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Improving adhesion of copper/epoxy resin
bonds by laser Surface modification

1. Suma ry technology

This work consists in the improvement of the adherence of copper / epoxy
joints through surface modification with laser technology. This modification
induces the creation of a rough structure with the presence of oxides, which
act as promoters of the adhesion mechanisms, achieving a cohesive break.
This improvement is achieved without the use of acids and oxidants,
dangerous contaminants traditionally used in the surface modification of
copper.

Specifically, it is intended to apply these treatments to the joints of
superconducting coils with copper plates, which are screwed to the cold
finger of a cryocooler for their thermo-electrical characterization. For this, the
STYCAST 2850FT epoxy resin has been used with the CAT 23LV catalyst, with
high thermal conductivity and electrical insulation.

Due to the working conditions of the joints at the cryo-cooler, they are subject
to temperature variations. For this reason, a study has been carried out about
the effect of thermal cycling on the mechanical resistance of Cu / epoxy joints
from room temperature (300K) to 77 K. The characterization of the mechanical
resistance of copper / epoxy joints has been obtained by the tensile shear test
according to ASTM D1002-01 norm.

Before the surface modification treatments, a copper cleaning protocol was
followed. The surface treatments have consisted of the ablation with an
infrared (IR) laser using two methods: a bitmap and line scanning, with
different parameters. Both methods are explained in detail in the glossary
(Annex 8.1).

The aging effect of the copper surfaces treated with the IR laser for 22 days
exposed to air was studied. The effect of ultrasonic cleaning with ethanol on
simples, previously treated with the laser, was also analyzed.

For the improvement of the Cu/epoxy joints it is essential to know the
importance of the roughness and the copper oxides induced by the IR laser in
the adherence. As a first approximation in this work, the role played by these
copper oxides has been studied. For this, two procedures have been followed
to try to eliminate these oxides. The first consisted of an attack with HCI| for 3
Mminutes on the surface treated with the laser, meanwhile, for the second one,
a femtosecond ultraviolet (UV) laser was used at different powers. The effect
of these procedures was evaluated using the X-ray spectroscopy (XPS)
technique.

After all the experimentation, it has been concluded that laser ablation is a
viable treatment for the preparation of copper, since the oxides and
roughness generated, work as drivers for the adhesion mechanisms,
obtaining joints whose ruptures are cohesive and 2 post-treatments
presenting potential have been found, ultrasonic shake washing and ultra-
short duration pulse laser ablation.



Mejora de la adherencia de uniones
cobre/resina epoxi mediante la modificacién

-l. ReSU men superficial con tecnologia laser

Este trabajo consiste en la mejora de la adherencia de uniones cobre/ epoxi
mediante la modificacion superficial del cobre con tecnologia laser. Esta
modificacion induce la creacidon de una estructura rugosa y capas de Oxidos,
los cuales actuan como promotores de los mecanismos de la adherencia,
consiguiendo una rotura cohesiva. Esta mejora se logra sin el uso de acidos y
oxidantes, contaminantes peligrosos usados tradicionalmente en la
modificacion superficial del cobre.

Especificamente, se pretende aplicar estos tratamientos a las uniones de
bobinas superconductoras con placas de cobre, que se atornillan al dedo frio
de un criorrefrigerador para su caracterizacion termo-eléctrica. Para ello se ha
usado la resina epoxi STYCAST 2850FT con el catalizador CAT 23LV, de elevada
conductividad térmica y aislante eléctrico.

Debido a las condiciones de trabajo de las uniones en el criorrefrigerador,
éstas estan sometidas a variaciones de temperaturas. Por tal motivo se ha
realizado un estudio del efecto del ciclado térmico en la resistencia mecanica
de las uniones Cu/epoxi de temperatura ambiente (300K) a 77 K. La
caracterizacion de la resistencia mecanica de las uniones cobre/epoxi se ha
obtenido mediante el ensayo de cizalla por traccion segun la norma ASTM
D1002-01.

Antes de los tratamientos de modificacién superficial se han seguido un
protocolo de limpieza del cobre. Los tratamientos superficiales han consistido
en una ablacién con un laser infrarrojo (IR) empleando dos métodos: mapa de
bits y line scanning, con diferentes parametros. Ambos métodos se explican
con detalle en el glosario (Anexo 8.1).

Se estudié el efecto de envejecimiento de las superficies de cobre tratadas con
el laser IR durante 22 dias expuesta al aire. También se analiz6 el efecto de la
limpieza ultrasdnica con etanol sobre muestras tratadas previamente con el
laser.

Para la mejora de las uniones Cu/epoxi es imprescindible conocer la
importancia de la rugosidad y los 6xidos de cobre inducidos por el laser IR en
la adherencia. Como primera aproximaciéon en este trabajo se ha estudiado el
papel que juegan estos 6xidos de cobre. Para esto se han seguido dos
procedimientos para tratar de eliminar estos oxidos. El primero consistio en
un ataque con HCI durante 3 minutos de la superficie tratada con el laser,
mientras que para el segundo se ha utilizado un laser ultravioleta (UV) de
femtosegundo a diferentes potencias. El efecto de estos procedimientos se ha
evaluado mediante la técnica de espectroscopia de rayos X (XPS).

Tras toda la experimentacion, se ha concluido que la ablacidn laser es un
tratamiento viable para la preparacion del cobre, ya que los 6xidos y rugosidad
generados trabajan como impulsadores para los mecanismos de adhesion,
obteniéndose uniones cuyas rupturas son cohesivas y se han encontrado dos



postratamientos que mejoran la calidad de las uniones que son: el lavado por
agitacion ultrasdnicay la ablacion laser con pulsos de duracion ultracorta.
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2. Introduccion

2.1 Uniones de cobre con epoxi

El uso del epoxi para uniones de piezas cobre es cada vez mas frecuente, ya
no solo por la alta fuerza adhesiva y cohesiva de éste, sino porque puede servir
como un revestimiento ante la corrosion. El proceso de curaciény cambios de
temperatura modifican poco el volumen haciendo que las tensiones internas
sean bajas, lo que permite una elevada precision dimensional. Ademas, el
epoxi posee una muy elevada resistencia quimica y segun los usos puede ser
un buen conductor térmico y aislante eléctrico.

También el epoxi permite un enlace que afecta poco a la pieza, en
comparacién con otros métodos, ya que no requiere de un agujero como en
los remaches o tornillos o de calentar una zona a elevadas temperaturas como
en la soldadura. Gracias a ello se evitan una multitud de problemas como
puntos de elevada corrosidn, altas tensiones internas, aumento de peso final
del producto, modificaciéon de la microestructura interna del metal, ...

Debido a las caracteristicas de las uniones con epoxi, se le da una gran
variedad de usos, ya sea tanto como unidn de tuberias, de bobinas de
refrigeracion y/o calentamiento a un recipiente o de componentes
electrénicos al sistema de refrigeracion, y como revestimiento de medida de
proteccién ante la corrosidn o como aislamiento eléctrico.

Nuestro caso de estudio se va a centrar en la mejorara de la unidn de una placa
de Cu, atornillada al dedo frio de un criorrefrigerador, a una bobina
superconductora de cinta de 2G Y123 (fig. 21) con el objetivo de su
caracterizacion termoeléctrica.

Dedo Frio

Placa de Cu

Epoxi

Bobina de cinta 2G

Fig. 2.1 Esquema de la unién con epoxi de la bobina de cinta 2G de Y123 al dedo frio del
criorrefrigerador.



Para que estas uniones sean correctas son necesarias unas condiciones
ambientales concretas en cuanto a la temperatura y humedad de Ia
atmaosfera en la que se produce la curacion, que el tiempo de curacion sea el
necesario y por ultimo que la superficie del cobre tenga las propiedades
guimicas y topograficas apropiadas que promuevan los mecanismos de
adhesidon que principalmente van a estar presentes.

Para esta preparacion correcta de la superficie del cobre, se comienza por una
limpieza, eliminando cualquier contaminante organico depositado en la
superficie. La siguiente condicion es la eliminacion de los dxidos nativos, los
cuales son mecanicamente débiles y con dificultades para impregnarse de
adhesivos. [3]

Finalmente, si se quiere mejorar aun mas la unién tradicionalmente se expone
a un agente oxidante creando asi una capa de Cu,O sobre la que se produce
una nucleacion de nanoalambre de CuO. Esta capa de Oxidos no solo permite
un mejor mojado con el epoxi, sin0 que ademas tienen una resistencia
mecanica elevada. [3] Sin embargo, se presenta el problema del uso de una
gran cantidad de quimicos muy nocivos para el operario y contaminantes
para el medio ambiente, ya que es necesario para la eliminacion de 6xidos
nativos y la limpieza el uso de un acido (por ejemplo, acido clorhidrico
concentrado) y de una base como agente oxidante (como el clorito de sodio o
una solucion de hidréxido de sodio).

Finalmente, la teoria de adhesiéon sobre la que se fundamenta muchas de las
explicaciones de este trabajo se resume en los siguientes mecanismos de
adhesion como los promotores de estos:

e La formacion de 6xidos con el objetivo de la creacidon de puentes de
hidrégeno entre el epoxi y el Cu y posibles enlaces quimicos. [1, 2]

e El aumento de la rugosidad que permite aumentar la superficie de
contacto con el epoxi, y por ello la cantidad de posibles enlaces.
También posibilita el enclavamiento o enganche mecanico. [8]

e | acombinacion de la creacion de oxidos y rugosidad podria mejorar el
mojado, ya que el CuO se trata de un oxido hidrofilico [4] y en superficies
donde el mojado es bueno, se amplifica con la rugosidad [6]. Esto podria
permitir amplificar aun mas la cantidad enlaces, y ademas dar efecto a
las fuerzas de Van der Waals, las cuales son extremadamente
dependientes de la distancia intermolecular. [8]

Esimportante destacar que estos mecanismos estan basados en varias teorias
de adhesion actuales: “Mechanical theory”, “Wetting theory” y “Chemical
theory” principalmente, las cuales todavia estan por demostrar.



2.2 Tratamiento laser como alternativa

En este TFG se ha utilizado el tratamiento superficial del Cu de ablacion
térmica por laser pulsado de nanosegundos en el infrarrojo cercano (laser IR)
en el que se consigue modificar la superficie mediante el desplazamiento del
material fundido y vaporizado. Esto confiere al Cu de una mayor rugosidad y
una modificacion de la composicion quimica de la superficie, ya que gracias
al efecto fototérmico del tratamiento, se crea una capa rugosa de 6xidos muy
adheridos a la superficie, reduciendo la posibilidad de una delaminacion.

El mecanismo de esta modificacion consiste en la emision de energia
mediante un laser, la cual es absorbida por la superficie de un material, en
nuestro caso cobre.

Primero, en el punto focal del laser, la superficie comienza a fundirse y
evaporarse si la duracion del pulso es suficiente. A continuacion, el material
gaseoso eyectado de la superficie formara un plasma gracias a la excitacion
del laser (fig. 2.2A).

Esta pluma de plasma sera contenida parcialmente por la atmdsfera en la que
se esta realizando el proceso ablativo, en nuestro caso aire, pero pese a ello, si
el laser continda emitiendo el pulso, aumentara el tamano de la pluma (fig.
2.2B).

Debido a las altas temperaturas y a que la pluma de plasma tiende a
mezclarse con la atmadsfera, si esta es gaseosa, ocurren reacciones quimicas,
que contindan después de la finalizaciéon del pulso (fig. 2.2C). En nuestro caso
el cobre se oxidara formando CuO y CuO.

La pluma se enfriard mediante una difusidén térmica intensa, lo que puede
provocar una aglomeraciéon de particulas. Estas particulas segun su
difusividad térmica se solidificaran o condensaran, depositandose sobre la
superficie ablativa (fig. 2.2D). [5]

Fuera de la pluma de plasma, la cantidad de cobre fundido dependera de la
duracion del pulso y reaccionara con el O, de la atmdsfera, formandose una
capa de oxidos compuesta por CuO y Cu;0.

Estas modificaciones nos proporcionaran una microestructura en la escala
micro y nanomeétrica, de la cual se puede deducir que la rugosidad y espesor
de la capa de o6xidos artificiales dependen de la potencia con la que
efectuamos el tratamiento. Estas han demostrado su efectividad en la
adherencia de las uniones de Cu/epoxi y la fiabilidad de éstas a temperaturas
criogénicas, consiguiendo resultados prometedores, ya no solo por la
resistencia mecanica, si no por la ligera reduccion de la resistencia térmica
frente al tratamiento por oxidos. [9, 10]



B)

D)

A)
)]
Fig. 2.2 Esquema de las fases de la ablacion laser: A) Comienzo del proceso ablativo con el

material fundido (naranja), pluma de plasma (amarillo) y laser (rojo); B) Crecimiento de la pluma
de plasma; C) Mezcla y oxidacién del Cu con el aire; D) Aglomeraciéon y deposicidon de particulas.

Otra caracteristica de la nueva superficie son sus propiedades de hidrofilia y
superhidrofilia, que a lo largo del tiempo evolucionan a hidrofobia, pudiendo
deberse al cambio quimico que se produce a lo largo del tiempo en la
superficie. Este cambio es debido a la adsorcién de materia organica presente
en la atmodsfera, contamindndose de carbono y reduciendo la energia
superficial que se tenia con solo los éxidos. [4]

3. Objetivos

Este trabajo tiene como misiéon mejorar la adherencia de las uniones de
Cu/epoxi mediante modificacion superficial por laser. Se han hecho multiples
tratamientos con un laser pulsado del infrarrojo cercano con configuraciones
diferentes y teniendo el objetivo de estudiar el efecto de las modificaciones
superficiales sobre la union.

Para conseguir este objetivo se han realizado diversos estudios, dentro de los
cuales se encuentran la eliminacion de los dxidos de cobre inducidos por el
laser para conocer sus efectos, junto con los de la rugosidad, en las
propiedades mecénicas de las uniones Cu/epoxi.

También se ha estudiado el efecto del envejecimiento de las superficies
tratadas con el laser IR y los ciclados térmicos sobre las propiedades
mecanicas de las uniones Cu/epoxi.
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4. Materiales y metodologia

4.1 Materiales

Se han utilizado pletinas de cobre electrolitico de la empresa Sanmetal®, S.A,
con la referencia SAN-99, equivalente a CU-ETP para las normas ISO, por lo
gue este cobre tiene una pureza del 99.9% y con unas medidas de 3x25x100
mm?>.

Para el adhesivo se ha utilizado la resina epoxi STYCAST 2850 FT, de la marca
Loctite®, del grupo Henkel®. Este es un adhesivo conveniente para la
caracterizacion de superconductores, ya que es un buen conductor térmico,
aislante eléctrico, con buena resistencia a choque térmico, estabilidad
guimica y un bajo coeficiente de expansiéon térmico.

Para el catalizador se eligid LOCTITE CAT 23LV, que se comparo con el CAT 9
en un trabajo anterior, y presentd una resistencia muy superior en ensayos de
cizalla por traccion. [10]

También se ha demostrado que este adhesivo y catalizador tienen buena
resistencia frente al ciclado térmico. [9]

Las propiedades del adhesivo sin curar de STYCAST 2850 FT con CAT 23LV son
las indicadas en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Propiedades del epoxi + catalizador previo a su curacion.

STYCAST Viscosidad Densidad Tiempo de | Tiempo de
2850 FT + | (Pas) (g/cm?) curado (h) trabajo (min)
CAT 23LV 5.600 2,19 16-24 60

4.2 Metodologia

421 Limpieza de las muestras de cobre

En todas las placas de Cu con las que se ha trabajado, se ha llevado a cabo el
mismo procedimiento para la eliminacion de contaminantes organicos, los
cuales afectarian muy negativamente |la capacidad de adherencia del epoxi
en la superficie de cobre:

1. Se desengrasa parcialmente frotando con un estropajo con detergente
de lavavajillas.

Se dejan reposar durante 15 minutos con agua y detergente.
Se enjuagan con agua para eliminar los restos del detergente.

Se ponen durante 15 minutos en ultrasonidos con acetona.

aoN WN

Se enjuagan con agua destilada para eliminar la acetona.
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6. Finalmente se dejan secar durante 24 horas a 60°C en una mufla.

7. Una vez secas, para reducir la posibilidad de contaminacion, se
introducen en bolsas de autocierre de polietileno de baja densidad.

Desde el comienzo de la limpieza hasta la realizaciéon de la unién se ha
trabajado con guantes, evitando asi la contaminacion de la superficie en la

gue asienta el epoxi.

4.2.2 Caracteristicas del laser IR

Las pletinas de Cu ya limpias fueron irradiadas mediante un laser pulsado de
fibra de iterbio con una potencia maxima de 70 W y una longitud de onda de
A=1060-1070 nm (modelo PEBD-400B, Perfect Laser, Co., Ldt.,, Wuhan, China).

El laser se enfocd con un sistema de lentes de escaneo de superficies planas,
tiene un haz gaussiano, el cual que tiene un didmetro de 1/e?= 65 um. [9]

Se hicieron dos tipos de procesados con varios parametros en ambos:

e Parael procesado de mapa de bits, las condiciones son las indicadas en

la tabla 4.2.
Tabla 4.2 condiciones de tratamiento de mapa de bits con laser IR.
Cl1 C2 C3

DPI 300 600 150
N° de pulsos 25 25 25
Frecuencia (kHz) 50 50 50
Potencia (%) 40 40 40
Potencia (W) 16 16 16
Touiso (NS) 120 120 120
Fp (3/cm?) 16,88 | 16,88 | 16,88
Irradiancia (MW/cm3?) | 140,63 | 140,63 | 140,63

e Para el procesado por barrido lineal

indicadas en la tabla 4.3.

(LSM),

las condiciones son las

Tabla 4.3 Condiciones de tratamiento de escaneo de linea (LSM) con laser IR.

C4 C5
Linea 30 30
Vimesa 1000 1000
Frecuencia (kHz) 900 900
Potencia (%) 61 100
Potencia (W) 427 70
Viaser 1000 1000
Touiso (NS) 10 10
Fp (3/cm?) 1,43 2,34
Irradiancia (MW/cm?) 142,98 234,39
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423 Eliminacion de oxidos inducidos con el
tratamiento laser IR

En la adhesion de un polimero a un metal ocurre gracias una multitud de
mecanismos los cuales se pueden promover de diferentes formas. En el caso
de este trabajo, la ablacion con el laser IR genera una superficie con CuO, Cu,O
y rugosidad, que trataremos de demostrar su papel como promotores de la
adherencia.

Por ello se ha realizado dos tratamientos para la eliminacion de &xidos
consistente, uno en la ablacién con laser UV de femtosegundo con diferentes
condiciones y otro en la inmersidon de 3 minutos en acido clorhidrico
concentrado. Antes de realizar estos tratamientos las muestras se limpiaron
con alcohol.

Para finalizar se hizo un estudio de la composiciéon quimica de la superficie de
Cu, con analisis XPS a diferentes profundidades, tras los tratamientos. El
objetivo de este estudio es tratar de comprender la efectividad de estos
tratamientos en la eliminacion de los 6xidos de cobre y conocer la importancia
tanto de los 6xidos de cobre como de la rugosidad.

En la ablacion térmica mediante laser IR se han usado los parametros
indicados en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Tratamientos laser IR usados en la experimentacion.

Nombre Potencia ; . .
Linea Vmesa Frec. Toulso | Viaser Fp Irradiancia
% W | (mm) | (mm/h) | (KHz) | (ns) | (mm/s) | (3fem?) | (MW/cm?)
IRLSM91 91 | 637 30 1000 900 10 1000 2,13 213,30
IRLSM90 90 | 63,0 30 1000 900 10 1000 2,1 210,95

e Limpieza mediante alcohol

El primer tratamiento hecho tras la ablacion fue la limpieza del cobre
mediante un bafo de agitacion de ultrasonidos sumergidas en etanol
durante 15 minutos.

El objetivo de este tratamiento es la eliminacién de particulas proyectadas
que se han depositado durante el tratamiento laser, ya que dichas
particulas podrian provocar un punto débil para la union al estar adheridas
a la superficie con fuerzas de Van der Walls. [5]

e Tratamientos mediante laser UV de femtosegundo

La ablacidn con este laser ocurre mediante mecanismos diferentes que
con el de infrarrojos. En primer lugar, la combinacion de un laser de
duracion ultracorta con una longitud de onda corta (A=343 nm), hace que
los mecanismos para la modificaciéon superficial no sean por el
desplazamiento del material fundido y vaporizado como ocurre en la
ablacion térmica (laser IR). En este caso no se producen zonas afectadas
térmicamente. [5]
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Los mecanismos involucrados en este tratamiento son complejos por lo
gue en el caso de tener interés en su funcionamiento acudir a la referencia
[7].

Es por esta naturaleza del tratamiento que se puede esperar la eliminacion
parcial de los Oxidos superficiales, si la potencia usada es la adecuada, sin
afectar en gran medida la superficie del Cu tras el 6xido generado por la
primera ablacion.

Para este tratamiento se utilizaron dos condiciones indicadas en la tabla
4.5,

Tabla 4.5 Condiciones de laser UV de femtosegundo para la eliminacién de éxidos.

Nombre | Potencia | Linea | Frec. | Touiso | Viaser N° de

% W | (um) | (KHZ) | (fs) (mm/s) | pasadas
Uv20 20 2.2 15 10 | 238 150 3
Uv40 40 | 4.4 30 10 | 238 300 3

La distancia focal del laser fue de 329 mm en ambos casos.

e Inmersién en HCI

Con este tratamiento se pretende eliminar los 6xidos inducidos con el laser
IR mediante un ataque quimico con HCI. La inmersion se realizé durante 3
minutos. El HCl es capaz de reaccionar con los oxidos de cobre (CuO y
Cu20), pero no con el cobre metalico, lo que permite eliminar los 6xidos sin
danar el cobre.

4.2.4 Caracterizacion de las superficies

La caracterizacién de rugosidad superficial se realiz6 mediante un
microscopio confocal (PIp-200, SENSOFAR, Barcelona, Espafia). Por otro lado,
la microestructura se analizé mediante un microscopio electrénico de barrido
de emision de campo (FESEM) (Carl Zeiss, Jena, Alemania), equipado con un
espectrometro de rayos X (EDS) (Oxford Instruments, Abingdon-on-Thames,
Reino Unido).

Para todos los tratamientos de eliminacion de Oxidos se realizaron estudios de
la composicion quimica mediante una espectroscopia fotoelectréonica de
rayos X (XPS). El funcionamiento del XPS consiste en la estimulacion de los
electrones mediante un aporte de energia con un haz de rayos-X, es decir,
fotones con un valor energético medido (Erwwsn (€V)). Tras esta excitacion, se
emite un fotoelectrén, cuya energia cinética es medida (Ecinetica(€V)), Y SU Valor
depende del material del cual se ha emitido. Finalmente, con estos dos datos
obtenemos la energia de enlace (Eenace(€V)) mediante la resta de la energia
cinética del fotoelectron emitido y la energia del fotéon del haz de rayos-X
(Eeniace =Efotsn -Ecinetica). Durante la medicion se contabilizan todas las energias
de enlaces, obteniendo un espectro con picos. Estos picos nos indican la
composicion cualitativa de la superficie medida, y hasta cierto punto nos
puede indicar la concentracion, pues picos mas elevados indican un mayor
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numero de fotoelectrones emitidos por ese material, al tener una mayor
concentracion de atomos. [11]

La medicion XPS se ha realizado a diferentes profundidades de la superficie
medidas a todas las muestras estudiadas utilizando un desbaste idnico para
conocer a diferentes profundidades las composiciones quimicas.

425 Fabricacion de las uniones

Para la fabricacion de uniones Cu/epoxi, se prepara la mezcla de epoxi y
catalizador siguiendo las instrucciones del fabricante. A continuacion, se
impregna la superficie tratada de las probetas de cobre mediante
recubrimiento por inmersiéon. Las pletinas recubiertas con epoxi se unen y
finalmente se dejan curar a 25°C durante 24 horas.

Para asegurar que las condiciones sean las mismas en todo el proceso, la
inmersion y la extraccion se automatizan, sacando las probetas a los 32 minutos
de sumergirlas. También, para que las superficies de adhesidn sean
constantes (25x10 mm?), éstas se colocan en un molde sobre el cual se ejerce
una presion de 1kPa para controlar el espesor del epoxi.

En particular en este trabajo, se utiliza un segundo método donde el epoxi se
aplica mediante pincel.

4.2.6 Ensayo de cizalla por traccion

Para determinar la resistencia mecanica de la unidn, se usd el ensayo de cizalla
por traccion, segun la norma ASTM D1002-01, el equipo usado fue una
magquina universal de ensayo con una capacidad de 100 kN (HS-10-S, Hoytom,
Lejona, Espana). La preparacion de las probetas fue la indicada en la fig. 4.1.

25

100

Fig. 4.1 Esquema de la unién de las pletinas de Cu mediante resina epoxi, con los separadores
donde se van a sujetar para hacer el ensayo de cizalla por traccién.
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5. Experimentacién y resultados

5.1 Efectos de |la ablacidn laser en el cobre

511 Caracteristicas generales de una superficie de
cobre tratada con laser IR.

Primero estudiaremos la superficie conseguida con una ablacién térmica
mediante los parametros IRLSM90 recopilados en la tabla 4.4.

En la figura 5.1 se muestra imagenes FESEM de una muestra tratada con las
condiciones IRLSM90. En las imagenes se observa una rugosidad apreciable,
gue mediante microscopia confocal, se determiné que su valor se incrementa
de 0,8 um de la superficie sin tratar a 2,91 um tras el tratamiento IRLSM90.

De esta microestructura resaltan 2 formaciones.

e Loscrateres formados en el drea de impacto del |aser: estas estructuras
se forman a partir del cobre fundido, este material fundido genera una
capa de Cu,O y CuO muy fuertemente adherida a la probeta. Son los
crateres con borde convexo, visibles en la figura 5.1 A.

e |as estructuras esféricas: estas son las particulas depositadas del
material evaporado. Debido a que su tamano es inferior a 50 ym, se
asume que las fuerzas de unidn con la pletina predominantes son de
Van der Waals [12]. Estas particulas se observan en la figura 5.1 B.

o= esmm !\y\ 19000 Signaa =
mage SOOKX  Fiel Sizwa2233nm  SigneBe S

B0y P .8 nm ese
IProge = 1000 A Dm 7 Ty 2021 File Mame = Bﬂ_FQ_ilhT |Probe = mnu»n Diate 113 212021 _ File Name = 3000F1 uwr

Fig.5.1 Imagenes FESEM de la superficie del Cu tras ablacion con el IRLSM9O A) Topograﬂa de
una zona donde se observa una rugosidad formada por crateres de borde convexo. B) Detalle
de un crater donde se observan particulas esféricas depositadas.
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5.2 Tratamientos |aser iniciales

Fue necesario realizar una serie de tratamientos para elegir las condiciones
con las que realizariamos la experimentacion, ya que se deseaba una union
gue fallase de forma cohesiva y costase poco tiempo producirla.

Tras la limpieza del cobre, los tratamientos se hicieron mediante un laser IR
(A=1060-1070 nm) y un haz de diametro de 65 um, bajo las condiciones de la
tabla 4.2 (mapa de bits) y de la tabla 4.3 (LSM).

Se hicieron 4 uniones para cada condicidon, de las cuales 2 se hicieron justo
tras el tratamiento laser y las otras 2 tras 22 dias de envejecimiento.

e Resultados de las uniones creadas directamente tras el
tratamiento con el laser IR
Tras el tratamiento con el laser IR, se realizaron las uniones y se hicieron los

ensayos de traccion, obteniendo los resultados mostrados en la tabla 51y la
figura 5.2.

Tabla 5.1 Resultados de los ensayos de cizalla de las uniones de las pletinas tratadas con el laser
IR con las condiciones de las tablas 4.2y 4.3

Omax
Unién Omax Area (mm?) |Fuerza(N) |Ruptura |(MPa) |Varianza
(MPa) A
media
Cla 24,75 200,00 4950 | Adhesiva
+
Clb 24,40 231,75 5654,7 | Adhesiva 24,58 0175
Mapg C2a 29,55 24550 7254,53 Cohes!va 33,21 4366
de bits | C2b 36,87 184,50 6802,52 | Cohesiva
C3a 32,50 153,00 4972,5| Adhesiva
C3b 22,84 20200| 461368 | Adhesiva| 27'07| 483
C4a 23,84 240,00 57216 Adhes!va 25,81 4197
LSM C4b 27,78 188,50 5236,53 | Adhesiva
Cb5a 35,00 200,00 7000 | Cohesiva
" 33,16 +1.84
C5b 31,32 195,00 6107,4 | Cohesiva
Mapa de Bits LSM
40
35
30
g 25 I
<20
T
€15
©
10
5
0

BCl ®mC2 mC3 C4  mC5

Fig. 5.2 Resistencia de Cizalla maxima y varianza de resultados de las uniones de las pletinas
tratadas con el laser IR con las condiciones de las tablas 4.2y 4.3
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e Resultados de las uniones creadas tras 22 dias después
del tratamiento con el laser IR

Para la superficie de Cu tratada con laser IR, el angulo de contacto del agua
aumenta con el tiempo si es expuesta al aire del laboratorio. Esto se debe a la
desoxidacion de una muy fina capa de CuO (hidrofilico) a Cu,O (hidrofébico)
en la superficie y a la adsorciéon de carbono debido a la deposicion de materia
organica sobre la superficie. [4] En cambio, con el epoxi el angulo de contacto
se mantiene constante.

A continuacion, se expone la mojabilidad del agua y del epoxi en el Cu tras los
tratamientos con el laser IR estudiados en este apartado (tabla 4.2 y tabla 4.3))
tras varios periodos de exposicion a la atmosfera del laboratorio.

Tabla 5.2 Angulo de contacto de aguay epoxi sobre una superficie de Cu tratada mediante una
ablacion laser IR.

Angulo de contacto (°)
Agua Epoxi
Condicioén <1h 24 h |22 dias <lh |24 h |22 dias

Sin tratamiento 100 38

Cl
Mapa de c2| <i0| 29 79| 27| 3 27
bits

C3
LSM C4 42 74 80| 27 30 29

C5 <10 55 95| 32 27 30

Con las pletinas de Cu envejecidas durante 22 dias, se realizaron las unionesy
finalmente se hicieron los ensayos de tracciéon, obteniendo los resultados
mostrados en la tabla 5.3.

Tabla 5.3 Resultados de los ensayos de cizalla de las pletinas tratadas con el laser IR con las
condiciones de las tablas 4.2 y 4.3 y unidas tras 22 dias expuestas al aire del laboratorio

Omax
Omax < » | Fuerza .
Unién (MPa) Area (mm?) (N) Ruptura (MPa‘) Varianza
media
Cla'| 25,09 292,5 7339 | Adhesiva
+
Clb’'| 25,68 2725 6998 | Adhesiva e *0.30
Mapa | C2a’'| 28,81 250 7203 | Cohesiva
de bits [C2b'| 32,54 2125 6915 | Cohesiva| -8 187
C3a’'| 19,00 213,75 4059 | Adhesiva
C3b'| 20,74 225| 4667 |Adhesiva| 07| *087
C4a'| 27,26 2575 7020 | Adhesiva
Len| C4D[ 27,53 2575|7089 |Adhesiva| 27*0| 014
C5a'| 30,64 251,25 7699 | Cohesiva 30.37 4027
C5b’| 30,10 250,75 7547 | Cohesiva ! -
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Mapa de Bits LSM

BCl mC2 C3 c4 mes

Fig. 5.3 Resistencia maxima y varianza de resultados de las pletinas tratadas con el laser IR con
las condiciones de las tablas 4.2. y 4.3. y unidas tras 22 dias expuestas al aire del laboratorio.

5.2.1 Analisis de los resultados

Uniones Cu/epoxi tras el tratamiento con el ldser IR sin
envejecer

Fijandonos en la figura 5.2 y en el tipo de ruptura de la tabla 5.1 podemos
obtener las siguientes conclusiones:

e |ostratamientos C1 (300 DPI), C3b (150 DPI) y C4 (LSM 61% potencia) son
los que peores resultados presentan, debido a que la intensidad del
proceso ablativo no ha sido suficiente comparado con el C2 (600 DPI) y
C5 (LSM 100% potencia).

e Los tratamientos C2 y C5 son viables, ya que se obtienen resistencias
muy elevadas y la ruptura es cohesiva.

e Debido a que el tiempo necesario para realizar la ablaciéon laser en el
tratamiento C5 (LSM 100% potencia) es notablemente menor que el
tratamiento del mapa bit (C1, C2 y C3), estos ultimos se descartan.

Uniones Cu/epoxi tras 22 dias del tratamiento con el laser IR

De los resultados de las medidas del angulo de contacto se deduce que la
mojabilidad del epoxi es buena y no se modifica en este periodo, por lo que la
adherencia del epoxi sobre la superficie del cobre deberia ser buena. Los
resultados mostrados en la tabla 5.3 confirman esta ultima hipdtesis ya que
son muy similares a los obtenidos sin envejecimiento (tabla 5.2), por lo que la
superficie tratada con el laser IR no se modifica al aire y no necesita
proteccidnespecial.

5.3 Resistencia al ciclado térmico

Recordemos que el objetivo del trabajo es la mejora de las uniones de
Cu/epoxi para la caracterizacion de bobinas superconductoras, por ello tras la
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eleccion del tratamiento C5, de la tabla 4.3 se van a poner a prueba la
resistencia de las uniones con y sin ciclado térmico, para evaluar la uniéon en
condiciones similares a las de trabajo y asegurarse de la utilidad de la
siguiente experimentacion.

Para el ciclado térmico, tres uniones se refrigeraron hasta temperaturas
criogénicas de 77 Ky se dejaron gue se calentasen a temperatura ambiente
(300 K) en 10 ciclos, tratando de simular condiciones de trabajo de las bobinas
superconductoras. Las restantes cinco uniones no se sometieron al ciclado.

Los resultados del ensayo de cizalla de las uniones con y sin ciclado térmico
vienen representados en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Resultados de los ensayos de cizalla de las uniones de las pletinas tratadas con el
l&ser IR con las condiciones de las tablas 4.2 y 4.3 con y sin ciclado térmico.

p Omax
. Omax Area Fuerza .
Unidén (MPa) |(mm2) |(N) Ruptura (MPa.) Varianza
media

21,93 350 7676| cohesiva
31,24 250 7810| cohesiva| 27,94| 330| -6,01
30,64 250 7660 | cohesiva

Con ciclado
térmico

24,75 318 7871| cohesiva
27,70 250 6925| cohesiva
30,65 250 7763 | cohesiva 28,96 | 284 | -4,21
31,8 250 7950| cohesiva
29,9 250 7475| cohesiva

Sin  ciclado
térmico

OO P WNIN|—

Con estos resultados podemos afirmar con mayor seguridad la efectividad del
tratamiento C5 (LSM100% potencia), ya que todas las uniones mantienen
practicamente la misma resistencia maxima de cizalla después los 10 ciclados
térmicos.

5.4 Lavado con etanol de las superficies de
cobre tratadas con laser IR

El objetivo de este lavado es la eliminacion de particulas débilmente
adheridas a la superficie, producidas debido a la naturaleza de la ablacion del
laser IR (ver figura 5.1B). Para ello, se prepararon 20 pletinas de cobre en el laser
IR mediante la condicion IRLSM90 de la tabla 4.4.

Entre estas 20 pletinas la mitad se destind a lavarse por agitacion ultrasdnica
en etanol y la otra mitad a unirse directamente. Preparandose cinco uniones
lavadas y otras cinco sin lavar a las cuales se sometio al ensayo de traccion
obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 5.5.
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Tabla 5.5 Resultados de los ensayos de cizalla de las uniones de las pletinas tratadas con el laser
IR con la condicion IRLSM90 de la tabla 4.4 con y sin lavado por agitaciéon ultrasénica en etanol.

. Area Fuerza | Gmax Omax Rugosidad
Unioén MPa Ruptura
(mm2) |(N) | (vea) [ MPA) s

1 281,25 7121 25,32
2 263,25 5643 21,45

lS?nLlsal\\A/aglf) 3 252,75 6519 25,81 25,53 2,91 | Cohesiva
4 260,75 7191 27,57
5 217,75 5990 27,50
IRLSM90 + | 1 242,50 6738 27,80
lavado por | 2 272,25 7295 | 26,80

agitacion 3 278,25 7052 25,34 27,27 2,27 | Cohesiva
ultrasoénica | 4| 248,50 6951 27,97
en etanol 5 244,75 6951 28,41

Los valores de la rugosidad mostrados en la tabla 5.5 pueden indicar que el
lavado por ultrasonido es capaz de eliminar parte o todas las particulas
proyectadas durante la ablacion laser. Estas particulas pueden interferir
negativamente en la unién, explicando la leve mejora en la resistencia de
cizalla. Las principales causas del debilitamiento de la adherencia son las
siguientes

e |as particulas tienen un tamano de alrededor de 2 um, por lo que el
mecanismo de adherencia se basa casi por completo en las fuerzas de
Van der Waals, fuerza mas débil que la del epoxi con las superficies
tratadas. [6, 12]

e |a creacion de un pico en la rugosidad provocado por el tamano de la
particula puede proporcionar un punto en el cual las tensiones se
concentren y permita la formacién de una grieta, y en el caso de que
Ccrezca, provocaria una rotura a una tension mas baja de la esperada.

Viendo la eficacia de la limpieza por agitacidn ultrasdnica con etanol, se
decidid seguir haciéndolo como pretratamiento para los siguientes
tratamientos.

5.5. Estudio de los promotores de adherencia
del tratamiento.

La teoria mencionada en la introduccidén de este trabajo nos dice que las
fuerzas que actuan como mecanismos de adherencia gue toman mayor parte
en la resistencia mecanica de la intercara Cu/resina epoxi son los puentes de
hidrogeno y el enganche mecanico, y en menor medida en el caso de que
actuasen, las fuerzas de Van der Waals. Sabiendo esto, la idea en la limpieza
de las pletinas es evitar que contaminantes organicos inhiban estas fuerzas, y
la principal para este trabajo, es que el tratamiento del laser IR en el Cu
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intensifigue todas las fuerzas mencionadas gracias a la generacién de una
superficie rugosa y con los ¢xidos de Cu artificiales [1, 2, 4, 6, 8].

Una vez recordada esta idea, aunque sea una buena base para iniciar una
experimentacion para la mejora de adherencia del epoxi en el Cu mediante
tecnologia laser, podemos ver que hay suposiciones dentro de ella y falta de
informacion para poder completarla. Esta idea es la siguiente:

e En este trabajo la suposicion mas relevante es que la adherencia es
debido a la interaccion del epoxi con los 6xidos de cobre, CuOy Cu,O,y
el enganche mecanico con la rugosidad inducida en la superficie por la
ablacion laser.

Para obtener esta informacién se ha procedido a la realizacion de
tratamientos mediante los cuales, tras la ablacién con el ldser IR, se han
eliminado parte de los dxidos generados, se han determinado la resistencia
mecanica y finalmente se ha hecho un analisis de la composicidn quimica de
la superficie a diferentes profundidades con la técnica de XPS. Los
tratamientos de eliminacidon de Oxidos fueron los siguientes: tratamiento con
un laser UV de femtosegundo y ataque de la superficie con HCI.

e Eliminacion de oxidos mediante laser UV de
femtosegundo

Una vez hecho el tratamiento IRLSM91 de la tabla 4.4 y lavado por agitacion
ultrasénica a 12 pletinas, se eliminaron parcialmente los 6xidos de cobre
mediante los tratamientos con laser UV de femtosegundos en dos
condiciones: UV20y UV40 de la tabla 4.5.

Los resultados de los ensayos de cizalla de las uniones fabricadas con estas
muestras se recogen en la tabla 5.6.

Tabla 5.6 Resultados de los ensayos de cizalla de las uniones de las pletinas tratadas con el laser
IR con la condicién IRLSM91 de la tabla 4.4, lavadas por agitacion ultrasénica en etanol y
tratadas con el laser ultracorto con las condiciones UV40 o UV20 de la tabla 4.5.

. Area Fuerza | Omax Omax Rugosidad 02
Unién (mm2) | (N) (MPa) f:‘depdail‘ (um) Ruptura (%ALt)
IRLSMO1 1| 268,75 | 6406,77 23,84 )
+ UV20 2| 260,00 | 6548,26 25,19 25,06 2,222 | Cohesiva 13,3
3| 273,75 7158,26 26,15
1 216,00 | 6896,48 31,93
:.RlIJ\S/ZAg L 2| 234,25 | 5869,25 25,06 27,42 2,383 | Cohesiva 7
3| 262,25 | 6630,88 25,28

En ambas combinaciones de tratamientos se obtiene una ruptura cohesiva y
resistencias mecanicas similares, lo cual ya nos indica que la resistencia de la
intercara adherente se mantiene pese a la eliminacién parcial de oxigeno,
indicativo de la eliminacion de 6xidos de cobre.
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De los resultados mostrados en la tabla se deduce también la efectividad del
tratamiento UV40 en la eliminacion de éxidos de cobre.
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Fig.5.4 Imagen FESEM de pletinas de Cu tratadas con laser IR: A) UV40 B) Solo laser IR

Enlafigura 5.4 se muestran lasimagenes FESEM de dos muestras, una tratada
con laser UV40 y la otra tratada solo con laser IR. Se pueden ver claramente
en la figura 5.5A una formacién nanoestructurada, que no esta presente en la
muestra de la imagen de la figura 5.5B. Esta nanoestructura, con una forma
similar a una telarana, se forma por los mecanismos no térmicos
caracteristicos de los laseres de duracién ultracorta [5]. Esta nueva
nanoestructura, que permite aumentar la superficie de contacto, puede ser
importante en la adherencia de las uniones Cu/epoxi, donde se han tratado
de eliminar los 6xidos de cobre.

e Eliminacion de 6xidos mediante HCI

Una vez hecho el tratamiento IRLSM91 de |a tabla 4.4 y lavado por agitacion
ultrasénica a 8 pletinas, se elimind parte de los 6xidos de cobre mediante un
bafo en HCl de 3 minutos.

A) B)

Fig.5.5 Pletina de Cu con tratamiento IRLSM91y lavadas con agitacion ultrasénica en etanol: A)
previa a la inmersidon en HCl y B) posterior a la inmersion.

En la figura 55 podemos observar los colores de las superficies tras el
tratamiento IRLSM91 previas a recibir el tratamiento con HCI (fig.5.54A) y
después (fig.5.5B). El cambio de color a uno mas claro es debido a la
eliminacion de los 6xidos.

Los resultados de los ensayos de cizalla de las uniones fabricadas con estas
muestras se recogen en la tabla 5.7.
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Tabla 5.7 Resultados de los ensayos de cizalla de las uniones de las pletinas tratadas con el laser
IR con la condicién IRLSM91 de la tabla 4.4, lavadas por agitaciéon ultrasdénica en etanol y
sumergidas 3 minutos en HCI.

. Omax :
Union (Ar;er?ﬁ) Z\L]J)erza a’;}’;a) (MPa) (Rurg;agdad Ruptura
media H
1| 2500 | 646040 | 25,84
IRLSMO1 | 2| 2345 | 669243 | 28,54 i
+ HCI 3| 2500 712934 2851 2740 2,40 mixta
4| 2500 667578 | 26,70

De este tratamiento hay que destacar que, aunque la ruptura es mixta, es
decir, tiene zonas que es cohesiva y otras que es adhesiva, las uniones tienen
una elevada resistencia a la cizalla, muy similar a las obtenidas en los casos
anteriores.

e Analisis guimico con XPS

Como he explicado en el apartado 4.2.4 el analisis quimico del XPS se basa en
la contabilizacion de energias de ligadura de los elementos quimicos sobre el
cual se ha emitido un rayo-X, generandose un espectro donde aparecen picos
en la energia correspondiente a un elemento. Para poder analizar nuestros
espectros primero se presentan en la figura 5.6 los espectros de aquellos
elementos que son de interés que han sido derivados del trabajo. [13]

Cu(OH), Cu(OH),
Cu(QH), =

A) B) C)

Fig.5.6 Espectro del Cu, Cu20, CuO y Cu(OH),, para los rangos de energia de ligadura de A)Cu
2p (970 a 925 eV) B)Cu LMM (580 a 560 eV) y C) O 1s (540 a 524 eV)

En la figura 5.7 se muestran los espectros XPS obtenidos de las muestras
tratadas con la condicion IRLSM90 y aquellas que han sido sometidas a los
tratamientos de eliminacion de o6xidos con HCl (IRLSM90+HCL) y UV40
(IRLSM90+UV40).
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' IRLSM90
IRLSM90 + HCI
IRLSM90 + UV40

Iy o) 0
Fig.5.7 Espectros del XPS sin desbaste iénico: A) Cu 2p (970 a 925 eV) B) Cu LMM (580 a 560 eV)
y C) O 1Is (540 a 524 eV). Linea roja (inferior): IRLSM90, verde (intermedio): IRLSM90+HCI y azul
(superior): IRLSM90+UV40)

Comparando los espectros de la figura 5.6 con los de la figura 5.7 se puede
deducir la composicion quimica cualitativamente. Estos resultados se
recogen en la siguiente tabla.

Tabla 5.8 Analisis de composicién segun la forma de los espectros del XPS

A (Cu2p) B (Cu LMM) C (Ols)
IRLSM90 CuO CuO| CuO + Cu(OH).
IRLSM90 + HCl Cu,0 6 Cu Cu,O Cu,0
IRLSM90 + UV40 Cu,0 6 Cu Cu,0| Cu,0 + Cu(OH);

Sianalizamos los resultados obtenidos del espectro de la muestra IRLSM90 de
la columna C, se puede concluir que el epoxi se deposita sobre una capa de
CuO + Cu(OH)2. Respecto al espectro de la muestra IRLSM90 + HCI de la
columna C, se puede inferir que el epoxi se deposita sobre una capa de Cu,0,
mientras que para la muestra IRLSM90+UV40 el epoxi se adhiere a una capa
de Cu,O + Cu(OH)..

De los resultados de los espectros de XPS (mostrados en los anexos) con
desbastes i6nicos sucesivos de 100, 300, 900 y 1500s se concluye
cualitativamente:

1. La primera capa de oxido de cobre que crece en la superficie del cobre
es la correspondiente al Cu,O.
2. Encima de este o0xido hay una capa muy delgada de CuO + Cu(OH),

Con el atague con HCL se elimina totalmente la capa de CuO y parte de la de
Cu,0. Por otro lado, con el tratamiento UV40 practicamente se eliminan las
dos capas de Oxido. Sin embargo, a diferencia del ataque con HCI, aparecen
grupos OH. Estos analisis deben ser confirmados con otras técnicas debido a
gue no se ha tenido en cuenta el efecto del desbaste iénico en la modificacién
de la composicion quimica. [13]
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5.51 Teoria de la adherencia

Tras reflexionar sobre los resultados, estos proporcionan una idea mas
desarrollada del método de adhesion del epoxi sobre las superficies de cobre
tratadas con laser IR:

En el ensayo de cizalla por traccion (tabla 8.1) las uniones generadas
por IRLSM90 (epoxi en contacto con CuO+Cu(OH),), el IRLSM91+UV40
(epoxi en contacto con Cu,O +Cu(OH),) y IRLSM91+HCI (epoxi en
contacto con Cu,O) obtienen resistencias mecanicas muy similares,
hipotetizandose que los 6xidos de cobre 1y 2 promueven la adhesion
de forma similar.

La rugosidad y la resistencia mecanica a cizalladura ha mantenido
valores parecidos, pese a la reduccion de los 6xidos inducidos por
ablacion laser IR. Lo que indica que la rugosidad es el parametro mas
relevante para su resistencia para el ensayo de cizalladura por traccion,
Yy que para tener una buena adhesién no se requiere de una capa
espesa de 6xidos que podria afectar a la conductividad térmica de la
union.[9]

El tratamiento IRLSM90+HCI es el Unico que no ha tenido una rotura
cohesiva completa. Pensamos que esto se debe a las siguientes
causas:

o Esla unica superficie donde el Cu(OH); no esta presente. Podria
ocurrir una separacion sin rotura del epoxi en algunas zonas de
la unidn, en el caso de que este hidroxido sea efectivo a la hora
aumentar la fuerza de unidén en la intercara Cu/epoxi.

o Podria ocurrir una rotura en el Cu,O en el caso de que el ataque
con HCl comprometa la resistencia del dxido.

Debido a estos motivos seria de interés profundizar mas en el estudio de los
mecanismos de adhesién, mediante otros ensayos mecanicos y la obtencién
de datos de una unién de Cu/epoxi en la que la superficie del cobre tratada
tenga una rugosidad elevada, pero sin Oxidos, mediante un tratamiento
ablativo con laser UV de femtosegundo a potencias superiores.

26



6. Conclusiones

En este trabajo se han realizado tratamientos de modificacion superficial de
cobre mediante ablacién laser de infrarrojos que son capaces de aumentar la
resistencia mecénica de uniones Cu/epoxi, con el objetivo de usarse en el
montaje de bobinas superconductoras a placas de Cu para su caracterizacion
termoeléctrica en temperaturas criogénicas.

Las superficies del Cu tras la ablacion laser han demostrado mantener el
efecto positivo tras estar expuestas 22 dias al aire del laboratorio. No teniendo
que proteger herméticamente las pletinas y facilitando el almacenaje.

El tratamiento ablativo con laser también ha demostrado su efectividad en
uniones de Cu/epoxi a resistir cambios de temperatura. Debido a que fueron
capaces de mantener los valores de resistencia mecanica tras 10 ciclados
térmicos (de 300 K a 77 K).

Se ha estudiado la efectividad del lavado por agitacion ultrasénica en etanol,
para la eliminacidén de particulas débilmente adheridas procedentes de la
ablacion térmica con el laser de infrarrojos.

Se han estudiado métodos de eliminacion de 6xidos inducidos por la ablacion
laser y se midié cualitativamente la composicion quimica de las superficies
tratadas. Entre estos métodos de eliminacion de 6xidos se incluye un bafio en
HCl de 3 minutos y una ablacion con laser ultravioleta de femtosegundo.

Los resultados han sido concluyentes en la relevancia de la rugosidad para la
mejora de la resistencia a cizalla y se requerira de un estudio mas exhaustivo
en el que se deban incluir una mayor variedad de ensayos y tratamientos de
eliminacion de éxidos artificiales mas intensos para explicar la relevancia de
los oxidos de cobre como promotores en la adherencia.
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8.1 Glosario

Nanosegundo, ns: 10° segundos.
Picosegundo, ps: 102 segundos.
Femtosegundo, fs: 10" segundos.

Pulsos de duracién ultracorta: pulsos con una duracién comprendida entre
los femtosegundos y picosegundos.

Rotura adhesiva: rotura de union con el fallo en la intercara del cobre y la
resina epoxi.

Rotura cohesiva: rotura de la unién con el fallo dentro del volumen de la
resina epoxi.

Mechanical theory: teoria mecanica; teoria de la adhesién donde explica que
esta ocurre gracias a la penetracion de los adhesivos en irregularidades
superficiales [8]. En esta teoria se basa el enganche mecanico.

Mojado: “proceso en el que se obtiene un contacto continuo entre el adhesivo
{epoxi}l y el adherente {cobre}"[8]

Wetting theory: teoria del mojado; “Esta teoria propone que la adhesion
resulta del contacto molecular entre dos materiales y las fuerzas
superficiales que se desarrollan” [8]

Chemical theory: Teoria quimica; Teoria de la adhesién en donde esta ocurre
gracias a enlaces quimicos entre el adhesivo y el adherente. En esta teoria se
basa los puentes de hidrégeno.

Energia de pulso: Potencia de trabajo del laser dividido del area del pulso. En
Julios.

Fluencia de pulso, F,: Energia suministrada dividido del drea de un pulso. En
Julios/cm?.

Irradiancia: Fluencia de pulso dividido por la duracién de un pulso. En
MW/cm?2.

Linea: distancia entre dos lineas consecutivas y paralelas de pulsos del laser.
Enpm.

Tension de rotura, omax: Tension maxima obtenida durante un ensayo
mecanico

DPI: Dots per square inch; Numero de puntos por pulgada (in)

Mapa de bits: método de procesado de laser el cual el drea a tratar se divide
en un numero de regiones a las que el laser enviara las pulsaciones elegidas.
Eltamanoy nimero de secciones dependera del numero de DPI. El cuadrante
de un area una pulgada al cuadrado (in?) con 3 DPI seria la representada en la
figura 8.1.
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Fig. 8.1 Esquema mapa de bits

Método de escaneo lineal, LSM: Método de procesamiento con el laser en la
que este recorre una linea a una velocidad, y emitiendo pulsos a una
frecuencia. La forma de un LSM de un ldser que se mueve con una Visse=1 m/s,
con una frecuencia=5 pulsos/segundos, y con una linea = 5 cm seria:

T000 mMm

e 6 6 6/ 6 6 6/ 6| |6 |6 < Comienzo

© o o o o o o | ® [® | |50 mm
Fig. 8.2 Esquema de LSM

N2

Desbaste idnico: “Es un método de eliminacion de &tomos mediante la pulverizacién catddica
de un gas inerte”, en nuestro caso argon [14]

IR: Infrarrojo.

UV: Ultravioleta.

8.2 Efectos y comparacion de tratamientos de
eliminacion de oxidos.

Se recopilan los resultados del apartado 5.5 Estudio de los promotores de
adherencia del tratamiento.
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Tabla 8.1 Resultados de todos los tratamientos para la eliminacién de éxidos.

. , omax (MPa) | Rugosidad|O;
Postratamiento al laser IR media (um) (%AL) Ruptura
Sin tratamiento extra 25,53 291 >20| Cohesiva
Limpieza con alcohol 27,27 227| >20| Cohesiva
uv20 25,06 22| 133| Cohesiva
Uv40 27,42 2,38 7| Cohesiva
HCI 27,4 24| N/a Mixta

omax

30

25

20

g g
g 5

10

5

0

Sintratamiento  Limpiezacon uva e HCl
extra alcohal
Rugosidad

35

3

2,5

2

£
<5
]
0,5
0
Sintratamiento  Limpliezacon uva uve2 HCl
extra alcohal

Fig. 8.3 resultados numéricos de todos los tratamientos para la eliminacion de éxidos
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8.3 Espectros XPS con desbaste idnico

Las mediciones del XPS con los desbastes idnicos de 0, 100, 300, 900 y 1500s
son las siguientes:

Eching 500 eV Ar+ : 100s, 300s, 900s, 1500s

Aumento
|de tiempo
de etching
/ \ Ao = \
e > Nz
8in modificar - g ; —— o a R %

A) B) C)

Fig.8.4 Espectros del XPS para el tratamiento IRLSM90 con diferentes tiempos de desbastes
ionicos A) Cu 2p (970 a 925 eV) B) Cu LMM (580 a 560 eV) y C) O 1s (540 a 524 eV)

Eching 500 eV Ar+ : 100s, 300s, 900s, 1500s

n
|
Aumento )l
de tiempo | | B
de etching j
Sin modl/f(icar:ﬁ.r a ' Jaaac2 o

A) B) C)

Fig.8.5 Espectros del XPS para el tratamiento IRLSM90+HCI| con diferentes tiempos de
desbastes iénicos A) Cu 2p (970 a 925 eV) B) Cu LMM (580 a 560 eV) y €) O 1s (540 a 524 eV)

Eching 500 eV Ar+ : 100s, 300s, 900s, 1500s

Pt

A) B) c)

Fig.8.6 Espectros del XPS para el tratamiento IRLSM90+UV40 con diferentes tiempos de
desbastes idnicos A) Cu 2p (970 a 925 eV) B) Cu LMM (580 a 560 €V) y C) O 1s (540 a 524 eV)
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8.3 Resistencia mecanica a diferentes potencias
en el Iaser IR

Con el motivo de conocer cual es la potencia mas interesante del tratamiento
laser IR, se sometieron 6 pletinas a los tratamientos IRLSM85, IRLSM95 y
IRLSM100 de la tabla 8.2 (para el IRLSM90 solo se hizo uno masy se usaron los
valores anteriores).

Tabla 8.2 Tratamientos |ldser IR usados para analizar el efecto de la potencia

Nombre Potencia Linea Vrmesa Frec. | Tpuiso Viaser Fo Irradiancia

% W | (mm) | (mm/h) | (KHz) | (ns) | (mm/s) | (3/cm?) | (MW/cm?)
IRLSM85 85 59,5 30 1000 900 10 1000 1,99 199,232
IRLSM90 20 63,0 30 1000 900 10 1000 21 210,951
IRLSM95 95 66,5 30 1000 900 10 1000 2,23 222,671
IRLSM100 | 100 70 30 1000 900 10 1000 2,34 234,390

Tras el tratamiento con el [aser se hizo un lavado de ultrasonidos en etanol de
15 minutos, y los resultados del ensayo mecanico estan recopilados en la tabla
83y lafigura5.7.

Tabla 8.3 Resultados de los ensayos de cizalla de las uniones de las pletinas tratadas con el laser
IR con las condiciones IRLSM85, IRLSM90, IRLSM95 e IRLSMI100 y lavadas por agitaciéon
ultrasdnica en etanol

. Area Fuerza |omax omax (MPa)
Union (mm?) (N) (MPa) | media Ruptura
1 2475 6018| 24,32
IRLSM85 | 2 249 6493| 26,08 26,47 Mixta
3 2215 6415 29
1 2295 5527 | 24,08
2 2425 6738 27,8
IRLSM90 | S| 27225] 7235| 26,8 26,73| Cohesiva
4| 27825 7052| 25,34
5 2485 6951 27,97
6| 24475 6951| 28,41
1 212,75 6743 31,7
IRLSM95 | 2| 234,25 6917| 29,53 30,1| Cohesiva
3 250 7262| 29,05
1 203 6253 30,8
IRLSM100 |2 | 221,75 6622| 29,86 29,92| Cohesiva
3| 23175 6745 29,1
omax segun potencia
40
— 30
©
al
2 20
X
©
£ 10
o
0

IRLSM85 m|IRLSMO0 m[RLSM95 = |RLSMI100
fig.8.7 resultados numéricos de los tratamientos a diferentes potencias de laser
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8.4 Otros procedimientos

Se estudiaron 2 posibles tratamientos diferentes para la realizacion de
uniones.

El primero consistia en la aplicacion de la resina epoxi mediante pincelada
manual en vez de recubrimiento por inmersion.

Para el segundo se planted hacer la ablacion en tres pasadas desfasadas en
vez de en una.

En ambos procedimientos se realizé una limpieza por agitacion ultrasdnica en
etanol.
e Pincelada manual de epoxi

Los resultados del ensayo de cizalla obtenidos fueron los representados en la
tabla 8.4.

Tabla 8.4 Resultados de los ensayos de cizalla de las uniones de las pletinas tratadas con
IRLSM91 de la tabla 4.4 y lavadas por agitacion ultrasénica en etanol

. Omax :
- Area Fuerza Omax Rugosidad
Unién 5 (MPa) Ruptura
(mm?) (N) (MPa) | dia | (HM)
1 25x10,27 6688,93 26,05 5718
Pincelada 2 25x10 6211,66 24,84 (F’2u osidad
manual de | 3 250 | 638314 | 2553 | 26,04 glim o .| cohesiva
epoxi 4| 25x948 | 639117 | 26,97 o otn rllw)ol)
5 25x9,80 6572,19 26,83
e Tres pasadas con desfase en laser IR
Las condiciones de este tratamiento vienen indicadas en la tabla 8.5.
Tabla 8.5 Tratamientos laser IR desfasado
Linea | Vimesa Frecuencia | Potencia | Visser Touiso | Fp Irradiancia Pasadas
(mm) | (mm/h) | (kHz2) 5 (mm/s) | (ns) |(3/cm?) | (MW/cm3)
(%) | (W)
30 1000 900 | 91 [63,7 3000 10 2,13 213,295 3

Los resultados del ensayo de cizalla obtenidos fueron los representados en la
tabla 8.6.

Tabla 8.6 Resultados de los ensayos de cizalla de las uniones de las pletinas tratadas con las
condiciones de la tabla 5.9. y lavadas por agitacién ultrasénica en etanol

L . 5 Omax Omax (Mpa)

Union Area (mm?) Fuerza (N) (MPa) | media Ruptura
Ablacion laser IR | 7 25x10 592586 | 23,70 .
de 3 pasadas 23.56 L GEN
desfasadas 2 25x10 5858,54 | 23.43 a
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