una muestra de referencia en polvo totalmente desordenada.

XL -21"
R:T [2.12]

Asi, cuanto mas difieran los valores de las intensidades del diagrama de una
muestra con los de una muestra de referencia, totalmente desordenada, mayor sera el
valor de R y mayor la texturacion. Sin embargo, este indice no nos da informacion

sobre como estan realmente orientados los cristalitos.
2.4.1 indice de texturas

Una forma mas adecuada de describir una orientacion preferencial, o textura de
tipo fibroso, es definiendo la direccion [hkl], en la que se orientan los cristalitos
preferentemente, o eje de fibra, y mediante un parametro que nos informe de cuanto es

la desviacion media de los cristalitos, con respecto la orientacion preferencial.

Si el perfil de la distribucion de orientaciones es de tipo gaussiano. La

distribucion quedaria descrita de la forma:

2
f() = Exp[— r107(z - 2,) } 2.13]

donde % ¢ es el angulo de inclinacion del eje de fibra, con respecto a la normal de la
superficie de la muestra El indice de texturas 1, es el parametro que determina cuan
afilado va a ser el perfil de la distribucion de orientaciones. De modo que cuanto mayor

sea el valor de 1, mas afilado sera el perfil y mayor la orientacion selectiva de los
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cristalitos, dentro de la muestra. Por tanto, el indice T puede ser propuesto como un

parametro simple, definiendo cuantitativamente el grado de texturacion del espécimen.

El parametro t se calcula como la pendiente de la recta que se obtiene al
representar el Ln /f ()] frente al cuadrado del angulo, 7. El indice 7 se puede calcular
también a partir de los valores de las intensidades relativas de las reflexiones, medidas
con un difractometro de polvo, que corresponden a valores discretos de la funcion de

orientaciones, f{7).

Tabla 2.1
FWHM tmedido  Indice de texturas t calculado (n° de reflexiones)
n°reflexiones 7(2) 7(3) 7(4) 7(3) 1(6) 7(7)
Gallina 52.0 1.02 0.35 1.43 1.17 0.93 10.69 0.51
Flamenco 45.0 1.50 1.77 1.05 | 1.29 099 0.1 -
Avestruz 19.5 7.29 8.43 3.05 - - - -

En la tabla 2.1, se comparan los valores calculados a partir de las intensidades
relativas y los medidos a partir de la distribucion de orientaciones, medida con un
difractometro de texturas, para muestras, de cascara de huevo, con diferente grado de
orientacion (ver figura 2.3 y 2.4 ). Se comprueba que, a medida que aumenta el grado
de orientacion de la muestra, hay que considerar menos reflexiones, para un calculo
adecuado del indice de texturas 1. El nimero optimo de reflexiones a considerar es
igual al numero de éstas, que destacan sobre el fondo. El cada vez mas restringido
nimero de reflexiones, en muestras muy orientadas, hace mas adecuada el estudio de

su textura, con un difractometro de texturas.
2.4.2 Anchura de la distribucion de orientaciones

Asi mismo, el grado de orientacion se puede medir con la anchura angular a
altura mitad, FWHM, de la distribucion de orientaciones. La anchura, FWHM, de la

distribucion esta relacionado con el parametro 1 de la forma:

4 Ln2\"?
FWHM = = [2.14]
T




En la figura 2.10 se muestra la relacion entre los indice de texturas, T, y la

anchura, FWHM, de la distribucion.
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Figura 2.10. Relacion entre los valores del indice de texturas 7y la anchura. ///I'/f//M, a altura mitad
de la distribucién de orientaciones. Un valor de t menor de 1, corresponde una muestra poco
texturada, en la que la anchura de la distribucion es mayor de 50°. Un valor de 7 mayor de 3.
corresponde a una muestra bastante texturada, anchura menor de 30°

Hasta ahora solo se ha considerado, y descrito, el caso en el que los cristalitos
se orientan alineando una direccion, o eje de fibra, y se suponia que estaban rotados,
unos repecto a los otros, alrededor de esta direccion. Si los cristalitos estan orientados
en el plano (textura laminar), como en la muestra de la figura 2.7, la orientacion
preferencial de los cristalitos queda definida, por la direccion en la que se alinean los
cristalitos, eje de fibra, y cuanto estan rotados, unos respecto a los otros, alrededor de

este eje. Por tanto para definir el grado de orientacion, o alineacion, segun la direccion

del eje de fibra se puede medir la anchura, FWHM,, del perfil de un barrido segin x.

La anchura FWHM,, en un barrido segun ¢, definiria el grado de rotacion de los

cristales, alrededor del eje de fibra, o orientacion en el plano, ver figura 2.6.
2.4.3 Medida del porcentaje de cristalitos con orientacion en un intervalo.

Otro parametro, que se puede utilizar para la cuantificacion de la orientacion
preferencial, es el porcentaje de cristalitos con orientacion dentro de un cierto intervalo
angular.”® Dada una distribucion de orientaciones, f(x), se define el porcentaje de
cristalitos, con orientacion en el intervalo angular, [xo — Ax/2, %o + Ay/2], como el

porcentaje, del area total bajo la curva, en este intervalo, ver figura 2.11,
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Este porcentaje se calcula

integrando el area bajo la curva en este

intervalo y se divide por el area total de

4

Y/ % la curva.
/ [fGody
: H . 2 -Ay
; ; 0 ] =100 —=———[2.14
- I ./ iy LN % g erisiaiiios area total [ ]
30 0 30 60 90

Angulo (respecto a o )

Figura 2.11. Porcentaje de cristalitos con orientacién
en el intervalo de anchura, A o, serd igual al

porcentaje del 4rea total en este intervalo. Como valor de referencia, para el

caso en el que la distribucion angular es de tipo gaussiano, el porcentaje de cristales
orientados, en el intervalo angular de anchura igual a la anchura a altura mitad,
FWHM, es del 76 %.

Si la distribucion de orientaciones no tiene simetria cilindrica, y la muestra esta
orientada en el plano, sera funcion de dos angulos, ¥ y ¢. Dada la funcion de
distribucion de polos f{(, @), el porcentaje de cristalitos con orientacién en el intervalo
Lxo—Ax/2, yo+Ax/2,y [po— AP/2, o + AP/2), sera igual al porcentaje, del area total

bajo la curva, en estos intervalos;

Ag Ay

[ [rc.o)ydyds

Sl e’
area total

% de cristalitos = 100 [2.15]

2. 5 Discusion

La funcion de distribucion de orientaciones de polos, f{z), obtenida a partir de
los valores de las intensidades relativas de las reflexiones (ver figura 2.3), calculados a
partir de datos medidos con un difractometro de polvo convencional, es totalmente
equivalente a la registrada en un barrido seglin psi, 0 omega, con un difractéometro de

texturas. La figura de polos, calculada de esta forma, se supone que tiene simetria
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cilindrica, disposicion turbostratica, por tanto solo se puede describir de esta forma, la

orientacion preferencial de los cristales con una textura fibrosa.

Este método, se podra aplicar en los casos en los que, la sustancia cristalice en
un sistema de no muy alta simetria. Si por el contrario, el sistema es de alta simetria,
las reflexiones de planos no equivalentes son escasas y el n° de puntos de la figura de
polos que se puede calcular, sera bajo. Por ejemplo para el caso del diamante, en un
diagrama de rayos X convencional, solo aparecen cuatro reflexiones, correspondientes
a planos no equivalentes. Otro inconveniente, ademas del numero tan bajo de
reflexiones, es la gran e inhomogénea separacion angular entre los planos asociados a
las reflexiones, aparte de la dificultad, ya enunciada, de conseguir una muestra de

referencia con perfecta desorientacion.

Otro factor a considerar, es el grado de orientacion preferencial de la muestra.
Si la muestra esta poco orientada, en el diagrama de rayos X apareceran la mayoria de
las posibles reflexiones. En este caso, el nimero de puntos del diagrama de
orientaciones, que se puede obtener de los valores de las intensidades relativas, sera
maximo, pudiéndose obtener el perfil de la distribucion con bastante fidelidad (ver
figura 2.3). Por el contrario, si la muestra esta muy orientada, es posible que solo
aparezca una sola reflexion, en el diagrama de rayos X, no siendo posible, en este caso,
determinar el perfil, o anchura, de la distribucion, (ver figura 2.4). En tal caso, la
anchura de la distribucién sera menor que la separacioén angular, entre la normal al
plano de orientacion preferencial y el siguiente mas proximo. Esta situacion empeorara

cuanto mayor sea la simetria del material ¢ sustancia.

El analisis de la textura, se puede realizar, indistintamente, con un
difractometro de texturas o con uno de cristal anico, utilizando el programa de control
que permite hacer la exploracion de tipo texturas, siendo la geometria de ambos
esencialmente la misma. La diferencia méas notable, entre ambos difractometros, es el
movimiento de vaivén de la muestra, en un difractometro de texturas. Esto hace
recomendable el uso del difractometro de cristal Unico, para analisis de texturas de

muestras pequefias o de muestras con tamaiio de grano pequeiio. Con un difractometro
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de texturas, al contrario que con un difractometro de polvo convencional, se puede
medir directamente la figura de polos tridimensional y asi determinar, como estan
realmente orientados los cristalitos dentro de la muestra. De este modo, se puede
visualizar texturas de tipo laminar, en la que los cristalitos no solo alinean una
direccion, o eje de fibra, sino que se puede determinar, cuanto estan rotados los
cristalitos, alrededor del eje de fibra. Cuando tienen una orientacion casi completa

(textura laminar), la fabrica es similar a la de un cristal mosaico, (ver figura 2.7).

En algunos casos, p. ej. en el refinamiento de la estructura, a partir de datos de
un diagrama de polvo, basta con describir un cambio relativo de las intensidades, por
efecto de la textura, con el uso de una funcién sencilla de un solo parametro, tal como
el indice Rietveld ', anteriormente descrito. Sin embargo, este indice no nos da

informacion sobre como estan realmente orientados los cristalitos.

Una forma mas adecuada de describir una orientacion preferencial, textura de
tipo fibroso, es definiendo la direccion [hk/], en la que se orientan los cristalitos
preferentemente, y mediante un parametro, que nos informe de cuanta es la desviacion
media de los cristalitos, con respecto a la orientacion preferencial, o cuan afilado es el
perfil de la distribucion de orientaciones. Este parametro puede ser o bien el indice de
texturas, T, propuesto por nosotros, o bien la anchura, FWHM, de la distribucion de
orientaciones. Otro parametro que se puede utilizar, para cuantificar la orientacion
preferencial, es el porcentaje de cristalitos con orientacion dentro de un margen de
desviacion, de la direccion de orientacion preferencial .

Para describir una textura de tipo laminar de los cristalitos en el plano se
necesitan dos parametros que describan el grado de alineamiento de los cristalitos con
el eje de fibra y el grado de rotacion alrededor de este. Por ejemplo, el FWHM de un

perfil de un barrido en ¥ y el de uno segun ¢.
Los diferentes parametros, anteriormente descritos, se pueden utilizar

indistintamente para cuantificar la textura y del valor de uno, se puede obtener el de los

demas, (ver figura 2.10). Sin embargo, dependiendo del proceso que se quiere
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describir serda mas conveniente un tipo de parametro u otro. Por ejemplo, para el
seguimiento de la evolucion de la orientacion preferencial, durante el proceso de
crecimiento competitivo en una lamina policristalina, el uso del indice de texturas T

J . . . 16
es mas adecuado, pues su valor varia linealmente con el espesor de la lamina .
Ademas, el indice de texturas supone un tipo de perfil, de la distribucion de polos, de
tipo gaussiano y no depende de la cantidad de muestra. Por contra, su valor no es tan

intuitivo como el valor en grados de FWHM.
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Capitulo 3

3. Modelo de crecimiento de una limina policristalina: crecimiento

competitivo.

En este capitulo, realizamos un estudio del crecimiento de una lamina
policristalina y en particular del problema del crecimiento competitivo, mediante
simulacion de ordenador. Como una primera aproximacion al problema, se considera la
competencia entre cristales unidimensionales (agujas). Posteriormente, estudiamos la
interaccion de las superficies de las caras de monocristales bidimensionales, restringiendo
en ambos casos el estudio a un espacio bidimensional. Con este modelo, se puede
explicar la formacion de una textura de fibra, en una muestra policristalina, resultante de
una seleccion geométrica de la orientacion de los cristalitos, durante su crecimiento. En
el modelo, consideramos la influencia, en el desarrollo de la textura, de parametros tan
importantes como: el habito del cristalito, que compone la lamina, las velocidades
relativas de crecimiento de las caras, la forma del sustrato, la direccion de flujo de aporte

de material y grado de colimacion del flujo.
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3.1 Introduccion

El desarrollo de una orientacion preferencial, o textura fibrosa, en una lamina
policristalina, puede ser el resultado de un proceso de seleccion de las orientaciones de
los cristalitos, durante el crecimiento de la lamina. Esta seleccion ocurre cuando una serie
de cristales compiten, durante su crecimiento, por el espacio accesible, generandose unas
fabricas de gran interés morfologico y textural. La microtextura final resultante, del

crecimiento, va a determinar las propiedades fisicas, del conjunto del agregado cristalino.

Estos patrones pueden encontrarse en varios procesos industriales, p. €j. en la
produccion de peliculas delgadas policristalinas,"” * laminas metalicas, en patrones
biominerales (cascaras de huevo, bivalvos) * * y en ambientes geoldgicos, tales como
geodas, drusas, capas de evaporitas, texturas coloidales y en cementos de carbonatos > .
La comprension de las leyes que gobiernan el desarrollo de estas fabricas es de interés,
tanto para controlar el tamafio de grano y orientacion cristalografica de materiales
artificiales, como para la descodificacion de la historia del crecimiento de un mineral en

un medio natural,

El problema del crecimiento competitivo fue propuesto hace mucho tiempo por
Lemmlein ', quien realizé una serie de experimentos, en los que comprobé, que solo se
desarrollan aquellos cristales orientados, con sus direcciones de crecimiento mas rapidas,
proximas a la normal al sustrato. Esto es lo que se llama “ley de supervivencia de los mas
rapidos”. La misma ley fue independientemente encontrada por Van der Drift * °,
estudiando el crecimiento de peliculas delgadas de PbO sobre sustratos de vidrio. El
trabajo experimental, desarrollado por Lemmlein, demostro que la seleccion geométrica,
durante el crecimiento competitivo, hace que el nimero de cristales supervivientes, n(h),

decrezca inversamente con el espesor, A, de la muestra, n(h) ~ 1/h.

En este capitulo, realizamos una simulacion por ordenador del crecimiento
competitivo, de una lamina policristalina. En una primera aproximacion al problema, se

considera la competencia entre cristales unidimensionales (agujas), a continuacién se
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prosigue con la interaccion de la superficies de las caras de los monocristales

bidimensionales.

Los resultados morfolégicos permiten realizar un estudio del grado de
orientacion preferente y compararlos con los datos de un indice de texturacion, para
casos reales, obtenidos a partir de analisis de texturas, por difraccion de rayos X. Con
este modelo, se puede explicar la formacion de una textura fibrosa, en una muestra
policristalina, resultante de una seleccion geométrica de la orientacion de los cristalitos,

durante su crecimiento.

3.2 Simulacion por ordenador del crecimiento competitivo.

En este apartado pasamos a describir el modelo bidimensional del crecimiento de
una lamina policristalina. Cada cristalito de la lamina esta representado por un poligono,
que se coloca sobre una linea a modo de sustrato. Cada cristal esta definido por una serie
de caras y cada cara esta representada por un segmento limitado por dos vértices.
Basicamente, el crecimiento de los cristalitos, o poligonos, consiste en el desplazamiento
de las caras de forma paralela, que es proporcional a la velocidad de crecimiento de

éstas.

La simulacion por ordenador del problema del crecimiento de una lamina

policristalina se realizé usando el compilador “Borland Pascal 7.0”.

3.2.1 Cristales unidimensionales
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Figura 3.1. Simulacion del crecimiento de agujas.

Capitulo 3

En este caso consideramos el
crecimiento lineal de my semillas
unidimensionales (agujas) dispuestas
sobre un sustrato y separadas entre si
una distancia sep. Los cristalitos
(semillas) crecen orientados
aleatoriamente con un angulo de

inclinacion en el intervalo de 0° a 180°

(ver Figura 3.1). La velocidad de

crecimiento es constante. Un algoritmo ad hoc calcula el punto donde intersectan dos de

las agujas y suprime el crecimiento de la Gltima en llegar. El programa cuenta el nimero

de cristales supervivientes n(%) en funcion del espesor de la lamina k, o distancia desde el

sustrato (ver Figura 3.2). La variacion del numero de cristalitos, que sobreviven a

diferentes espesores, se describe como una funcién potencial del tipo:

donde el exponente 3 toma el valor de 0.47.

n® cristales
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Figura 3.2. a) Numero de cristales frente al tiempo para un modelo de cristales unidimensionales.
b) regresion lineal para la obtencion del cocficiente de la ley exponencial n° cristales ~ h™®. Notese
que es equivalente hablar de espesor o de tiempo de crecimiento, si la velocidad de crecimiento es
constante.

Esta simulacion no es muy realista, aunque considera, en una aproximacion al

problema muy simple, los aspectos fundamentales y puramente geométricos del problema

de la seleccion, que se produce durante el crecimiento de los cristalitos. Sin embargo no
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embargo no considera la morfologia externa de los cristalitos, ni la diferencia en
velocidad de crecimiento, de las diferentes caras de un cristal. Aunque se podria
considerar como el caso extremo, en el que la velocidades de crecimientos de las
diferentes caras sean muy diferentes y el habito resultante de los cristales sea muy
alargado. Las agujas que sobreviven son las que de partida estan mejor orientadas, con
sus direcciones de crecimiento mas proximas a la normal del sustrato y que crecen mas

rapido, hacia el exterior de la lamina.

3.2.2 Cristales bidimensionales

Una aproximacion mas realista, es la que considera el crecimiento de una
lamina policristalina, formada por cristalitos bidimensionales. Cada cristalito de la
lamina esta representado por un poligono,

que se coloca periodicamente sobre una
i/ > < linea a modo de sustrato. Cada cristal esta
V . ! ~. ~.  definido por una serie de caras y cada cara
\\;\ | esta representada por un segmento,
’ f N F limitado por dos vértices. Basicamente, el
[ g v‘ / crecimiento de los cristalitos, o poligonos,

consiste en el desplazamiento de sus caras,

Figura 3.3. Crecimiento e interaccion de dos
cristalitos cuadrados. Los bordes entre cristales,

se modifican durante el proceso. desplazamiento de las caras es

o lados, de forma paralela. EI

proporcional a la velocidad de crecimiento de éstas. Primeramente, consideramos el
caso en el que todas las caras {hk} relacionadas por simetria, crecén con la misma
velocidad. Durante el crecimiento, los bordes de los cristales se modifican al
interaccionar unos cristales con otros, ver figura 3.3. Durante el proceso, toda la
informacion de los cristalitos, y de como son modificados, se guarda en registros
informaticos. Inicialmente, se colocan los cristalitos, o semillas, sobre el sustrato con
orientacion aleatoria y se hace crecer sus caras con velocidad constante. La distancia de

separacion, sep, entre semillas es siempre la misma.
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Figura 3.4. Morfologia columnar de la lamina policristalina, formada por cristalitos cuadrados.

En la figura 3.4, cada cristal se ha dibujado de diferente color y se observa

claramente como van variando los bordes de contacto entre ellos. La idea de

competicion por espacio aparece de inmediato, en esta figura, donde se observa que

unos cristales quedan enterrados por otros. El acceso de los primeros a la superficie

externa desaparece y dejan de crecer al no recibir aporte de material. La fabrica

columnar resultante es caracteristica de un proceso de crecimiento competitivo.
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Figura 3.5. Variacion del nimero de cristales
supervivientes con el tiempo, en unidades de sep/vel. El
nimero de semillas que inicialmente forman la lamina
es de 2000, la separacion, sep, entre semillas es de 60 y
la velocidad, vel/, de las caras es de 8.

En la figura 3.5, se representa la
variacion del namero de cristales
supervivientes en funcion del espesor de
la lamina. La curva se ajusta a una forma

potencial del tipo:
n°de cristales ~tiempo™?  [3.3]
donde el valor del exponente P es

aproximadamente 0.52. Noétese que es

equivalente hablar de espesores o de

tiempo de crecimiento, si la velocidad de crecimiento es constante (espesor = vel « t).

En la grafica el tiempo se expresa en unidades de sep/vel, donde sep y vel son la
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separacion entre semillas y la velocidad de crecimiento de las caras de los cristalitos,

respectivamente.

3.2.3 Evolucién de la orientacion de la superficie: texturacion.

Con la finalidad de estudiar el desarrollo de la textura es conveniente seguir la
evolucion temporal de la orientacion de los cristalitos, que forman la superficie externa
de la lamina. La orientacion espacial, de cada cara del cristalito queda definida con el
angulo y, (a4ngulo entre la normal a la cara y el sustrato o de inclinacion). Para este
analisis calcularemos la superficie total S(y), de las caras {hk}, que estan orientadas con
angulo y en el intervalo [ x -Ax, x +Ax ]. Inicialmente, se parte de una distribucion
homogénea de cristalitos totalmente desorientados. En principio, la superficie total S(x)
de las caras es la misma para cualquier orientacion. Al crecer la lamina hacia fuera,
empieza a destacarse una orientacion preferencial de las caras. Esto es consecuencia de
que, los cristalitos favorablemente orientados se desarrollan, mientras los que tienen
otras orientaciones quedan “enterrados” y dejan de contribuir a la superficie externa
final. Las caras {10} se orientan preferentemente con una inclinacion de 45°, respecto a
la normal del sustrato, resultando una orientacién preferencial de la lamina, con las
direcciones <11> perpendicular a la superficie del sustrato. Los valores calculados de

S(x) en funcidn del tiempo (espesor) se muestran en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Evolucion de la distribucion de orientaciones de las caras: a) de tipo {10} y b) de tipo {11}.
Experimento con 2000 cristalitos cuadrados.
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Si ajustamos la distribucion de orientaciones de la superficie de las caras {hk} a
una gaussiana, la variacion del grado de orientacion puede ser definida como la

desviacion estandar ¢ de la funcion siguiente:

S(x) = So exp[-6 (X-Xo) ’] [3.4]

donde el angulo 7y, define la orientacién preferencial de las caras. El indice de
competencia ¢ es una medida del grado de texturacion, consecuencia de la competicion
por espacio de los cristalitos que crecen. De tal forma que, cuanto mayor es el valor de
o, mas estrecha es la distribucion y por tanto mayor es el grado de orientacion
preferencial de los cristalitos, que forman la superficie de la lamina. La anchura a altura

mitad, FWHM, de la distribucion gaussiana esta relacionada con el indice ¢ de la forma:

172
FWHM = 2(%9] [3.5]

En la figura 3.7 a), se muestra la variacion del indice de competencia o, con el
tiempo. Inicialmente, el indice aumenta linealmente, con el tiempo, y posteriormente se
llega a un estado de saturacion, en el que la seleccion no es tan rapida. Por otra lado, en
la figura 3.7 b) se muestra la evolucion de la anchura de la distribucion de orientaciones

con el tiempo.
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Figura 3.7. Variacion con ¢l tiempo de: a) indice de competitividad, o, y b) anchura de la
distribucion de orientaciones de los cristalitos.

En definitiva, se demuestra que mientras mayor es el espesor de la lamina, menor

es el n° de cristales, que forman parte de la superficie externa, y mayor la orientacion
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preferencial. El espesor necesario para obtener un determinado grado de preferencial es
tanto menor, cuanto menor sea la separacion, sep, entre semillas, o lo que es lo mismo,
cuanto mayor sea la densidad de nucleacion mayor serd la texturacion de la lamina,
para un espesor dado. Notese que nuestras expresiones estan generalizadas y se

expresan en unidades de sep y de vel.
3.3 Modificaciones de la simulaciéon

Es conveniente considerar otros parametros, que van a tener una gran influencia
en el desarrollo de una orientacion preferencial, como son: las velocidades relativas de
crecimiento de las caras, la forma del sustrato, la direccion de flujo de aporte de

material, grado de colimacion del flujo y por supuesto del habito de los cristalitos.

3.3.1 Otros habitos del cristalito:

Hasta ahora solo hemos considerado cristalitos cuadrados, en los que las cuatro
unicas caras {10} eran equivalentes por simetria y crecian con la misma velocidad. En
esta seccion, estudiaremos diferentes casos, en los que consideramos otros habitos del
cristalito,; compuesto por caras no equivalentes, que pueden crecer con velocidades

diferentes unas de otras.

3.3.1.1 Octégono

Si ahora consideramos

cristalitos con morfologia en las

que aparezcan las formas {11} y
{10}, el habito del cristalito sera
el de un octégono. Dependiendo

Figura 3.8. Detalle de la morfologia de una lamina formadad® la  relacion entre las
por cristales octogonales con razon R = 0.8. Las caras (10) y
(11) estan dibujadas de azul y verde, respectivamente. En este
caso la superficie externa se compone de cristales_ con SUscaras (10) y (11), la
caras (10) paralelas a la superficie del sustrato. La orientacion g™

preferencial es segin (10). preferenci

velocidades de crecimiento de las

Y morfologia de la

\ et



superficie externa, de la lamina, cambia. Para este anélisis, definimos la razén R, entre

velocidades de crecimiento de las caras (11) y (10), como:

)
~ ¥(10)

[3.6]

La morfologia de la superficie externa de la lamina cambia al variar la razon R.
Para valores de R menores que 1/92 o mayores de V2, la superficie externa es en forma
de dientes de sierra. Por el contrario para valores de R intermedios, ambas caras
coexisten y la superficie externa se aplana. Cuando las velocidad de crecimiento de las
caras (10) es mayor que las de las caras (11), R < 1, la superficie final esta compuesta de
caras (10). Estas caras se orientan paralelamente a la superficie del sustrato, para valores
de R proximos, pero mayores, a 1/\/2, ver figura 3.8. Por el contrario, cuando R > 1, la
superficie externa esta formada por caras (11), que se orientan casi paralelamente al

sustrato, para valores de R cercans, pero menores, a V2.

Para valores de R menores que 1/\2, las caras (11) desaparecen y lo mismo
ocurre para las caras (10) cuando R es mayor de V2, siendo el habito del cristalito el de
un cuadrado. Por tanto, estas situaciones son equivalentes a las consideradas en la
seccion anterior. Para valores de R intermedios, [1/V2 < R < V2], ambos tipos de caras
coexisten y el habito del cristalito sera el de un octégono. Al aumentar la razon R en este
intervalo, vamos a pasar de una situacion en la que la orientacion preferencial va a ser
segun las caras (11) a otra en que la orientacion es segun las caras (10), pasando por

todas las situaciones intermedias que no se han considerado en la seccion anterior.
En la figura 3.9, se muestra una serie de diagramas de orientacion, en los que se

observa como evoluciona la orientacion de los cristalitos, para diferentes valores de la

razon R entre velocidades de las caras.
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Figura 3.9. Variacion de la orientacion de las caras
(10) para diferentes valoresde R: a) R=14b)R=1,y

c)R=0.38.
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3.3.1.2 Rectangulo.

Capitulo 3

Si ahora consideramos cristalitos en los que las formas {10} y {01} no sean

equivalentes, y que estas puedan crecer con velocidad diferente, el habito de los

cristalitos sera el de un rectangulo. Al igual que en caso anterior, dependiendo de la

relacion entre las velocidades de crecimiento de las caras (10) y (01), la orientacion

preferencial, y morfologia, de la superficie externa de la lamina, cambia. Para este
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analisis vamos a definir la razén R, entre velocidades de crecimiento de las caras (10) y

(01) como:

B v(01)

#2300

[3.7]

Figura 3.10. Detalle de la morfologia de una lamina formada por cristalitos rectangulares con
razon de forma: a) R=2, yb) R=8.

Para valores de R igual a 1, cuando las velocidades de crecimiento de las caras
(10) y (01) son iguales, el habito del cristalito es el de un cuadrado. Para valores de R >
1, cuando las caras (01) son las de crecimiento mas rapido, el habito del cristalito es el

de un rectangulo, tanto més alargado cuanto mayor es R. '

La morfologia de la
superficie externa de la lamina cambia al variar la razon, R. Para valores de R proximos
a 1, la morfologia de la superficie es en forma de dientes de sierra, ver figura 3.5 Al
aumentar R, la superficie de la lamina esta formada por caras (01) y se aplana cada vez
mas. Asi mismo al aumentar R aparecen mas espacios libres entre las columnas,
haciendose la ldmina mas porosa, ver figura 3.10. El caso limite sera cuando los

cristales sean agujas (ver figura 3.1).

La orientacion preferencial de la lamina sera siempre segun [11], (direccion de
crecimiento mas rapido). Al aumentar la razon, R, la orientacion preferencial es cada

vez mas proxima a la direccion [01].

"Res igual a la razon de forma (alto / ancho) del cristalito rectangular.
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Figura 3.11. Evolucion de la orientacion de las caras de {10} y {01} para diferentes razones de forma: a)
R=2,y b) R=8

En la figura 3.11, se muestra una serie de diagramas de orientacion, en los que
se observa como evoluciona la orientaciéon de los cristalitos, para diferentes valores de
la razon R . En la distribucion de orientaciones de las caras (01) aparecen dos picos
muy acusados. Estos picos corresponden a una orientacion preferencial de las caras (01)

en la que se inclinan respecto a la normal del sustrato un angulo igual a arctan(1/R).

3.3.2 Forma del sustrato

La forma del sustrato indudablemente tiene una gran influencia en el desarrollo
de los cristalitos. En un sustrato convexo los cristalitos van a tener cada vez mas
espacio libre para desarrollarse, mientras que si crecen sobre un sustrato concavo, el
espacio disponible decrece y por tanto la competencia va a ser mayor. Debido a la
geometria del problema se utilizaron coordenadas polares, para el disefio de todos los

algoritmos, del programa de simulacion, en vez de un sistema de coordenadas
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cartesiano, siendo por lo demas idéntico el desarrollo del programa, al anteriormente
expuesto. La separacion, sep, entre semillas en todos los casos es siempre la misma. El
radio del sustrato se expresa en unidades de n° de semillas*sep/x. La separacion, sep,

entre semillas en todos los casos es siempre la misma.

a) b)
Figura 3.12. Morfologia de una lamina crecida sobre sustratos de diferente forma: a) concavo (tipo
geoda) y b) convexo (tipo drusa).

En la figura 3.12, donde cada cristalito se ha dibujado de diferente color, se
muestra el crecimiento, sobre un sustrato convexo y otro concavo. La morfologia, en
ambos casos, es de tipo columnar y similar a la de una geoda o drusa, respectivamente.
Sin embargo, se observa una diferencia notable en el desarrollo de los cristalitos, de una
forma del sustrato u otra. Este diferente comportamiento, se puede comprobar en la
figura 3.13, donde se representa la variacion del tamafio medio de los cristales, en
funcion del tiempo, para diferentes formas y radio de curvatura del sustrato. La curva se

ajusta a una forma potencial del tipo:

tamafio ~ t P [3.8]

donde el valor del coeficiente f, de dilatacion, varia, aproximadamente, de 0.62, para
un sustrato convexo, a unos 0.52, para un sustrato plano, y casi se anula (0.04), para el
caso de un sustrato concavo. Este tipo de ley potencial se ha descrita para el

crecimiento de peliculas delgadas siendo el coeficiente f=0.5. '*> !
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. En la figura 3.14, se muestra
] una serie de diagramas de orientacion,
14 4
12 en los que se observa como evoluciona
a 40
g 5 . N
e la orientacion de los cristalitos, para
g o 4 convexo (rad!o=1)
g ] i i diferentes formas del sustrato. En el
] * plano . : .
z< v concavo (radio=1) | diagrama de orientacion de las caras
@ 0 Bk 0 ® W @ w0 @ {01},para un sustrato concavo, se
tiempo (sep / vel)

Figura 3.13. Evolucion del tamafio medio de los observa que los cristalitos se orientan
cristalitos para diferentes formas y radio del sustrato.
El radio se expresa en unidades igual al, »” semillas*

sep/m. respecto a la normal del sustrato,

con sus caras {l0}inclinadas 45°

resultado una orientacion preferencial de la lamina, con las direcciones [11]
perpendiculares a la superficie del sustrato. Para el caso en el que la forma del sustrato
es convexa, la disposicion de los cristales es esencialmente la misma. Sin embargo, la
seleccion de orientaciones de los cristales, que crecen sobre un sustrato convexo, es

menor, debido a que los cristales tienen una superficie accesible mayor.

8000 |- S
| y Tiempo (sepivel)
7000 | |==
L {\ -—2 ;
- . =
g soo0f- \l — e
8
8 :
‘g g
g g
8 g
a 7]

Figura 3.14. Evolucion de la orientacion de las caras (10) para un sustrato: a) concavo, y b) convexo

3.3.3 Direccion del flujo.

Hasta ahora, se consideraba que el aporte de material, que llegaba a la lamina,
durante su crecimiento, era homogéneo y que todas las caras, equivalentes por simetria,

independientemente de su orientacion, crecian con la misma velocidad. Si ahora
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consideramos que el aporte de material llega a la superficie de la lamina, con una
determinada direccion, las caras orientadas hacia este flujo van a recibir aporte de
material y van a crecer mas rapidamente. Por el contrario, las caras con una orientacion
mas alejada del flujo incidente, o en zonas de sombra, van a recibir un menor aporte de
material y van a crecer mas léntamente. La velocidad de crecimiento de una cara variara
con el coseno del angulo, que forma la normal a la cara con la direccion flujo. El aporte
de materia, y por tanto la velocidad de crecimiento, es maximo, cuando este angulo es
cero, es decir cuando la normal a la cara es paralela a la direccion del flujo incidente.
En el modelo consideramos que, las caras que quedan a espaldas del flujo, o en zonas
de sombra, van a crecer con una velocidad minima. Esta suposicion sera valida, si el
crecimiento es a partir de un flujo de vapor, pero quizéas no lo sea en un flujo liquido si

no es laminar.

L“ .
a)

! e b
c)

b)
Figura 3.15. Detalle de la morfologia de la lamina formada por cristalitos rectangulares de razon de forma 2 y
angulo de incidencia del flujo, respecto a la normal al sustrato, de: a) 0°, b) 45° y ¢) 85°

En la figura 3.15, se observa que la morfologia de la lamina, en una seccion
transversal, es de columnas inclinadas hacia la direccion del flujo incidente. Al incidir
el flujo mas rasante (mayor ), el espesor de la lamina disminuye y su morfologia se

hace mas irregular.

Por otra parte, en la figura 3.16, se muestra una serie de diagramas de
orientacion, en los que, se observa, como evoluciona la orientacion de los cristalitos,
para diferentes angulos o, de incidencia del flujo, respecto a la normal del sustrato. Los
cristalitos se inclinan, con sus caras (01) orientadas hacia el flujo incidente. Para
angulos de incidencia bajos, o = 0° (ver figura 3.16 a), los cristalitos se orientan con

sus direcciones [01] paralelas, a la direccion del flujo incidente, mientras que para
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angulos de incidencia.muy rasantes, o = 85° (ver

llegan a inclinar totalmente, hacia el flujo.
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figura 3.16 c), los cristalitos no se
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Figura 3.16. Evolucion de la orientacion de las caras, para cristalitos con razon de forma 2, y diferentes
angulos de incidencia del flujo, respecto a la normal al sustrato de: a)a=0°%b),a=45°¢c) o =85°,

3.3.4 Direccionalidad del flujo. Colimacién.
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Un factor muy importante, a
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Figura 3.17. Efecto del colimador. Evolucion de €n los que se observa como evoluciona

orientacion de las caras 01, para diferentes aperturas I ; idn de 1 seali
angulares del flujo: a) sin colimar, b) 90°, y ¢) 0° La a orientacion de los cristalitos, para

lamina esta formada, por 2000 cristalitos rectangulares,
con razon de forma 2,

incidente. En el diagrama de orientacion de las caras (01), para un flujo totalmente

diferentes anchuras angulares del flujo

colimado de anchura angular igual a 0° aparece un Unico maximo central Por el
contrario, cuando el aporte de flujo es homogéneo en el diagrama de orientacion de las
caras (01) aparecen dos picos. Al aumentar el grado de colimacion, es decir al disminuir
la anchura angular del flujo, la orientacion preferencial de la lamina cambia de (11) a

(01). Se pasa de una situacion en la que los cristalitos se orientan con sus direcciones
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[11] perpendicularmente al sustrato, a otra diferente en la que los cristalitos se orientan

con sus direcciones de crecimiento [01] perpendicularmente al sustrato.

3.4 Discusion

El desarrollo de una orientacion preferencial de los cristalitos, se debe a un
proceso de seleccion geométrica de sus orientaciones, durante su crecimiento
(crecimiento competitivo). Los cristalitos orientados con las direcciones de crecimiento
mas rapido, perpendicularmente al sustrato, crecen hacia el exterior y van a contribuir a
la superficie externa de la lamina. Por el contrario, los cristalitos con otras orientaciones
no se desarrollan y quedan enterrados, por otros mas favorablemente orientados. Usando
un model probabilistico, Kolmogorov '? encontré un resultado similar al nuestro, en el
que el numero de cristalitos superviviente variaba con una ley potencial n(?) ~ 1/'“. La

14

misma ley ha sido también obtenida recientemente por Thijsen et al ' ' usando un

modelo similar al nuestro.,

En nuestro modelo, la morfologia, y distribucion de orientaciones de los cristales,
que forman la lamina policristalina, cambia, durante el proceso de crecimiento. La fabrica
columnar resultante es caracteristica de un proceso de crecimiento competitivo. La
evolucion de morfologia, y distribucion de orientaciones de los cristalitos, que se observa
en el desarrollo de peliculas delgadas de diamante crecidas, mediante la técnica de
deposicion quimica de vapor, es muy semejante a la obtenida en las simulaciones con
cristalitos de habito octogonal ™' '" '* Al igual que en nuestra simulacion, al variar la
velocidad relativa de crecimiento de las caras, {11} y {10}, la orientacion preferencial, y
la morfologia, cambia. En nuestro modelo, para valores de R proximos pero mayores a
0.7, o menores que 1.4, la superficie externa se aplana y esta formada por caras de tipo
{10}, o {11}, respectivamente. Para valores de R menores de 0.7, 0 mayores de 1.4, la

superficie externa es en forma de dientes de sierra.
En nuestro modelo se demuestra que, mientras mayor es el espesor de la lamina,

menor es el n° de cristales, que forman parte de la superficie externa y mayor su

orientacion preferencial. Asimismo, se demuestra que cuanto mayor es la densidad de
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nucleacion (menor separacion entre semillas), mayor es la orientacion preferencial de la

lamina.

El indice de competencia o, anteriormente definido en el modelo (eq. [3.4]), se
pueden relacionar facilmente con informacién, obtenida a partir del analisis de texturas
por difraccion de rayos X. De hecho, la intensidad de una reflexion Akl dada, de una
muestra texturada, es proporcional a la fraccion de volumen de los cristalitos orientados,
en condiciones de difraccion de Bragg '°. Debido a la absorcion de los rayos X, la mayor
contribucion a la intensidad de la reflexion vendra de los cristalitos, que forman la
superficie externa de la lamina. Si la texturacion en una muestra es originada por el
crecimiento competitivo, los cristalitos que forman la superficie tendran una orientacion
preferencial, segun una determinada direccion cristalografica y la intensidad de la

reflexion asociada variara en un barrido segun o, 6 , de la forma:

I = Ipexp[- T (0—-00) *] [3.9]

donde el parametro 1 esta relacionado con el grado de orientacion de la muestra (para
mas detalles ver capitulo 2) y tiene un significado equivalente al indice de competencia
o, anteriormente definido en la simulacion por ordenador (obsérvese la equivalencia
entre las ecuaciones [3.4] y [3.9], que definen ambos indices). Por tanto, si la texturacion
de un material se ha originado debido a un proceso, donde el crecimiento competitivo es
dominante, el indice T de texturas, por similitud con el indice de competitividad o,

variara linealmente con el tiempo.

En muestras de cascaras de huevo, se observa que dependiendo de la curvatura,
el grado de orientacion preferencial cambia (ver capitulo 4).* El grado de orientacion
preferencial es siempre mayor en las zonas de menor curvatura y menor en las de mas
curvatura. Estas observaciones concuerdan con los resultados obtenidos con nuestro
modelo. Esto se debe a que si el sustrato es convexo, los cristalitos tienen cada vez mas
espacio libre para desarrollarse, mientras que si crecen sobre un sustrato concavo, el

espacio disponible decrece y la seleccion, y por tanto orientacion preferencial de los
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cristalitos, aumenta. Por otra parte, la morfologia es de tipo columnar y similar a la de

una geoda, cuando el sustrato es concavo y al de una drusa, para un sustrato convexo.

En materiales donde el tipo crecimiento de grano “grain growth” es dominante,
se observa que el tamafio medio de los granos se escala con el tiempo, con una ley
potencial famaiio ~ t ”, (con exponente = 0.5) ** ' En este tipo de materiales, se
observa también el fenomeno de autosimilitud. En nuestro modelo, dependiendo de la
forma del sustrato, el valor del exponente B de dilatacion varia, aproximadamente, de
0.62, para un sustrato convexo, a unos 0.51, para un sustrato plano, y casi se anula
(0.04), para el caso de un sustrato concavo, donde los cristalitos llega un momento en el

que colapsan, al reducirse cada vez mas la superficie disponible.

La dependencia del tamafio de grano, con la forma del sustrato, ha sido descrita,
para el caso de peliculas policristalinas de diamante, crecidas sobre sustratos de
diferentes formas >'. Se observa, que el tamafio de los cristalitos de laminas crecidas

sobre sustratos convexos es mayor, que el de los que crecen sobre un sustrato concavo.

Al disminuir la apertura angular del colimador, utilizado para la deposicion de
peliculas delgadas de AIN, la orientacion de éstas cambia de (10-11) a (0001), (el caso
de peliculas de AIN lo trataremos en detalle en el capitulo 5).”> De modo similar en
nuestro modelo, al variar el grado de colimacion del flujo la orientacion preferencial

cambia de (11) a (10).

Al variar el angulo de incidencia del flujo, los cristalitos se inclinan con sus caras
(01) orientadas hacia el flujo. Para angulos de incidencia rasante, los cristalitos no se
llegan a inclinar totalmente hacia el flujo, mientras que para angulos menores, incidencia
normal, los cristalitos se orientan con su direccion [01] paralela a la direccion del flujo
incidente. Al incidir el flujo mas rasante (mayor ), el espesor de la lamina disminuye y la
morfologia de la lamina se hace mas irregular debido a que las zonas de sombra

aumentan & 24.
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B Orientacion de las caras (01). Simulacié
Ao lncdents. o L En la figura 3.18, se muestra
80 - regla de la tangente s i ) ) )
3 Bl ot b como varia el angulo de los cristalitos
§ oo | L+ [110] PO W
5 ALK al variar el angulo de incidencia del
o 2 A _m
o O ,';i—/“‘/ - . .
3 e fluyjo. En esta misma figura se
20 Z "'/ . L
£ o compara los resultados del modelo con
/ =
gt . ' L ' datos experimentales de muestras
o] 20 40 80 &0

Angulo de incidencia del fluj icristali i '
s ey il policristalinas crecidas a partir de un

Figura 3.18. Variacion del angulo de inclinacion de o ) .
los cristalitos con la direccion del flujo incidente. {lujo incidente a angulo oblicuo, (ver

Comparacion con resultados experimentales. . 5
b » capitulo 5).” +*° Se observa que hay

una buena correlacion entre los datos experimentales y los de la simulacion. En
particular para angulos préximos a la incidencia normal al sustrato, la correlacion es

casi perfecta con la regla empirica de la tangente.”’
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Capitulo 4

4. Evolucion de la textura. Caso estudiado: cdscara de huevo

En este capitulo, se describen como evoluciona la microestructura (morfologia
y textura) de la cascara de huevo de diferentes aves, asi como diferentes factores
(curvatura de la cascara, matriz organica, edad de las gallinas) y mecanismos
(crecimiento competitivo), que controlan el desarrollo de una determinada orientacion
cristalografica. Asimismo, se analiza, el efecto de la textura y la morfologia, en las

propiedades mecanicas de la cascara.
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4.1 Introduccion

La cascara de huevo es un biomaterial multifuncional. Sirve de recipiente y
protege al embrién, permite el intercambio gaseoso, mantiene en su interior la
humedad y la temperatura, y es el principal suministro de calcio, del sistema 6seo del

embrion '. Es sin duda alguna un gran éxito de la naturaleza.

La estructura de la cascara esta compuesta por una matriz organica y una parte
mineral (cristales agregados de calcita), que forman un material ceramico de una
excelente resistencia mecanica. Se puede dividir en las siguientes regiones: las
membranas interna y externa, la capa de los nicleos mamilares, la empalizada y la
cuticula (ver figura 4.4 ¢) *>. Las membranas hacen de soporte de la parte mineral de la
cascara y es donde se inicia la nucleacion de los cristalitos de calcita. La capa de los
mamilares es el almacén de calcio del embrion y esta formada por los nucleos, o conos
mamilares, que son centros de nucleacion. La empalizada comprende la mayor parte
mineral de la cascara y esta formada por unidades columnares de cristales de calcita
que arrancan en los nicleos mamilares. La cuticula esta formada por vesiculas, con un
contenido de hidroxiapatito, al que se le atribuye la parada del crecimiento de la calcita
y de la cascara. Se pueden definir otras divisiones de la cascara, dependiendo del tipo

de la misma y del criterio de clasificacion sea genético, o puramente descriptivo.

La cascara se fabrica durante el paso del huevo por el oviducto (ver figura
4.3). El proceso de formacion es secuencial y ocurre en un tiempo muy corto (< 24
horas). En el Utero es, en particular, donde se produce la deposicion de la parte mineral
de la cascara. Durante este periodo, la composicion del fluido uterino cambia
notablemente por lo que se deduce que esta glandula controla las condiciones de

formacion de la cascara’,
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Durante el crecimiento de la cascara, la morfologia y la textura cristalografica
cambia. En general, la orientacion de los cristales, que la forman la cascara, varia desde
una orientacién casi aleatoria, en las primeras etapas de crecimiento, hasta una
orientacion preferencial del eje ¢ (textura de tipo fibroso), perpendicular a la superficie
de la cascara, en las etapas posteriores de crecimiento. Esta evolucion varia,
dependiendo del tipo de cascara. Asimismo, durante el proceso de crecimiento, la

morfologia de los cristales cambia.

Las propiedades mecanicas de la cascara dependen en gran medida de la
microestructura y textura de ésta. De hecho, una de los causas que se atribuyen a la
disminucion del éxito reproductivo, en ciertas aves, es la defectuosa calidad textural de
la cascara de huevo, lo que hace que sean mas vulnerables a la rotura, antes de que

finalice el proceso de desarrollo del embrién (fallo en la eclosion).*

A lo largo de éste capitulo estudiaremos la evolucién de la orientacion y
morfologia de los cristalitos que componen la céscara, asi como los diferentes
mecanismos que controlan la evolucion de la textura y la morfologia, durante el
crecimiento de la cascara de huevo. Utilizaremos para ello diferentes técnicas de
microscopia y de analisis de texturas, por difraccion de rayos X. Asimismo,
consideraremos los mecanismos responsables de la seleccion de las orientaciones
(crecimiento competitivo) y del control de la morfologia de los cristales. Para ello
analizaremos diferentes factores, que influyen en el desarrollo de la textura y
morfologia de los cristales (curvatura, matriz organica, edad del ave, etc...). Por ultimo
estudiaremos las propiedades mecanicas de la cascara (resistencia a la rotura), con el
fin de analizar la posible relacion entre microestructura y resistencia a la rotura de la

cascara.
Es conveniente, para entender como evoluciona la morfologia y como se

desarrolla la textura, estudiar en detalle la cristalografia y morfologia de la calcita. El

siguiente apartado lo dedicaremos a su estudio.
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4. 2 Estudio cristalografico de la calcita.

4. 2. 1 Estructura cristalina.

La calcita cristaliza en el sistema trigonal, con el grupo espacial R-3 2/c. La
celda unidad es romboédrica centrada, con parametros @ = 6.37 y o g = 46°07°, y el
contenido de la celdilla es Z = 2. Los grupos carbonato se colocan apilados segin la
direccion del eje ternario, mientras que los atomos de calcio se colocan en el centro y
en los vértices de la cara del romboedro.” La celdilla asi obtenida es una celdilla

miltiple tal como se observa en la Figura 4.1 a). También, en la misma figura se

La estructura de la calcita

Formula: CaCO;

Sistema: Hexagonal  Clase de simetria:  32/m
Grupo espacial:  R3c-D5, (n° 167)

Z:8

a; 4989 A c:17.06 A

ﬁ
e—— |
RECY

‘ \\O/;K.
| @
s .F’\‘ ¢q0 celda
o o0 [ 2 completa
[ & . ~— /
L% /)
T N A
! .l Lol celda de \/?—,;'/,f Y E - |
‘_?!. \o-% o, ewolagion .~ /,/-. Val
| »66\.. *T o \k.__‘.’_/*__
| \ w2 B )
| .\.,~. _X' b ,’/ -
a ”‘_}*’!—iﬁl”’.\\\‘i\ .. red \\\ ‘l:‘ /,/
o \\\L/—/ \‘\\Ja @ - ‘\7\'-‘/4"..
/a
celda hexagonal verdadera celda romboédrica
a; 4.989 A c: 17.06 A a: 6,376 angulo: 455

Figura 4.1. Estructura de la calcita. Representacion de la celda hexagonal y
la celda romboédrica morfologica de la calcita

muestra la celdilla simple romboédrica con angulo a g =46° 07°.
Los parametros de la red hexagonal verdadera son: @ =4.989 Ay ¢ =17.06 A,

y €l contenido de la celdilla es Z = 6. En ésta, el romboedro de exfoliacion es la forma
{10*4}, y el escalonoedro es la {21*4}.
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4. 2. 2. Morfologia de la calcita.

El grupo de simetria puntual, es decir la clase cristalina de la calcita es la

escalonoédrica también llamada trigonal holoedrica. En esta aparecen las siguientes

formas:

celda romboédrica  celda hexagonal Formas

morfologica verdadera
0001 001 pinacoide
10-10 100 prisma
11-20 110 prisma
10-10 104 romboedro de exfoliacion
10-12 108 romboedro obtuso
40-41 102 romboedro agudo
21-31 214 escalenoedro ditrigonal

Dependiendo de los autores se utilizan distintos sistemas para indexar las caras.
En este estudio utilizaremos la notacion hexagonal utilizando solo 3 indices, hkl,

hexagonales.

Se han descrito para el caso de la calcita multitud de combinaciones de formas,

siendo los tres habitos principales los siguientes:

a) Prismatico: Prismas cortos o largos. En éste las caras de prisma {1010} estan bien
desarrolladas y terminan con el pinacoide basico {0001} o romboedro.
b) Romboédrico: Predominan las formas romboédricas aunque la forma de exfoliacion

{1011} no es la usual, siendo mas comun la {10} 2}.

¢) Escalonoédrico: Predominan los escalonoedros principalmente con caras de prisma

y truncados por formas romboédricas con indices {213 1}.

En la figura 4.2 se muestran diferentes morfologias de la calcita con los indices

asociados a las caras.
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Figura 4.2. Diferentes formas y habitos de la

calcita.

{01-12}.

4.3 Parte experimental

4.3.1 Equipo experimental: El oviducto.

ovario E——————

infundibulum

fertilizacién del dwulo
15-30 min.

magnum
secreccion del albumen \
2 - 3 horas ‘\

istmo
formacién de la membrana
inicio de la cailcificacién

1- 2 horas.

glandula de la cdscara

(Utero) N
calcificacion de la céscara \
20 - 26 horas.

vagina

expulsion del huevo
Figura 4.3. Esquema del oviducto de un gallina,
con sus diferentes partes y funcion en la
formacion de la cdscara de huevo.
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4. 2. 3 Maclas

La calcita cristales presenta tres
tipos de macla comunes.’ El plano de
macla puede ser el {0001}, siendo ¢ el
eje de macla; o el plano de romboedro
positivo {10-11}, dando maclas de
penetracion como las que se observan
en cristales de magnesio.” Otro tipo de
macla muy comun, en la calcita, es con

plano de macla, el romboedro negativo

Desde la ovulacion a la deposicion
del huevo, en el oviducto (figura 4.3),
ocurren una serie de complicados
procesos. Primero se deposita una capa
de albumen en el 6vulo, en la region del
infundibulum. Conforme desciende el
huevo por el magnum, se depositan mas
capas de albumen. En esta region es
donde se deposita la mayor cantidad de
proteinas junto con agua, carbohidratos e
iones (particularmente sodio, magnesio y
calcio). En la siguiente seccion, el istmo,

se producen e incorporan las membranas

al huevo. En el Gtero es donde se produce la deposicion de la cascara. En las primeras
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5 horas de residencia del huevo, se incorpora mas albumen y a continuacion empieza la
deposicion de la parte mineral. Durante el periodo de 20 horas, en el que el huevo
permanece en el Utero hasta que es expulsado, se produce la calcificacion de la cascara

y se afiaden también glucosa, sodio y potasio.

En la figura 4.3 se muestra un esquema del oviducto de la gallina, donde se
produce la fabricacion de la cascara de huevo, y las diferentes partes que lo componen.
También se muestra su funcion en la formacion del huevo y cuanto tiempo permanece
el huevo en cada parte del oviducto. Cada una de estas partes, realiza una funcion
especifica, en la formacion de la cascara de huevo. El tejido de cada seccion esta
formado por celulas especializadas en la secreccion de los componentes que se

incorporan o hacen de control de la formacion del huevo..

4.3.2 Procedimiento experimental

a) Laminas delgadas petrogrdficas.

Para el estudio de la morfologia y textura de la cascara de huevo, mediante
microscopia Optica, se prepararon laminas delgadas de cortes tangenciales (paralelas a
la superficie de la cascara) y sagitales, (perpendiculares a la superficie de la cascara).
Asimismo, estas muestras fueron analizadas en el microscopio de barrido (SEM),

previa metalizacion,

El procedimiento de preparacion de las laminas delgadas es el que se describe a
continuacion. Se selecciona el trocito de una muestra previamente limpiada y a la que
se ha eliminado la parte organica usando una solucion de sosa. El siguiente paso
consiste en embutir la muestra en resina y con la orientacion deseada, dentro de un
agujero, en un trozo de marmol. Se pule la primera cara del taquito utilizando polvo de
carborundo de tamafio de grano decreciente. Se lava la muestra en un bafio de
ultrasonidos. Se monta la cara pulida sobre un soporte de vidrio y se pule la otra cara

hasta conseguir una lamina de 15-20 pum de espesor.
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b) Andlisis de texturas.

Para estudiar la evolucion de la textura, u orientacion preferencial, de la
cascara de huevo se procedié a analizar muestras a diferentes etapas de desarrollo.
Asimismo se analizaron muestras rebajadas, a diferentes espesores de la céascara. El
proceso de rebajado de las muestras consistia en pulir la muestra con carborundo hasta
rebajarla a un determinado espesor. Posteriormente, se limpiaba la muestra en un bafio
de ultrasonidos, para eliminar el abrasivo. El espesor de la cascara se media utilizando

un micrémetro digital,

El analisis de la textura y determinacion de la orientacion preferencial de las
muestras se obtuvo a partir de datos medidos con un difractometro de polvo
convencional. En casos mas complejos, o cuando se quiera obtener una mayor
informacion, la distribucion espacial de orientaciones de los cristalitos se determino
utilizando un difractometro de texturas. Para la cuantificacion de la orientacion
preferencial, o textura, se utilizo el indice t de texturas (los métodos de analisis de

texturas se describen en detalle en el capitulo 2).

¢) Medida de la curvatura

La curvatura del contorno, o perfil, de una figura se puede definir como el
radio de curvatura de ésta. Una forma sencilla de medir la curvatura de una linea
curva, en un punto dado, es ajustar una seccion de la curva a una circunferencia, en un
entorno del punto de medida. El valor de la curvatura sera el radio, R, de la

circunferencia que mejor se ajusta a la seccion de la curva.

Con el objeto de medir la curvatura, de la cascara de huevo, utilizamos el
siguiente procedimiento: se secciono la cascara longitudinalmente, de polo a polo, en
dos mitades, con un scanner se registro el perfil del huevo y mediante vectorizacion,
se obtuvo el contorno de éste, definido por una serie de puntos equidistantes.

Finalmente, con un programa informatico especialmente disefiado se midi6 la curvatura
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en cada punto del contorno de la céascara, calculando una circunferencia de radio R que

pasaba por el punto de medida y por dos puntos adyacentes del perfil.

Para estudiar el efecto de la curvatura en el desarrollo de la textura, se cortaron
y analizaron segmentos tomados de diferentes zonas de la cascara, de la zona del polo

norte al polo sur, de diferente curvatura.

4. 4 Resultados

4.4.1 Analisis de la morfologia y la textura mediante microscopia éptica y de
barrido (SEM).

En esta seccion pasamos a estudiar la arquitectura interna de la cascara de
huevo y la orientacion de los cristalitos que la forman, mediante microscopia Optica,
con luz polarizada plana (//N) y polarizadores cruzados (xN). En particular en este

apartado, se estudia en detalle la cascara de huevo de aguila imperial (Aquila
adalberti).

El examen de la cascara de huevo de aguila imperial, con luz plana, nos sugiere
la subdivision de ésta en cinco zonas microestructurales. Aunque realmente la cascara

esta formada por una Unica estructura y continua.

La capa 1, de unas 10 a 20 micras de espesor, esta constituida por los centros
de cristalizacion o “nucleos mamilares”. En éstos se inicia el crecimiento de la cascara
a partir de la nucleacion sobre la membrana interna. La morfologia general de los
nicleos mamilares, para el caso de un huevo eclosionado, es la de una semiesfera
hueca de unos 40-60 micras de diametro. Esta capa termina cuando se unen los

nucleos mamilares, como se observa en la Figura 4.
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Figura 4.4. Seccion transversal de la cascara de huevo de aguila imperial (muestra 3095%): arquitectura
general de la cascara y zonas microestructurales distinguidas (capas 1-5). a) (xN) polarizadores
cruzados, y b) (//N) polarizadores paralelos. (Informe final *). ¢) Esquema de la cascara de huevo con la

division y terminologia usualmente utilizada.

La capa 2, de unas 70 a 100 micras de espesor, empieza cuando se empiezan a

tocar entre si los edificios cristalinos, o columnas, que arrancan desde cada centro de

nucleacion.
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: o  SiNe
Figura 4.5, Vista de una seccion transversal y detalles de diferentes zonas de la cascara de aguila
imperial (muestra eclosionada 11468A): a) zona 1, b) zona 2 -3, las lineas discontinuas marcan la

transicion de la zona 2 a la 3, y ¢) zona 5 (muestra 10152A). La barra de escala es de 100 micras.
(Informe final *)

En la figura 4.5, se observa claramente el paso de la capa 1, a la capa 2 y la
transicion brusca a la capa 3. En la misma figura, se pone también de manifiesto el
papel crucial de esta capa, en la seleccion de orientaciones de los cristalitos, asociado

al crecimiento competitivo.

La capa 3, se caracteriza por un patrén de tipo de dientes de sierra y tiene un
espesor de unos 75-100 micras. La orientacion del eje ¢ de las diferentes unidades
cristalinas, determinados Opticamente, claramente sugieren que el patron textural esta
controlado por la cristalografia de la calcita y que este perfil, en forma de dientes de
sierra, corresponde a una seccion de una forma romboédrica. Este patron cambia en la
denominada capa 4, volviéndose a observar un perfil de un bandeado plano de nuevo.

Esta capa tiene numerosas inclusiones organicas y s mas porosa.

Por ultimo, la zona mas externa de la cascara es la capa 5 consiste en una capa
de unos 150 a 200 micras y es donde se desarrolla un sistema de mesoporos,
perpendiculares a la superficie de la cascara, conectados entre si por microporos. En
esta capa aparecen esférulos de composicion no calcitica, que son estructuras de

crecimiento y que a veces taponan los mesoporos.
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Figura 4.6. Seccion tangencial de la cascara de aguila imperial (muestra 3095A), vista con
polarizadores cruzados (1) y paralelos (2), en las zonas: a) mitad de la capa 5, b) capa 3, c) parte
central de la capa 2, y d) capa 1 (conos mamilares). La barra de escala grafica corresponde a 100 pm.
(Informe final *)
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En la figura 4.6, se muestra secciones tangenciales de las diferentes zonas y se
observa la disposicion de los cristalitos, en forma de enlosetado en las capas

superiores. En la parte inferior, se observan los conos mamilares.

Figura 4.7. Imdgenes de SEM de la membrana de la cascara de huevo de 4guila imperial
(muestra 10338A). a) aspecto general del tejido fibroso y disposicion de los nicleos
mamilares. Escala grafica de 500 micras, y b) detalle de la disposicion de la base de los
conos y su subdivisién. Las circunferencias indican la posicion de los nucleos mamilares.
Escala grafica de 100 micras. (Informe final ®).

C

Figura 4.8. Inlégenes de SEM de fracturas radiales de céscara de huevo de aguilaimperial.a
)arquitectura general. Escala grafica de 100 micras, b) detalle una unidad columnar., y c¢)
detalle de la base de un niicleo mamilar, Escala gréafica de 20 micras. (Informe final®)
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Las membranas interna y externa estan pegadas una a otra a lo largo de todo el
elipsoide que configura el huevo, excepto en el polo mas achatado. La membrana
externa, que hace de soporte fisico para la nucleacion de la cascara de huevo, se apoya
sobra la llamada membrana interna. Las membranas estan formadas por un entramado
de fibras, mas finas y de menor malla, en el caso de la membrana interna que en la

externa.

En la figura 4.7, se observa la membrana externa, formada por un entramado
de fibras. En la superficie exterior de la membrana externa se observan pequefias
protuberancias distribuidas uniformemente, que actiian como centros de cristalizacion.
En cada uno de estos centros se forma una esferita de calcita. Los cristales de calcita
que la forman crecen radialmente en todas las direcciones, dando lugar a la capa de los

conos mamilares y posteriormente a la empalizada, ver figura 4.8.

4.4.2 Analisis de texturas por difraccion de rayos X.

En la figura 4.9, se muestra una serie de figuras de polos de la reflexiones 006
y 104, correspondiente a muestras de cascaras de huevo de diferentes aves. Para las
muestras de flamenco y avestruz, se observa un maximo central en la figura 006 y un
anillo concéntrico en la figura 104, que corresponden a la difraccion de cristalitos que
estan orientados con sus caras (001) paralelas a la superficie (eje ¢ perpendicular a la
superficie de la cascara). La separacion angular de 45°, entre el anillo concéntrico de la
figura 104 y el maximo central de la figura 006, equivale al angulo entre las caras
(104) y (006) de la calcita. Estas fabricas, indican una textura fibrosa [00*1],
perpendicular a la superficie del substrato. Para el caso de la avestruz (figura 4.9 c), el
méximo tan acusado, de la figura de polos 006, indica que los cristalitos estan muy
orientados dentro de la muestra. La orientacion preferencial de las cascara de huevo de
flamenco es menor. La intensidad homogénea del anillo concéntrico, de la figura 104,
sugiere una orientacion aleatoria de los cristalitos en el plano. En cambio para el caso
del aguila imperial (figura 4.9 a), el anillo concéntrico en la figura de polos 006 y el
méximo central en la figura de polos 104, indican que los cristalitos se orientan con el

eje ¢ inclinado 45° respecto a la normal de la superficie de la cascara. Esta fabrica
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corresponde a una textura fibrosa con eje de fibra la direccion [104]. Es decir los

cristalitos se orientan preferentemente con sus caras (104) paralelas a la superficie de

la cascara.

Figura 4.9. Serie de figuras de polos 006 y 104 correspondientes a muestras de cascara de huevo de
diferentes aves: a) aguila imperial (muestra 3096A), b) Flamenco, y c¢) Avestruz. En el caso de la
cascara de huevo de avestruz, el maximo central tan acusado de la figura 006 y el anillo concentrico de
la figura 104, indican una fuerte textura fibrosa, en la que los cristalitos de calcita, que forman la
cascara, estan orientados con el eje ¢ perpendicular a la superficie externa.
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4.4.3 Evolucion de la textura durante el crecimiento

Para estudiar la evolucion de la textura u orientacion preferencial de la cascara
de huevo, durante su crecimiento, se procedié a analizar muestras a diferentes etapas

de desarrollo (gallina), o rebajadas a diferentes espesores (flamenco, avestruz y aguila

imperial).

4.4.3.1 Distribucion de orientaciones

En la figura 4.10, se muestra una secuencia de figuras de polos, registradas a
tres espesores diferentes de una muestra de la region ecuatorial de la cascara de huevo
de Aquila. adalberti. Para la parte interna de la cascara (0 um de espesor), el maximo
central, que aparece en la figura de polos 104, corresponde a la difraccion de los
cristalitos de calcita, que se orientan en su mayoria con sus caras (104) paralelas a la
superficie de la cascara. Para una muestra de 120 um de espesor y de la misma region,
el maximo central, de la figura de polos 006, y el anillo concéntrico, que aparece en la
figura de polos 104, corresponde a la difraccion de cristalitos orientados con sus caras
(104) inclinadas 25°. Para una muestra de 420 mm de espesor (cara externa), se
observa la fabrica anterior, aunque en este caso la separacion angular entre el anillo
concéntrico y el centro de la figura es de 35°. Al aumentar el espesor, las caras (104)

se inclinan mas y la orientacion preferencial se aproxima mas a ser segun (006), angulo
de 44°.

En definitiva, las figuras de polos indican que la orientacion de los cristales
cambia durante el crecimiento. Los cristalitos pasan de tener una débil orientacion
preferencial segun (104) en la zona interna de la cascara, a tener una orientacion

preferencial segiin (006) a mayores espesores.
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Figura 4.10. Secuencia de figuras de polos 006 y 104, registradas a tres espesores diferentes de un
segmento de la region ecuatorial de la cascara de huevo de 4guila imperial, (muestra 3096A): a) 0 um
(parte interna), b) 120 pm, y c¢) 430 um (espesor maximo).
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Para el caso de gallina (ver figura 4.11), se observa que en las primeras etapas

de crecimiento (de 14 a 18 horas después de la ovulacion), en la distribucion de polos

006 aparecen dos maximos, uno a 0° grados y otro a unos 40° de inclinacion de la

muestra, indicando que hay una orientacion mixta segun (001) y (104). El primer
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Figura 4.11. Distribucion de la orientaciones de
los polos 006 de los cristalitos de calcita, para el
caso de una cascara de huevo de gallina a
diferentes etapas de crecimiento, a 14, 16, 18, y 22
horas después de la ovulacion. Las figuras de
polos 006 fueron medidas en un barrido y con un
difractometro de cuatro circulos.

superficie de la cascara.

maximo corresponde a cristalitos
orientados con sus planos (001)
paralelos a la superficie de la cascara
mientras que el segundo corresponde a
la difraccion de los cristalitos
orientados con sus caras (001)
inclinadas unos 40°, caras (104)
paralelas a la superficie de la cascara.
En las etapa final de crecimiento (22
horas), se observa un unico maximo
central en la distribucion de polos 006,
indicando que la muestra tiene una
textura fibrosa [001]. Es decir los
cristalitos se orientan preferentemente

con el eje c¢ perpendicular a la

Para el caso de flamenco (ver figura 4.12), en las primeras etapas de

crecimiento (cara interna, espesor 0), la distribucion de orientaciones de los polos 006

es plana, indicando una orientacion aleatoria de los cristalitos. Conforme aumenta el

espesor, la distribucion de orientaciones se hace cada vez mas afilada, lo que indica

que la orientacion preferencial segin (001) aumenta.
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Figura 4.12. Distribucion de polos 006 de una  Figura 4.13. Distribucion de polos 006 de una cascara de
cascara de huevo de flamenco, para diferentes huevo de avestruz, para diferentes espesores de la
espesores de la cascara. Los valores discretos de la  cgscara. La distribucion se midié con un difractometro de

distribucion se obtienen a partir de las intensidades  cyatro circulos a modo difractometro de texturas.
relativas de las reflexiones registradas con un

difractometro de polvo.

Para el caso de avestruz (figura 4.13), se tiene que en las primeras etapas de
crecimiento (cara interna), los cristales se orientan aleatoriamente. Conforme
aumenta el espesor, la orientacion preferencial de los cristalitos aumenta
rapidamente. En las etapas posteriores de crecimiento, mayor espesor, la distribucion
de orientaciones se estrecha notablemente (FWHAM=19°), indicando un elevado grado
de orientacion de los cristalitos, que se orientan con el eje ¢ perpendicular a la
superficie de la cascara, textura de tipo fibroso [00.1]. Por otra parte, el maximo, de
menor intensidad, que aparece a 40°, indica que hay una proporcion, aunque pequefia,

de cristales que se orientan segtn (104).

4.4.3.2 Variacién del indice de texturas con el espesor. Influencia de la matriz

organica en el desarrollo de la textura.

El uso del indice de texturas t, es mas adecuado para el seguimiento de la

evolucion de la textura durante el crecimiento de la cascara. Ademas de esta forma se
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pude seguir mas facilmente la tendencia en la evolucion y comparar resultados

obtenidos para otras muestras.

1,8 F El :
1,6
1,4
1,2
10} a - ]
08} 1
0'5: " m_m i
04 - -+
0‘21 ' o o ]

0 100 200 300 400 500 600

espesor (micras)

Figura 4.14. Muestra de cascara de huevo de flamenco. Seccion radial vistas con a) (xN) y b) (//N). Secciones
tangenciales vistas con polarizadores cruzados (xN): d) base de los nucleos mamilares (seccion [1] en a)), €) espesor
de 150 pum, en la base de la empalizada (en [2] en a)). Barra de escala de 100 micras.

En las figuras 4.14, 15 y 16, se muestra una composicion de fotos de laminas
delgadas de varias aves, en las que se observa como varia la morfologia y la
distribucion de materia organica dentro de la cascara. En la misma figura, se muestra,
como evoluciona el grado de orientacion de los cristalitos, durante el crecimiento de
la céascara, representando el valor del indice t de texturas a diferentes espesores de la

cascara.

79



Capitulo 4

= g —R - gR

‘

Ml o
]

3

L ]

] =

indice t de texturas

T , T T T T L L i
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
espesor (micras)

Figura 4.15. Muestra de cascara de huevo de avestruz. Seccion radial vistas con a) (xN) y b) (//N). Barra de escala de
500 pum. Secciones tangenciales vistas con polarizadores cruzados (xN): d) en la base de los nicleos mamilares,
(espesor [1] en a)) , €) a un espesor de 100 um (entre [1] y [2] en a)), y f) a un espesor de 500 um (entre [2] y [3] en
a)).

Para el caso de la cascara de flamenco, flamingo, (ver figura 4.14 ¢), el indice
de texturas aumenta con el espesor, aunque se observan modulaciones a ciertos
valores del mismo. En las primeras etapas de crecimiento (punto [1] a [2], en la
figura 4.14 a), la orientacion de los cristales aumenta, para luego decrecer
ligeramente (por encima del punto [2]). En las etapas de crecimiento posteriores
(mayor espesor, por encima del punto [3]), vuelve a aumentar la orientacion, siendo
maxima en la superficie externa de la cascara (punto [4]). En cambio, para el caso de
avestruz, ostrich, (figura 4.15 ¢), durante las primeras etapas de crecimiento (punto
[1] a [2], en figura 4.15 a), el indice texturas t crece rapidamente con el espesor
hasta alcanzar un valor de saturacion. Este comportamiento indica que, en las
primeras etapas de crecimiento se produce una rapida seleccion de las orientaciones
de los cristales y que en las etapas posteriores esta seleccion no ocurre. En la capa
mas externa (punto [3]), el valor del indice de texturas es maximo (valor del indice de

texturas t, mayor de 3), indicando una orientacion muy elevada de los cristalitos
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dentro de esta capa. Para el caso de la cascara de fiand (rhea americana, figura 4.16
¢), en las primeras etapas de crecimiento (espesores de [1] a [2] de a)), el indice T de
texturas crece muy rapidamente con el espesor, indicando un rapido proceso de
seleccion de orientaciones. A espesores medios la orientacion preferencial es

méxima, a continuacion decrece rapidamente (espesor [3]) y vuelve a crecer hasta la

superficie externa de la cascara (espesor [4]).
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Figura 4.16, Muestra de cascara de huevo de rhea: seccion radial vistas con a) (xN) y b) (//N). Secciones tangenciales
vistas con polarizadores cruzados (xN): d) a un espesor de 140 pm ([2] en a)) , ) a un espesor de 500 pum (entre [2] y
[3] en a)), y f) a un espesor de 850 um (en [4] en a)). Barra de escala de 200 um.

Para el caso de avestruz y fiandl, este comportamiento indica que en las
primeras etapas de crecimiento se produce una rapida seleccion de las orientaciones
de los cristales y sin embargo en las etapas posteriores esta seleccion no ocurre. Para
el caso de flamenco, la seleccion de la orientaciones de los cristales se produce

durante todo el proceso de crecimiento.
En todos los casos considerados, en las etapas iniciales de crecimiento es

donde ocurre la mayor seleccion y la dependencia del indice t de texturas con el

espesor es lineal, tipico de un proceso de crecimiento competitivo (ver capitulo 3).
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En las laminas delgadas de las muestras de diferentes cascaras de huevo,
estudiadas con un microscopio oOptico y analizador (xN), se observa claramente como
evoluciona la morfologia y la orientacion de las unidades columnares de cristales de
calcita, que forman la cascara. En particular, en el caso del avestruz (figura 14.2), se
observa que en las primeras etapas de crecimiento (punto [1] a [2]) es donde se
produce la mayor seleccion en la orientacion de los cristalitos. Posteriormente, los

cristales columnares crecen sin interferir unos con otros (puntos [2] a [3]).

En el caso de flamenco (figura 4.14), se observa en las fotos tomadas con
nicoles cruzados, que en todo el espesor hay una seleccion de los cristalitos durante el
proceso crecimiento, aunque en las primeras etapas de crecimiento (punto [1] a [2]),

esta seleccion es mayor.

Para el caso de fiandG (rhea americana, figura 4.16), se observa que la
morfologia sufre un cambio brusco a un espesor de 200 um (punto [2]). En la
proximidad de la cara externa (punto [3]), los cristalitos se abren en forma de abanico.
Este cambio en la morfologia se observa también en cortes tangenciales, a diferentes
espesores de la cascara. Para un espesor de 140 pm (figura 4.16 d), cerca del punto
[2]), los bordes de los cristalitos son rectos y estan bien definidos, en cambio a
mayores espesores (figura 4.16 e y f), por encima de la mitad del espesor de la
cascara, la morfologia de los cristales cambia y los bordes de contacto entre los
cristalitos se hacen mas difusos hasta que desaparecen en la partes mas externas (punto

[3]), de la cascara.

En la fotos tomadas con luz plana (/N), se observa que la cantidad de materia
organica varia con el espesor de la cascara. Para el caso de la cascara de flamenco
(figura 4.14 b), la matriz organica empieza a depositarse en la parte superior de los
nlcleos mamilares (entre punto [1] y [2]), y la cantidad de ésta disminuye con el
espesor, no apreciandose en la zona mas externa (punto [4]). En el caso de la cascara

de fiandQ (rhea americana, figura 4.16 b), se observa que la matriz organica se
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empieza a depositar a unas 200 um de espesor (punto [2]). A mayores espesores (entre
puntos [3] y [4]), se observa un incremento de la cantidad de ésta muy notable y en la
parte mas externa de la cascara (punto [4]), vuelve a diminuir. En cambio, para el caso
de la cascara de avestruz (figura 4.15 b), la cantidad de materia organica no varia
apreciablemente, a lo largo del espesor (de [1] a [3]) y solo disminuye en la parte mas

externa de la cascara (punto [3]).

En la figura 4.17, se muestra una composicion de fotos de SEM de muestras
de diferentes cascaras de huevo, en la que se observa la evolucion de su morfologia. La
arquitectura columnar, que aparece, es caracteristica de un proceso de crecimiento
competitivo (ver figura 3.5, del capitulo 3). Esta fabrica, es muy clara, en la parte
inferior de la cascara de avestruz y fiandd. Asimismo, se ve un cambio de morfologia,
en la parte superior de las unidades columnares. Este cambio es muy marcado, en el

caso de la cascara de fiandu.

Los espesores donde empieza a depositarse la materia organica, o en los que la
cantidad de ésta varia sensiblemente, coinciden con cambios en la morfologia de los
cristales. Asimismo hay un cambio muy marcado en la tendencia del indice de texturas,
asociado al inicio en la deposicion, o cambio en la cantidad de materia organica. En las
zonas donde la cantidad de materia organica es menor (mayores espesores), el
desarrollo de la textura es mayor y mas rapido, lo que confirma la funcion de control

de la matriz organica sobre la orientacion y morfologia de los cristalitos.
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Figura 4.17. Fotos de SEM que muestran la arquitectura columnar, de la parte inferior de diferentes
céscaras de huevo: a) flamenco, b) fiandu, y ¢) avestruz. La barra de escala grafica es de 20 um, 50 um
y 50 um, respectivamente.

En definitiva, nuestros resultados confirman una correlacion, entre los cambios
en la morfologia y la tendencia de la evolucion de la textura. Estos cambios, en la
morfologia y la textura, coinciden con el deposito de materia organica y sugieren que
el mecanismo responsable de la seleccion de las orientaciones de los cristales no es
puramente geométrico (crecimiento competitivo, ver capitulo 3) sino que hay otros
mecanismos mas sofisticados, asociados a la matriz organica, que controlan la
morfologia, y orientacion de los cristales, y hacen que la seleccion se promocione o se

inhiba, como se observa al analizar la evolucién modulada del indice de texturas.
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4.4.4 Efecto de la curvatura de la cdscara

Con objeto de estudiar la influencia de la curvatura, en el desarrollo de la
textura y en la morfologia de los cristalitos, realizamos un estudio comparativo,
mediante microscopia Optica y analisis de texturas por difraccion de rayos X, de
muestras tomadas, de diferentes regiones de la cascara y que tienen diferente

curvatura.

En la figura 4.18 se muestra una serie de fotos, con analizador, de laminas
delgadas, correspondientes a cortes transversales, tomados de diferentes regiones de
una cascara de huevo de aguila imperial. La disposicion de los cristalitos, que forman
la céascara, es de tipo columnar. La comparacion de los patrones de extincion, de una
misma muestra orientada E-W, con las orientadas NE-SW (misma lamina rotada 45°
respecto la anterior), indican claramente una orientacion preferente del eje ¢
perpendicular a la superficie externa. Los cristales extinguidos (negros) indican
coincidencia del eje ¢ con la direccion N-S. Sabiendo que la direccion [104] esta a 44°,
con respecto al eje ¢, se deduce que en la parte inferior de la cascara, la orientacion

dominante es segun (104).

Por otra parte, se observa que la influencia de la curvatura, en la morfologia de
los cristalitos, es notable. En general, la disposicion de los cristalitos, que forman la
cascara, es de tipo columnar, tipico de un proceso de crecimiento competitivo. En las
zonas donde la curvatura es mayor (region de los polos), la anchura media de las
unidades cristalinas columnares, que constituyen la empalizada, es perceptiblemente
mayor que en la zona ecuatorial, de menor curvatura. Comparar fotos de los

segmentos 1 y 13, de los polos, con la del S, del ecuador (figura 4.18).
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|
EDB 10338 A

Figura 4.18. Variacion de la microestructura y textura con la curvatura de la cascara de aguila
imperial (muestra 3095%): Composicion de imagenes de microscopia optica (x/N), correspondientes a 7
secciones radiales de la cascara tomadas de regiones de ésta, que tienen diferente curvatura. Las
flechas cruzadas, que se muestran en la base de figura, representan la orientacion de los polarizadores
cruzados. La barra de escala gréfica corresponde a 500 micras, (composicion de O. Kalin %)
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En la figura 4.19, se muestra una secuencia de figuras de polos 006 y 104,
correspondientes a secciones de la cascara de huevo de aguila imperial, tomadas de
diferentes regiones de ésta y que tienen diferente curvatura. Para una muestra
(segmento 7), tomada de la region ecuatorial (de poca curvatura), el maximo central
de la figura 006 y el anillo de la figura 104, corresponde a la difraccion de los
cristalitos de calcita orientados, en su mayoria, con sus caras (006) casi paralelas a la
superficie externa La separacion angular de 35° del anillo, que aparece en la figura de
polos 104, indica que los cristalitos estan orientados en su mayoria con sus caras (104)
inclinadas con respecto a la superficie de la cascara y tienen una orientacion
preferencial proxima a (006). Para una muestra (segmento 1) tomada de la region del
polo norte (zona de maxima curvatura), el maximo central, en la figura (104), indica
que los cristalitos se orientan preferentemente, con sus caras (104) de romboedro

paralelas a la superficie de la cascara.

En definitiva, las figuras de polos nos informan de que, la orientacion
preferencial, de los cristalitos de calcita, cambia, en las diferentes regiones de la
cascara. En la region ecuatorial, mas plana, los cristalitos se orientan preferentemente
con sus ejes ¢ perpendiculares a la superficie de la cascara, mientras que en la region
de los polos, tal orientacion preferente no es tan acentuada. Es mas, en la zona del
polo mas afilado (polo norte, de mayor curvatura) los cristalitos se orientan con sus
caras (104), de romboedro de exfoliacion, paralelas a la superficie de la cascara.
Noétese que la interpretacion resultante de microscopia optica coincide con la deducida

del analisis de texturas, como no podia ser de otra manera.
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Figura 4.19. Secuencia de figuras de polos 006 y 104, correspondientes a segmentos de la cascara de
huevo de aguila imperial (muestra 3096A) tomados de diferentes regiones de ésta y que tienen diferente
curvatura. a) segmento 1 (polo Norte), b) segmento 5 (entre PN y el ecuador), y ¢) segmento 7
(ecuador).
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Figura 4.19 (cont.). d) segmento 9 (cerca del ecuador), e) segmento 11 (entre el ecuador y el polo
Sur), y segmento 13 (polo Sur). De las figuras de polos correspondientes a los segmentos 5 y 7 (region
del ecuador), se deduce que los cristalitos estan orientados preferentemente con el eje ¢, perpendicular a
la superficie externa. Por el contrario, de los diagramas correspondientes al segmento 1 v 13 (region del
polo norte y polo sur), se deduce que los cristalitos se orientan con las caras (104), paralelas a la
superficie externa.
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Hasta ahora hemos hecho un estudio descriptivo, de la variacion de la textura

con la curvatura de la cascara, para el caso del 4guila imperial. En este estudio

comparabamos la informacion de la distribucién de orientaciones de los cristalitos

dentro de la céscara, obtenida mediante microscopia 6ptica y diagramas de texturas.
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Figura 4.20. Variacion del indice T de texturas en funcion de
la curvatura, para diferentes cascaras de huevo: a) Flamenco
b) Aguila imperial, aguila imperial (muestra 3096A) y c)
Avestruz. Unidades arbitrarias de medida

Sin embargo, es mas adecuado
utilizar el indice t de texturas,
para analizar cuantitativamente,
la dependencia del grado de
orientacion preferencial con la
curvatura de la cascara. De esta
manera, podremos ver la
tendencia y comparar resultados

obtenidos para otras muestras.

En la Figura 4.20, se

muestra como  varia la
orientacion preferencial de los
cristalitos con la curvatura, en
cascaras de huevo de diferentes
aves (flamenco, aguila imperial
y avestruz). Para ello, se
representa en un mismo grafico
polar: la variacion del indice t
de texturas y del radio de
curvatura, en las diferentes
regiones de la cascara (de polo
norte a polo sur). En la misma
figura, se representa el contorno

y espesor total de la cascara.

Se observa que el radio de

curvatura, del contorno de la
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cascara, disminuye desde la zona del ecuador a las zonas de los polos, siendo minimo
en el polo norte, parte mas afilada y de mayor curvatura del huevo. La misma
tendencia se observa para el valor del indice t de texturas, siendo su valor mayor en la
zonas mas planas (ecuador), de menor curvatura, que en las zonas mas afiliadas (polo
norte), de mayor curvatura, donde el valor de T es minimo. Esta dependencia, del
grado de texturacion con la curvatura es mas clara, para el caso de las cascaras de
huevo de flamenco y aguila, en las que la curvatura varia notablemente, en las
diferentes regiones de la cascara. Por el contrario, en el caso de la cascara de huevo de
Avestruz, que es mas esférica, la variacion del indice T de texturas, de unas zonas a

otras de la cascara, es minima.

En definitiva, de este estudio se deduce que hay una correlacion positiva entre
el indice 1 de texturas (que es una medida del grado de orientacion preferencial) y el
radio de curvatura de la cascara (medida de la curvatura). Cuanto mayor es la
curvatura menor es el grado de orientacion de los cristalitos que forman la cascara.
Estos resultados, nos sugieren la importancia de la geometria del sistema, en el
desarrollo de la textura y confirman que un proceso seleccion geométrica de la
orientaciones de los cristalitos, del tipo crecimiento competitivo (ver capitulo 3), es un

factor importante en el desarrollo de la textura.

4.4.5 Resistencia a la rotura. Efecto de la edad de las gallinas.

Con objeto de analizar la influencia de la edad de las gallinas en las propiedades
de la cascara (resistencia a la rotura, textura y morfologia de los cristalitos), realizamos
un estudio comparativo de cascaras de huevo, puestos por gallinas viejas y jovenes.
Asimismo estudiamos la posible relacion entre la microstructura y las propiedades

mecanicas.

Para el caso de huevos puestos por gallinas viejas francesas (29 muestras,
primer grupo), el valor de la resistencia a la rotura varia de 0.350 Kg a 2.300 Kg, con
valor medio de 1.040 Kg. Para el caso de huevos puestos por gallinas jovenes (25

muestras, segundo grupo), el valor medido de la resistencia a la rotura varia de 1.250
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Kg a 3.250 Kg, con valor medio de 2.170 Kg. Los valores medidos reflejan una
notable diferencia entre las cascaras de huevo de gallinas jovenes y viejas, siendo las
primeras, aproximadamente, el doble de resistentes, que las segundas. Por otra parte,
el valor de la resistencia a la rotura de la cascara mas débil, del primer grupo, es 10
veces menor que la mas resistente del segundo. Sin embargo, la diferencia de espesor
es de solo de unas 45 um, correspondiente a un 11 %, del espesor de la capa de la

empalizada.
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Figura 4.21. Variacion de la resistencia a la rotura de la cascara en funcion del
espesor de la cascara de huevo, para el caso de huevos puestos por gallinas viejas
y jovenes. Las flechas indican los valores medios de la resistencia y espesor para
cada caso.

Al analizar la variacion de la resistencia a la rotura con el espesor de la
cascara, se observa que en general, ésta aumenta con el espesor, aunque esta relacion
no siempre se cumple. En el caso de las gallinas jovenes hay una dureza maxima

asociada a un espesor dado, ver figura 4.21.

En un intento para poder analizar y explicar las causas de esta gran diferencia
entre los valores medidos de la resistencia a la rotura, seleccionamos 4 muestras de
cada grupo de las que se hicieron laminas delgadas, para el analisis comparativo de la

microestructura y la textura mediante microscopia Optica. Por otra parte se analiz6 la
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En las figuras 4.22 a 4.25, se intenta resumir las caracteristicas de la
microestructura y textura de las diferentes muestras, analizadas en detalle por
microscopia optica. Cada figura incluye tres vistas de las laminas delgadas. a) vista con
luz plana, b) con polarizadores cruzados, y ¢) misma vista que b) pero con la muestra
rotada 45°, con respecto a la orientacion N-S'y W-E de las direcciones del polarizador
y analizador; d) y e) fotografias tomadas a una magnificacion de 225 x (barra de escala

de 100 pum).

En general, no hay diferencias claras entre la morfologia de cascaras
mecanicamente resistentes y la de débiles, aunque en las mas resistentes, el tamafio de
las unidades cristalinas es menor . La razdn alto / ancho de los cristales de calcita varia
tipicamente de 5 a 3. A lo que se refiere al tipo de fabrica, la muestra 49 difiere
notablemente de la norma (figura 4.23). En esta muestra, hay un espaciado irregular
de las columnas. Los cristales tienen forma de cono que terminan con una superficie
externa convexa. Obstruyen el crecimiento de los demas y de otras unidades
estructurales de la cascara. Estos cristales con forma de cono se orientan por regla

general con el eje ¢, perpendicular a la superficie externa de la cascara.
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Resistencia
a la rotura: 0.4 Kg
Espesor: 305 - 330 um

textura de la muestra ha sido analizada en detalle por microscopia optica. Cada figura incluye tres vistas
de las laminas delgadas. a) vista con luz plana (//N), b) con polarizadores cruzados (xN), y ¢) misma
vista que b) pero con la muestra rotada 45° con respecto a la orientacién N-S y W-E de las direcciones
del Polarizador y Analizador, respectivamente; d) y €) fotografias tomadas a una magnificacion de 225 x
(barra de escala de 100 pum). La flechas indican la orientacion del eje c.

Gallinas viejas
Muestra: 49
Resistencia

a la rotura: 0.4 Kg
Espesor: 325 - 375 um

e J M
Figura 4.23. Corte transversal de la cascara de huevo de una gallina vieja (muestra 49). La morfologia y
textura de la muestra ha sido analizada en detalle por microscopia optica. Cada figura incluye tres vistas
de las laminas delgadas. a) vista con luz plana, b) con polarizadores cruzados, y ¢) misma vista que b)
pero con la muestra rotada 45° con respecto a la orientacion N-S y W-E de las direcciones del
Polarizador y Analizador, respectivamente; d) y e) fotografias tomadas a una magnificacion de 225 x
(barra de escala de 100 um). La flechas indican la orientacion del eje ¢.

94



Capitulo 4

En general, al determinar la orientacion del eje ¢, Opticamente, se observa que
conforme aumenta el espesor hay un desarrollo de una orientacion preferente. El

numero de cristales con una orientacion no favorable se reduce notablemente en el

primer tercio inferior del espesor de la cascara (crecimiento competitivo).

Gallinas jovenes
Muestra: 35
Resistencia

a la rotura: 3.25 Kg
Espesor: 390 - 415 um

Figura 4.24. Corte transversal de la cascara de huevo de una gallina joven (muestra 35). La morfologia
y textura de la muestra ha sido analizada en detalle por microscopia optica. Cada figura incluye tres
vistas de las laminas delgadas. a) vista con luz plana, b) con polarizadores cruzados, y ¢) misma vista
que b) pero con la muestra rotada 45° con respecto a la orientacion N-S y W-E de las direcciones del
Polarizador y Analizador, respectivamente; d) y e) fotografias tomadas a una magnificacion de 225 x
(barra de escala de 100 um). La flechas indican la orientacion del eje c.
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Gallinas jovenes
Muestra: 60
Resistencia

N\ alarotura; 3.0 Kg
Espesor: 390 - 425 um

Figura 4.25. Corte transversal de la cascara de huevo de una gallina joven (muestra 60). La
morfologia y textura de la muestra ha sido analizada en detalle por microscopia Optica. Cada figura
incluye tres vistas de las laminas delgadas. a) vista con luz plana, b) con polarizadores cruzados, y c)
misma vista que b) pero con la muestra rotada 45° con respecto a la orientacion N-S y W-E de las
direcciones del Polarizador y Analizador, respectivamente; d) y e) fotografias tomadas a una
magnificacion de 225 x (barra de escala de 100 um). La flechas indican la orientacion del eje c.

En la figura 4.26, se muestra los distribucion de orientaciones de los polos
006, de cascaras de gallinas jovenes y viejas. En el caso de gallinas jovenes (figura
4.26 a), se observa una orientacion preferencial de las muestras segun (001). No hay
gran variacion en cuanto al grado de orientacion preferencial en este caso. Por el
contrario, en el caso de las gallinas viejas (figura 4.26 b), se observan dos
orientaciones preferenciales, segiin (006) y segiin (104). Ademas, en estas muestras,
se observa una mayor variabilidad en cuanto al grado de orientacion, habiendo

muestras poco texturadas y otras muy texturadas, aunque en menor proporcion.
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Figura 4.26. Distribucion de los polos 006 para el caso de cascaras de huevos puestos por gallinas: a)
jovenes, y b) viejas. Se observa una gran variabilidad, tanto en la orientacion preferencial como en el
grado de texturacion, en el caso de las gallinas viejas frente a la homogeneidad de las jovenes.

En definitiva, en las muestras de gallinas viejas (menos resistentes), se
observa una mayor variabilidad, tanto en la morfologia como en la textura, que en las

muestras de gallinas jovenes (mas resistentes).

4.5 Discusion

a) Crecimiento y desarrollo de la textura

En un proceso geoldgico, los agregados cristalinos de calcita se desarrollan con
fabricas columnares, a partir de unos nuacleos con orientacion aleatoria. En estas
fabricas se pueden distinguir tres etapas de desarrollo: 1) crecimiento aislado, 2)
crecimiento competitivo, y 3) crecimiento paralelo ** ' Para el desarrollo de la textura
final, resultante del crecimiento, la etapa critica es la de crecimiento competitivo (ver
capitulo 3), en la que se seleccionan la orientaciones de los cristales, resultando una

orientacion preferencial de éstos. Los cristales se orientan con sus direcciones de
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crecimiento mas rapidas perpendiculares al sustrato. Dependiendo del habito de los

cristalitos de calcita, esta segunda etapa de crecimiento sera mas duradera o menos.

A lo largo del crecimiento de la céascara, la morfologia y la textura
cristalografica evolucionan. En general para el caso de las aves estudiadas, la
orientacion de los cristales, que forman la cdscara, cambia, desde una orientacion casi
aleatoria de éstos, en las primeras etapas de crecimiento, hasta una orientacion
preferencial del eje ¢ (textura de tipo fibroso [00.1]) perpendicular a la superficie de la
cascara, en las etapas posteriores de crecimiento. El nimero de cristales con una
orientacion no favorable se reduce notablemente, en las primeras etapas de
crecimiento, parte inferior del espesor de la cascara. Esta evolucion varia dependiendo
del tipo de céascara. Asimismo, la morfologia de los cristales cambia, durante el

proceso de crecimiento.

Este proceso de seleccion varia de un tipo de cascara a otro. Para el caso de la
cascara de avestruz y de fiandu, el proceso de seleccion de orientaciones es muy rapido
y solo ocurre en la parte inferior de la cascara. En la etapas posteriores de crecimiento,
los cristales se desarrollan sin interferir unos con otros (crecimiento paralelo). Por el
contrario, para el caso de cascara de huevo de flamenco, aguila y gallina, la seleccion

de la orientaciones es mas lenta y ocurre en todo el espesor.

En los casos estudiados, en las etapas iniciales de crecimiento, donde ocurre la
seleccion mayor, la dependencia del indice T de texturas con el espesor es lineal, tipico
de un proceso de seleccion geométrica de las orientaciones de los cristales

(crecimiento competitivo, ver capitulo 3).

Por otra parte, Sharp et al. ' '* | que estudian como varia la orientacién de
los cristalitos, durante el crecimiento de la cascara, para diferentes especies de rafifes y
observan un cambio en la tendencia de la evolucion de la orientacion, asociado a la
deposicion de materia organica (cambio de pigmentacion). Aunque asumen que la

material organica no es la que determina este cambio.
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Durante el periodo en el que el huevo permanece en el Utero hasta que es
expulsado, se produce la calcificacion de la cascara. En el proceso de formacion de
ésta, la composicion del fluido uterino cambia secuencialmente *. Debido a ésto, la
composicion de la matriz organica (depositada en la parte mineral de la cascara) varia

en las diferentes partes de la cascara

Yves et al ™ y otros autores ”, demuestran en experimentos in vitro, que la
precipitacion de carbonato calcico, se promueve o inhibe en presencia de la matriz
organica, extraida de diferentes parte de la cascara. Asimismo, la morfologia de los
cristales de calcita cambia. Addabi et al.'* ' demuestran la implicacién de proteinas
con caracter acido, en la regulacion de la morfologia y el tamafio de los cristalitos de
calcita. El mecanismo propuesto consiste, en el reconocimiento molecular, mediante la
interaccion especifica de la parte acida de la proteina con calcio de determinadas caras
del cristal. De este modo, se inhibe el crecimiento de estas caras y la morfologia de los

cristales cambia.

Nuestros resultados demuestran, una correlacion entre los cambios en la
morfologia y la tendencia de la evolucion de la orientacion preferencial de los
cristalitos, que componen la cascara. Estos cambios en la morfologia, y la textura,
coinciden con el deposito de materia organica y sugieren que el mecanismo
responsable, de la seleccion de las orientaciones de los cristales, no es puramente
geométrico (crecimiento competitivo, ver capitulo 3), sino que hay otros mecanismos
mas sofisticados, asociados a la interaccion entre matriz organica y la parte mineral de
la cascara, que controlan la morfologia de los cristales. Esta interaccion induce un
cambio en la velocidad de crecimiento de las caras, se modifica la morfologia de los
cristalitos y esto hace que la seleccion varie, como se observa al analizar la evolucion
modulada del indice de texturas. Para el caso de flamenco y de fiandu, la evolucion de
la orientacion preferencial de los cristales, esta claramente modulada, por este tipo de

interaccion.

En definitiva, nuestros resultados confirman, que hay una interaccion, entre la

matriz organica y los cristales. Esta interaccion produce la inhibicion del crecimiento
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de determinadas caras, por lo que la morfologia de los cristales cambia. Esto, modifica

el proceso de seleccion de orientaciones y por tanto la evolucion de la textura cambia.

Este tipo de interaccion entre matriz organica y parte mineral, es comun, en los
procesos de mineralizacion y crecimiento de cristales en organismos vivos, que difieren
de los procesos geologicos, en que, en aquellos hay un control genético, mediante una
matriz organica. Los organismos crean la matriz organica, sobre la que se produce la
nucleacion y el crecimiento, asimismo controlan, la cinética y la direccion del

crecimiento, mediante vectores biologicos, generalmente macromoléculas ®
b) Efecto de la curvatura.

Se ha descrito, que el grado de orientacion de las muestras de cascara de
huevo, varia, en las diferentes zonas de la cascara > . El grado de orientacion
preferencial es, siempre mayor, en las zonas planas de la cascara, de menor curvatura,
y menor, en las de mayor curvatura (zonas de los polos). Estas observaciones,
concuerdan, con los resultados obtenidos, con nuestro modelo de crecimiento
competitivo de una lamina policristalina, (ver capitulo 3) en el que se demostraba, que
la orientacion preferencial, era mayor, en una lamina crecida sobre un substrato plano,
que la de una lamina crecida sobre un substrato convexo, en el que se observa, una
arquitectura columnar abierta similar a la de una drusa. Por otra parte, la dependencia
del tamafio de grano, con la forma del sustrato, ha sido descrita, para el caso de
peliculas policristalinas de diamante, crecidas sobre substratos de diferentes geometrias
! Como cabria esperar, se observa, que el tamafio de los cristalitos de laminas
crecidas sobre substratos convexos, es mayor, que sobre un substrato concavo. Estas
observaciones, concuerdan con los resultados obtenidos, mediante microscopia Optica,
de muestras tomadas de regiones de la cascara con diferente curvatura. Se observa,
que el tamafio de las unidades de crecimiento, es mayor, en las regiones de mayor
curvatura, donde el espacio disponible para el crecimiento de los cristalitos es mayor.
Este mismo tipo de dependencia, se obtiene con nuestro modelo de crecimiento de una

lamina policristalina descrito en el capitulo 3.
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El efecto de la curvatura, se puede explicar, por el cambio en el espacio
disponible que tienen los cristales para crecer. Una menor curvatura, restringe el
espacio disponible, de manera, que los cristalitos no se desarrollan libremente, la
competencia es mayor y por tanto la seleccion de las orientaciones es mas rapida. Por
el contrario, una mayor curvatura hace, que los cristalitos dispongan de mas espacio
libre para crecer, la competencia es menor y la seleccion de las orientaciones de los
cristalitos es mas lenta. Asi, en las zonas de los polos, de mayor curvatura, donde no
ha habido tanta competencia, se observa todavia la orientacion (104), mientras que en
la zona del ecuador, de menor curvatura, los cristalitos estin orientados
preferentemente segun (006). Puesto que, al disminuir la curvatura, la seleccion de las
orientaciones aumenta, el grado de orientacion de las muestras aumenta, desde las
zonas de mayor curvatura (polos) a las de menor curvatura (ecuador). La evolucion de
la orientacion de los cristales, desde las regiones de mayor curvatura, a las de menor,
es similar, a la evolucion de las orientacion de los cristalitos, resultante del crecimiento
de la cascara. Al aumentar el espesor de la cascara, durante su crecimiento, la
orientacion de los cristalitos cambia de (104) a (006), como se observa en las figura

4.10.

¢) Resistencia a la rotura. Efecto de la edad de las gallinas.

El espesor de la cascara, y en particular, el espesor de la empalizada,
generalmente, se considera el principal factor, pero obviamente, no el unico, que
determina la resistencia de la rotura de la cascara **. Por ejemplo, Dhanoa et al.®
observan que las propiedades mecanicas de la cascara varian con la edad de las

gallinas.

La correlacion positiva de la resistencia, con el espesor, es mas clara en el caso
de las gallinas jovenes, que en el de las viejas. Ni la pequeifia variacion del espesor, ni la
correlacion de éste con la resistencia a la rotura de la cascara, que no siempre se da
(gallinas viejas), permite explicar por si solo, las grandes diferencias entre los valores

medidos para la resistencia. mas aun, se observa que hay un valor de la resistencia
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limite para un espesor dado, ver figura 4.21. En nuestra opinién, este valor maximo de
la resistencia, corresponderia a una cascara con las condiciones optimas, mas proximas
al caso de las gallinas jovenes. Asimismo para el caso de las gallinas viejas, se observa,
que hay una mayor variabilidad en la resistencia y que los valores de ésta, no se
correlacionan con los valores del espesor. Esta diferencia de los valores de la
resistencia, respecto a los esperados para un espesor dado, podria deberse, a otros
factores que determinan la resistencia, tales como, a una falta de organizacion de la

estructura de la cascara, propia de un fallo en el control de formacion de ésta.

Para explicar estas diferencias tan sorprendentes, deben de considerarse otros
factores. La morfologia y tamaiio de los cristalitos de calcita que componen la cascara,
asi como, su disposicion y orientacion espacial, textura cristalografica, que deben

determinar las propiedades mecanicas de la cascara.

La menor resistencia mecanica de las cascaras de huevos puestos por gallinas

viejas, se debe probablemente, a una combinacion de los siguientes factores: :

1. menor espesor:

Asi como durante el proceso de envejecimiento de los huesos, una de las
razones a las que se atribuye la perdida de resistencia mecanica y funcionalidad de
éstos, es el aumento del tamaiio de los cristalitos que forman la parte mineral (apatito)
del tejido 6seo.”* Este aumento de la cristalinidad de la parte mineral del hueso
dificulta su crecimiento y el intercambio de elementos (Ca**, Na‘, K*, Mg®' ...) que
almacena. De igual modo, el envejecimiento de la gallina, llevaria asociado, una
perdida de capacidad de aporte de calcio de los huesos (fuente principal de suministro
de calcio), que daria lugar, a la formacion de una cascara de menor espesor y por

tanto menor resistencia mecanica.
2. tamario y orientacion de los cristalitos:

Entwistle et al.”, estudiando la resistencia a la rotura de la cascara de huevo de

gallina, comprobaron, que la parte interna, es mas resistente que la parte externa, en un
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34 %. En nuestra opinion, las diferencias en la microestructura, hacen que la
resistencia difiera en ambas caras. La cara externa, esta formada por cristales grandes,
con una orientacion preferencial segin (001). En cambio, la cara interna de la cascara,

esta formada por cristales de menor tamafio y con una orientacion aleatoria.

En el caso de las gallinas viejas, se observa, un mayor tamafio de grano
(comparar figuras 4.22 y 4.24) y en algunos casos, un mayor de orientacion (ver
figura 4.26), que podrian ser responsables, de la menor resistencia mecanica de las
cascaras de la que cabria esperar, para su espesor. Un buen ejemplo es, el caso de la
muestra 49 (ver figura 4.23), donde el tamafio y forma de los cristalitos o unidades
morfologicas es mayor de lo normal. La forma conica de éstos, que termina en una
superficie convexa, es bastante anomala y debe disminuir la resistencia de la cascara, y
facilitar su ruptura por presion externa. Asimismo, en esta muestra, la orientacion de

los cristales es elevada.

En materiales ceramicos se consigue una mayor resistencia mecanica cuando
son amorfos o de tamafio de grano pequefio, nanocristalinos. Un menor tamaiio de
grano obviamente aumenta la cohesion del material y al mismo tiempo disminuye la
porosidad. En el caso de la cascara de huevo, un mayor tamafio de grano conllevaria
una disminucién de la cohesion, y compacidad, y por tanto una disminucion de la
resistencia mecanica de la cascara. Por otra parte, una elevada texturacion aumenta la

fragilidad e influye negativamente en la resistencia de la cascara.

La existencia de anomalias estructurales en la cascara reducira la resistencia
mecanica a la rotura. En algunos casos extremos “patologicos”, la ausencia de
organizacion estructural en la region calcificada de la cascara reducira en extremo la
resistencia de ésta Otro factor a considerar es la existencia de microporos, como por
ejemplo en la parte externa de la cascara de huevo de aguila imperial. La distribucion
espacial de éstos y el volumen que ocupan, serd un factor determinante para la
resistencia mecanica. Un incremento de ellos debe claramente afectar negativamente a

la resistencia de la cascara.
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3. falta de control genético:

La formacion de la cascara de huevo, es un proceso de biomineralizacion muy
complejo, controlado por una matriz orgéanica. Esta matriz organica, tiene la funcion,

de controlar, la nucleacion de la calcita y morfologia de los cristalitos ** %" .

Durante el envejecimiento, el organismo debe perder capacidad de control
sobre éstos procesos. No produciendo la cantidad necesaria de controles, proteinas,
que regulan la formacion de la calcita o de sus precursores. El resultado de ésto es que
hay un deterioro y una perdida de control biologico, de las condiciones que dan lugar a
una determinada estructura. Esta falta de control, se refleja en la variabilidad de las
propiedades (resistencia a la rotura, espesor, morfologia y textura ...) de las cascaras
de gallinas viejas, frente a las de las jovenes, que se pueden considerar como muestras

controles.
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S. Control de la morfologia y textura. Caso estudiado: peliculas

delgadas policristalinas de AIN.

A lo largo de este capitulo, se describen diferentes mecanismos, que intervienen en
el desarrollo de una determinada orientacion cristalografica, en las peliculas delgadas
de AIN, asi como diferentes métodos, para controlar la orientacion y morfologia de
estas peliculas policristalinas. Estas peliculas, se prepararon sobre sustratos de vidrio,
usando un sistema de vacio “RF sputtering” de tipo diodo. El control de las
propiedades (morfologia, textura cristalografica, etc..) de las peliculas, se puede
conseguir siguiendo diferentes estrategias y una adecuada eleccion de las condiciones
de preparacion de estas. Por ejemplo: usando una combinacion de colimadores y
sustratos inclinados, a diferentes angulos, se puede conseguir, un mayor grado de
orientacion preferencial y una orientacion completa de las peliculas, en la que, los

cristalitos, tienen alineados sus tres ejes al modo de un monocristal.
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5. 1 Introduccion

El nitruro de aluminio (AIN), de estructura hexagonal compacta similar a la de la
wurzita (figura 1 b)), es un material de interés tecnologico para la fabricacion de

detectores de UV fotdnicos '

asi como de sensores y filtros de ondas acusticas
superficiales (surface acustic wave, SAW), ampliamente utilizados en
telecomunicaciones 2. Para muchas de las aplicaciones, es necesario, el control de la
orientacion cristalografica y de la microtextura > °. Estos dispositivos requieren, para
un adecuado funcionamiento, peliculas monocristalinas, que tienen que ser crecidas
epitaxialmente sobre sustratos monocristalinos, que han de tener un tamaiio de celdilla
adecuado. Desafortunadamente, este requerimiento limita en gran medida la gama de
materiales a utilizar, asi como el tamafio de estos. Una alternativa es, el uso de
peliculas policristalinas, que tengan un elevado grado de orientacion. Recientemente,
se citan en la bibliografia, peliculas delgadas de Nd y YSZ (yttria-stabilized zirconia),
depositadas sobre sustratos amorfos, y que presentan diferentes grados de orientacion
en el plano *°. Durante el crecimiento, estas peliculas fueron sometidas al bombardeo
de un cafién de iones (ion beam assisted deposition, IBAD), mediante el que se
inducia, un alineamiento de los cristalitos, en una direccion cristalografica y se
conseguia, una orientaciéon de las peliculas en el plano. Peliculas delgadas de YSZ,
preparadas por este procedimiento, se utilizan como sustratos, para la deposicion de
peliculas de superconductores de alta temperatura, que presentan corrientes criticas de

3 ; . 6.7, 8
un orden de magnitud mayores, que aquellas que no estan orientadas en el plano ™ "~

Siguiendo la dinamica del capitulo anterior, en éste se describen diferentes
mecanismos, que intervienen en el desarrollo de una determinada orientacion
cristalografica, en las peliculas delgadas de AIN asi como diferentes métodos, para

controlar la orientacion y morfologia de estas peliculas policristalinas.
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5.2 Estudio cristalografico del AIN
5.2.1 Estructura cristalina

El AIN cristaliza en el sistema hexagonal, con el grupo espacial P6;mc. Los
parametros de la celdilla son: @y=3.110 A y ¢,= 4.980 A, y el contenido de la celdilla
es Z=2. La estructura del AIN es similar a la de la wurzita. En ésta, cada atomo de Al

A eje ¢ o direccion [00*1]

- |
caras (1011) _———— cara (0001)

direcciones [11*

e N dreccién deconal [11+0]
® A

a ] caras (1 OTD) b )

B @ direccion [0001]
71 T\ moaes(10T1)

-~ . # direcciones[11* 0]

| I/' IS N " \\ 2 (1ot
¢“ ; [ \ | | plano de macla

N,

J: /
c) d)
Figura 5.1 a) Algunas direcciones y planos, de un cristal de AIN, que son importantes para la

discusion. b) La direccion de canales [11%0] se observa claramente en un modelo de bolas y palitos de la
estructura del AIN. ¢) La distribucion de polos de un monocristal de AIN se proyecta en el diagrama.

También se representan los angulos ¢ y . d) Macla de cristales de AIN, con plano de composicion la

cara de piramide (101 1).

esta rodeado de cuatro atomos N, y viceversa, formando un tetraedro deformado con
tres enlaces Al-Ng, (i=1,2,3) de distancia 1.885 A y uno Al-N, de 1.917 A a lo largo
de la orientacion [0001]. El angulo que forman Ny-Al-N; es de 107.7° y el del N;-Al-
N, es de 110.5°. La coordinacion del nitrégeno es similar pero el tetraedro es
antiparalelo al de Al. La distorsion del tetraedro es debida al caracter de la hibridacion
sp’ de estos dos elementos *. En la figura 5.1, se aprecia que la estructura del AIN
esta formada, alternativamente, por capas de atomos de N y Al segun el eje ¢, lo que le

confiere, un caracter polar (red no centrosimétrica). Seglin esta direccion, hay un
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desplazamiento de cargas, responsable de la piezoelectrizidad de este material. El AIN
es un compuesto fuertemente covalente e isoelectrénico con el Si y tiene propiedades

muy semejantes a éste, siendo un semiconductor aunque de banda ancha (6.2 eV).

5.2.2 Maclas

Los cristales hexagonales presentan tres tipos de macla comunes '°. El plano de
macla puede ser el {0001}, siendo ¢ el eje de macla; o el plano de rombohedro positivo
{10-11}, dando maclas de penetracion (ver figura 5.1 d) como las que se observan en

cristales de calcita y magnesio .

5.2.3 Calculo de la energia especifica de las caras

La morfologia externa que presenta un cristal en equilibrio, es la que minimiza

12 estudio la morfologia de cristales polares con la

su energia superficial. Hartman
estructura de la Wurzita. El analisis de los PBCs de la estructura considera, que hay las
siguientes caras de tipo F, de crecimiento lento: {0001}, {10-11} y {10-10}. Desde el
punto de vista estructural, las caras F se pueden dividir en dos grupos:

a) Caras polares: las formas monoedro {0001} y piramidal {10-11}.

b) Caras no polares: la forma prismatica {10-10}.

a) Teoria de Bravais-Donnay-Harker

Segun la teoria de Bravais, las caras mas estables y las de mayor importancia
morfolégica, son las de crecimiento mas lento, que corresponden a las que tienen un
espaciado mayor o de menor (1/dw.). Esto nos daria, la secuencia de importancia de las
caras del AIN que aparece en la tabla 5.1. De acuerdo con Donnay, hay que
considerar, la correccion introducida por la presencia de un eje helicoidal 63, que hace
que el espaciado entre capas, segin la direccion del eje ¢, se reduzca a la mitad.

Hechas estas correcciones, la secuencia de importancia de las caras quedaria como:
(100), (001), (101), (102) y (110).
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Tabla 5.1

(hkl) dua (A) correccion  d (corregido)

(001) 4.99 12 2.49
(100) 2.69 1 2.69
(101) 2.37 1 2.37
(102) 1.83 1 1.83
(110) 1.56 1 1.56

b) Modelo de enlaces rotos

Para analizar la importancia de las distintas caras de un cristal, es conveniente,
estimar la energia especifica de estas caras. Cuando los enlaces cristalinos son
covalentes, como en nuestro caso, o de tipo Van der Waals, el modelo de enlaces
rotos, da resultados satisfactorios, a la hora de estimar la energia especifica de las caras
. Considerando solo la interaccion con los primeros vecinos ( primera esfera de
coordinacion), la energia especifica de una cara, corresponderia a la energia necesaria
para romper los enlaces con los primeros vecinos, suponiendo, que no se produce
deformacion de la superficie. Entonces, la energia de una cara es y y = n° enlaces a
romper / superficie hkl. Es decir, es, la energia necesaria para partir un cristal, segin el

plano de la cara.

El calculo de la energia del enlace AIN se puede realizar a partir de la energia
reticular de la estructura cristalina del AIN. La energia reticular de un cristal es la
energia que se desprenderia al pasar los elementos aislados, en estado gaseoso Al ) y
N, a formar el cristal, AIN(s). Construyendo el siguiente ciclo de Born-Haber '
(diagrama 5.1) vy sabiendo que la entalpia de formacion del AIN(s) es de -71
kcal/mol, la de sublimacion del Al(s) es de 78 kcal/mol y la entalpia de formacion de

N(g) es de 226 kcal/mol *°.

diagrama 5.1
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N
Al (g) @

+226keal /mol T & U ssdisiinr

T +78 keal / mol
1 Hy
Al(s) o 3 N 2(8) =71 keal/mol A IN(S)

Tenemos que la energia reticular (U reicular), O energia de enlaces por mol, es: - 375

kcal/mol. Este valor se calcul6 de la siguiente expresion:
Hf= U resicutar tH aisN+H vapA] [5 1]

donde H ;es la entalpia de formacion del AIN (), H 4 N es la entalpia de disociacion del

nitrégeno y H ., Al es la entalpia de sublimacion del aluminio.

La energia por enlace (U rericuiar / Na) de Al-N es de 16.3 eV (la energia del
enlace N-N es de 9.8 eV). La energia superficial sera igual a la energia de un enlace
por la densidad superficial de enlaces. Esta energia se calculo para las distintas caras en

cal/m?: 62.26 x densidad enlaces (enlaces/ A?).

Tabla 5.2
cara densidad Energia superficial ~dens. atom. sup.
(hkl)  (enlaces/ A%)  (cal/m?) (atomos/ A?)
(0001) 0.239 - 14.87 0.239
(10-11) 0.227 - 14.04 0.227
(10-10) 0.194 -12.08 0,194
(11-20) 0.149 - 9.29 0.149

Por tanto, de la tabla 5.2 se deduce, que la secuencia de importancia de las
caras, considerando las de menor energia superficial, como las mas estables, es la
siguiente: (0001), (10-11), (10-10) y (11-20). Por este orden, estas caras, van a tener
importancia, en los procesos de crecimiento en los que domina la cinética y en los que
se trata de minimizar la energia superficial de los cristalitos. Segin estas

consideraciones, las caras mas compactas, son las de menor energia y la orientacion de
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las peliculas cristalinas segun estas orientaciones, debe favorecerse, en las primeras

etapas de crecimiento.

5.3 Parte Experimental
5.3.1 Sputtering

La técnica de “sputtering”®

consiste en la vaporizacion de materiales solidos,
mediante su erosion por el bombardeo de iones positivos, generados a partir de una
descarga luminosa o plasma entre la placa del material blanco y el sustrato. Este
método, para la fabricacion de peliculas delgadas, ya se utilizaba en 1842, para la
elaboracién de placas interferométricas '°. Esta proceso se utiliza para la obtencion de
vapor de un material, que se deposita sobre una superficie recubriéndola. Ademas de
su simplicidad, esta técnica tiene una serie de ventajas: mediante “sputtering” se puede
volatilizar cualquier material solido, la evaporacion es estequiométrica y se consigue
una deposicion muy homogénea sobre grandes superficies. Ademas, la energia de los
iones y particulas, asi obtenidas, que bombardean la pelicula es la suficiente para
desplazar los atomos de la superficie de la pelicula, sin llegar a dafiar el interior de la

misma.

Por otra parte, la erosion parcial, y selectiva, por “sputtering” de la superficie
de una pelicula (re-sputtering), sirve para modificar su superficie, siendo posible el
recubrimiento homogéneo de superficies rugosas, asi como la seleccion de una
determinada orientacion preferencial cristalografica. También se utiliza para limpiar el

sustrato y eliminar la contaminacion.
5.3.1.1 Tasa de sputtering
La tasa de sputtering (sputtering yield), es el nimero de atomos del blanco que

son arrancados por ion incidente (ver Figura 5.2). La tasa de sputtering varia con el

angulo de incidencia de los iones incidentes, siendo esta dependencia mayor, para

(i) Una traduccién adecuada en castellano seria “espurréo”, termino algo mal sonante, pero muy
descriptivo y fiel al vocablo ingles.
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materiales que tienen una tasa de sputtering pequefia, p. ej. Al, Fe, Mo. La tasa de
sputtering aumenta con el angulo de incidencia de los iones, respecto a la normal del
sustrato, presentando un maximo para angulos entre 60°-80°, aumenta en un factor de
2 o0 3 respecto al valor a 0°, y decrece rapidamente para angulos mayores (ver Figura
5.3). Asi mismo la estructura cristalina afecta fuertemente la tasa de sputtering:
siendo esta baja, cuando el haz de iones incide paralelamente a una direccion con
indices de Miller bajos (caras mas compactas), (ver Figura 5.4) y puede disminuir
hasta en un factor de 2 a 5, cuando estas direcciones coinciden con “canales” de la
estructura; p. ej. las direcciones [00*1] y [11*0] de la estructura del AIN, (ver Figura
5.1) %
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- d .
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< 10 | . . )
» - © 204 . . -
o ©
g & 8 _'/. *® +
S £ /
a2 [ PO e He 2 ‘/ A A Ag
o _ L] e ] 1.5 p A e
c i0-"r e ® - @
= [ ) = - I’ A
@ R/ ° 2 S A
£ . ) & ol
g_ ° . P e Tm A
7 o H °  104=—R"4 a -
@ / [ T ©
w w02l & It A g
§ : . ; . A
A
= A i 4 0,54 ..
A
1 1 1 L
102 103 10 4 5 S L+ AR
10 0 30 60 90

Energia de los iones incidentes (eV) Angulo 48 inciencia

Figura 5.2. Tasa de sputtering de un blanco de Ni en Figura 5.3. Dependencia de la tasa de sputtering
funcion de la energia de diferentes iones incidentes con el éngu]o de incidencia de un haz de iones de

(D.L. Smith '), Ar " de 1.05 KeV. Esta dependencia con el angulo
es mayor para metales ligeros, p. ¢j. Al (D.L.
Smith '*)
Por otra parte, la energia de los atomos arrancados por sputtering es del orden
de unos eV (ver Figura 5.5). La distribucion angular de los atomos arrancados del

blanco, responde normalmente a una ley de coseno 6; sin embargo la direccion de

- ; ; : : 19
eyeccion especular, tiende a dominar cuando la energia de los iones decrece .
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Figura 5.5. Energia media de los atomos

Figura 5.4. Dependencia de la tasa de sputtering con g
arrancados por sputtering. (D.L. Smith )

la energia de los iones de Ar *, para diferentes planos
(110), (100) y (111) del Cu. La tasa de sputtering es
minima para la direccion de canal [110]. (D.L.
Smith *)

5.3.2 Plasma

Un plasma es, un gas, en el que una parte importante de los atomos, y
moléculas, estan ionizados y puede considerarse, como el cuarto estado de la materia,
después del estado sélido, liquido y gaseoso. El plasma va a desempefiar un papel
fundamental en el proceso de deposicion de las peliculas delgadas. De éste, se extraen
los iones que bombardean la superficie del blanco (vaporizandolo) y la superficie de
la pelicula. El1 bombardeo de estos iones va a determinar las caracteristicas de la
superficie de la pelicula (morfologia, orientacion cristalina, etc.). Por otra parte, del
plasma se extraen fragmentos neutros de moléculas, ¢ los radicales libres, que son
muy reactivos y forman compuestos a temperatura mucho mas baja que la necesaria
para activar la reaccion térmicamente. Lo expuesto anteriormente, explica la gran
variedad de técnicas en las que se utiliza un plasma, para promover un cierto proceso

quimico o fisico.

El plasma interacciona con los materiales, transfiriendo energia no termal

mediante los siguientes procesos:

_aceleracion de electrones libres en el campo eléctrico aplicado.
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_choques electrones-moléculas del gas; generan iones, electrones y radicales libres o
moléculas en un estado excitado.

_difusion de las particulas energéticas fuera del plasma hacia las paredes y el sustrato.
_aceleracion de los iones hacia las paredes y la superficie de las pelicula producida

por la caida de potencial entre el plasma y estas superficies.

En el plasma, como los
O, = lasma 2 i
"D e ot P electrones se mueven mas rapidos que
© @ g .
& ® % los iones, se forma una carga
Vv . ;
® & ,, flotante  superficial negativa en el sustrato u
— / -
® © /l otras superficies en contacto con el
=
@® - . . 21
= superficie plasma (ver Figura 5.6) = . De esta
plasma precapa capa

forma, sobre las superficie del
Figura 5.6. Distribucion de carga y perfil de caida del
voltaje cerca de una superficie en contacto con un

plasma.

sustrato, si esta flotante, se genera un
voltaje negativo que es el llamado
potencial de autopolarizacion (“carga imagen”). Los iones se aceleran hacia las
superficies en contacto con el plasma, por la caida de potencial que hay entre los
bordes del plasma y las superficies que lo rodean. Esto confiere una energia a los
iones, al menos del orden de los 10 eV, que bombardean la superficie de la pelicula
con energia suficiente como para activar los procesos en ella, pero no para dafiarla.
Por otra parte, el flujo de iones que incide sobre la superficie de la pelicula en
crecimiento, va a tener, un efecto multiple sobre las propiedades de las peliculas, ya

que:

_aumenta la movilidad de las unidades de crecimiento en la superficie.
_favorece el crecimiento de algunas caras.

_destruye algunas caras no favorecidas.

Otra gran ventaja de la técnica de sputtering sobre otras métodos de deposicion
de vapor (Physical Vapour Deposition) es, que la energia y flujo de los iones que
bombardean la superficie de la pelicula, se puede controlar, este bombardeo es uno de

los factores que mas influye en las propiedades finales de la pelicula.
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La generacion del plasma, puede hacerse, suministrando un campo eléctrico a
partir de una fuente de voltaje DC (continua) o RF (alterna de radio frecuencia, 13.56
MHz). Cuando usamos una fuente DC, se aplica un potencial negativo (~ 1 kV) al
blanco (si fuera positivo hariamos sputtering de las paredes de la camara, que no del
blanco). Si el material que se deposita es aislante ( p. €j. AIN ) es més adecuado utilizar
una fuente de voltaje alterna de alta frecuencia (RF), pues de esta forma se impide que

se cargue la superficie y disminuya la velocidad de deposicion.

Para producir sputtering, el plasma es normalmente de un gas inerte (Ar). Los
iones Ar" son extraidos del plasma y acelerados hacia el blanco, por la caida de voltaje
entre los dos. Debido a la alta energia (~ 1 keV), estas particulas pueden arrancar
varios atomos de la superficie del blanco, que posteriormente se depositan sobre el
sustrato, después de difundirse a través del plasma. La presion de trabajo es la
suficiente como para mantener el plasma, por “scattering” de electrones. La presion
minima, de trabajo, es del orden de 3 mtorr, para un sistema de tipo diodo, y de 0.3
mtorr, para un sistema de tipo magnetron (en el que el plasma esta confinado por un
campo magnético y queda mas proximo al blanco, por lo que la eficiencia es mayor).
Asi mismo, la presion debe ser suficientemente pequefia, como para asegurar el
transporte de las particulas y el que no haya colisiones en el gas. Las colisiones en la
fase gaseosa van a disminuir la energia de las particulas que bombardean la superficie
de la pelicula y van a ensanchar la distribucion angular del flujo de particulas, que
inciden en la superficie de ésta. Asi, controlando la presion y composicion del gas, se
puede controlar el flujo y la energia de las particulas que bombardean la pelicula, que

va a determinar sus propiedades (morfologia, orientacion cristalina etc.).

5.3.3 Equipo experimental de sputtering.

El equipo de RF sputtering (de tipo diodo) utilizado, consiste en una camara de
vacio, en la que se hallan enfrentados dos electrodos: el blanco (catodo), con el
material a depositar, y un sustrato (anodo). El sistema esta conectado a una bomba de
alto vacio, con la que se procede a evacuar la camara, para evitar cualquier
contaminacion del proceso, por gases residuales. Posteriormente, se introducen los

gases a utilizar, de alta pureza y en la proporcion requerida. Entre el blanco y el
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sustrato, se establece una diferencia de potencial, que genera la descarga luminosa, o
plasma, al ionizarse los gases introducidos en la camara del dispositivo experimental
(ver Figura 5.9). El plasma va a desempefiar un papel fundamental en el proceso de
deposicion de las peliculas delgadas (activacion energética de los procesos en la
superficie de la pelicula, medio difusor de particulas neutras e iones).

fuente de RF

e W ————
par e la camara de vacio

|~

pantalla

d=4mm

substratos

pantalla

portasubstratos

Figura 5.9. Geometria del dispositivo r.f. diode sputtering
utilizado para la deposicion de las peliculas de AIN. El
plasma de descarga luminosa esta localizado entre ¢l blanco de
Al y el sustrato.

5.3.4 Procedimiento experimental

Las peliculas delgadas policristalinas de AIN se depositaron sobre vidrio,
usando un equipo ‘RF. (13.56 MHz) diode sputtering’ (figura 5.9), en condiciones de

baja temperatura del sustrato (<150° C) *

. Mediante el empleo de una bomba
criogénica se alcanzaba una presion de fondo de 2 107 torr. El blanco de aluminio, de
una pureza del 99.999 %, estaba refrigerado por agua. Se utilizo una mezcla de gases
de Ar y N,. Antes de cada serie de experimentos, se procedioé a un limpiar el blanco de
Al mediante dos procesos de presputtering, para evitar la contaminacion de la capa de

oxido que se forma cuando el blanco se expone al aire. Las condiciones generales de

deposicion se muestran en la tabla 5.3
Para estudiar los procesos relacionados con el bombardeo ionico, se utilizo6 una

sonda electroestatica plana *, montada sobre nuestro sustrato **. Con este dispositivo,

se midio el potencial de polarizacion (Vsb) que se crea en el sustrato, respecto a tierra.
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Tabla 5.3

potencia R.F.: 100 - 200 W,
Presion total: 5-30 mTorr
Composicién del gas: 20 - 100 % N,
Presion de fondo: 2 107 Torr
Sustrato: vidrio

Distancia blanco-sustrato 40 mm
Presputtering: 15 y 5 minutos

Tiempo de deposicion: 2 horas

El analisis de la orientacion tridimensional de los cristalitos de AIN que forman
las peliculas, se ha realizado, utilizando un difractometro de cuatro circulos de cristal
Unico, controlado por un programa, disefiado especialmente para efectuar analisis de
texturas (para mas detalles sobre el analisis de texturas, ver capitulo 2). El tamaiio del
cristalito, fue determinado, usando la formula de Scherrer, a partir del analisis de
difractogramas de rayos X. Las velocidades de deposicion, se determinaron, midiendo
el espesor de las peliculas con un perfilometro Tencor. La morfologia de las peliculas
de AIN, se observaron, mediante microspopia de barrido electronico (SEM), previa
metalizacion de las muestras con oro. La transparencia de las muestras se midio con un

espectrometro UV-Visible.

5.4 Resultados

S.4.1 Influencia de las condiciones de deposicion (Presion total, % N; y potencia

de r.f.) en la orientacion y morfologia) de las peliculas.

Los iones positivos se aceleran hacia el sustrato con una energia proporcional
al potencial flotante del sustrato (Vf), que es la diferencia entre el potencial de
autopolarizacion (Vsb), del campo que se crea en la superficie del sustrato, y el
potencial del plasma (Vp), (ver figura 5.6). Aunque no medimos el potencial del
plasma, podemos estimar un valor constante y positivo de unos 10 eV *. Con estas
consideraciones, Vf aumenta fuertemente en valor negativo, cuando la presion decrece
por debajo de 10 mTorr, mientras que es casi constante, para presiones por encima de

20 mTorr. El valor de Vf varia notablemente con la composicion del gas, aunque en
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en mayor medida a presiones bajas y a % N, bajos ( ver figura 5.10). Vf también

aumenta, en valor negativo, con la potencia de RF., alcanzando valores de unos -50

eV al00 Wy S mTorr; y unos -70 eV a 200 Wy 5 mTorr.
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Figura 5.10. Potencial flotante (Vf) a diferentes condiciones de presion y
% N;. A una potencia de r.f. de: a) 100 W b) 200 W,

En la figura 5.11, se muestra la dependencia de la velocidad de deposicion
(Rd) con la condiciones de deposicion, junto con la orientacion preferencial asociada
a las peliculas. La tasas de deposicion de las peliculas aumenta con la presion, siendo

este aumento mas acentuado, para concentraciones bajas de N, (mayores
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concentraciones de Ar). Sin embargo, solo se aprecia un aumento muy débil con la
presion, para concentraciones altas de N;. La tendencia de aumento de la tasa de
deposicion, va, desde presiones bajas, y % N, alto, a presiones altas y % N, bajo. El
valor de Rd para AIN varian, en este estudio, en el intervalo de 0.5 a 3.5 A/seg. (y
hasta 7 A/seg. para peliculas de Al puro). La orientacion preferencial (0001), de las
peliculas, predomina, para condiciones en las que, la tasa de deposicion es baja (de
aproximadamente <1.8 A/seg.), mientras que la orientacion (10-11), se observa para

condiciones en las que, la tasa de deposicion es alta (>1.8 A/seg.).

En la figura S5.12, se muestra, una secuencia de diagramas de texturas,
correspondientes a tres de las muestras depositadas a diferentes condiciones. Para una
pelicula depositada a S mTorr y 75 % N,, se observan un maximo central en la figura

de polos de la reflexion 0002 y un anillo concéntrico en la figura de polos de la

reflexion 1011, que corresponden a la difraccion de cristalitos que tienen sus planos
(0001) orientados paralelamente a la superficie del sustrato (figura S5.12 a). La

separacion de 60° entre el maximo central y el anillo, equivale al angulo que forman las

caras (0001) y (101 1). Estas fabricas indican una textura fibrosa [00* 1], perpendicular
a la superficie del sustrato. Es decir, la mayoria de los cristalitos, estan orientados en
una direccion, en este caso la definida por el eje ¢ o la direccion [00*1]. En cambio, la
figura de polos de la reflexion 0002 de peliculas crecidas a mayores presiones y menor
% N, aparece un maximo central y un anillo concéntrico, a 60° , asociados a dos
grupos de cristalitos con orientacion diferente (figura 5.12 b y ¢). Un primer grupo de
cristalitos (que llamamos poblacion-1) se orientan con su eje ¢ perpendicular al
sustrato. Un segundo grupo de cristalitos (poblacién-2), tienen orientado su eje ¢

inclinados, unos 60° respecto a la normal del sustrato figura 5.12).
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Figura 5.11. Tasa de deposicion a diferentes condiciones de
presion y % N,. a) a una potencia de r.f de 100 W y b) a una
potencia de r.f. de 200 W. Se pueden distinguir dos regiones en las
que las peliculas tienen una orientacion cristalografica diferente. En
condiciones en las que la tasa de deposicion es baja, las peliculas
tienen una orientacion preferencial segin (0001) mientras que
valores altos de la tasa de deposicion coinciden con una orientacion

de las peliculas segin (101 1). El mayor nimero de paréntesis
indica un mayor grado de orientacién preferencial.
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Las relaciones angulares entre las orientaciones de cristalitos de la poblacion 1 y

la poblacién 2, sugiere, que éstas corresponden a una ley de macla muy comun en

cristales hexagonales *°, con plano de macla (101 1), cara piramidal. Uno de los

cristales tiene su eje ¢ inclinado 60°, con respecto a el otro cristal, (figura 5.1 d).

figuras de polos 0002  figuras de polos 1011

o=

71— Poblacion-2 T

N <

:. \ \
7¥ X
7N, N e J// 5

~ poblacién-2 ~~___|

Figure 5.12. Secuencia de figuras de polos 0002 y 1011
correspondiendo a peliculas depositadas a: a) 9 mtorr y 75 % de N,, b)
15 mtorr y 50 % de N,, y ¢) 30 mtorr y 25 % de N,. En la figura de
polos 0002 a), una unico maximo indica una fuerte textura fibrosa segin
el eje ¢. En la figura de polos 0002 b), un maximo central y un anillo
concéntrico estan asociados a dos poblaciones de cristalitos con
orientacion diferente. Los cristalitos de la poblacién 1, orientados con
el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, predominan en
condiciones de baja presion y/o % Nj; alto. Los cristalitos de la
poblacién 2 tienen su eje ¢ inclinado unos 60°, respecto de la normal al
sustrato y predomina a altas presiones y % N, bajo. En la figura de

polos 0002 c), aparece un anillo concéntrico, y en la figura 101 1 ¢) un

maximo central, indicando una textura fibrosa fuerte segtin [101 1].
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En la figura 5.13, se muestra esquematicamente, el comportamiento textural
completo, en funcion de las condiciones de deposicion. Obsérvese, que hay una zona, a
presiones medias, y % de N; alto, en la que la orientacién (0001) es maxima. El
aumento de la potencia RF aplicada (de 100 W a 200 W) hace, que la zona de
transicion del diagrama, donde predomina la orientacion (0001) a la zona de la (10-11)

se desplace a la region de mayores concentraciones de N, y menores presiones.
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Figura 5.13. Orientacion preferencial de las peliculas de
AIN en funcién de las condiciones de deposicion.
presion y % N,. a) a una potencia r.f. de 100 W y b) a
200 W.

En la figura 5.14, se representan los valores calculados del tamaiio del

cristalito, en funcion de las condiciones de deposicion, (de 50 a 250 A). Para
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composiciones del gas constantes, el tamafio del cristalito que constituye la pelicula,
aumenta al disminuir la presion, alcanza un tamafio maximo, a presiones
relativamente bajas, para finalmente volver a decrecer a presiones muy bajas.
Ademas, este aumenta con la potencia de r.f. aplicada. El tamafio maximo de los
cristales, tiene lugar con una composicion de gas del 70 % de N, y a una presion de

10 mTorr, aproximadamente.

25 5 10 15 20 25 30

Total pressure (mTorr) Presion total (mTorr)

a) b)

Figura 5.14. Tamaiio del cristalito (en A), (calculado a partir de los picos de difraccion 0002 ), a
diferentes condiciones de presién y % N,. a) a una potencia r.f. de 100 W y b) a 200 W. Las lineas
corresponden a isolineas de igual valor de tamafio del cristalito.

A partir de los estudios de la morfologia mediante SEM, se observa una gran
correlacion, entre la morfologia de la superficie y la orientacion preferencial
cristalografica de las peliculas. A bajas presiones y/o altas concentraciones de N,, se
observa una superficie similar a la de tipo botroidal, formada por granos o monticulos
redondeados (del aspecto de una coliflor). El tamafio de grano aumenta con la presion
total observandose a presiones bajas, una superficie muy lisa y uniforme. En estas
condiciones, la orientacion preferencial es, segun (0001). Por el contrario, a altas
presiones y bajas concentraciones de N,, es una superficie formada por cristales
facetados con caras triangulares, (ver figura 5.15). En estas condiciones la

orientacion preferencial es segun (10-11).
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Figura 5.15. Fotografias de SEM correspondientes
a peliculas de AIN preparadas a: a) 5 mtorr y 50 %
de N,, b) 30 mtorr y 100 % de N,, c) a 15 mtorr y
25 % de N,.

5.4.2 Direccionalidad del flujo: Efecto del colimador.

Con objeto de estudiar el efecto de la direccionalidad del flujo de particulas, las

peliculas de AIN se depositaron, a partir de un flujo colimado, que se hacia incidir
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apertura angular, como el que se muestra en la Figura 5.16. Con éstos, se conseguia
variar la direccionalidad, o anchura de la distribucion angular, del flujo de particulas
incidentes. Todas las peliculas se depositaron a 15 mtorr, y 50 % de Ny, y

aproximadamente del mismo espesor (0.8 micras).

o,

40 mm

substrato

AX=2arctan(D/2L)
Figura 5.16. Colimador de apertura angular Ay.
Este dispositivo, se utiliz0 para controlar la
direccionalidad del flujo que llega al sustrato.

En la figura 5.17, se muestra una secuencia de diagramas de texturas,
correspondientes a tres de las muestras depositadas con y sin colimador. Para una
pelicula depositada sin colimador (figura 5.17 a), en la figura de polos 0002, se
observa un maximo que corresponde a la difraccion de cristalitos, que tienen
orientados sus ejes ¢, o la direccion [00*1], perpendicularmente a la superficie del
sustrato. La anchura de este maximo, indica que la orientacion preferencial de los
cristalitos no es muy alta (ver figura 5.17 a). En la figura de polos 0002 de una
pelicula, depositada utilizando un colimador cilindrico, con una apertura angular de
31° un méaximo central muy localizado sugiere una fuerte textura fibrosa [00*1], (ver
figura 5.17 b). En la figura de polos 0002, correspondiente a una pelicula depositada
con un colimador rectangular de apertura angular de 54° x 141°, aparece un maximo
alargado en la direccion mas larga del colimador (ver figura 5.17 ¢), indicando que los
cristalitos se orientan en forma de abanico, ensanchandose la distribucion de

orientaciones, segun la direccion de apertura mas ancha.
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Figura de polos 0002
:/."‘ < ./.’:\ b \\I
[ = AT
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C) \“‘-\\L e

Figura 5.17. Figuras de polos 0002
correspondientes a peliculas de AIN depositadas a
15 mtorr y 50 % de Nj: a) sin colimador. Un
maximo central ancho indicando una textura
fibrosa aunque debil. b) con colimador de 12.5 ¢cm
de diametro y 32° de apertura. Maximo central
muy acusado, indicando una muy fuerte textura
fibrosa. c) colimador rectangular de 13 x 70 mm (
54° x 141° de apertura). Aparece un maximo
central que se ensancha en la direccion de mayor
apertura del colimador,
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El grado de orientacion preferencial de los cristalitos, se caracteriza mediante

la anchura a altura mitad (FWHM) de la distribucion de orientaciones de las caras

(0001), medida como el perfil de un barrido ¥, de la figura de polos 0002. En la

figura 5.18 se observa, que al disminuir el angulo de apertura del colimador, el valor

de FWHM disminuye, indicando, que el alineamiento del eje ¢ de los cristalitos en la

muestra, aumenta.
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Figura 5.18. Variacion de la anchura de la distribucion de
orientaciones (FWHM) de los polos 0002 para peliculas de AIN
depositadas con colimadores de diferente apertura angular.

El FWHM decrece linearmente con la apertura angular del colimador, para
aperturas menores de 100°. Para pelicula preparadas con un colimador de 35° de
apertura, el FWHM es minimo y toma un valor de 15° (era 33° para una pelicula
depositada sin colimador, apertura de 180°). La importancia del efecto de la
direccionalidad del flujo, se ve claramente, en la muestra preparada utilizando un
colimador rectangular de apertura angular de (54° x 141°), en la que se limita el flujo
segun una direccion pero no en la otra. El FWHM de la figura de polos 0002 es de 22°
x 40°. Por otra parte, sin colimador, los cristalitos de AIN forman maclas mientras

que si usamos colimadores de menor apertura, la formacion de maclas se suprime.
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5.4.3 Angulo de incidencia del flujo

Para estudiar el efecto del angulo de incidencia del flujo, se depositaron una
serie de peliculas en sustratos de vidrio, a baja temperatura (< 150°) y una presion total
de Ar/N; de 15 mtorr, a partir de un flujo de vapor colimado, que se hacia incidir
oblicuamente en el sustrato, utilizando el dispositivo de la figura 5.19. El angulo de
incidencia del flujo se fijo a 0° 30° 45° 50° 60°y 75° respecto a la normal del

sustrato.

Flujo

colimador

substratos

Figura 5.19. Montaje utilizado para la
deposicion de las peliculas de AIN a angulo
oblicuo de incidencia. Decbajo de cada
abertura del colimador se coloca un sustrato
sobre bloques inclinados a diferentes
angulos.

En la figura 5.20, se muestra una secuencia de diagramas de texturas,
correspondientes a muestras depositadas a diferentes angulos de incidencia. Para las
peliculas depositadas a angulo de incidencia 0°, se observan un maximo central en la

figura de polos de la reflexion 0002 y un anillo concéntrico en la figura de polos de la

reflexion 1011, que corresponden a la difraccion de cristalitos que tienen sus planos
(0001) orientados paralelamente a la superficie del sustrato (ver figura 5.20 a)). La

separacion de 60°, entre el maximo central y el anillo, equivale al angulo que forman

las caras (0001) y (101 1). Estas fabricas indican, una fuerte textura fibrosa [00*1],
perpendicular a la superficie del sustrato. Es decir, la mayoria de los cristalitos estan

orientados en una direccion, en este caso la definida por el eje ¢ o la direccion [00*1].
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La intensidad uniforme del anillo, sugiere una orientacion de los cristalitos aleatoria
en azimut, tipica de una pelicula crecida sobre un sustrato amorfo. Es decir los

cristalitos estan rotados, unos respecto a los otros segun el eje c.

Figuras de polos 0002 y 1071 Orientacién de los cristalitos

i nomal
| Direccion del fiujo
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Figura 5.20. Secuencia de figuras de polos 0002 y 101 1, correspondientes a peliculas depositadas a un
angulo de incidencia de: a) 0°, b) 45° y ¢) 75". En la figura de polo 0002 a), un tnico maximo central
indica una fuerte textura fibrosa. En la figura de poles 0002 b) aparecen dos maximos, asociados a dos
poblaciones de cristalitos con orientaciones diferentes (poblacién 1y poblacién 2). Los cristalitos de la
poblacién 1 se orientan apuntando el eje ¢ a la direccion del flujo incidente y predominan a angulos
bajas de incidencia. Los cristalitos de la poblacién 2 tienen su eje ¢ inclinado hacia atrés unos 60°, de la
direccion en que los cristalitos de la poblacion 1 orientan su eje ¢, y predominan a angulos grandes, casi

rasantes, de incidencia. En la figura de polos 1011, c), aparecen seis tinicos maximos con simetria
hexagonal, indicando un gran alineamiento de los cristalinos en el plano.

En las figuras de polos (0002), aparecen dos maximos asociados a dos grupos de
cristalitos con orientacion diferente (ver figura 5.20 b) y ¢)). Un primer grupo de
cristalitos (que llamamos poblacién 1), se orientan con sus ejes ¢ apuntando hacia la

direccion del flujo incidente. Los cristalitos con esta orientacion predominan, para
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angulos de incidencia pequefios, casi desapareciendo en peliculas depositadas a 75°,
(ver figura 5.20 ¢). Un segundo grupo de cristalitos (poblacién 2), tienen orientado
sus ejes ¢ inclinados hacia atras, formando un angulo de 60° con la direccion en la que
orientan los cristalitos de la poblacion 1 sus ejes ¢, (ver figura 5.20). Estos cristalitos

predominan para angulos de incidencia grandes (>50°).

Conforme aumenta el angulo de incidencia en la secuencia, los cristalitos de la
poblacion 2 se orientan con su eje ¢, hacia la normal del sustrato. A angulos de
incidencia grandes (> 45° ), estos cristalitos no solo alinean su eje ¢ proximo a la

normal sino que también tienden a alinear las otras direcciones cristalograficas, ejes a-

b, en el plano del sustrato. Ademas, en la figura de polos (101 1). de las peliculas
depositadas a 45°, se observa una incipiente simetria hexagonal, (ver figura 5.20 b),
que llega a ser completa para las peliculas depositadas a 75°, donde solo se observan
seis unicos maximos (ver figura 5.20 c). Esta fabrica indica una fuerte textura laminar
y es similar a la que de un monocristal de AIN, (ver figura 5.1 a y c). Por otra parte,

los cristalitos alinean la direccion [11.+0] paralela a la direccion del flujo incidente.

Las relaciones angulares entre las orientaciones de cristalitos de la poblacion 1y la

poblacién 2 corresponde, a una tipo de macla comun en cristales hexagonales *°, con

plano de composicion (101 1). En ésta, uno de los cristales tiene su eje ¢ inclinado 60°

y esta rotado 30° en el eje ¢, con respecto a el otro cristal, (ver figura 5.1 d).

El grado de alineamiento, fuera del plano y en el plano de crecimiento se

caracteriza mediante la anchura a altura mitad del maximo (FWHM) de los perfiles de

un barrido y y ¢ de la reflexion 0002 y 101 1, respectivamente. (ver capitulo 2) Al
aumentar el angulo de incidencia, el valor de FWHM disminuye indicando que el
alineamiento de los cristalitos dentro de la muestra aumenta. Para peliculas depositadas
a 75° los valores de FWHM en y y en ¢ se hacen minimos, tomando un valor de 16°y

25°, respectivamente (ver figura 5.21).
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Figura 5.21. Evolucién del alineamiento de las
peliculas de AIN con el angulo de incidencia del flujo.
Al aumentar el angulo de incidencia, el FWHM de los
maximos en el perfil de un barrido ¢ disminuye,
indicando que el alineamiento de los cristalitos en el
plano aumenta.

En la figura 5.22, se muestra una secuencia de fotografias de SEM
correspondientes a secciones transversales de muestras depositadas a diferentes
angulos de incidencia. Para las peliculas depositadas a angulo de incidencia 0°, se
observa una microestructura columnar, en la que las columnas estdn orientadas
perpendicularmente al sustrato (ver figura 5.22 a). En las fotografias
correspondientes a secciones de peliculas depositadas a otros angulos de incidencia,
se observa también, esta microestructura columnar, pero las columnas se inclinan,
apuntando a la direccion del flujo incidente (ver figura 5.22 b y ¢). Conforme
aumenta el angulo de incidencia en la secuencia, las columnas se ven cada vez mas

definidas, indicando que las peliculas son mas porosas.
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Figura 5.22. Fotografias de SEM dec la
seccion transversal de peliculas de AIN
depositadas a un dngulo de incidencia de: a)
0°b)45°y c) 75°.

5.4.4 Deposicion dinamica

Con objeto de estudiar el efecto de la velocidad de translacion del sustrato, se
depositaron las peliculas de AIN sobre un sustrato de vidrio, que giraba sobre un plato.
Para ello se utilizo el montaje experimental de la figura 5.23. La presion total de Ar/N;
era de 9.0 mtorr. La velocidad de translacion de las muestras variaba de 0 a 6 m/s. La

velocidad se media en el extremo de la muestra, se calcula como v= 27 r @, siendo o la
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velocidad de giro del plato sobre el que se colocaba la muestra y r la distancia del

extremo de la muestra al centro de giro del plato

| |
Blanco de Al

40 mm | lHujT | v

/pared de la camara

motor

Figura 5.23. Montaje experimental utilizado
para depositar muestras a diferentes
velocidades de giro. El sustrato se coloca
sobre un plato que gira y que estd situado
Jjusto debajo del blanco de aluminio, dentro
de la camara de vacio.

En la figura 5.24, se muestra los diagramas de texturas, correspondientes a
muestras depositadas en movimiento. La velocidad de translacion de la muestra era de

6 m/s, aproximadamente.

Para el caso de una pelicula depositada de forma estatica en las mismas
condiciones, se observa, un unico maximo central en la figura de polos de la reflexion
0002. Estas fabricas, indican una fuerte textura fibrosa [00*1], perpendicular a la
superficie del sustrato, la mayoria de los cristalitos, estan orientados con el eje ¢
perpendicular al sustrato (ver figura 5.12). En cambio, en las figuras de polos 0002
correspondientes a peliculas depositadas en movimiento, aparecen dos maximos,
asociados a dos grupos de cristalitos con orientacion diferente (ver figura 5.24). Un
primer grupo de cristalitos (que llamamos poblacién-1), se orientan con sus ejes ¢
inclinado y apuntando hacia la direccion del movimiento. Un segundo grupo de

cristalitos (poblacion-2), tienen orientado sus ejes ¢ perpendiculares al sustrato. En la
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indicando, que los cristalitos de la poblacion-2 estan orientados en el plano de

crecimiento.

Figuras de polos 0002 y 1011

.-/ ,“ P

-

N\
N,

=l F \
a /I  r ' .
direccion de movimie

L e

poblacion 1

Figura 5.24. Pelicula de AIN depositada a 9 mtorr, y 50 % de N,, sobre un sustrato que se desplaza a
una velocidad de 6 m/s. En figura de polos 0002 aparecen un maximo central que indica que los
cristalitos (poblacién 2) se orientan con su eje ¢ perpendicular al sustrato. Un segundo méximo
corresponde a los cristalitos (poblacién 1) que tienen inclinados sus eje ¢ en la direccion de
movimiento. En la figura de polos 10-11, una incipiente simetria hexagonal indica que los cristalitos
estan también orientados en el plano.

En la figura 5.25 se muestra que, conforme aumenta la velocidad de translacion
de la muestra, los cristalitos de la poblacién-1, inclinan mas su eje ¢ hacia la
direccion de movimiento. Para una velocidad de translacion de la muestra de 6 m/s, el
angulo de inclinacion es de 50°. Asi mismo, se observa que, al aumentar la velocidad,
aumenta la poblacién-1, se destaca mas, en las figuras de polos, correspondientes a
peliculas depositadas a mayor velocidad. El mismo efecto se observo, para figuras de
polos registradas en el extremo de muestras, depositadas a diferentes velocidades de

giro y para figuras registradas, en la misma muestra, a diferentes distancias del centro

de giro.
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Figura 25. Angulo de inclinacién de los cristalitos de la
poblaciéon 1 en funcion de la velocidad de translacion del
sustrato. Al aumentar la velocidad, los cristalitos de la
poblacién 1 inclinan mas su eje ¢, hacia la direccion de
movimiento.

5.5 Discusion

La distribucion angular del flujo de particulas, provenientes del blanco, y que
inciden sobre la superficie de la pelicula, varia sensiblemente con la presion 7. A
presiones relativamente bajas, 10 mtorr, la anchura de la distribucion angular de las
particulas neutras, que bombardean la superficie de una pelicula, es relativamente
estrecha, mientras que, para valores de la presion altos, > 50 mtorr, el ensanchamiento
de la distribucion es muy notable. Asi, a bajas presiones, el flujo de particulas es muy
direccionado e incide perpendicularmente a la superficie de la pelicula. Este bombardeo

energético favorece, la orientacion segin los planos (0001) **

, los cristalitos se
orientan con el eje ¢ perpendicular al substrato. Por el contrario a presiones altas y %
N; bajos, las colisiones de las particulas en la fase gaseosa, se hacen importantes y un
mayor ensanchamiento en la distribucion angular del flujo incidente, permite el
desarrollo de los cristalitos, en las direcciones laterales, favoreciéndose la formacion de

maclas de cristalitos de AIN.
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Asimismo, el efecto del

colimador, se puede explicar, por

104

.g - colimador de 28 de aparja €1 CamMbio en la  distribucion

E . angular del flujo de particulas. Liu

ﬁg oa. coimadorde 53" deapefura ot al ?°, estudiaron el efecto del

‘g 0z, Eniakieiie colimador, en la distribucion del

: _— flujo que llega al substrato. Para

90 m 0 o % % % una presion de 10 mtorr, la
Angulo

: o anchura  (FWHM) de la
Figura 5.26. Distribucion angular del flujo para diferentes
aperturas angulares del colimador. Datos para una presion  distribucion del flujo, variaba de

de Ar de 10 mtorr.

60°, sin colimador, a 26° con
colimador, de apertura angular de 28° (razén de forma 2). De modo que, conforme se
reduce el angulo de apertura del colimador, la direccionalidad del flujo incidente,

aumenta (ver figura 5.26).

La fuente de bombardeo energético, de alta direccionalidad, perpendicular,
proveniente de la superficie del blanco de Al y en la direccion del flujo colimado
(figura 5.16) incidente, es el responsable del alineamiento de los cristalitos. Los iones
N," provenientes del plasma son las especies, que principalmente bombardean el
blanco. Los resultados de Winters y Horne ** muestran, que hasta un 80 % de estos
iones, dan lugar a atomos neutros, que son reflejados en el blanco. Aunque la energia
de los atomos neutros de nitrogeno reflejados, puede ser tan alta como el potencial del
catodo (unos 800 eV) *', si se consideran las correcciones que tienen en cuenta la
incidencia a diferentes angulos de las particulas y las dependientes de la energia, la
energia media, de las especies reflejadas, es solo de un 15 % (unos 100 eV) ** Las
colisiones que se producen en la fase gaseosa, entre el blanco y el substrato, reduciran
mas aun, la energia de las especies de nitrogeno reflejadas y deben considerarse en el

analisis final.
Este bombardeo energético densifica y aplana la superficie de la pelicula,

favoreciendo la orientacion segun planos de empaquetamiento compacto **. Ademas,

los cristalitos orientados con planos de empaquetamiento compacto, p. ej. (0001),
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paralelos a la superficie del substrato, proporcionan mas enlaces para los dtomos de la
superficie y por tanto su crecimiento se favorece, mientras que los cristalitos
orientados de diferente manera, son corroidos selectivamente, por el bombardeo ** *°.
De modo que resulta una orientacion preferencial de los cristalitos, con sus ejes ¢
paralelos a la direccion del flujo incidente, y perpendiculares a la superficie del
substrato. Mas aun, cuando el flujo es altamente direccionado, no hay formacion de
maclas. Por el contrario sin colimador, las colisiones en la fase gaseosa, se hacen

importantes y el ensanchamiento de la distribucion angular del flujo induce una menor

orientacion de los cristalitos.

Usando la técnica IABD (ion beam sputtering), Harper et al.** observaron que se
obtenia una orientacion del eje ¢ perpendicular a la superficie del substrato, cuando la
energia de bombardeo de los iones N," era de 100-200 eV, mientras que, para energias
mayores de 400 eV, el eje ¢, se orientaba paralelo a la superficie de la pelicula.
Windishmann,*® obtuvo un resultado similar, con orientacion preferencial del eje ¢

perpendicular al plano del substrato, para energias de 100 eV de los iones N;".

Nuestros resultados, a bajas presiones y usando el colimador, parecen ser
consistentes con estos estudios. A bajas presiones, comprobamos que las peliculas
tienen una orientacion preferencial segun (0001), eje ¢ perpendicular al substrato. Por
otra parte, comprobamos que conforme disminuye la apertura angular del colimador, el
grado de orientacion de las peliculas aumenta, linealmente. Asimismo, comprobamos
que para peliculas depositadas a diferentes angulos de incidencia del flujo, los

cristalitos se orientan con su eje ¢ apuntando hacia la direccion del flujo incidente.

Este es el primer estudio sobre AIN en el que se ha investigado el efecto del angulo
de incidencia del flujo (hasta 75° de la normal), sobre la orientacion de las peliculas. Es
bien conocido, que la tasa de sputtering varia con el angulo de incidencia, siendo esta
dependencia mayor para materiales que tienen una tasa de sputtering pequeiia, p. €j.
Al, Fe, Mo. Para angulos de incidencia entre 60°-80°, de la normal del substrato, la

tasa de sputtering, presenta un maximo, aumentando en un factor de 2 o 3, (ver figura
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5.3) ', Asi, las peliculas depositadas a un angulo de incidencia alto, sufriran un mayor

“re-sputtering”, o corrosion.

Al mismo tiempo, la tasa de sputtering varia sensiblemente con la estructura
cristalina, pudiendo decrecer en un factor de 2-5, cuando las direccion es de canales de
la estructura cristalina, estan alineadas en la direccién del haz incidente de iones *°, ver
figura 5.4. Para cristales hexagonales, la tasa de sputtering, es menor para las
direcciones de canales, [00.1] y [11.0], siendo minima para esta ultima. Por tanto, en
condiciones en las que el proceso de “re-sputtering” sea dominante, se favorece el
crecimiento de los cristalitos, con estas direcciones de crecimiento paralelas a la

direccion del flujo incidente.

Esta dependencia del la tasa de sputtering con el angulo de incidencia y la
estructura cristalina, es consistente y explica los resultados obtenidos. Para peliculas
depositas a 75°, los cristalitos de la poblacidén-2, tienen sus direcciones de canal [11.0]
(tasa de sputtering minima), alineadas con la direccion del flujo incidente (y sus ejes ¢
orientados perpendicularmente a la direccion del haz) y por tanto sobreviven al “re-
sputtering”, no son corroidos (ver figura 5.20). Sin embargo, los cristalitos de la
poblacién-1, no tienen sus direcciones de canales favorablemente orientadas y son
selectivamente corroidos por el “re-sputtering”. Este efecto, que lleva a una textura en
el plano, ha sido también descrito por Yu et al.*, para peliculas de Nd crecidas con
bombardeo simultaneo de iones Ar" de 200 eV, que se hacia incidir a angulo rasante
(70°) sobre la superficie, usando un equipo de IBAD. Sin embargo, estos autores lo

atribuyen a un efecto de canales a bajas energias.

En definitiva, en este estudio se demuestra, que la orientacion en el plano, inducida
en las peliculas de AIN depositadas a angulo oblicuo, se debe, a un crecimiento
direccionado de los cristalitos, inducido por la incidencia oblicua, y casi rasante, del
flujo, al plano del substrato. De forma que, los cristalitos crecen con sus direcciones
[11.0] alineadas con la direccion del flujo incidente, mientras que, el eje ¢ crece, en la
direccion perpendicular a la superficie del substrato, direccion, en la que los cristalitos

se pueden desarrollar libremente. El proceso de seleccion de las orientaciones de los
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cristalitos, es mediante la corrosion selectiva, re-sputtering, de los cristalitos no

orientados favorablemente, con respecto al flujo incidente.

Por otra parte, Ohuchi et al.*’” usando un equipo r.f. sputtering, observaron que al
aumentar la tasa de deposicion, la orientacion de las peliculas de AIN cambia de (0001)
a (10-12) y finalmente a (10-11). Estos resultados son similares a los nuestros, en los
que observamos, una transicion de una orientacion preferencial (0001) a una (10-11)
para condiciones en las que la tasa de deposicion excede de 1.8 A/s, ver figura 5.12.
Esta dependencia de la orientacion de las peliculas, con la tasa de deposicion, sugiere

que, la orientacion de las peliculas, est4 controlada por el bombardeo ** ** del flujo de

particulas energéticas (Ar', N, N) que llegan a la superficie.
Si definimos el bombardeo como:
Bombardeo = p x Jb / Ja [5.2]

donde p es la cantidad de movimiento de particulas que bombardean la superficie, y Jb
y Ja, son el flujo de particulas que bombardean la superficie y que se depositan en la
superficie, respectivamente. Asi, el Bombardeo sera tanto mayor, cuanto menor sea la
tasa de deposicion, y cuanto mayor sea la energia de las particulas A bajas presiones, la
energia de las particulas es mayor (aumenta el potencial flotante) y la tasa deposicion
es menor , y por tanto, el bombardeo va a ser importante ¥ En estas condiciones, el
crecimiento de los granos orientados segin (0001) se favorece, mientras que los
cristalitos con otras direcciones son corroidos por el bombardeo energético. Por otra
parte, en condiciones donde el bombardeo no es tan importante, a altas presiones, y %
de N; bajo, (tasas de deposicion alta) se daran estas otras orientaciones favorecidas
termodinamicamente. Como hemos visto en la seccion 5.2.3, haciendo consideraciones
energéticas, la secuencia de importancia de las caras es (0001), (10-11) y (10-10),
siendo las caras (0001) las de menor energia superficial y las que van a estar
favorecidas termodinamicamente. La orientacion siguiente mas favorecida seria segin
(10-11). Notese que las orientacion preferencial habituales de las peliculas de AIN, son

segun las caras termodinamicamente mas favorables.
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Karpenko et al.*' observaron, que al depositar peliculas de Mo sobre un substrato
en movimiento, crecian orientadas en el plano, mientras que las peliculas depositadas
sobre un substrato estatico, presentaban una orientacion de los cristalitos aleatoria en

azimut, tipica de una pelicula crecida sobre un substrato amorfo.

El que las muestras se desplacen a una determinada velocidad, tiene un efecto muy
semejante, a la deposicion de las peliculas a angulo oblicuo. La composicion de
movimientos de la muestra, trasladandose a una velocidad vs y el flujo de Al°,
particulas poco energéticas, proveniente del blanco con una velocidad vf, equivale a
que el flujo incida oblicuamente. A mayor velocidad de giro, la muestra, en su extremo,

se desplaza a mayor velocidad y hace que el flujo incida a angulos mayores.

Los cristalitos de la poblacién-2 se orientan con el eje ¢ perpendicular al substrato
y con sus caras (10-11) inclinadas 60° respecto la normal. Al incidir el flujo
oblicuamente, éstas caras reciben un mayor aporte de material, favoreciéndose el
desarrollo de los cristalitos lateralmente. Se favorece la formacion de maclas segun
estas caras y el crecimiento de cristalitos de la poblacion-1 se incrementa.(los cristales

de la poblacion-2 y de la poblacién-1 forman una macla).

El angulo de incidencia de las particulas mas energéticas (v ~10 * m/s), no debe ser
afectado por la velocidad de desplazamiento del substrato (vs ~ 6 m/s), van a incidir
perpendicularmente, de ahi que la mayoria de los cristalitos (poblacion-2), se orienten
con el eje ¢, perpendicular al substrato. Sin embargo, la hipotesis anterior no esta clara,
pues la velocidad de las particulas, incluso de las menos energéticas, Al°, se estima 2

ordenes de magnitud mayores que la velocidad del substrato.

Por otra parte, en las figuras de polos (10-11) de las peliculas de AIN depositadas
sobre un substrato en movimiento, se observa una simetria hexagonal (ver figura
5.24). Esta fabrica indica que las peliculas estan orientadas en el plano (textura
laminar). El alineamiento de los cristales en el plano de crecimiento, debe de ser,

consecuencia de la incidencia oblicua del flujo de Al°. Esta flujo, induce un crecimiento
i} ]
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direccionado de los cristalitos en el plano (sustrato). Durante el proceso de deposicion
de la pelicula, se promociona el crecimiento de los cristalitos orientados con las
direcciones de crecimiento mas rapido hacia el aporte de material (direccion de
movimiento). De este modo, se seleccionan los cristalitos orientados favorablemente,
que crecen con mas rapidez y alineados. La pelicula resultante presenta una orientacion
casi completa de los cristalitos. El mecanismo de seleccion propuesto, es similar al

proceso de crecimiento competitivo, (ver capitulo 3).

La morfologia de la superficie de las peliculas crecidas a bajas presiones y altas
concentraciones de nitrogeno, es similar, a la de una coliflor o del tipo botrioidal, (ver
figura 5.15). Este tipo de morfologia, es caracteristica de peliculas crecidas en
condiciones de baja movilidad **. La rugosidad de la superficie, se debe, a que al
aumentar la presion, aumentan las colisiones en la fase gaseosa, y las particulas inciden
lateralmente a la superficie. Esto hace, que haya zonas de sombra en la superficie y que
aumente la rugosidad de ésta. Por el contrario, la superficie de las peliculas crecidas a
mayores concentraciones de nitrogeno, y presiones altas, esta formada por cristales

facetados. Las caras que se observan, son las de la forma piramidal (10-11).

Existe una correlacion, entre la orientacion de las peliculas y su morfologia. Asi, las
condiciones en las que la superficie es de tipo botrioidal, la orientacion de las peliculas
es segin (0001), mientras en peliculas con caras facetadas piramidales (10-11), la
orientacion es segin (10-11), como cabria esperar. Por otra parte, en una seccion
transversal, la morfologia de las peliculas es columnar. El ancho de las columnas
aumenta con el espesor, tipico de un proceso crecimiento de grano “grain growth”. Las

columnas se inclinan hacia la direccion del flujo incidente.
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Capitulo 6

6. Conclusiones

Capitulo 2. Métodos de andlisis de texturas

La distribucion de orientaciones puede obtenerse, en determinados casos, a
partir de datos obtenidos con un difractometro de polvo convencional. Esto es
adecuado cuando la simetria de la sustancia no es muy alta, o cuando el grado de
orientacion preferencial de la muestra no es muy elevado. En casos mas complejos, o
cuando se quiera obtener una mayor informacion, esta distribucion se mide con un
difractometro de texturas, o con uno de cuatro circulos de monocristal con un

programa de control adecuado.

Se han descrito diferentes métodos y definido varios parametros para la
cuantificacion de la orientacion preferencial. El indice de texturas, T, propuesto es
adecuado para el seguimiento de la evolucion de la textura en un proceso de

crecimiento competitivo.

Capitulo 3. Modelo de crecimiento de una lamina policristalina: crecimiento
competitivo.

El modelo de simulacion del crecimiento de una lamina policristalina explica el
tipo de crecimiento competitivo, en el que los cristalitos crecen en un espacio limitado.
El desarrollo de una orientacion preferencial de los cristalitos, se debe a un proceso de

seleccion geométrica de las orientaciones de éstos, durante su crecimiento.
La morfologia de la superficie externa y la orientacion preferencial cambia,

dependiendo del habito del cristalito. Al aumentar la razon de forma de los cristalitos

rectangulares, la orientacion preferencial cambia de (11) a (10).
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En general, la textura aumenta al aumentar el espesor de la lamina, y la
densidad de nucleacion . Si la texturacién en una muestra se debe a un proceso donde
el crecimiento competitivo es dominante, el indice T de texturas varia linealmente con

el tiempo.

Tanto la morfologia, como el grado de orientacion de la lamina, depende de la
forma del sustrato. La morfologia es de tipo columnar y similar a la de una geoda
cuando el sustrato es concavo y al de una drusa para un sustrato convexo. Si el
sustrato es convexo, los cristalitos tienen cada vez mas espacio libre para desarrollarse,
mientras que si crecen sobre un sustrato concavo, el espacio disponible decrece y la

seleccion, y por tanto orientacion preferencial de los cristalitos, aumenta.

La variacion del tamafio medio de los cristalitos responde a una ley potencial,
tamaiio ~ t”. La evolucion del tamafio varia dependiendo de la forma y curvatura del
sustrato, sobre el que crecen la lamina. En nuestro modelo, dependiendo de la forma
del sustrato, el valor del exponente S de dilatacion varia aproximadamente de 0.62,
para un sustrato convexo, a unos 0.51, para un sustrato plano, y casi se anula (0.04),
para el caso de un sustrato concavo, donde los cristalitos llega un momento en el que

colapsan, al reducirse cada vez mas la superficie disponible.

La orientacion preferencial de la lamina cambia al variar la direccion del flujo de
aporte de material. Los cristalitos se orientan inclinando el eje ¢, hacia la direccion del

flujo. Al variar la direccionalidad de este flujo, la orientacion de la lamina cambia.

Los resultados obtenidos con el modelo han sido contrastados con resultados

experimentales obteniéndose un buen acuerdo.

Capitulo 4. Evolucion de la textura. Caso estudiado: cascara de huevo.

La orientacion preferencial de los cristalitos, que forman la cascara, es el
resultado de la seleccion de las orientaciones de los cristalitos, que ocurre durante el

crecimiento de la cascara. El mecanismo de seleccion es el crecimiento competitivo.
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Capitulo 6

Asimismo, la morfologia columnar de la cascara, es resultado del mismo tipo de

proceso.

Durante el crecimiento de la cascara, hay una interaccion entre la matriz
organica y los cristales. Esta interaccion produce la inhibicién del crecimiento de
determinadas caras, por lo que la morfologia de los cristales cambia. Este cambio
modifica el proceso de seleccion de orientaciones y por tanto la evolucion de la textura

cambia.

La curvatura de la cascara influye en el desarrollo de la textura. Cuanto mayor
es la curvatura menor es la seleccion y menor el grado de orientacion preferencial de
los cristalitos. Estas observaciones concuerdan con los resultados obtenidos con
nuestro modelo de crecimiento competitivo de una lamina policristalina, ver capitulo 3,
en el que se demostraba que la orientacion preferencial dependia de la geometria del

sustrato.

Las propiedades mecanicas (resistencia a la rotura) de la cascara, dependen de
la morfologia y la textura. La menor resistencia a la rotura de las cascaras de huevo de
gallinas viejas, se debe no solo a menor espesor de éstas, sino a una falta de control
genético. Esta falta de control se traduce en mayor variabilidad en las propiedades de
la cascara (morfologia, textura, resistencia a la rotura, etc...). El mayor tamafio y
mayor grado de orientacion, observado en alguna de estas cascaras, afecta

negativamente a la resistencia.

Capitulo 5. Control de la morfologia y textura. Caso estudiado: peliculas delgadas
policristalinas de AIN.

En este capitulo se han descrito unos métodos nuevos y simples para producir
peliculas cristalinas con un elevado grado de orientacion, sobre substratos amorfos. El
alineamiento de los cristalitos, se controla variando la colimacion del flujo incidente y
el angulo de incidencia de éste. El mecanismo de orientacion de las peliculas es debido

a un proceso de corrosion selectiva. Mientras se favorece el crecimiento de los
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cristalitos orientados con sus direcciones de canales alineadas con el flujo incidente, los

granos con otras orientaciones sufren una corrosion selectiva, por re-sputtering.

Ya que el mecanismo de seleccion de las orientaciones esta determinado por la
estructura cristalina del material, direcciones de canales, esta técnica, se puede utilizar
para otros compuestos isoestructurales con el AIN, tales como: ZnO, GaN e InN, de

gran interés por sus multiples aplicaciones tecnoldgicas.

El control de la textura del AIN, y otros materiales relacionados, es de suma
importancia, debido a la anisotropia de sus propiedades, p. ej. piezoelectricidad.

Dependiendo de la aplicacion sera mas adecuada una orientacion preferencial u otras.

El efecto del colimador, se explica por el cambio en la distribucion angular del flujo
de particulas. Al igual que ocurre al disminuir la presion, al disminuir la apertura del
colimador, la direccionalidad del flujo de particulas aumenta. Este flujo colimado de
particulas energéticas induce una alineacion cristalitos con su eje ¢ paralelo a la
direccion del flujo. Al aumentar la direccinalidad del flujo la orientacion preferencial de

las peliculas aumenta.

En condiciones, donde el bombardeo es dominante (bajas presiones y bajo % Ny),
los granos se orientan con sus direcciones de canales, p. ej. [0001], paralelas la flujo
incidente, mientras que en otras condiciones se daran otras orientaciones favorecidas
termodinamicamente. Las direcciones de canales se caracterizan por una tasa de

sputtering baja.

Mediante la deposicion sobre substratos en movimiento, se consigue peliculas
orientadas en el plano, debido a que se favorece el crecimiento de los cristalitos
orientados, con sus direcciones de crecimiento mas rapido, en la direccion del flujo

incidente (direccion de movimiento).

Hay una gran correlacion entre la morfologia de la superficie de las peliculas y su

orientacion cristalografica preferencial de las estas. A bajas presiones y/o altas
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concentraciones de N, se observa una superficie de tipo botroidal. El tamaiio de grano
aumenta con la presion. En estas condiciones, las peliculas presentan una orientacion
preferencial segtin (0001). Por el contrario, a altas presiones y bajas concentraciones
de N, se observa una superficie formada por cristales facetados. La orientacion
preferencial es segtn (10-11). Por tanto variando los parametros experimentales, se
puede controlar la morfologia de la superficie y obtener por ejemplo, a bajas presiones
y alta concentracion de N,, una superficie lisa y uniforme mas adecuada, para
aplicaciones en microelectronica, donde se necesita imprimir un patron mediante

nanolitografia.
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