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El presente invento se refiere a la deposiciédn de
rutenio, en particular por el llamado método de deposicidén
de vapor.

En un método de deposicién quimica de vapor, el
rutenio puede depositarse sobre una superficie de un sustra
to calentando la guperficie y descomponiendo el vapor de un
compuesto de rutenio sobre la superficie caliente. Diversos
compuestos de rutenio, tales como cloruro de rutenio-carboni
lo, rutenio~penta(trifluorofOSfina)Zﬁu(?FB)57, rutenoceno y
yoduro de rutenio~ciclopentadienildicarbonilo ('\‘1}-05H5Ru(00)2
I) han sido propuestos como fuentes del vapor. Sin embargo,
estos compuestos son inadecnados para empleo general hien
debido a que las velocidades de depogicidén del rutenio que
pueden obtenerse son muy bz jas, es decir del orden de 0,2
)Um (micrometros)_de espesor medio por hora QJm/h) o debido
& que solamente pueden dar velocidades altas de revestimien
t0 cuando producen revestimientos delgados y as{ realmente
s0lo pueden emplearse para depositar revestimientos delga~-
dog. Verdaderamenie, & menudo es diffeil producir a partir
de estos compuestos incluso depdsitos delgados que sge adhie
ran a2l sustrato. Ademds, frecuentemente los compuestos son
diffciles o caros de preparar y algunos de ellos corroen al
sustrato. Por ejemplo, el rutenoceno, el yoduro de rutenio-
ciclopentadienildicarbonilo y el rutenio-penta(trifluorofos-
fina) son diffciles, y por tanto caros de preparar. Fl clo-
ruro de rutenio-carbonilo corroe algunos sustratos y es tam—
bién dificil de preparar como producto consistente, por ejem
plo puede obtenerse una forma sustancialmente no voldtil que|

se descompone antes de que pueda volatilizarse.

Debido a las dificultades anteriores para deposi-
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tar el rutenio por depogicidén quimica de vapor, se hanreali~
zado ensayos para depositarlo por otros caminos, por ejemplo
por electrodeposicién. Se ha propuesto, por ejemplo, electro
depositar rutenio en al menos las superficies adyacentes al
borde cortante o a cada borde de una herramienta adecuada pa
ra cortar metal u otro material, tal como roca, para sumen—
tar la vida de corte de la herramienta. Sin embargo, la elec
trodeposicién tiene la desventuja de que la superficie que
ha de revestirse tlene que estar completamente limpia y en
general atacada quimicamente. Ademds, debido a que muchos ba
fios de galvanoplastia de rutenio son muy 4cidos, puede ser
necesario proteger la superficie que ha de revestirse ddndo-
le primero un revestimiento siibito de un metal resistente a
los dcidog tal como oro o paladio. El empleo de oro o paladip
hace més caro el proceso pero no alarga la vida de corte de
la herramienta.

El revestimiento de rutenio en la herramienta debe
ser generalmente de al menog 2/um de espesor medio. Log méto
dos de deposicidén quimica de vapor citados antes no son ge-
neralmente adecuados para depositar dicho revestimiento, de-
bido especialmente & que lag velocidades de deposicién son
demasiado bajas para los espesores requeridos.

Sin embargo, se ha enconirado sorprendentemente un
procedimiento de deposicidn quimica de vapor para depositar
rutenio en condiciones especiales, que huce posible deposi-
tar rutenio sobre un sustrato a una velocidad que puede ser

contimamente tres o mids veces mds rdpida que la de los an-

K]

teriores procedimientos de deposicién quimica de vapor y pue-
de ser mis rdpida que la electrodeposicién, y es suficiente

grande para ser adecuada para fabricacién comercial de reves
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timientos relativamente gruesos de rutenio. Fl procedimiento

presente permite también incluso que un revestimiento sustan

-lcialmente uniforme sea producido sobre todas las caras del

sugtrato.

De acuerdo con el presente invento se proporciona
un procedimiento en el que se deposita rutenio metdlico so-
bre un sustrato caliente descomponiendo sobre &1, en un ve-
clo parecial sustancialmente estdtico, vapor de un complejo
de ruterio con un compuesto de @—dicarbonilo de férmla
R1~CO-CHR2~CO~R3, en el que cada uno de R1 v R3, que pueden
gser lguales o diferentes, es un grupo alcohilo, haloalcohilo,
alcoxi, arilo (por ejemplo, fenilo) o arilo sustituido con
alcohilo, nitro o haldégeno (por ejemplo fenilo) y R, es un
dtomo de hidrégeno o un grupo alcohilo o haloalcohilo.

La velocidad de deposicidén del rutenio sobre el
sustrato es preferiblemente de al menos 4 ym de espesor me-
dio por hora, especialmente al menos 5 um/h o incluso mayor.

El compuesto de ﬁuaicarbonilo del cual se obiiene
¢l complejo debe tener al menos un dtomo de hidrégeno en el
dtomo de carbono de la posicibén w/,como puede verse en su
férmaila, Preferiblemente log grupos Ry ¥ R3 son alcohilo o
haloalcohilo, especialmente alcohilo o perfluoroalcohilo.
Preferiblemente R2 es un dtomo de hidrSgeno., En un compues-—
to de $~dicarb0nilo especialmente preferido para formar com
plejo éon el rutenio, R1 y R3 son iguales y ambos son grupos
metilo y’RZ es un dtomo de hidrégeno, siendo el compuesto
acetilacetona (pentan-2,4-~diona), que es fdcilmente asequi~
ble y es relativamente barato. Otros compuestos de %—dicarb%
nilo preferidos son trifluoro(acetilacetona) (CF3—06~CH2—CO~

—CH3) vy hexafluoro(acetilacetona) (CFB—CO—CHZ—CO—CF3).
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El complejo de rutenio con estos compuestos de
@—dicarbonilo generalmente puede congiderarse que contiene
un catién de rutenio (III) con tres aniones derivados del
compuesto de {-dicarbonilo, siendo los tres aniones general-
mente iguales. Por ejemplo, el complejo de rutenio con tres
moléculas de acetilacetona es tris(acetilacetonato)-rutenio
(III), que se citard a continuacién como Ru(acac)3.

Estos complejos pueden prepararse generalmente do
modo fdcil. Por ejemplo, el Ru(acac)3 puede prepararse en
forma de un polvo cristalino rojo haciendo reaccionar acetil]
acetona con cloruro de rutenio (III), como se ha descrito
por G.A., Barbieri, en Atti., Acad. Line., 23, (5), I, 336,
(1914). Puede ser necesario purificar el complejo, por ejem
plo por recristalizacién, cuando la presencia de ciertas im-
purezas puede conducir a la formacién de depésitos de rute—~
nio no adherentes. Por ejemplo, el depdsito formado al prin-
cipio puede ger negro y no adherirse al sustrato, y aunque
este depbasito negro puede ger revestido con un revestimiento
metdlico, el depbsito como un todo no se adhiere al sustra-
to. Alternativamente, algunas veces es posible llevar a cabo
un ensayo en blanco hasta que ya no se forma depbsito negro
¥ luego revestir un sustrato recién formado con un depbsito,
que es metdlico y se adhiere al sustrato,

En el procedimiento del presente invento existen
interacciones entre la naturalegze del complejo, la presién
empleada en el vacio parcial sustaﬁcialmente estdtico y las
temperaturas de la fuente y del sustrato. Estas interaccio-
nes se describirdn con mis detalle a continuacién.

En una realizacidn preferida del procedimiento del
presente invento, el vapor del complejo de rutenio se pro-
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porciona sublimando un complejo sélido, que actua como fuen—~
te de rutenio. Como calentar el complejo puede descomponerlo
sin vaporizacidén, el calentamiento debe llevarse a-cabo pre—
feriblemente de modo que el complejo sbélido se sublime sus-

tancialmente sin descomposicién. Si el complejo puede fundir
debe tenerse cuidado de reducir o evitar la pérdida del com~
plejo por flujo liquido.

El vapor del complejo debe descomponerse en un va-
cio parcial sustancialmente estdtico. Un vacfo parcial puede
ser estdtico o dindmico. Un vacio parcial estdtico puede pro
ducirse haciendo el vacfo un recipiente hasta una presién
deseada y luego desconectando la bomba, por e jemplo cerrando
una vdlvula entre el recipiente y la bomba, de modo que el
vacio mantenido no gea por la bomba durante la deposicidn
del rutenio. Un vaclo parcial dindmico puede producirse ha-
ciendo el vacio en un recipiente hasta una presidén deseada y
contimiando el funcionamiento de la bomba durante la deposi-
cibén del rutenio para intentar mantener la presién deseada
0 bajarle mds. Por un "vacio parcial sustancialmente estdti-
co" ge entiendey, bien un vacfo parcial estdtico o un vacio
parcial dindmico en el que las condiciones son en sustancia
las mismas que en un vaclo parcial estditico; por ejemplo, el
bombeo es solamente muy lento. Preferiblemente el vaclo par-
cial es un vaclo parcial estdtico, en el que la bhomba no fun
ciona en absoluto durante la deposicidén del rutenio. Un va-
cfo parcial dindmico o no produce depbésito o lo produce my
lentamente, de modo que en la prdctica solamente pueden obte;
nerse revesbimientos delgados empleando un vacio parcial di-
nédmico. 9i se emplea un vacio parcial dindmico el poder de

deposicidn del procedimiento de deposicién es muy pequefio y

t
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la mayor parte del depbsito formado aparece en las caras del
sugtrato mds préximas a la fuente del vapor. En contraste,
si se emplea un vaclo estdtico el poder de deposicién es bug
no y se deposita un revestimiento méds o menos uniforme sobre
todas las caras del sustrato. Se cree, pero la Sociedad Soli
citante no desea estar vinculada a esta creencia, que es im
portante el movimiento imprimido por el paso del wvapor al
sustrato originado por el bombeo. Cuanto mis pequefio es este
movimiento imprimido es mejor; en un vacio parcial sin bom-—
beo serd sustancialmente mmlo.

lLas presiones citadas en esta memoria se midieron
de la forma siguiente. FEl volumen se sometié a bombeo de va-
cfo hasta la presibén requerida y la presién se tomé tal como
se midié por un manémetro McLeod justo antes de que el volu
men se cerrara y antes de comenzar el calentamiento. Un ma-
németro McLeod es un manémetro de presidén de vaclo en el que
una muestra de gas a baja presidn se comprime en una relacidh
conocida hasta que su presién puede medirse fiablemente., Pa-
ra pregiones bastante elevadas que sean fiablemente medibles
de modo directo por un manémetro de mercurio, el manémetro
McLeod puede sustituirse por un manbémetro de mercurio. Puedeh
emplearse otros métodos de medir la presidn, en cuyo caso de|
be tenerse en cuenta para cualquier manera que esias medidas
puedan diferir de las obtenidas con un mandémetro de Mcleod
(0 manémetro de mercurio) y el gas no calentado.

Ia presién médxima que puede emplearse en el vacio
parcial sustancialmente estdtico depende de la volatilidad
del complejo y de su temperatura de descomposicidén. Cuanto

més baja es la temperatura de descomposicidn, mds baja es la

temperatura que debe emplearse para la volatilizacidén. A una




15

20

20

30

1laje odn 8 10056

temperatura de volatilizacién dada, cuanto mds baja es la
presién empleada, mayor es la volatilizacidén dcl complejo.
Por lo tanto la presién debe elegirse de modo que de, a una
temperatura inferior a la temperatura de descomposicién, una
velocidad de volatilizacion para el complejo suficiente pa-
ra proporcionar un depésito de rutenio en el sustrato a la
velocidad deseada., Por ejemplo con Ru(acac)3 se forma lenta-
mente un depdsito visible a una presibn de aproximadamente
100 mm (milfmetros) de mercurio (100 tory) empleando una tem
veratura de volatilizacién de 2102C y una temperatura del
sustrato (descomposgicidén) de 5802C., A una presidén de 10 torrv
la velotidad es, por lo demds en las mismas condiciones,
aproximadamente 4.pm/h. Ia presidén es preferiblemente no ma
yor de 0,5 torr y preferiblemente de 1072 2 1073 torr mien
tras que a una presibén de aproximadamente 1072 torr puede
obtenerse, por lo demds en lag mismas condiciones, una ve-
locidad de revestimiento de aproximadamente 15 anhJ No hay
limite inferior para la presiébn, pero el vacio es siempre
golo parciaml, dado que siempre hay algo de vapor del comple-
jo de rutenio presente durante la deposicidén. Con un comple
jo mds voldtil seria posible probablemente trabajar a una
presién incluso mayor de 100 torr. Aparte del vapor del com
plejo, pueden estar presentes gases inertes, tales como ni-
trégeno, y también pueden estar pregentes gases a presiones
bajas tal como aire. Por ejemplo, a presiones de aproximada
mente 10_1 a 10"'3 torr, ruede estar presente aire con el va
por.

En cuanto a la vaporigacién de la fuente, cuanto
mds voldtil es el complejo empleado como fuente, menor puede

ser la temperatura de la fuente. Para unz fuente de rutenio
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¥y una presién dadas hay generalmente un intervalo de tempe-
raturas de le fuente adecuada para proporcionar la volatili
zacién necesaria y para una temperatura de volatilizacién da
da hay un limite superior para las presiones adecuadas como
puede verse anteriormente respecto a Ru(acac)3 a2 una tempe~
ratura de la fuente de 2102C., La temperatura mdxima de la
fuente depende de cuanta descomposicidén puede tolerarse, asi
como de la presibén y del complejo empleado.

La velocidad de deposicidn aumenta con el aumento
de la volatilizaciébn. Por ejemplo, empleando una fuente de
Ru(acac)B, ung presién de 1072 a 1073 torr ¥y una temperatu—
ra del sustrato de aproximadamente 5002C, una temperatura de
la fuente de aproximadamente 1402C produce vaporizacién de-—
tectable, pero insuficiente para formar un depbsito. Emplean
do la misma presidn, temperatura del sustrato y fuente, las
temperaturas de la fuente de aproximadamente 150 a 1802C dan
velocidades de depogicidén moderadas de 1 a 2;um/h (micréme-
tros de espesor medio por hora). La temperatura 6ptima de la
fuente es de 200 a 2102C, por ejemplo 200 a 2052C, que a una
temperatura del sustrato de por ejemplo 5002C puede dar una
velocidad de deposicidén de hasta 15;nm&h por ejemplo hasta
6 pm/h, respectivamnente. Treferiblemente las condiciones de
la deposicién se eligen de modo que produzcan una velocidad
de revestimiento de al menos 10 pm/h. A aproximadamente 21590
el Ru(acac)3 miestra signos de fusidén y descomposicidén., Pue-—
den emplearse temperaturas superiores pero hay un inconvenieg
te creciente originado por la descomposicién de la fuente. Ia
temperatura 6ptima para el Ru(acac)3 es aproximadamente 210°C
a la cual la velocidad es aproximadamente 15 mm/h o superior.

El complejo Ru(CHB--CO—-OH—-CO--CF3)3 es mis voldtil que el
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Ru.(acac)3 Y por tanto puede emplearse una temperatura de la
fuente inferior, siendo la temperatura Sptima aproximadamen
te 130 a 150¢C. Las temperaturas de la fuente citadas en eg

ta memoria son segin se miden por un termopar colocado fuera

dentro del espacio calentado.

El vapor producido por la fuente se difunde hasta
el sustrato con un gradiente de concentracién entre la fuen
te ¥y el sustrato. Durante la difusidén el vapor puede llegar
a estar en contacto con una pared del recipiente que lo.con
tiene, en donde puede condensarse o incluso descomponerse.
la pared se mantiene preferiblemente a una temperatura ade-
cuada de modo que el vapor ni condensa ni se descompone en
la pared.

El vapor del complejo debe descomponerse sobre la
superficie del sustrato si el rutenio formado ha de formar
varte de un revestimiento adherente. Para promover la adhe~
rencia del revestimiento, el sustrato debe estar limpio y 1i
bre de grasa. BEsta limpieza puede hacerse f4cilmente, por
ejemplo con tetracloruro de carbono.

Ia. temperatura del sustrato debe ser bastante ele-
vada para ser capaz de descomponer el vapor del complejo y
por ello depende de la estabilidad térmica del complejo. Ge
neralmente hablando, cuanto mayor es la temperatura del suy
trato, mds rdpida es la descomposicién del complejo, pero sin
embargo hay un limite superior para la temperatura del sus—
trato. Este limite superior aparece debido a que, cuando el
sustratc llega 2 estar demagiado caliente, puede descompo-
ner el vapor antes de que éste alcance la superficie del sug

trato. May poco, o incluso nada, del rutenio formado de este
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modo lejos de la superficie llega a incorporarse en un re-
vestimiento adherente sobre el sustrato. Por consiguiente,
el 1limite superior de la temperatura del sustrato se alcan
za cuando dicha descompogicién lejos de la superficie del
sustrato evita que alcance la superficie vapor suficiente pa
ra formar un depésito a la velocidad deseada. Preferiblemen
te, la temperatura del sustrato es tal que la descomposicién
lejos de la superficie se hace minima o mula, es decir sus-
tancialmente todo el rutenio en el vapor del complejo de ru
tenio descompuesto por el sustrato se deposite sobre el sus
trato. El intervalo adecuado de las temperaturas del sustra
to depende del complejo y del sustrato empleados. Para el
Ru(acac)3, el intervalo preferido es 550 a 6509C, siendo la
temperatura Sptima aproximadamente 5802C. Para el complejo
Ru(CH3—CO-CH~CO—CF3)3, que es térmicamente mds estable que
el Ru(acac)3, ge requiere una Yemperatura del sustrato mis
elevada, siendo la épbima aproximadamente 700 a 7502C. Ia
adecuabilidad de una temperatura de sustrato dada depende

en algin grado del aparato. Cuanto mds cerca de la pared del
aparato esté el sustrato, mds frio debe estar el sustrato pa
ra evitar calentar la pared a una temperatura bastante alta
para descomponer el complejo sobre la pared. Por esta razén,
el sustrato se pone en suspensién generalmente en el aparato
de modo que esté separado ds las paredes.

Ia temperatura del sustrato debe ser generalmente
mdg alta que la de la pared y asl de acuerdo con esto debe
calentarse el sustrato. Con paredes de vidrio u otro mate~
rial no calentado por inducién de corrientes de radiofrecuen
cia y un sustrato de metal, por ejemplo una pieza de inser—

c¢idn para herramientas de carburo sinterizado, o de otro ma
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terial capaz de calentarse por inducién de corrientes de ra-
diofrecuencia, un método preferido de calentar el sustrato
es por calentamiento de inducidn de corrientes de radiofre~
cuencia, dado que éste no calienta sustancialmente las pare
des. Ia temperatura del sustrato se mide convenientemente
con un termémetre infrarrcjo.

El depdésito de rutenio producido por la descompo-
sicién del complejo es de apariencia metdlica y se adhiere
al sustrato, siempre que, como se ha mencionado antes, -el
complejo estéd sustancialmente puro.

El espesor del depfsito, que en general es sustan.
cialmente uniforme, se mide corrientemente como una media
por un método de pesada, El sustrato se pesa antes y después
del revestimiento, siendo la diferencia el peso de rutenie
depositado, Para dar el espesor medio del depbsito, este pe
so puede luego dividirse por la densidad del rutenio (12,4
kilogramos/decimetro eibico, kg/dm3) (da el volumen de rute
nio) y por el drea revestida. El procedimiento del presente
invento puede emplearse para producir revestimientos de has
ta 10 pm de espesor medio o ineluso mds gruesos.

Ia descomposicién del complejo origina productos
de descomposicibén derivados de la parte orgdnica del comple
jo. Estos productos de descomposicién contaminan el vacio
parcial pero en general, no interfieren con la deposicién
aunque aumentan la presidn; las presiones mencionadas en es
ta memoria en el vaclo sugtancialmente estdtico son presio-
neg iniciales, no caleculzdas, btomdndose gsuneralmente de los
cambios en la presién originados por la descomposicién. EL
veciado del aparato en preparacidén para otra serie de depo-

gsicién es generalmente suficiente para evitar que los produc
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tos de descomposicién interfieran con la deposicidn. Si es
necesario, el aparato puede purgarse, por ejemplo con ni-
trbégeno, para eli.ainarlos,

Puede emplearse cualquier sustrato que sea sélido
a la temperatura empleada en descomponer el complejo, por
ejemplo vidrio o diamante. Sin embargo, el sustrato es pre
feriblemente metdlico, especialmente una cara o caras metd
licag adyacentes al borde cortante o 2 cada borde cortante
de una herramienta de corte., Tales herramientas incluyen per
foradoras, tales como perforadoras para roca, boquillas de
corte, por ejemplo para cortar metales, 0 cualesquiera otras
herramientas que tengan uno o mds bordes cortantes y son
citades en lo sucesivo como "herramientas de corte" para cim
plificar. El borde y las partes cortantes de lag caras ras—
cadora y de flanco de una herramienta de corte son superfi
cies de trabajo gue cvstdn sometidas durante el uso a un deg
gaste considerable, que limita la vida de corte de la herra
mienta.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que di-
chas herramientas de corte cuando estdn revestidas por el
procedimiento del invento muestran durante el uso, menos deg
gaste lateral que las herramientas revestidas con rutenio pox
el procedimiento de electrodeposicién citado anteriormente.

Debido a este desgaste lateral reducido, las herra
mientas revestidas por el procedimiento presente se espera
que muestren, en condicionec de trabajo equivalentes, mayor
vida gue las herramientas revestidas por el procedimiento de
electrodepogicibn, puesto que el desgaste lateral es a memi-
do una causa del fallo de lag herramientas revestidas por

electrodeposicibén y también, de las herramientas no revegti-




10

20

25

30

Hlogn nhm 14 10056

das. De modo similar, se espera que las herramientas revestil
das por el procedimiento presente sean capaces de resistir,
durante una vida dada, condiciones de trabajo mds rigurosas
que ias herramientas revestidas por electrodeposiecién.

La herramienta de corte o frecuentemente, solo su
parte cortante metdlica, puede estar hecha de metal duro,

acero de velocidad alta u otro material adecuado. ElL metal

duro contiene un carbono o carburos que pueden ser cualquie

re. de los empleados comunmente en la produccidén de herramien
tas, por ejemplo las calidades de metales duros que congis—
ten sustancialmente solo en carburo de wolframio y cobalto,
y las calldades que emplean una mezcla de carburos en una
matriz de cobalto, por ejemplo una mezcla de carburos de
wolframio y titanio en cobalto, y una mezcla de carburos de
wolframio y titanio con un carburo mixto de tdnbtalo y niobio
en cobalto,

Las herramientas de metal duro revestidas por el
procedimiento presente pueden tratarse con calor, 1o que ha
ce que ocurra alguna difusidn entre el revestimiento y el
sustrato. Puede obtenerse difusidén a una ftemperatura desde
1250 a 14002C, pero se prefiere una temperatura desde 1300
a 13508C, ya que la difusidn es lenta por debajo de 13008C
¥ por encima de 1350¢C puede existir cierta degradacidn del
carburo. El tratamiento con calor se lleva a cabo preferible
mente en otro aparato del empleado para depositar el rutenio
Ia vida de la herramienta revestide aumenta mds por el tra-
tamiento con calor, por ejemplo hasta tres veces.

El efecto beneficioso del revestimiento de rute-

nio en las herramientas electro-revestidas es mds prommncia

£
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do con materiales cortantes duros que con materiales mds bla
dog, en los gue el efecto beneficioso es menor. Con herramie
tas revestidag por el procedimiento presente, el desgaste 1a
teral se reduce en un factor de hasta aproximadamente tres

o incluso mids y asi se aumenta la vida de la herramienta, pa
ra ambos tipog de material, aunque de mievo gon mayores losg
beneficios para los materiales de corte mds duros que para
los mds blandos.

Preferiblemenie los sutratos revestidos por el pro
cedimiehto presente son sustancialmente no porosos.

Ejemplos adicionales de sustratos que pueden ser
revestidos por el procedimiento presente son aquellos que,
como las herramientas de corte, pueden estar sometidos a deg
gaste y llegan a calentarse durante su uso. Ejemplos de eg-
tos otros sustratos son las mabtrices de estirado de alambre,
matrices de compactacién o formacidn de pol¥o y algunos co-
jinetes lisos,.

0tro sustrato pogible es titanio metdlico en for-
ma de un electrodo. Un electrodo de titanio revestido con
rutenio obtenido por el procedimiento del presente invento
puede emplearse como dnodo insoluble en un procedimiento de
extraccibén electrolitica .de niquel. Para dicho empleo el re
vestimiento puede ser de aproximadamente 1/um de espesor y
preferiblemente se oxida de modo superficial, por ejemplo
mediante el procedimiento de oxidacidén anbdica degerito en
la memoria de la patente del Reino Unido ne 1.285.417, de
la firma solicitante.

Otros empleos de los revestimientos de rutenio son
los productos para soldar revestidos de xrutenio y log con-

tactos eléctricos revestidos de rutenio, por ejemplo en los

B 1=
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interruptores de ldminag., El revestimiento puede emplearse
también decorativamente 0 para impartir resistencia a la co-
rrosibén y resistencia al desgaste.

Una vez que se ha completado la deposicién del ru
tenio, es posible separar el sustrato, por ejemplo disolvién
dolo quimicamente. Este m&todo puede emplearse para preparay]
crisoles de rutenio.

El presente invento se ilustra por los Ejemplos si

guientes.

EJEMPLO 1

Un eparato que puede emplearse, por ejemplo a escs
la de laboratorio, se muestra en la Unica figura de los diby
jos que se acompafian.

Con referencia al dibujo, se colocé algo de Ru(a~-
cac)3 eristalino rojo, como fuente de rutemio 1, en el ex—
tremo cerrado 2 de un tubo de vidrio 3. Por encina de la
fuente de rutenio 1, un sustrato 4, que era una pieza de in
sercidn para herramienta de carburo sinterizado, se suspen-
dié por medio de un alambre de cobre 14 desde una varilla
soporte de vidrio 5.

La varilla 5 se mantuvo en una caperuza 6 herméti-
ca al aire sifuada en el extremo abierto del tubo 3. Desde

la caperuza 6, la tuberia 7 conducia por medio de una llave
giratoria 8 a una bomba de vuclio giratoria y a un mandmetro

McLeod (ambos sin representar).

Ia re. idén del tubo 3 que conteria la fuente de ru-
tenio 1 se rodeé por un horno 9 que contenfa algo de luna d%
j
vidrio 10 en la cual se apoyaba el tubo 3. lLa texperatura del
i

horno y de la fuente de rutenio 1 se midid por un termopar
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11 que estaba conectado por medio de los cables 12 a un vol-
timetro digital (no representado).

El sustrato 4 se calentdé por un serpentin de cale-
faceién 13 de un horno de inducién de 1 kilovatio (no repre-
sentado). Ia temperatura del sustrato 4 se midié por un ter-
mémetro infrarrojo (no representado) que se colocé sobre el
sustrato desde fuera del tubo 3.

Al principio del experimento, el horno 9 estaba en
la posicién mds inferior, es decir separado del tubo 3 y por
debajo de la posicién ilustrada en los dibujos que se acom-
pafian,

Con la llave giratoria 8 abierta, se hizo el vacio
en el aparato con la bomba de vacfo giratoria hasta una pre-
sién inicial de 1072 torr, segin se midié por el mandémetro
McLeod, y luego se cerrd$ la llave giratoria 8. F1 sustrato
se calentd entonces a una temperatura de aproximadamente
5002C, El horno 9 se calentdé a 2002C y luego se elevé hagta
rodear la reglén del tubo que contenfa la fuente de rutenio

1.

Se formé un revestimiento adherente y uniforme de
rutenio metdlico sobre el susirato 4 a una velocidad de apro
ximadamente 6}pn de espesor medio por hora, hasla un espesor
medio final de 10 fum.

Si el Ru(acac)3 habia sido preparado hacfa algin
tiempo, por ejemplo varios afios, el depdsito fue inicialmend
te negro y no se adherfa al suitrato. Siempre que se comple
t6 la deposicién total del deposrto negro si éste sustrato
revestido de negro se reemplazé por obtro, el depbsito obte~

nido después fue uniforme, adherente y metdlico.
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EJEMPLO 2

Este Ejenplo compara, empleando el aparato mostra-
do en los dibujos que se acompafian, los resultados obtenidod
empleando un vacio parcial esfdtico de acuerdo con el invens
t0, con los obtenidos empleando un vacio dindmico parcial o
la presién atmosférica.

Empleando un vacio estdtico parcial, es decir uno
gue no estaba sometido a bombeo, una presidén inicial de 0,4
torr, una fuente de Ru(acac)3 & una temperatura de 1500C y
una temperatura del sustrato de aproximadamente 5002C produ-
cida por calentamiento con induccién de corrientes de radio-]
frecuencia, se produjo un revestimiento uniforme, adherente
y metdlico sobre un sustrato de carburo sinterizado a uma
velocidad de aproximadamente l/um/hora gum/h) hasta un espe-
sor medio final de 3)ﬂn.

En comparacién, como ejemplo del empleo de un va-
cié parcial dindmico, es decir continuamente sometido a bom-
beoy, se hizo vacio contimamente en un recipiente de reaccidn
a una presién menor de 1073 torr, y se encontr6 que una fueg
te de Ru(acac)3 se evaporaba bajo este presién a temperatu-
ras por encime de aproximadamente 14090, siendo la velocidad
de evaporacidén considerable a 1602C, A pesar de esta congi-
derable wvelocidad de evaporacidén y empleando temperaturas
del sustrato en el intervalo de 400 a 600¢C, no se encontré
pogible producir un revestimiento metdlico sobre un sustra-
to de carburo sinterizado.

Como ejemplo de la operacién atmosférica, se vapo-
rizé una fuente de Ru(acac)3 a una temperatura de 190 a 200°¢
en un gas portador de hidrégeno fluyente (100 milimetros por

minuto, ml/min). El sustrato (una pieza de insercién para
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herramienta de carburo sinterizado) se calentdé a aproximada-—
mente 5002C y aunqgue el revestimiento obtenido ers brillante
limpio y metdlico, era solo aproximadamente de 0,3/qm de eg-
pesor después de una hora. Ademds, durante este tiempo la

fuente se redujo completamente a rubtenio metdlico y asi el

procedimiento era ineficaz en cuanto al empleo del complejo.
Por consiguiente, se da al sustrato un revestimiento mds rd-

pido en un vacio parcial estdtico,

EJEMPLO
Empleando el aparato mostrado en los dibujos que
se acompafian, una fuente de Ru(acac)3 s6lido a una temperatw
ra de 2102C produjo, sobre un sustrato de curburo sinteriza-

do a una temperatura de 580¢C y a una presién inicial de 10~

“torr, un revestimiento de rutenio de espesor medio 5Mm en

solamente 20 mimitos, es decir una velocidad de revestinien—

to de 15/Rm/ho

EJENPLO

Empleando el aparato mostrado en log dibujos que
se acompafian, se empled una fuente de Ru(CHB—CO-CH—CO_CFB)3
a2 una temperatura de 130¢C. La presidn inicial en el vacfo
ectdtico fue 1077 forr y la temperatura ¢ol sustrato era
aproximadamente 7002C. Se produjo un aepésito bueno de rute—

nio con un espesor medio de O,S/um en 20 mimtos, es decir

una velocidad de 2,4 um/h.

EJEMPLO 5

Bste Ejemplo y el Ejemplo 6 ilustran la reduccidn
del desgaste lateral obtenido en herramientas revestidas

T
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por el procedimiento del presente invento, cuando se compa-—
ran con herramientas revestidas por electrodeposicidn, las
herramientas revestidas se emplearon para mecanizar barras

de dos aceros, designadas por los tipos de la norma britdnid

llamado En30B). El tipo 080 A 40 tiene una composicidn, cn
tanto por ciento en peso, de 0,4 de carbono, 0,05-0,35 de
silicio, 0,8 de manganeso, 0,06 de azufre, 0,06 de fésforo
el resto hierro y una dureza Vickers (Hv) de 175. El tipo
835 M 30 tiene una composicién, en tanto por ciento en peso,
de 4,1 de niquel, 1,2 de cromo, 0,3 de molibdeno, 0,3 de car
bono, 0,1 de gilicio, 0,5 de manganeso, 0,05 de azufre, 0,04
de fésforo, el resto de hierro y uma dureza Vickers de 500.

lag herramientas empleadas se revestieron como si-
gue.

Una pieza de insereidén para herramienta de carbu—
ro mixto pulida con precisién de la composicibn WC/TiC/TaNbG/
Co, de calidad P30, se limpid con tetracloruro de carbono y
luego se revistid con rutenio por el procedimiento del inveg
to, empleando el aparato de los dibujos que se acompaiian,
hasta un espesor medio de 2 pm empleando una fuente de
Ru(acac)3 a 2002C, una temperatura del sustrato de 6002C y

una presién de 10~2

torr. Ta herramienta revestida se traté
con calor al vacio en una navecilla de grafito con una tapa-
derg, a una temperatura de 13252C durante 1 hora, y se dejé
enfriar.

Para comparacibn, una pieza de insercién para he—
rramientas de carburo de la misma composicibén que la emplea~
da para la deposicién quimica de wvapor se 1limpié y se some-

ti6 a electrodeposicién con oro hasta un espesor medio de
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1 um empleando un electrolito de ciamuro de oro patentado, y
luego se sometil a electrodeposicidn con rulenic hasta un eg
pesor medio de 4 pm empleando un electrolito que éontenia
(NH4)3£Eu2N018(H20)27(30 g/1 (gramos/1litro)) y sulfamato de
amonio (10 g/1) a pH 1,8, a una temperatura de 70eC y a una
densidad de corriente de cdtodo de 1 A/dm® (amperio/decime-
tro cuadrado). La herramienta electrodepositada se traté
luego con calor como se ha descrito para la herramienta re-
vestida por deposicién quimica de vapor.

Estas dos plezas de insercidén revestidas se empleg
ron para mecanizar una barra de acero del tipo 835 M 30 y su
comportamiento se comparé con el de la herramienta sin reveg
tir. Ias condiciones de mecanizacién eran 41 metros de su-
perficie/mimuto (mpm), 0,3 milimetros/revolucién (mm/rev) y
2,0 milfmetros (mm) de profundidad de corte,

la vida media de una pieza de insercidén sin reves+
tir era aproximadamente 8 minutosg, mienmtras que las dos pie
zas de insercion revestidas siguieron mecanizando después
de 12 mimtos, Sin embargo, el desgaste loteral medio des-
pués de 12 minutos con la pieza de insercién revestida por
el procedimiento del invento, era de solamente 0,1 mm en
comparacién con aproximadamente 0,45 mm para la pieza de in
sercién electro-revestida.

Se realizaron otros ensayos de mecanizacién con

otras piezas de insercidén de la misma composicidn y revestis
das del mismo modo, pero empleando una velocidad de corte

de 215 mpm y una barra de acero tipo 080 A 40. Aqui las pie
zag de insercidn electro~-revestidas y sin revestir fallaron
ambag después de 8 mimitos, mientras que la pieza de inser-

cién revestida por el procedimiento del invento seguia cor
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tando después de 12 mimitos. El desgaste lateral después de
4 mimutos era aproximadamente 0,65 mm en la pieza de insef—
¢ibén electro-revestida y aproximadamente 0,22 mm en la pie-

za de insercién revestida por el procedimiento del invento,

EJEMPLO 6

Piezas de insercidén para herramientas, de carburo
mixto, de composicidn WC/TiC/TaNbC/Co, de calidad P 10, se
revistieron como se ha descrito en el Ejemplo 5 hasta un es-
pesor medio de 3)@n por el procedimiento del invento y otra
pieza de insercién hasta un espesor medio de 4/Am por elec-
trodeposicién. Se realizaron ensayos de mecanizacién en ba-
rras de acero del tipo 060 A 40 en las condiciones descritas
en el Ejemplo 5 pero con una velocidad de corte de 245 mpm,

| Después de 3,3 mimitos, la pieza de insercién re-
vestida por el procedimlento presente mostrd 0,14 mm de des-
gaste lateral, mientras que despubds de solamente 1,8 mimitos
la pieza de ingercidén electro-revestida mostré 0,23 mm de
desgaste lateral.

Estog ensayos de mecanizacién muiestran claramente
la mejora en el desgaste lateral, y en algin grado la mejory
en la vida de la herramienta, producida revistiendo las he-
rramientas de corte por el procedimiento del presente inven

t0,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y mieva, que se pre
sentan para que sean objeto de esba solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 1los que se recogen

en las reivindicaciones siguientes:

18 ,~ Un procedimiento de deposicién de rutenio met%

lico sobre un sustrato caliente, decomponiendo sobre dicho
sustrato, a un vacio parcial sustancialmente estdtico, vapor
de un complejo de rutenio con un compuesto de %~dicarbonilo
de férmila R1-CO-CHR2-CO—R3, en ol cual cada R1 Y R3, que
pueden ser iguales o diferentes, es un grupo alcohilo, halo-
alcohilo, alcoxi, arilo, o arilo sustituido con alcohilo,
nitro o halbgeno y R, es un dtomo de hidrégeno o un grupo
alcohilo o haloalcohilo.

28 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindieg
cidn 12, en el que el vapor del complejo de rutenio se produ
ce sublimando un complejo de rutenio s6lido, sustancialmente
gin descompogicién del complejo sélido.

38,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cién 12 o 28, en el que el sustrato calicnte tiene una tempe
ratura tal que sustancialmente todo el rutenio en el vapor
del complejo de rutenio descompuesto por el sustrato se depo
gita sobre el sustrato,

48 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquiers
de las reivindicaciones 12 a 32, en el que en el complejo de
rutenio todos los grupos R1 y R3 son grupos metilo y todos

los grupos R, son dtomos de hidrégeno.

L
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58.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cién 42, en el que el vapor del complejo de rutenio se produ

ce calentando el complejo s6lido a una temperatura de 200 a
62.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica

ratura de 550 a 6500¢,

T8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica,
cién 48, en el que el vapor del complejo de rutenio se produ
ce calentando el complejo s6lido a una temperatura de 200 a
2109C,

82.,— Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cién 78, en el que el sustrato caliente tiene una temperatu-
ra de 550 a 650¢C,

98,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquierh
de las reivindicaciones 12 a 32, en sl que en todos los com
puestos de @—dicarbonilo que forman complejo con el rutenio,
uno de R1 y R3 es un grupo metilo y el otro de Ry v R3 es un
grupo trifluvorometilo y R2 es un 4tomo de hidrégeno.

108,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cién 92, en el que el vapor del complejo de rutenio se pro-
duce calentando el complejo s6lido a una temperatura de 130
a 1502C.

118.,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cidén 98 6 108, en el que el sustrato caliente tiene una tem-
peratura de 700 a T750e(C.

122 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 38, en el que en el complejo

de rutenio todos los grupos R, y R3 son grupos trifluorometi

lo y todos 1los grupos R2 son dtomos de hidrdbgeno,
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138.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de lag reivindicaciones 12 a 128, en el que el sustrato
estd adaptado para ser sometido a desgaste duranté su. empleo
¥y llega a calentarse en dicho empleo.

148 .- Un procedimiento de acuerdo con la reivingi-
cacidn 132, en el que el sustrato es una cara o caras metdlij
cas adyacentes a un borde cortante de una Herramienta de
corte adecuada para empleo en el corte de metal o roca.

158,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidén 148, en el que la cara o caras vy el borde cortante
estdn hechos de un metal duro.

168,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 152, en el que el sustrato revestido con rutenio obtd
nido se trata con calor subsiguientemente para hacer que ocy
rra alguna difusién entre el revestimiento y el sustrato.

178 .= Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 168, en el que el sustrato revestido con rutenio se
trata en calor a una temperatura de 1300 a 1350¢(C.

182.,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquig
ra de las reivindicaciones 12 a 122, en el que el sustrato
es de metal,

198 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 182, en el que el sustrato es un contacto eléctrico
adecuado para empleo en un interruptor de ldminas.

208 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquig
ra de las reivindicaciones 132 a 162, 182 y 192, en el que
el sustrato se reviste mediante un procedimiento de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 18 a 6%, 92 y 12%.

218 ,= Un procedimiento de acuerdo con la reivindis

cacidén 182, en el que el sustrato es de titanio metdlico y
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1] estd en forma de un electrodo.

222 .- Un procedimiento de deposicién de rubenio
metdlico sobre un sustrato caliente.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecg
5 | de, representado en los dibujos que se acompafian, y para ios
fines que se han especificado,

Bsta Memoria consta de veintiseis hojas escritas

"a mdquina por una gola cara.
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