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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacion de estructuras policristalinas que tienen propiedades mecanicas y fisicas
mejoradas

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

De conformidad con el titulo 35 del U.S.C. apartado §119(e), esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud
provisional de los EE. UU. N.° 61/014.448 presentada el 18 de diciembre de 2007.

CAMPO

Esta memoria descriptiva se refiere a procedimientos de produccion de materiales policristalinos que tienen
propiedades mecanicas vy fisicas mejoradas. Esta memoria descriptiva también se refiere a la ingenieria de limite de
grano, electrodeposicion y tratamiento térmico.

INTRODUCCION

Los siguientes parrafos no son una admisiéon de que algo analizado en ellos sea de la técnica anterior o parte de los
conocimientos de las personas expertas en la técnica.

Los procedimientos de degradacion intergranular (por ejemplo, fatiga, fluencia y corrosién) pueden ser las
principales causas de fallo en el servicio prematuro e impredecible de materiales de ingenieria normalmente ductiles.
Los procedimientos de degradacion intergranular se producen en los limites de grano y pueden dar lugar a un fallo
de un componente por propagacion a través de la red intercristalina. Por lo tanto, los procedimientos de degradacion
intergranular pueden regirse por la estructura especifica del limite de grano, la quimica del limite de grano (es decir,
la segregacion y precipitacion de soluto), y el tamafio y la forma del grano (es decir, conectividad).

Los limites de grano cristalograficamente descritos por bajas relaciones X (es decir, X <29) de la red de sitios de
coincidencia (CSL) pueden poseer estructuras mas ordenadas, pueden ser menos propensos a la interacciéon con
soluto, y pueden mostrar una resistencia y, a veces incluso inmunidad ante la corrosion intergranular, deslizamiento
intergranular, cavitacion y fractura (véase G. Palumbo y KT Aust, en Materials Interfaces: Atomic Level Structure and
Properties, eds. D. Wolf, y S. Yip, Chapman y Hall, Nueva York (1992) 190-211). Un limite de grano se denomina
"especial" si su cristalografia interfacial se encuentra dentro de un intervalo aceptable A6 de X , en el que X <29, y
A0 <15 22 como se define por Brandon, Acta Metall., 34, 1479 (1966).

Los recientes avances en microscopia de imagenes por orientacion cristalografica automatizada (OIM) han hecho
posible determinar facilmente las distribuciones de estos bajos limites de grano "especiales" ¥ (<29) en materiales
policristalinos convencionales. Esto puede permitir la optimizacion de las técnicas de procesamiento de materiales a
fin de aumentar la poblacion general de bajos X limites de grano para efectuar microestructuras resistentes a la
degradacion intergranular, y la evaluacion estocastica de la fiabilidad intrinseca de los componentes y estructuras
resultantes.

La patente de Estados Unidos N.° 5.702.543 de Palumbo describe el procesamiento termomecanico de materiales
metalicos, a saber, en la fabricacién de componentes a partir de una aleacioén cubica centrada en las caras, en la
que la aleacién se trabaja en frio y recuece, el trabajo en frio se lleva a cabo en una serie de etapas separadas,
estando seguida cada etapa por una etapa de recocido. El producto resultante tiene un tamafio de grano no superior
a 30 micrones, una fraccion de limite de grano "especial" de no menos de un 60 % y siendo todas las principales
intensidades de textura cristalografica menores de dos veces las de valores aleatorios. El producto tiene una
resistencia potenciada a la degradacion intergranular y a la corrosién por tensofisuracion, y posee propiedades
volumétricas altamente isotropicas.

La patente de Estados Unidos N.° 6.129.795 de Lehockey et al. describe un procedimiento metalirgico para la
mejora de la microestructura de superaleaciones reforzadas por precipitacion a base de niquel y hierro usadas en
aplicaciones de alta temperatura mediante el aumento de la frecuencia de los limites de grano X CSL bajos
"especiales" a niveles superiores a un 50 %. Procesamiento implica la aplicacion de secuencias de procesamiento
termomecanico especificas a la precipitacion aleaciones endurecibles que comprenden una serie de etapas de
deformacion y recristalizacion-recocido en frio realizadas dentro de limites especificos de deformacion, temperatura
y tiempo de recocido. Los materiales producidos por este procedimiento muestran una resistencia mejorada a la
degradacion a alta temperatura (por ejemplo, la fluencia, la corrosién en caliente, etc.), una mayor capacidad de
soldadura y resistencia a la fatiga de ciclos altos.

La patente de Estados Unidos N.° 6.344.097 de Limoges et al. divulga un procedimiento de tratamiento de superficie
para mejorar la corrosion intergranular y la resistencia a la fisuracion intergranular de componentes fabricados a
partir de aleaciones a base de Ni-Fe-Cr austeniticos que comprende la aplicaciéon de trabajo de superficie en frio a
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una profundidad en el intervalo de 0,01 a 0,5 mm, por ejemplo, por alta intensidad de granallado, seguido por
tratamiento térmico de recristalizacion preferentemente a temperaturas de puesta en solucion (>900 °C). El
procedimiento de trabajo de superficie en frio y recocido se puede repetir para optimizar ain mas la microestructura
de la region cerca de la superficie. Tras el tratamiento térmico final, el procedimiento opcionalmente puede
comprender la aplicacion de trabajo de superficie en frio de intensidad reducida, produciendo una profundidad
trabajada en frio de 0,005 a 0,01 mm, con el fin de mejorar aun mas la resistencia a la fisuracién prestando a la
region cerca de la superficie compresion residual.

La patente de Estados Unidos N.° 6.132.887D2 de Clouser et al. divulga la electrodeposiciéon de laminas de cobre
que tienen un tamafio medio de grano en el intervalo de 0,5 a 3 micrones. La solucién de electrélitos acida se forma
por disolucién de un material de alimentacién de cobre, por ejemplo, granalla de cobre, cable de cobre o cobre
reciclado, en una solucion de acido sulfurico. Se considera que los fosfatos representan las impurezas de electrolitos
indeseables. Después de la electrodeposicion, la lamina se recuece a temperaturas en el intervalo de 120 °C a
400 °C.

RESUMEN

En un aspecto de esta memoria descriptiva, un procedimiento de preparacion de un articulo que tiene propiedades
mejoradas de acuerdo con la reivindicacién 1 comprende las etapas de: electrodeposicion de un material metalico
para formar o al menos metalizar parcialmente un articulo, teniendo el material metalico un tamafio medio de grano
entre 4 nm y 5 uym y un contenido de impurezas de menos de 20 ppm en peso de S, menos de 50 ppm en peso de
O, menos de 50 ppm en peso de P y menos de 300 ppm en peso de C; y tratamiento térmico del material metalico
electrodepositado a una temperatura entre aproximadamente 0,25T, y 0,7TnK durante un periodo de tiempo
suficiente para inducir el crecimiento del grano en el material metalico de tal manera que al menos una parte del
material metdlico presenta un aumento de al menos 0,3 en la fraccion del limite de grano especial y un valor de
intensidad de la textura cristalografica de menos de 7,5 veces el aleatorio.

En otro aspecto de esta memoria descriptiva, un procedimiento de preparacion de un articulo que tiene propiedades
mejoradas de acuerdo con la reivindicacién 1 comprende las etapas de: electrodeposicién de un material metalico
que comprende Cu para formar o al menos metalizar parcialmente un articulo, teniendo el material metalico un
tamafo medio de grano entre 4 nm y 5 ym y un contenido de impurezas de menos de 20 ppm en peso de S, menos
de 50 ppm en peso de O, menos de 50 ppm en peso de P, y menos de 300 ppm en peso de C; y tratamiento térmico
del material metalico electrodepositado a una temperatura entre aproximadamente 0,25 Tr, y 0,7 Ty K durante un
periodo de tiempo suficiente para inducir el crecimiento del grano en el material metalico de tal manera que al menos
una parte del material metalico presenta un aumento de al menos 0,3 en la fraccion del limite de grano especial y
una intensidad de textura cristalografica de menos de 7,5 veces la aleatoria.

En aun otro aspecto de la presente memoria descriptiva, puede proporcionarse un articulo que comprende un
material metalico sustancialmente puro de grano fino electrodepositado y tratado térmicamente que tiene un valor de
intensidad de la textura cristalografica de menos de 7,5 veces el aleatorio y un contenido de limite de grano especial
de al menos un 50 %.

Estas y otras caracteristicas de las ensefianzas del solicitante se exponen en el presente documento.
DIBUJOS

El experto en la técnica entendera que los dibujos, descritos a continuacion, son solo con fines de ilustracion. Los
dibujos no pretenden limitar el alcance de las ensefianzas del solicitante de ninguna manera.

La figura 1 es una microfotografia de microscopia de imagenes por orientacion (OIM) de cobre después de la
electrodeposicion, de acuerdo con el ejemplo 2 descrito en la presente memoria descriptiva.

La figura 2 es una microfotografia de microscopia de imagenes por orientaciéon (OIM) de una microestructura de
cobre electrodepositado después de tratamiento térmico de crecimiento de grano, de acuerdo con el ejemplo 2
descrito en la presente memoria descriptiva.

La figura 3 es una figura de polos de microscopia de imagenes por orientacién (OIM) de cobre 8 semanas
después de la electrodeposicion, de acuerdo con el ejemplo 2 descrito en la presente memoria descriptiva.

La figura 4 es una figura de polos de microscopia de imagenes por orientacion (OIM) de una microestructura de
cobre electrodepositado después de tratamiento térmico de crecimiento de grano, de acuerdo con el ejemplo 2
descrito en la presente memoria descriptiva.

La figura 5 es una comparacion grafica del contenido del limite de grano "especial" (fs;) de cobre
electrodepositado después de tratamientos térmicos de crecimiento de grano a 150 °C, 300 °C y 500 °C durante
periodos variables, de acuerdo con el ejemplo 3 descrito en la presente memoria descriptiva.
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La figura 6 es una comparacion grafica de los valores de intensidad de textura de cobre electrodepositado
después de tratamiento térmico de crecimiento de grano a 150 °C, 300 °C y 500 °C durante periodos variables,
de acuerdo con el ejemplo 3 descrito en la presente memoria descriptiva.

La figura 7A es una comparacion grafica de la resistencia laminar de peliculas pulverizadas usando una diana de
Cu comercial (parte superior) junto con peliculas pulverizadas usando dos dianas de pulverizacion de Cu
problema preparadas por el solicitante (diana "A" en el medio y diana "B" en la parte inferior), de acuerdo con el
ejemplo 5 descrito en la presente memoria descriptiva.

La figura 7B es una microfotografia de microscopia electrénica de barrido de una diana de Cu comercial después
del servicio de pulverizacion (parte superior) junto con microfotografias de SEM de las superficies de las dos
dianas de pulverizacion de Cu problema preparadas por el solicitante después del servicio de pulverizacién
equivalente (diana "A" en el medio y diana "B" en la parte inferior), de acuerdo con el ejemplo 5 descrito en la
presente memoria descriptiva.

La figura 7C es un barrido de perfildmetro de superficie de la superficie de una diana de Cu comercial después
del servicio de pulverizacion (parte superior) junto con barridos de perfildbmetro de superficie de las superficies de
dos dianas de pulverizacion de Cu problema preparadas por el solicitante después del servicio de pulverizacién
equivalente (diana "A" en el medio y diana "B" en la parte inferior), de acuerdo con el ejemplo 5 descrito en la
presente memoria descriptiva.

La figura 8 es una microfotografia de microscopio electrénico de transmision (TEM) de niquel después de la
electrodeposicién, de acuerdo con el ejemplo 6 (no de acuerdo con la invencién) descrito en la presente memoria
descriptiva.

La figura 9 es una microfotografia de microscopia de imagenes por orientacion (OIM) de una microestructura de
niquel electrodepositado después de tratamiento térmico de crecimiento de grano, de acuerdo con el ejemplo 6
(no de acuerdo con la invencioén) descrito en la presente memoria descriptiva.

La figura 10 es una figura de polos de microscopia de imagenes por orientacién (OIM) de una microestructura de
niquel electrodepositado después de tratamiento térmico de crecimiento de grano, de acuerdo con el ejemplo 6
(no de acuerdo con la invencién) descrito en la presente memoria descriptiva.

DESCRIPCION DE DIVERSOS MODOS DE REALIZACION

Se describiran diversos aparatos o procedimientos a continuaciéon para proporcionar un ejemplo de un modo de
realizacién de cada invencién reivindicada. Ningin modo de realizacion descrito a continuacion limita ninguna
invencion reivindicada y cualquier invencion reivindicada puede cubrir aparatos o procedimientos que no se
describen a continuacion. Las invenciones reivindicadas no se limitan a aparatos o procedimientos que tengan todas
las caracteristicas de uno cualquiera de los aparatos o procedimientos descritos a continuacion o a las
caracteristicas comunes a multiples o todos los aparatos descritos a continuacion. Uno o mas invenciones pueden
residir en una combinacion o subcombinacion de los elementos del aparato o etapas de procedimiento descritos a
continuacién o en otras partes de este documento. Es posible que un aparato o procedimiento descrito a
continuacién no sea un modo de realizacion de cualquier invencion reivindicada. El solicitante(s), inventor(es) y/o
propietario(s) se reservan todos los derechos sobre cualquier invencion divulgada en un aparato o procedimiento
descrito a continuaciéon que no se reivindique en este documento y no abandonan, renuncian ni destinan al publico
cualesquiera de dichas invenciones por su divulgacion en este documento.

Las ensefianzas del solicitante se refieren a la aplicacion de un tratamiento térmico de crecimiento de grano
controlado deliberado de materiales metélicos electrodepositados suficientemente puros de grano relativamente fino
para aumentar la fraccion del limite de grano "especial” (fsp) en al menos un 30 % (0,3) frente al material después de
metalizado y para crear una microestructura policristalina cristalograficamente aleatorizada. Los materiales
policristalinos preparados de acuerdo con las ensefianzas del solicitante pueden poseer una resistencia potenciada
a la degradacion intergranular y muestran una isotropia mecanica y fisica mejorada.

El aumento deseado de la fraccion del limite de grano "especial" se puede expresar mateméticamente como fsp,2 — f
sp1 >0,3, donde fsp,2 s la fraccion del limite de grano "especial" después del tratamiento térmico de crecimiento de
grano y fsp,1 €s la fraccion del limite de grano "especial" del material precursor antes del tratamiento térmico de
crecimiento de grano. En algunos ejemplos, el aumento deseado (o A fsp) de la fraccion del limite de grano "especial”
puede ser de mas de 0,4. El tratamiento térmico puede obtener materiales metalicos que tienen un contenido de
limite de grano especial total de al menos un 50 %, y en algunos casos mas de un 70 %. Ademas, el tratamiento
térmico puede obtener materiales metalicos que tienen una intensidad maxima de la textura cristalografica de menos
de 7,5 veces la aleatoria y preferentemente menos de cinco veces la aleatoria.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2624761 T3

La formacién deliberada de microestructuras policristalinas ricas en limites de grano "especiales" a través de
procedimientos basados en el procesamiento termomecanico convencional se ha basado en el conocimiento de que
la recristalizacién selectiva inducida en los sitios de limite de grano mas altamente defectivos en la microestructura
de un material metalico policristalino metalico deformado da como resultado una alta probabilidad de sustitucion
continua de limites de grano desordenado de alta energia por aquellos que tienen un mayor orden atémico préximo
al de la propia red cristalina. Las ensefianzas del solicitante se refieren a la creacion de materiales policristalinos
orientados aleatoriamente que muestra propiedades mecanicas y fisicas potenciadas en virtud de su posesion de
una alta fraccion de interfases de CSL baja "especiales" resistentes a la degradacion Z(X <29) entre los cristales
constituyentes de los materiales. Los inventores se han dado cuenta de que la optimizacion microestructural se
puede lograr mediante el tratamiento térmico de materiales metdlicos precursores policristalinos de grano fino
suficientemente puros sin la aplicacion de deformacion.

La sustitucion de limites de grano “generales” desordenados de alta energia (X >29) por limites de grano
“especiales” de baja energia (X <29) que tienen un orden atémico préximo al de la propia red cristalina puede ir
acompafiada de una disminucion de la orientacion cristalografica preferente del material. El término "textura
cristalografica aleatorizada" se define en el presente documento como una microestructura policristalina en la que no
se observa una unica orientacion cristalografica a una frecuencia mayor de 7,5 veces (y preferentemente 5 veces) su
apariciéon en una muestra con una distribucién completamente aleatoria de cristales. Esto se expresa como un valor
de intensidad de la textura (TI) y por ello una aglomeracion completamente aleatoria de cristales mostraria un valor
de Tl de la unidad, mientras que una muestra cristalograficamente aleatorizada para los fines de esta divulgacion
mostraria una Tl <7,5 y preferentemente <5. Los materiales cristalograficamente aleatorizados son sustancialmente
isotrépicos.

La textura cristalografica aleatorizada y la alta fs, se pueden lograr mediante el crecimiento de grano controlado a
través del tratamiento térmico de un material precursor policristalino de grano inicialmente fino (<5 ym de tamafio de
grano). El tamafo de grano relativamente pequefio del material precursor proporciona una fuerza impulsora
importante para que aparezca crecimiento de grano durante el tratamiento térmico.

El precursor para el tratamiento térmico es cobre o una aleacién que posea una microestructura inicialmente de
grano fino, y puede consistir sustancialmente en un material estructurado cubico. De grano fino en este contexto se
define como que tiene un tamafio medio de grano que varia de aproximadamente 4 nm a 5 ym, un intervalo de
tamafo de grano que esta por debajo del intervalo de tamaro de grano tipico de las aleaciones de ingenieria usadas
comunmente.

Se ha encontrado inesperadamente que los materiales de grano fino producidos por electrodeposicion (incluyendo
galvanoplastia o electroformacion) pueden ser muy adecuados como precursores porque puede inducirse el
crecimiento de grano sin tener que someter los materiales a deformacion plastica y recristalizacion primaria antes del
crecimiento de grano. La recristalizacion y el crecimiento de grano son dos fendmenos basicamente diferentes en la
medida en que el crecimiento del grano se define como el consumo de cristales mas pequefios por cristales mas
grandes preferidos energéticamente, mientras que el término "recristalizacion" se define como la organizacion de las
dislocaciones en configuraciones de baja energia (paredes “celulares” intergranulares o limites de "subgrano") que
con el tiempo forman distintos limites de grano por si mismos.

Los metales y aleaciones policristalinos de grano fino poseen un fuerte potencial termodinamico para la
transformacion microestructural a través del crecimiento de grano. Al mismo tiempo, existe también un fuerte
potencial termodinamico para la segregacion de los elementos de impurezas codepositadas en los limites de grano.
Esta segregacion puede disminuir la energia de limite de grano y destruir efectivamente la diferencia de energia
entre los limites "especiales" y "generales". Por lo tanto, es preferible que el material precursor esté suficientemente
libre de impurezas que podrian dar como resultado la segregacién perjudicial de soluto, una precipitacién de
segunda fase indeseable, efectos de fijacion del limite de grano y/u otros mecanismos de fragilizacion de material
durante la etapa de crecimiento de grano del procesamiento. Para algunos ejemplos, los elementos de impurezas
especificas y los niveles de concentracion correspondientes expresados en peso a los que se consideran
perjudiciales son >20 ppm de S, >50 ppm de P, > 50 ppm de O y >300 ppm de C.

La fabricacion de sdlidos policristalinos de alta pureza que muestran valores de tamafio de grano medio inferiores a
5 um puede ser dificil de lograr por medios metalurgicos tradicionales, que tipicamente producen tamafos de grano
en el intervalo de 30 a 500 um. Esto es porque la mayoria de las técnicas de procesamiento metalurgico
tradicionales funcionan en o cerca del equilibrio, donde es preferente desde el punto de vista energético la formacion
de granos gruesos de méas de 5 ym de didmetro. Para formar estructuras de grano fino no en equilibrio, las técnicas
de sintesis pueden basarse en mecanismos que implican la contaminaciéon quimica no deseable del material de
matriz. Un ejemplo de este fendmeno es el uso de refinadores de grano organicos y/o inorganicos en galvanoplastia.
Estos aditivos de electrélitos ayudan en la formaciéon de estructuras de grano fino o amorfas altamente en no
equilibrio, pero invariablemente se codepositan junto con el metal que se esta reduciendo, dando como resultado
concentraciones excesivamente altas de elementos de impurezas perjudiciales, por ejemplo pero no limitado a, S, O,
C, N, H, y P. La electrodeposiciéon (incluyendo galvanoplastia o electroformacion) se puede usar para crear el
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material precursor si la reduccion del metal deseado se lleva a cabo de manera tal que no se acompane de una
cantidad excesiva de impurezas indeseables.

De acuerdo con diversos modos de realizaciéon de las ensefianzas del solicitante, la formacion de la microestructura
de grano fino puede tener lugar como resultado de algun otro mecanismo de refinamiento estructural que predomine
en un electrélito que esta suficientemente libre de constituyentes que contienen impurezas. Un ejemplo es la
electrodeposiciéon de cobre de pureza relativamente alta de grano fino a partir de electrdlitos a base de pirofosfato.
Mediante la seleccién de los constituyentes quimicos de la solucion y de los pardmetros del procedimiento de
metalizacion, puede electrodepositarse cobre puro de grano fino con una concentracién muy baja de los elementos
de impurezas de interés, tal como se presenta en la tabla 1 a continuacion, en la que se comparan los resultados del
ensayo quimico de una muestra de cobre de alta pureza de grano fino tipico a partir del electrélito pirofosfato con los
resultados de referencia de cobre electrodepositado a partir del bafio de sulfato acido ampliamente usado que
contiene polietilenglicol y cobre de pureza de “alta conductividad libre de oxigeno” (OFHC) preparado
pirometalurgicamente convencional.

Tabla 1. Propiedades de Cu electrodepositado de grano fino de alta pureza, Cu electrodepositado de grano fino de
pureza convencional y material de referencia de Cu de “alta conductividad libre de oxigeno” preparado
pirometalurgicamente convencional.

Material Ruta de Tamafio de
Deseripoion | procesamiento grano | [SIppm | [Clppm | [O] ppm | [N]ppm | [H] ppm | [P] ppm
(micrones)
Cu piro. Electrodeposicion 0,2 8,8 121 <50 <50 3 <50
Cu de sulfato L
acido + PEG Electrodeposicion 0,8 15,6 404 330 <50 45 <50
Referencia
de Cu de Colada >20 14,8 100 <50 <50 <50 <50
OFHC

En este caso, el refinamiento de grano en el régimen de "fino" se ha alcanzado sin contaminacién quimica superior a
la especificada por el requisito de pureza del material precursor descrito anteriormente. Por ello, un aspecto de las
ensefanzas del solicitante es la seleccién de una técnica de produccién de material precursor que logre el nivel
requerido de refinamiento de grano sin ninguna dependencia de constituyentes de procesamiento que contienen
impurezas perjudiciales para hacerlo.

En ultima instancia, la concentracion exacta a la que dichos elementos se convierten en dafinos depende tanto de la
quimica de la matriz como de la capacidad de fragilizaciéon del elemento de impureza. Por ejemplo, el azufre puede
ser un agente de fragilizaciéon de gran alcance en las aleaciones a base de niquel, y deberia mantenerse a niveles
por debajo de aproximadamente 100 ppm, y preferentemente por debajo de 20 ppm. En el caso del cobre, es
conocido que las propiedades mecanicas y fisicas son sensibles a la concentracion de oxigeno, de ahi el uso
extendido de cobre de OFHC ("alta conductividad libre de oxigeno"), que tipicamente especifica un contenido de
oxigeno de menos de 50 ppm, en aplicaciones industriales en las que el cobre se somete a calentamiento. Aunque
el solicitante no desea estar ligado por la teoria, se cree que, dado que los limites de grano tienen una tendencia a
segregar o "barrer" impurezas durante el crecimiento de grano, todos y cada uno de los mecanismos de fijacion y
fragilizacion del limite de grano que se activan durante la etapa de tratamiento térmico del procesamiento deberian
minimizarse.

Aunque la composicién quimica del material precursor es un factor con respecto a la evitacién de los efectos de
fragilizacion del limite de grano tras el tratamiento térmico de crecimiento de grano, ha de entenderse que el alcance
de las ensefianzas del solicitante no se limita en modo alguno por la concentracion de esos elementos que no dan
como resultado fijacién o fragilizacién del limite de grano del material precursor tras el tratamiento térmico de
crecimiento de grano. En otras palabras, los metales suficientemente puros y aleaciones de dos o mas elementos
son igualmente adecuados para aplicacidon como un material precursor para la metodologia de procesamiento
metalurgico divulgada en el presente documento.

La temperatura y/o el intervalo de tiempo del tratamiento térmico de crecimiento de grano se pueden seleccionar
para garantizar que la evolucidon microestructural prevista tiene lugar sin crecimiento excesivo del grano, es decir, por
ejemplo, de modo que el tamafio medio de grano del material después del tratamiento térmico no supere 50 ym.

El tratamiento térmico de crecimiento de grano es un tratamiento térmico metalurgico convencional llevado a cabo de
una manera controlada dentro del intervalo de 0,25 a 0,7 T, K, la temperatura de fusiéon homéloga del metal o
aleacion en cuestion, durante un periodo de tiempo suficiente para inducir al menos un aumento de tres veces del
tamafo de grano del material, generalmente entre 1 segundo y 75 horas. Se deberia apreciar que si un material
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policristalino con un tamano de grano de partida de d crece de manera que cada limite de grano haya migrado una
distancia de un diametro de grano, entonces el tamafio de grano de este material sera 3d. Por tanto, el minimo
cambio dimensional que experimentara un grano si todos sus limites de grano migran un diametro de grano es un
aumento de tres veces.

El tratamiento térmico bajo condiciones éptimas de temperatura y tiempo da como resultado una microestructura con
una orientacion cristalografica preferente mejorada y el contenido de limite de grano "especial" se aproxima a las
condiciones 6ptimas. En el caso de la orientacion cristalografica, la condicion éptima se define como una textura
totalmente aleatoria definida como un valor de intensidad de la textura de una vez la aleatoria (Tl = 1). En el caso del
contenido de limite de grano especial, la mas alta fs, obtenible es un 100 % (fsp= 100 %). Las condiciones de
temperatura y tiempo del tratamiento térmico de crecimiento de grano de acuerdo con las ensefianzas del solicitante
se seleccionan para maximizar la fsp y/o reducir al minimo la intensidad de la textura.

Los materiales precursores de grano fino se producen a través de electrodeposicion utilizando un electrélito acuoso.
La deposicion electrolitica del material precursor se lleva a cabo usando metalizacion por corriente continua (DC),
pulsos de corriente (PP) y/o metalizacion por pulsos inversos (PR), siendo los parametros de electrodeposicion una
densidad de corriente media que varia de 5 a 10 000 mA/cm?, un tiempo de trabajo directo que varia de 0,1 a 500
ms, un tiempo de reposo que varia de 0 a 10 000 ms, un tiempo de trabajo inverso que varia de 0 a 500 ms, una
densidad de corriente directa maxima que varia de 5 a 10 000 mA/cm % una densidad de corriente inversa maxima
que varia de 5 a 20 000 mA/cm? una frecuencia que varia de 0 a 1000 Hz y un ciclo de servicio que varia de un 5 a
100 % (véanse las ensefianzas de Erb en las patentes de Estados Unidos N.° 5.352.266 (1994) y 5.433.797 (1995) y
de Palumbo en la publicaciéon de patente de Estados Unidos N.° 20050205425.

La electrodeposicion como se analiza en el presente documento puede incluir electroformacién para la preparacién
de componentes integrales que comprenden un material metalico a granel, asi como galvanoplastia para los casos
en que el material metalico se deposita como un recubrimiento sobre un sustrato. Sin embargo, se ha de entender
que las ensefianzas del solicitante no deberian estar limitadas por la técnica de formacion de material precursor y
que, en principio, se puede emplear cualquier procedimiento de formacién que sea adecuado para la produccion de
metales y aleaciones no deformadas de grano fino. Aparte de las técnicas de electrodeposicion descritas en el
presente documento, deberia apreciarse que el material precursor se puede formar a partir de una variedad de
técnicas de sintesis incluyendo, por ejemplo pero no limitado a, deposicién electrolitica, deposicion sin corriente
eléctrica, condensacion de gas inerte (IGC), deposicion fisica de vapor (PVD), deposicién quimica de vapor (CVD),
deposicion por laser pulsado y procesamiento sol-gel.

Es preferente que las superficies del material precursor de grano fino no fijen el crecimiento de grano deseado e
impidan asi el desarrollo de la microestructura deseada. Para que este sea asi, el espesor minimo de material
aceptable puede estar relacionado con su tamafio de grano medio y, como se ha descrito anteriormente, un
aumento de tres veces el diametro es el minimo cambio dimensional que experimenta un grano si todos sus limites
de grano van a migrar una distancia de al menos un diametro de grano. Esto define el aumento del tamafio medio de
grano minimo permisible que puede ser necesario para lograr la sustitucion generalizada de los limites de grano
"generales" por los limites de grano "especiales”, segun se desee. Es concebible que las superficies libres de un
material empiecen a impedir el crecimiento de grano una vez que el tamafio de grano llega a una décima parte del
espesor de la capa de material y es por lo tanto preferible, en algunos ejemplos, que el espesor de la capa de
material supere (3 x 10)d = 30d en el que d representa el tamafio de grano medio inicial del material precursor.

Las ensefanzas del solicitante son especialmente adecuadas para la fabricacion de articulos cuyo rendimiento esta
influenciado de alguna manera por mecanismos de deformacion o degradacion mediados por el limite de grano tales
como ductilidad por alto grado de deformacion, corrosién intergranular, corrosion por tensofisuracion intergranular,
fluencia, fatiga de ciclos altos, fragilizacion por precipitacion y fractura originada por fisuras cuya propagacion es
dependiente de la presencia de caminos intergranulares activos.

En algunos ejemplos particulares, los articulos metalicos producidos de acuerdo con la ensefianza del solicitante se
pueden usar como revestimientos de carga conformados. En términos generales, los metales o aleaciones
electroformados pueden no satisfacer las demandas de uso como revestimientos de carga conformados, ya que
estan sujetos a la contaminacion de impurezas que da lugar a una fragilizacion de material perjudicial y
proporcionalmente a un pobre rendimiento del componente en el servicio. Estas impurezas a menudo pueden ser
inherentes al procedimiento y se originan a partir de aditivos de bafio de galvanoplastia usados para lograr brillo del
depdsito, refinamiento de grano, nivelacién/suavidad, efectos quelantes, eliminacién de burbujas de gas hidrégeno, y
asi sucesivamente. Ahora se ha encontrado que el tratamiento térmico de crecimiento de grano deliberado
controlado de cobre electrodepositado altamente puro de grano fino da como resultado una ductilidad a alto grado
de deformacioén mejorada en comparacién con los materiales convencionales.

Las ensefianzas del solicitante también son particularmente adecuadas para la fabricacion de articulos cuyo
rendimiento esta influenciado de alguna manera por la orientacidn cristalografica preferente. En algunos ejemplos
particulares, los articulos metalicos producidos de acuerdo con la ensefianza del solicitante se pueden usar como
dianas de pulverizacion. En términos generales, los metales o aleaciones electroformados pueden no satisfacer
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suficientemente las demandas de uso como dianas de pulverizacion, ya que son: de grano fino pero inadecuado
para su uso como dianas de pulverizacion porque dan como resultado una contaminacién quimica inaceptable de la
pelicula pulverizada; o de alta pureza, pero altamente texturizados o de grano excesivamente grueso y por lo tanto
inadecuados para su uso como dianas de pulverizacién debido a que su rendimiento con respecto a la calidad de la
pelicula pulverizada, la uniformidad de pulverizacion y la vida util diana global se ve disminuido. Ahora se ha
encontrado que el tratamiento térmico deliberado controlado de dianas de pulverizacién electrodepositadas
altamente puras de grano fino da como resultado una uniformidad de pulverizacion, un tiempo de vida diana global,
una uniformidad de la calidad de la pelicula pulverizada y una uniformidad de resistencia laminar de la pelicula
pulverizada mejorados.

Los articulos de acuerdo con la ensefianza del solicitante pueden encontrar uso en una variedad de aplicaciones
que requieren isotropia mecanica potenciada y resistencia a mecanismos de degradaciéon mediados por el limite de
grano. Las areas de aplicacion especificas incluyen cable eléctrico de alta potencia, resistente a la fluencia y
resistente a la fatiga, corrosion por tensofisuracion intergranular mejorada de aleaciones de niquel en ambientes de
generador nuclear de vapor a alta temperatura, otros intercambiadores de calor a alta temperatura en la industria
petroquimica y materiales resistentes a la fluencia a alta temperatura en aplicaciones de turbinas de gas.

Se deberia apreciar que, aparte de la fabricaciéon de articulos que presentan mejoras microestructurales por todo el
volumen de la microestructura del componente, las ensefianzas en el presente documento pueden dirigirse a la
preparacion de articulos que emplean un tratamiento cerca de la superficie (por ejemplo, a una profundidad de entre
5,08 umy 2,54 mm (0,0002 y 0,1 pulgadas)) para la creaciéon de materiales funcionalmente graduados en los que la
"piel" exterior y el volumen interior muestran diferentes caracteristicas microestructurales (por ejemplo, fraccion de
limites de grano especiales). En algunos ejemplos, un componente metalico, ceramico o polimérico puede
metalizarse al menos parcialmente con un metal o aleacién que posea una microestructura de grano fino. Después
del metalizado, parte de o todo el componente se puede exponer a un tratamiento térmico de crecimiento de grano a
una temperatura y tiempo suficiente para inducir un aumento deseable de la fraccion de limites de grano especiales
en al menos una porcién de la region cerca de la superficie del componente, prestando de este modo a la region
cerca de la superficie del componente propiedades fisicas o mecanicas mejoradas. Ademas, las técnicas de
tratamiento térmico especifico de superficie, tales como calentamiento por induccion, pueden ser adecuadas para el
calentamiento de la superficie de un componente para potenciar la fraccion del limite de grano especial y/o la
intensidad de la textura en la superficie exterior del material metalico sin afectar significativamente la microestructura
de su nucleo. Otras técnicas de tratamiento térmico especificas que se pueden usar para lograr el crecimiento de
grano en la capa cercana a la superficie o porciones seleccionadas del articulo metalizado incluyen solo
calentamiento local por una fuente de luz, es decir, por un tratamiento con laser. De esta manera, la microestructura
del interior del componente metalizado puede permanecer sustancialmente sin afectar por el tratamiento térmico,
mientras que la region cerca de la superficie experimenta un crecimiento de grano controlado tal como se describe
de acuerdo con las ensefianzas del solicitante.

En resumen, esta memoria descriptiva divulga procedimientos para la preparacion de materiales de cobre
policristalinos que muestran anisotropia mecanica y fisica reducida y resistencia a la degradacién mediada
intergranular potenciada, siendo atribuible este rendimiento mejorado a factores que incluyen una microestructura
optimizada que muestra las siguientes caracteristicas:

e un aumento de la fraccion de los limites de grano "especiales" de al menos 0,3, con una fraccion de limite de
grano “especial” total global en algunos ejemplos de entre un 50 y 100 %; y

e un valor de intensidad de la textura cristalografica de menos de 7,5 veces el aleatorio, y preferentemente menos
de 5 veces el aleatorio.

Para efectuar la formacion de un material que muestre estas caracteristicas, el procedimiento general de acuerdo
con las ensefanzas del solicitante puede incluir, como una primera etapa, la deposicion de un material de cobre
para su uso como precursor. Por control de las condiciones de procesamiento usadas para formar el precursor, el
material precursor puede mostrar las siguientes caracteristicas generales:

e un tamafio medio de grano de entre 4 nmy 5 ym;
e pureza suficiente para evitar la fragilizacién del limite de grano durante el tratamiento térmico de crecimiento de
grano (por ejemplo, menos de 20 ppm en peso de S, menos de 50 ppm en peso de cada elemento de impureza

seleccionado del grupo que consiste en P y O, y menos de 300 ppm en peso de C); y

e un espesor de capa de material metalico igual o mayor que aproximadamente 30 veces el tamafio de grano
medio inicial del material precursor metalico.

El procedimiento general de acuerdo con las ensefianzas del solicitante puede incluir, como una segunda etapa, el
tratamiento térmico del material precursor a una temperatura entre 0,25 y 0,7 T, K durante un tiempo suficiente para
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inducir al menos un aumento de tres veces en el tamafio de grano del material. Mediante el control de la temperatura
y la duracién del tratamiento térmico, la microestructura del material metalico puede desarrollar una mayor fraccion
deseable de limites de grano especiales y una textura cristalografica mas aleatorizada.

Ahora se hace referencia a los siguientes ejemplos, que estan destinados a ser ilustrativos pero no limitantes.

EJEMPO 1 (no de acuerdo con la invencion)

Ventana de pureza externa

Se electroformaron metalizados independientes de 2,3 mm de espesor de material precursor de cobre de grano fino
sobre un catodo de Ti pulido (150 sz) en un bafio de sulfato de cobre acido convencional (tanque de 60 I) que
contiene polietilenglicol de peso molecular 6.000 como refinador de grano y usando cobre fosforado como material
de anodo. La corriente de metalizacion se suministré por una fuente de alimentacion por pulsos Dynanet™ PDPR
40-100-400 (Dynatronix, Amery, Wisconsin, EE. UU.). El electrdlito y las condiciones de galvanoplastia usados, junto
con datos de analisis quimico del material electrodepositado resultante, se indican en la tabla 2. Se usé un
microscopio PHILIPS XL-30™ FEGSEM en modo de retrodispersion electronica y equipado con el software TSL
version 5.0 de microscopia de imagenes por orientacion (OIM) para caracterizar el cobre y los resultados se indican
en la tabla 3 a continuacion. Se determind que el tamafio de grano medio después de deposicion del cobre
electroformado estaba en el intervalo de 800 a 900 nm. Se sometieron entonces muestras individuales a
tratamientos térmicos por inmersién en sal fundida a 350 °C (0,46T., K) durante 60, 180, y 600 segundos,
respectivamente. Se observé que el tamafio de grano medio de este material permanecia relativamente pequefio (~
1,7 uym), incluso después de tratamiento térmico a 350 °C (0,46Tn K). Ademas, la fracciéon de los limites de grano
"especiales" aumenté de un 62 % en la condicién después de deposicién a un maximo de solo un 69 % después del
tratamiento térmico, lo que se acompafia de un cambio imperceptible en la orientacién cristalografica preferente. Se
realizaron entonces otros intentos para lograr el crecimiento del grano por tratamiento térmico a temperaturas mas
altas de 400 °C (0,50Tm K) y 450 °C (0,53Tn K) y los resultados también estan contenidos en la tabla 3. Estos
tratamientos térmicos produjeron resultados similares a los ensayos de tratamiento térmico a 350 °C (0,46Tm K). En
otras palabras, no se observéd ningun cambio significativo en el tamafio de grano, la intensidad de la textura o el
porcentaje de los limites de grano "especiales”. La evolucion microestructural del cobre electrodepositado desde el
bafio de sulfato acido puede, por lo tanto, haberse impedido por la presencia de elementos de impurezas que fijan
los limites de grano originados por el refinador de grano de polietilenglicol codepositado. Esta contaminaciéon puede
haber obstaculizado el crecimiento de grano en general, y el desarrollo de la textura aleatorizada deseada y puede
haberse evitado la distribucion del caracter de limite de grano rica en limites de grano "especiales", tal como se
indica en la columna de Afg, de la tabla 3, que ilustra el aumento total de fs, del material tratado térmicamente frente
al material no tratado térmicamente.

Tabla 2. Quimica del bafio y condiciones de metalizacion usadas para electroformacion de un metalizado de Cu de
grano fino junto con los resultados del analisis quimico llevado a cabo en el metalizado

Quimica del bafo

CuS04150 g/l
H2S04190 g/l
lon cloruro 40 mg/I
PEG MW6000 3 g/l

Condiciones de metalizacion

Temperatura del electrélito: 24 °C

pH: 1

Velocidad de agitacion del electrdlito (normalizada para el area de catodo): 47 mI/(min.cmz)
Densidad de corriente media (Imed) [mA/cmz]: 150

Densidad de corriente maxima [mA/cmZ]: 300

Tiempo de trabajo [ms]: 20

Tiempo de reposo [ms]: 20

Tiempo de trabajo de pulso inverso [ms]: 0

Densidad de corriente maxima del pulso inverso [mA/cmZ]: 0

Tiempo de metalizacion [h]: 16
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Analisis quimico de materiales
Elemento concentracion en peso (ppm)
S <20
P <50
o 510
C 400

Tabla 3. Resultados del analisis de OIM de muestras cortadas a partir de un metalizado de Cu electroformado de
grano fino y tratado térmicamente en condiciones de temperatura y tiempo variables.

Trafg'ti?:grt:ﬁr:'co Tiempo de tratamiento Tamario de Textura Especial total Afsp
metalizacién (°C) térmico (segundos) grano (um) Intensidad (% = <29)
Temperatura ambiente
(0,22 T K) n/a 0,9 1,7 62 0
350 (0,46 Tr K) 60 1,7 1,7 68 0,06
350 (0,46 T K) 180 1,7 2,1 67 0,05
350 (0,46 T K) 600 1,7 21 69 0,07
400 (0,50 Tm K) 60 1,7 2,0 69 0,07
450 (0,53 Tm K) 60 1,7 1,7 68 0,06
EJEMPLO 2

Se electroformé un metalizado independiente de 0,5 mm de espesor de material precursor de cobre de grano fino
sobre un catodo de Ti pulido (150 cm?) en un bafio a base de pirofosfato de cobre (tanque de 60 I) usando cobre de
OFHC como material de anodo. La corriente de metalizaciéon se suministré por una fuente de alimentacién por pulsos
Dynanet™ PDPR 40-100-400 (Dynatronix, Amery, Wisconsin, EE. UU.). El electrdlito y las condiciones de
galvanoplastia usados se indican en la tabla 4. Los resultados del ensayo quimico de este material precursor
electrodepositado también estan contenidos en la tabla 4. La evolucion de la distribucion del caracter de limite de
grano, tamafio de grano y orientacion cristalografica preferente se evaluaron utilizando el mismo procedimiento de
microscopia de imagenes por orientaciéon (OIM) descrito anteriormente y los resultados se indican en la tabla 5 a
continuacion. La figura 1 es una microfotografia de OIM que ilustra la microestructura de cobre puro inmediatamente
después de electrodeposicion. El tamafio de grano medio después de depositado del cobre electroformado se
determin6 que estaba en el intervalo de 200 a 400 nm. La relacion de espesor a tamafo de grano se determiné que
estaba en el intervalo de 1250 a 2500. Inmediatamente después de |la metalizacion, se cortaron dos muestras del
metalizado de cobre y se sumergio una de estas muestras durante 2 minutos en un bafo de sal fundida calentado a
300 °C (0,42 T K). Se indica una microfotografia de OIM de esta microestructura tratada térmicamente en la figura
2. La segunda muestra cortada del metalizado de cobre se tratd térmicamente. Debido al hecho de que esta muestra
de cobre de grano fino en la condicion después de depositada estaba relativamente libre de los elementos de
impurezas que fijan el limite de grano S, P, O y C, tuvo lugar el crecimiento de grano a temperatura ambiente y se le
permitié proceder sin obstaculos durante un periodo de 8 semanas después de la electroformaciéon. Se puede ver
que el uso de un tratamiento térmico de crecimiento de grano deliberado controlado a una temperatura relativamente
alta (300 °C = 0,42 Try (K)) durante un corto periodo de tiempo (2 minutos) daba como resultado una sustitucion
sostenida mas eficaz de limites de grano de mayor energia "generales" por limites de grano "especiales" que tiene
un mayor orden atdmico proximo al del cristal en si, manifestandose esto en ultima instancia por una mayor fraccién
de limites de grano especiales (A fsp = 0,37) en la muestra tratada térmicamente en comparacién con la muestra
"recocida a temperatura ambiente" (A fs, = 0,26). Ademds, como es evidente de la inspeccion de las figuras de polos
generadas por el software de OIM correspondiente a estas dos muestras, que se encuentran en las figuras 3 y 4, el
tratamiento térmico a 300 °C (0,42 T, K) producia una microestructura que exhibe una textura cristalografica
aleatorizada mas homogénea, en comparacion con la muestra recocida a temperatura ambiente no controlada. Esta
aleatorizacion de la textura también se refleja en los valores de intensidad de la textura (TI) encontrados en la tabla
5, que muestran que el tratamiento térmico controlado a 300 °C/2 minutos daba como resultado un material que
muestra un valor de intensidad de la textura menos de 5 veces el aleatorio, mientras que la muestra "recocida a
temperatura ambiente" no lo hacia.
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Tabla 4. Quimica del bafio y condiciones de metalizado usadas para electroformar un metalizado de Cu de grano
fino junto con los resultados del analisis quimico llevados a cabo en el metalizado.

Quimica del bafo

Cu2P207-4H20 90 g/l
K4P207400 g/|

KH2PO451 g/l

KOH 47 g/l

KNO315 g/l

NH4OH 8,1 g/l

H 4P20Oy7 para ajustar el pH

Quimica del bafo

Agentes humectantes, aliviadores de la tension

Condiciones de metalizacion

Temperatura del electrdlito: 50 °C

pH: 8,5

Velocidad de agitacion del electrolito (normalizada para el area de catodo): 47 ml/(min.cm %)
Densidad de corriente media (Imeq) [NA/cm?]: 35

Densidad de corriente maxima [mA/cmz]: 70

Tiempo de trabajo [ms]: 20

Tiempo de reposo [ms]: 20

Tiempo de trabajo de pulso inverso [ms]: 0

Densidad de corriente maxima de pulso inverso [mA/cmz]: 0

Tiempo de metalizacién [h] 16

Analisis quimico de materiales

Elemento concentraciéon en peso (ppm)
8,8
=] <50
o <50
C 121

Tabla 5. Resultados del analisis de OIM de muestras cortadas a partir de un metalizado de Cu de grano fino
electroformado, habiéndose analizado una muestra inmediatamente después de la electrodeposicion, analizandose
una segunda muestra 8 semanas después de la electrodeposicion y analizandose una tercera muestra después del

tratamiento térmico inmediatamente después de electrodeposicion.

Tratamiento térmico Tamaiio de grano| Intensidad de la Especial total (% Afs
posterior a la metalizacién (um) textura ¥ <29) P
Ninguno 0,2-0,4 8,3 40 0
Temperatura ambiente (0,22 Tn, 4 59 66 0.26
K)/8 semanas
300°C (0,42 Trm K)/2 minutos 3 42 77 0,37

EJEMPLO 3

Se electroformé un metalizado independiente de 0,5 mm de espesor de material precursor de cobre de grano fino de
la misma manera que la descrita en el ejemplo 2. Los resultados del ensayo quimico de este material se muestran
en la tabla 6. Se midi6 el tamafio de grano medio después de depositado el cobre electroformado en el ejemplo 2,
estando en el intervalo de 200 a 400 nm, y se determind la proporcion del espesor con respecto al tamafio de grano
en el ejemplo 2, estando en el intervalo de 1250 a 2500. Debido a que los materiales se produjeron de la misma
manera, los datos de tamafio de grano después de metalizado fs, y de valor de intensidad de la textura para el
ejemplo 2 se supone que son los mismos que para el presente ejemplo. Se sometieron entonces muestras
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individuales cortadas a partir de este metalizado a tratamientos térmicos de crecimiento de grano por inmersion en
sal fundida a 150 °C (0,31 T, K), 300 °C (0,42 Tm K) y 500 °C (0,57 Tm K) durante tiempos que varian desde 30 a
40 000 segundos. La evolucion de la distribucion del caracter de limite de grano, la orientacidon cristalografica
preferente y el tamafio de grano se evaluaron usando el mismo procedimiento de microscopia de imagenes por
orientacion (OIM) descrito anteriormente y los resultados se indican en la tabla 7. Ademas, se presentan los mismos
datos de fs, y Afsp esquematicamente en la figura 5, mientras que los datos de intensidad de la textura para las
mismas muestras se presentan en la figura 6. Los datos para el material después de depositado estan incluidos en
la marca de 1 segundo en las abscisas de las figuras 5 y 6 con fines ilustrativos. En concreto en la tabla 7 y las
figuras 5 y 6, puede verse que a temperaturas de tratamiento térmico de crecimiento de grano de 0,31 T Ky
0,42 Try K, el tratamiento térmico de crecimiento de grano durante un periodo 120 s da como resultado aumentos
significativos en la fsp del material de un 40 a un 75 % (0,31 T K) y un 70 % (0,42 Tr, K). Los valores de intensidad
de textura correspondientes cayeron de 8,2 a 3,0 (0,31 Tm K) y 2,7 (0,42 Tr, K) y los valores de tamafio de grano
medio aumentaron de 0,5 a 1,5 micrones (0,31 Ty K) y 2 micrones (0,42 T, K). Otros aumentos en el tiempo de
tratamiento térmico de crecimiento de grano dieron como resultado la nivelacion de fs, a fsp =81 % (0,31 T K) v
fsp=71a74 % (0,42 T, K), con valores de intensidad de textura correspondientes de 3,5 (0,31 Tn K) y 3,1 (0,42Tr,
K) y valores de tamafo de grano medio de 2 micrones (0,31 T, K) y 2,8 micrones (0,42 Tr, K), respectivamente. En
el caso en que se selecciona una temperatura de tratamiento térmico de crecimiento de grano de 0,57 Tm K, se
logra una fsp maxima de un 74 % en un tiempo de tratamiento térmico de crecimiento de grano de entre 30y 120 s
con un valor de intensidad de textura correspondiente entre 4,2 y 4,9 y un tamafio de grano medio entre 4,1 y
4,4 uym. Extender el tiempo de tratamiento térmico de crecimiento de grano mas alla de 120 segundos a 0,57 T, K
da como resultado una fs, disminuida, mientras que el valor de la intensidad de textura aumenta en ultima instancia a
15 y el tamafio de grano medio aumenta en ultima instancia a 7 um. Este ejemplo ilustra como pueden determinarse
apropiadamente los parametros de temperatura y tiempo de tratamiento térmico de crecimiento de grano para lograr
la fraccién de limite de grano especial, los valores de intensidad de textura y los valores de tamafio de grano medio
deseados. Son de esperar resultados similares cuando el material metalico comprende Ni o Fe o aleaciones de Cu,
Niy Fe.

Tabla 6. Resultados del analisis quimico llevado a cabo en el material precursor del ejemplo 3.

Analisis quimico de materiales

Elemento concentracion en peso (ppm)
<5
P <5
o <20
C <20

Tabla 7. Resultados del andlisis de OIM de muestras cortadas a partir de un metalizado de Cu electroformado de
grano fino y tratado térmicamente a temperaturas y tiempos variables.

Tratamiento térmico Tamario de grano Intensidad de la Especial total Afso (%
posterior a la metalizacion (um) textura (Z <29) sp (%)
Ninguno 0,5 8,2 40 0
150 °C (0,31 Tm K)/120 15 3,0 75 0,35
segundos
150 °C (0,31 Tr K)/4000 1,8 2.8 81 0,41
segundos
150 °C (0,31 T K)/40 000 2.0 35 81 0,41
segundos
300 °C (0,42 Tm K)/120 2.0 27 70 0,30
segundos
300 °C (0,42 Tm K)/4000 2.7 3,6 71 0,31
segundos
300 °C (0,42 Tm K)/40 000 2.8 3,1 74 0,34
segundos
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500 °C (0,57 Tm K)/30 41 42 74 0.34
segundos

500 °C (0,57 Tm K)/120 44 49 74 0.34
segundos

500 °C (0,57 Tm K)/4000 48 45 67 0.27
segundos

500 °C (0,57 Tm K)/40 000 7.0 15 64 0.24
segundos

EJEMPLO 4

Se electroformaron metalizados independientes de material precursor de cobre de grano fino a valores de espesor
variables de la misma manera que la descrita en el ejemplo 2. Se usé el tiempo de metalizacion para controlar el
espesor del metalizado. Los resultados del ensayo quimico del material producido en estas condiciones se muestran
en la tabla 8. El tamafio de grano medio después de depositado el cobre electroformado se midié que era 600 nm.
Usando los datos determinados para el material del ejemplo 2, la fs, después de depositado era de un 40 % mientras
que el valor de Tl era de 8,3. Se sometieron entonces muestras individuales a tratamientos térmicos de crecimiento
de grano por inmersién en sal fundida a 300 °C (0,42 Tr K) durante 120 segundos. La evolucion de la distribucion
del caracter de limite de grano, la orientacién cristalografica preferente y el tamafio de grano se evaluaron usando el
mismo procedimiento de microscopia de imagenes por orientacion (OIM) descrito anteriormente y los resultados se
indican en la tabla 9. Se puede ver que las laminas finas (<20 ym) con una relacién de espesor/tamafo de grano
medio de menos de 30 no mostraban el aumento de fs, deseado de mas de 0,3. Por otra parte, se determind que la
proporcion espesor/tamafio de grano medio de la muestra de 100 ym de espesor era 59, mientras que se determind
que la proporcion espesor/tamafio de grano medio de la muestra de 500 um de espesor era 250. Después del
tratamiento térmico, las muestras de 100 y 500 ym de espesor mostraban el aumento de fs, deseado de 0,37 y 0,45,
respectivamente. Son de esperar resultados similares cuando el material metalico comprende Ni o Fe o aleaciones
de Cu, Niy Fe.

Tabla 8. Resultados del analisis quimico llevado a cabo en el material precursor del ejemplo 4.

Analisis quimico de materiales

Elemento concentracion en peso (ppm)
0,2
P 3.1
o <20
C <20

Tabla 9. Resultados del analisis de OIM de metalizados de Cu de grano fino electroformados de espesor variable
tratados térmicamente a 300 °C
(0,42 Tm K) durante 120 segundos.

Espesor (um) Tamaiio de | Espesor/tamaio Intensidad Especial total (% Afsp
grano (um) de grano de textura ¥ <29)

10 1,0 10 2,2 61 0,21

16 1,2 13 2,5 64 0,24

100 1,7 59 3.2 77 0,37

500 2,0 250 2,8 85 0,45

EJEMPLO 5

Se electroformaron dos dianas de pulverizacién de grano fino de 5,3 mm de espesor, etiquetadas "A" y "B", sobre un
catodo de Ti pulido (25 cmy) en un bafio a base de pirofosfato de cobre (tanque de 60 I) usando cobre de OFHC
como material de anodo. La corriente de metalizacion se suministré6 por una fuente de alimentacién por pulsos
Dynanet™ PDPR 40-100-400 (Dynatronix, Amery, Wisconsin, EE. UU.). El electrdlito y las condiciones de
galvanoplastia usados para producir ambas junto con los resultados del ensayo quimico de una de estas dianas de
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pulverizacion electrodepositadas estan contenidos en la tabla 10. Usando los datos determinados para el material
del ejemplo 2, la fs, después de depositado era de un 40 %, mientras que el valor de Tl era de 8,3, sin embargo los
niveles de impurezas logrados fueron inferiores debido a una purificacion mejorada mediante modelizacién de la
quimica del procedimiento de electrodeposicion de la diana de pulverizacion. Inmediatamente después de la
metalizacién, se sumergieron ambas dianas durante 2 minutos en un bafio de sal fundida calentado a 300 °C
(0,42 Ty K). Entonces se uso6 el microscopio de FEGSEM antes mencionado para caracterizar el tamafio medio de
grano, la textura cristalografica y la frecuencia de limites de grano "especiales" (X <29) de las dianas, y los
resultados de este andlisis se indican en la tabla 11.

Se adquirié una diana de pulverizacion de cobre disponible en el mercado convencionalmente preparada y se
pulverizaron peliculas de cobre sobre obleas de silicio usando ambas dianas "A" y "B", junto a la diana de Cu
policristalino disponible en el mercado, de manera idéntica. La parte posterior de las dianas se trataron con grasa de
vacio Apiezon L™ con el fin de sellar la junta térica para refrigeracién por agua. Se oxidaron entonces las obleas de
silicio y se limpiaron antes de la deposicion. Hubo un tiempo inicial de incineracion en todas las dianas antes de la
deposicion sobre las obleas de silicio. El tamafio de las obleas de silicio era 100 mm de diametro. Las condiciones
de pulverizacion de pelicula eran: Presion de pulverizacion = 3 mT; potencia de pulverizacion por DC = 100 W;
corriente de pulverizacion por DC =0,19-0,23 A y voltaje de pulverizacion por DC 420-550 V. El voltaje de
polarizacién se mantuvo constante a -70 V para todos los ciclos de deposicion. El espesor diana para la deposicion
era de 100 nm. Después de la pulverizacion, se caracterizaron las peliculas pulverizadas usando las dianas
electrodepositadas "A" y "B" y los resultados se compararon con la pelicula pulverizada usando la diana
convencional. Esta caracterizacion de las peliculas se alcanza mediante mediciones de resistencia laminar de 49
puntos que se hicieron en las peliculas pulverizadas usando un sistema de cartografia por resistividad estandar.

En las mismas condiciones de pulverizacion, para un espesor de pelicula pulverizada medio constante de 100 nm,
se observo que las peliculas pulverizadas usando las dianas "A" y "B" mostraban una reduccion en la resistencia
laminar de mas de un 40 % en comparacién con la diana de pulverizacion convencional. Este comportamiento es
evidente a partir de los mapas de resistencia laminar contenidos en la figura 7A, donde se ha cuantificado la
resistencia laminar de las peliculas pulverizadas usando las dianas electrodepositadas "A" y "B" y comparado con la
resistencia laminar de la pelicula pulverizada usando la diana convencional. La resistencia laminar de peliculas
pulverizadas usando las dianas "A" y "B" oscila de aproximadamente 1,3 a 2,3 ohmios por cuadrado, mientras que la
resistencia laminar de la pelicula pulverizada usando la diana de referencia varia de 2,3 a casi 5,4 ohmios por
cuadrado. La escala numérica se da en ohmios por cuadrado, que es el sistema de unidades estandar para la
resistencia laminar usado en la industria.

Ademas de la resistencia laminar de la pelicula pulverizada, se inspeccionaron las dianas pulverizadas de muestra
mismas por microscopia electrénica de barrido (SEM) después del servicio de pulverizacion. Se encontré que las
dianas electrodepositadas "A" y "B" exhibian una uniformidad de diana pulverizada mejorada cuando se compara
con el estandar de diana convencional. Este comportamiento es evidente a partir de las microfotografias de SEM de
las superficies de diana contenidas en la figura 7B. Puede verse la evidencia de degradacion intergranular, que en
ultima instancia conduce a la caida de granos, en la microfotografia de la superficie de diana de Cu convencional,
mientras que esto no se observa en el caso de las dianas electrodepositadas "A" y "B". Ademas de las
microfotografias de SEM de las superficies de diana, los resultados de las mediciones de perfildbmetro de superficie
hechas en estas mismas superficies de diana pulverizadas después del servicio de pulverizacién equivalente
también se han incluido en la figura 7C. Se midié la rugosidad superficial media de la diana "A" después del servicio
de pulverizacién, que era de 0,83 um, mientras que se midi6 la de la diana "B", que era de 0,74 mm, lo que es una
mejora de mas de un 60 % cuando se compara con la rugosidad superficial media de la diana convencional estandar
después del mismo grado de servicio de pulverizacion, que se determiné que era de 2,18 um. Como demuestra
tanto la inspeccion por SEM de las superficies de diana después de servicio como las mediciones de rugosidad
superficial media hechas en estas superficies de diana de pulverizacion, las dianas de pulverizacion
electrodepositadas "A" y "B" exhiben una mejora de mas de un 50 % de la uniformidad de pulverizacién, que da
como resultado una longevidad mejorada equivalente cuando se compara con dianas de pulverizacion
convencionales de grano grande comercialmente disponibles. Son de esperar resultados similares cuando el
material metélico comprende Ni o Fe o aleaciones de Cu, Niy Fe.
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Tabla 10. Quimica del bafio y condiciones de metalizacion usadas para electroformar dos dianas de pulverizacion de
Cu de grano fino junto con los resultados del analisis quimico llevado a cabo en una de las dianas de pulverizacion.

Quimica del bafio

Cu2P207-4H20 90 g/l

K4P207 400 g/|

KH2PO4 51 g/l

KOH 47 g/l

KNO315 g/l

NH4OH 8,1 g/l

H 4P20Oy7 para ajustar el pH

Agentes humectantes, aliviadores de la tension

Condiciones de metalizacion

Temperatura del electrdlito: 50 °C

pH: 8,5

Velocidad de agitacion del electrolito (normalizada para el area de catodo): 372 ml/(min.cm?)
Densidad de corriente media (Imeq) [MA/cm?]: 35

Densidad de corriente maxima [mA/cmz]: 70

Tiempo de servicio [ms]: 20

Tiempo de reposo [ms]: 20

Tiempo de servicio por pulso inverso [ms]: 0

Densidad de corriente maxima por pulso inverso [mA/cmz]: 0

Tiempo de metalizacién [h] 160

Analisis quimico de materiales

Elemento concentraciéon en peso (ppm)
0,36
P 1,5
O 10
C <20

Tabla 11. Resultados del analisis de OIM de dianas de pulverizacion de Cu de grano fino electroformadas tratadas
térmicamente inmediatamente después de la electrodeposicion y una diana de pulverizacién estandar convencional.

Diana de pulverizacion Tamariio de grano (um) | Intensidad de la textura Especial total (X <29)
Muestra A/B 4 3,3 77
Estandar convencional 40 3,2 41

EJEMPLO 6, no de acuerdo con la invencion:

Se electroformé un metalizado independiente de 0,06 mm de espesor de niquel de grano fino sobre un catodo de Ti
pulido (10 sz) en un bafio Watts de Ni estandar (tanque de 2,5 1) sin refinadores de grano que contienen azufre y
usando INCO™ Ni R-rounds como material de anodo. La corriente de metalizacion se suministré por una fuente de
alimentacion por pulsos ATC™ 6101 PT (Dynatronix, Amery, Wisconsin, EE. UU.). El electrdlito y las condiciones de
galvanoplastia usados se indican en la tabla 12 junto con los resultados de ensayo quimico del material. La
microestructura después de depositado no pudo caracterizarse por OIM porque el tamafio de grano de este material
(50 nm) estaba por debajo del limite de resolucion de la técnica de OIM. La figura 8 es una imagen de microscopia
electronica de transmision (TEM) que ilustra la microestructura de niquel puro después de la electrodeposicion. Se
determiné mediante TEM que el tamafio de grano medio después de depositado de niquel electroformado era de
aproximadamente 50 nm. Se determind que la relaciéon de espesor a tamafio de grano era de aproximadamente
1200. Después de la metalizacion, se cortd una muestra del metalizado de niquel y se traté térmicamente a 800 °C
(0,62 Tm K) durante 2 minutos. Se encuentra una microfotografia de OIM de esta estructura en la figura 9. La
distribucion del caracter del limite de grano, tamafio de grano y orientacion cristalografica preferente se evaluaron
usando el mismo procedimiento de microscopia de imagenes por orientacion (OIM) descrito anteriormente y los
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resultados se indican en la tabla 13 a continuacion. Para la muestra después de metalizada, se estima que el
contenido de limite de grano 'especial' es de aproximadamente un 20 % (véase D.H. Warrington y M. Boon, Acta
Metall. 23, 599 (1975) y E.G. Doni, G. Palumbo y K.T. Aust, Scripta Metall. Mat. 24. 2325 (1990)). Se puede ver que
el uso de un tratamiento de recocido deliberado controlado a una temperatura relativamente alta (800 °C = 0,62 Tr,
(K)) durante un corto periodo de tiempo (2 minutos) daba como resultado la sustitucién sostenida eficaz de limites de
grano “generales” de mayor energia por limites de grano “especiales” que tienen un mayor orden atémico proximo al
del cristal en si, manifestandose esto en Ultima instancia por una alta fraccién de limites de grano especiales
(fsp = 61 %) en la muestra tratada térmicamente a 800 °C (0,42 Tr K). Ademas, como es evidente de la inspeccién
de la figura de polos encontrada en la figura 10 y del valor de intensidad de la textura (Tl =2,7) en la tabla 13
generada por el software de OIM correspondiente a esta muestra, el tratamiento térmico a 800 °C (0,42 Tm K)
producia una microestructura que muestra un valor de intensidad de la textura menor de 5 veces el aleatorio.

Tabla 12: Quimica del bafio y condiciones de metalizacion usadas para electroformar un metalizado de Ni de grano
fino junto con los resultados del analisis quimico llevado a cabo en el metalizado.

Quimica del baio
NiSO4-6H20 300 g/l
NiCl2-6H20 45 g/l
H3803 45 g/I

Condiciones de metalizacion

Temperatura del electrdlito: 60 °C

pH: 4,0

Velocidad de agitacion del electrolito (normalizada para el area de catodo): 6000 ml/(min.cm?
Densidad de corriente media (Imed) [MA/cm?]: 200

)

Condiciones de metalizacion

Densidad de corriente maxima [mA/cmz]: 2000

Tiempo de servicio [ms]: 5

Tiempo de reposo [ms]: 45

Tiempo de servicio por pulso inverso [ms]: 0

Densidad de corriente maxima por pulso inverso [mA/cmZ]: 0
Tiempo de metalizacion [min]: 20

Analisis quimico de materiales

Elemento concentraciéon en peso (ppm)
10
P <50
(0] <50
C <100

Tabla 13 Resultados del analisis de OIM de muestras cortadas a partir de un metalizado de Ni de grano fino
electroformado y tratado térmicamente a 800 °C durante 2 minutos.

Tratamiento térmico Tamario de grano . Especial total
posterior al metalizado (Mm) Intensidad de la textura (= <29) Afsp
Ninguno 0,05 No medible 20* 0
800 °C/2 min 2 2,7 61 0,41

Aunque las ensefianzas del solicitante se describen junto con diversos modos de realizacién, no se pretende que las
ensefianzas del solicitante limiten dichos modos de realizacion. Las ensefianzas del solicitante engloban diversas
alternativas, modificaciones y equivalentes, como se apreciara por los expertos en la técnica.
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REIVINDICACIONES
Un procedimiento de preparacién de un articulo, comprendiendo el procedimiento las etapas de:

a) electrodeposicion de un material metalico que comprende cobre a partir de un electrélito acuoso que
comprende pirofosfato de cobre usando metalizaciéon por corriente continua (DC), corriente por pulsos
(PP) y/o metalizacion por pulsos inversos (PR) usando una densidad de corriente media que varia de 5 a
10 000 mA/cm?, un tiempo de servicio por pulso directo que varia de 0,1 a 500 ms, un tiempo de reposo
que varia de 0 a 10 000 ms, un tiempo de servicio por pulso inverso que varia de 0 a 500 ms, una
densidad de corriente directa maxima que varia de 5 a 10 000 mA/cmz, una densidad de corriente inversa
maxima que varia de 5 a 20000 mA/cm?, una frecuencia que varia de 0 a 1000 Hz y un ciclo de trabajo
que varia de un 5 a un 100 %, para formar o al menos metalizar parcialmente un articulo, teniendo el
material metalico

i) un tamafo de grano medio de entre 4 nmy 5 ym, y

ii) un contenido de impurezas de menos de 20 ppm en peso de S, menos de 50 ppm en peso de O,
menos de 50 ppm en peso de P y menos de 300 ppm en peso de C; y

b) tratamiento térmico del material metalico electrodepositado a una temperatura entre 0,25T, y 0,7Ty K
durante un periodo de tiempo de entre 1 segundo y 75 horas para inducir el crecimiento de grano en el
material metalico de tal manera que al menos una porcién de material metalico muestra un aumento de al
menos 0,3 de la fraccion del limite de grano especial y un valor de intensidad de la textura cristalografica
de menos de 7,5 veces el aleatorio.

El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que la temperatura y el tiempo del tratamiento térmico son
suficientes para inducir al menos un aumento de tres veces del tamafio de grano medio del material metalico.

El procedimiento de las reivindicaciones 1 o 2, en el que el material metalico se electrodeposita a un espesor
de al menos 30 veces el tamafio de grano medio del material metalico.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que después de la etapa (b), al menos
una parte del material metalico presenta un contenido de limite de grano especial de al menos un 50 %.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el articulo es una diana de pulverizacion.
El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el articulo es un revestimiento de carga conformado.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que, en la etapa (a), el material
metdlico tiene un tamafio de grano medio de entre 200 nm y 400 nm.

El procedimiento de la reivindicacién 7, en el que el material metalico es Cu y en el que, en la etapa (b), el
material metalico depositado se trata térmicamente a una temperatura entre 150 °C y 500 °C durante un
periodo de tiempo suficiente para inducir un aumento de al menos tres veces del tamafio de grano medio del
material metalico.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el articulo es adecuado para uso en ambientes nucleares.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el articulo es adecuado para uso en turbinas de gas.
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Niveles del limite: 15° 5°
1Q 459.92...3200.68
FIG. 2

= 70 etapas

7,00 ym

Niveles del limite: 15° 5°
1Q 321.554...1976.66

2,00 pm = 100 etapas
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