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RESUMEN

Se sintetizé y caracterizé una pelicula delgada de AISIN a través de la técnica de
Pulverizacion Catodica Reactiva asistida por Campos Magnéticos; utilizando como
blanco del sistema una oblea de AISi (30:70at%) y como substratos acero
inoxidable 316L (caracterizacion mecénica, triboldégica y de resistencia a la
corrosion), dynasil (medidas de espesor) y zafiro (caracterizacion Optica). Las
peliculas se crecieron en una atmosfera reactiva de nitrégeno y argon bajo flujos
de 0.15sccm y 10sccm respectivamente. Se estudié el efecto del voltaje de
polarizacion sobre las propiedades superficiales, mecénicas, tribologicas, opticas y
de resistencia a la corrosion del recubrimiento al trabajar con potenciales de -50V,
-100V, -150V y -200V. Los resultados obtenidos demostraron que a medida que
aumenta el voltaje de polarizacién la morfologia de las peliculas tienden a ser mas
homogéneas y densas, ademas se presenta disminucion de la rugosidad y del
tamafio de grano. En cuanto a las propiedades mecéanicas el recubrimiento
presentd valores medios de dureza hasta los 17.21 GPa con moédulos de
247.96GPa y ademas sus coeficientes de friccion tomaron valores similares al del
acero. Respecto al estudio de las propiedades Opticas se obtuvieron modos
vibraciones de la aleacion AISIN a una transmisién apreciable (41-68 %) en las
regiones: cercana infrarroja y visible con una caida o disminucion de la transmision
por debajo de 783 nm y un espectro principal de reflectancia de 562 nm.

Palabras Claves: Deposicion, Aleaciéon, AISIN, caracterizacion, propiedades.
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INTRODUCCION

El uso de los materiales ha estado presente durante toda la historia de la
humanidad a través de simples herramientas rudimentarias, gracias a la
naturaleza que ha brindado ciertos materiales (ceramicos, metales, elementos
nobles, etc.) a partir de los cuales se han fabricado piezas para fines ingenieriles.
Sin embargo, una vez lograda la transformacion dichos materiales, se obtuvo una
gama que se extiende cada vez mas a medida que transcurre la investigacion y
desarrollo de nuevos materiales y sus métodos de procesamiento [Holmberget al.
09], lo cual ha permitido la optimizacion de herramientas y dispositivos que hoy por
hoy hacen parte de una nueva era de tecnologia avanzada. A mediados del siglo
XIX se realizaron las primeras aleaciones metalicas con propiedades mecénicas
superiores a la de los elementos que las conforman. Aunque con el desarrollo de
los metales aleados se logr6 combatir ciertos problemas ingenieriles y
tecnoldgicos, el creciente progreso del sector industrial y la necesidad de llevar a
cabo procesos mas complejos con mayor eficiencia, trajeron consigo nuevas
demandas, que a su vez exigian la solucion a problematicas que impedian la facil
adaptacion y reproduccién de las tecnologias nacientes. De alli surgi6 la idea de
aislar las piezas del contacto directo con diversos medios que provocan desgaste
y deterioro (friccion, fatiga, corrosion), de este modo se desarrollaron
recubrimientos sobre piezas y herramientas con materiales de distinta naturaleza,
mejorando las propiedades superficiales de los materiales base. Los
recubrimientos que presentan espesores entre 10° a 10 pm [Albella 03]se
consideran como materiales de especial interés, catalogados como capas
delgadas, con resistencia a la fatiga, desgate, y corrosion, disminuyen el
coeficiente de friccidn, introducen propiedades Opticas especiales y sobre todo su
caracteristica mas explotada es la dureza, ya que se han conseguido valores de
dureza superiores a 40 GPa [Veprek 03]. A este tipo de recubrimientos se los
conoce como recubrimientos duros, cuyo desarrollo se le atribuye a Nahrwold
(1887),el cual al evaporar el material contenido en un crisol a través del aporte de
calor dentro de una camara en condiciones de alto vacio logro que parte de las
especies evaporadas se depositen y condensen sobre la pieza a recubrir [Mattox
03].Si bien, los principios de deposicién han sido conocidos desde inicios de los
aflos 70, los requerimientos para aplicarlos a escala comercial han sido
satisfechos solo durante las Ultimas décadas, ya que en un principio se
presentaron dificultades con las tecnologias que involucran alta corriente y voltaje;
control de proceso y electrénicas relacionadas; fisica y quimica del plasma y la
tecnologia de vacio[Botero 05]. Los mecanismos de deposicion se pueden dividir
en funcion del estado en el cual se encuentre la materia a depositar, bien sea
sélido, liquido o gaseoso. Quizas las que han tenido mayor auge en los ultimos 30
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afos han sido las basadas en la fase gaseosa, utilizadas en una gran variedad de
procesos tecnoldgicos hasta tal punto que han empezado a sustituir
paulatinamente a otras mas tradicionales, como la inmersiébn en caliente,
soldadura de esmaltes y ceramicas y demas tratamientos superficiales [Gonzalez
08]. Dentro de los procesos en fase vapor, los principales sub-grupos son los
métodos de Deposicion Fisica y Quimica popularmente conocidos por su
anglicismo “Chemical Vapor Deposition - CVD” y “Physical Vapor Deposition -
PVD” que se basan en principios estudiados por Nahrwold. Hoy en dia estos
procesos se llevan a cabo a través de alto vacio y en atmésferas controladas
[Pickering 79]. La técnica CVD utiliza gases reactivos como la fuente de especies
para el recubrimiento ademasha usado en mayor medida para la fabricacion de las
peliculas delgadas, gracias a sus altas ratas de deposicion y uniformidad en la
deposicion de piezas de geometria compleja. En las técnicas PVD, las especies
para formar el recubrimiento son evaporadas o atomizadas desde un sdlido dentro
de un reactor, el cual trabaja a bajas temperaturas y es de mas facil aplicacion
industrial. Sin embargo, en algunas situaciones el PVD requiere de algin medio
para aumentar la energia de las especies que forman el recubrimiento, lo que dio
lugar al desarrollo plasmas asistidos por campos magnéticos capaces afectar la
trayectoria de las particulas cargadas produciendo giros alrededor de sus lineas
de campo [Albella 03].

En el presente trabajo, se sintetizaron recubrimientos en forma de capa delgada
de la aleacién ceramica de AISIN sintetizada por pulverizaciéon catédica reactiva
asistida por campos magnéticos, sobre diferentes sustratos, variando el voltaje de
polarizacion con el fin de estudiar sus propiedadessuperficiales, mecanicas, de
corrosion y opticas. Esta aleacion, gracias a su composicion, podria tener diversas
aplicaciones précticas en el campo de los materiales semiconductores (Diodos,
LEDs, Transistores y Termistores).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintesis de capas delgadas de AISIN por pulverizacion catédica reactiva asistida
por campos magneéticos variando el voltaje de polarizacién “bias” y el analisis de
propiedades superficiales, mecanicas, de resistencia a la corrosién y Opticas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar recubrimientos de AISIN usando la técnicapulverizacion catddica
reactiva asistida por campos magnéticos, variando el voltaje de
polarizacion, depositados sobre diferentes sustratos (acero AISI 316L,
silicio y zafiro).

» Estudiar las propiedades superficiales, mecanicas y de resistencia a la
corrosion de los sistemas AISIN depositado a los diferentes voltajes de
polarizacion (sustratos de acero AISI 316L).

» Caracterizar estructuralmente la pelicula utilizando Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier FTIR.

» Caracterizar las propiedades O6pticas (Reflectancia y Transmitancia) del
material AISIN depositada sobre sustratos de zafiro.
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JUSTIFICACION

Hoy en dia, las aplicaciones de los recubrimientos duros en capa fina resultan
imprescindibles en una gran cantidad de areas tecnoldgicas y cientificas, dentro
de las cuales las mas significativas estan enfocadas en la fabricacién de:
herramientas de corte de alta velocidad, recubrimientos anti-reflectantes y
decorativos, capas magnéticas para discos duros, implantes médicos. De igual
forma, el abanico de materiales en capa delgada utilizados para cubrir estas
necesidades es también muy variado y va desde elementos simples como el Ti, Si,
Al, C, hasta compuestos binarios y ternarios de diferente naturaleza, tales como
los nitruros, carburos vy siliciuros, cada uno de ellos con su particular estructura y
propiedad [Stephen 90]. Frecuentemente estos materiales se pueden presentar
como monocapas de un mismo material, bicapas o multicapas alternadas de
materiales disimiles o como nanocompuestos conformados por una fase nano-
cristalina y otra fase amorfa. Dentro de este grupo de materiales se encuentra el
recubrimiento AI-Si-N [Musilet al 08], aunque no ha sido motivo de mucha
investigacién, ya que la tendencia actual se ha enfocado en el estudio de los
grupos Ti-Si-Al-N [Carvalho 01], Ti-Al-V-Si-N [Martin 05], Ti-Cr-Al-Si-N [Yamamoto
05]debido a que estos, segun algunos investigadores, poseen atractivas
propiedades mecanicas (como elevada dureza) [Veprek 06], estabilidad térmica
(cuando se dopan con Al para formar Al-Si amorfo) [Minz 86] y resistencia a la
oxidacion (aun por encima de los 1000°K) [Musil 05], lo cual es de gran impacto
tecnoldgico en este campo de investigacion. Se espera que las peliculas delgadas
de Al-Si-N presenten propiedades similares, las cuales hasta ahora solo han sido
investigadas para aplicacion potencial en el campo de mecanismos de emision
[Taniyasu 01], emisores de Iluz ultravioleta [Hermann O05], recubrimientos
antioxidantes [Mazel 97] y recubrimientos O&pticas con indices refractivos
ajustables [Bendavid 02]. Sin embargo esta aleacién, ademas de ser un material
relativamente nuevo en el ambiente cientifico, es polimorfa lo que quiere decir que
presenta diferentes fases como lo son los compuestos AIN, SiNx, el
nanocompuesto AIN/a-SiN y la fase ternaria AISIN la cual es el objeto de estudio
en esta investigacion. La formacion de una monofase es un proceso complejo por
tal razén es importante el estudio de los parametro de deposicion con los cuales
se podria estandarizar un proceso de deposicién a través del cual se obtendrian
peliculas hechas a base de la monofase del compuesto ternario AISIN con muy
buenas propiedades mecanicas, tribolégicas, superficiales, épticas y de resistencia
a la corrosion. Conociendo estas marcadas tendencias en el desarrollo de este
tipo de material, el presente trabajo de investigacién pretender abordar la tematica
partiendo de la fabricacion de una aleacion de AISIN a través de pulverizacion
catddica reactiva asistida por campos magnéticos, utilizando un catodo de Al-Si en
una atmosfera de Ar/N a temperatura de sustrato en ambiente, variando el voltaje
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de polarizacion, ya que esta variable afecta el crecimiento (composicion y
morfologia) de los recubrimientos y sus propiedades mecéanicas y electroquimicas
finales. Para tal fin el Laboratorio de Recubrimientos Duros y Aplicaciones
Industriales (RDAI) de la Universidad del Valle conté con los medios y los recursos
tanto fisicos como tecnoldgicos para llevar a cabo este trabajo de investigacion,
ademas de contar con la infraestructura de otros laboratorios de investigacion
nacionales como el Laboratorio de Fisica del Plasma (LAFIP) de la Universidad
Nacional de Colombia sede Manizales y el apoyo con los ensayos de
caracterizacion oOptica del Dr Adam Lopez de la Universidad de Merida en
Venezuela.
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1. MARCO TEORICO

1.1. RECUBRIMIENTOS DUROS

Los recubrimientos de peliculas delgadas son utilizados con la finalidad de
modificar las propiedades (mecéanicas, eléctricas, electroquimicas, Opticas, fisicas,
tribologicas, magnéticas, etc.) superficiales de un material base o del conjunto
capa-substrato. Con la aplicaciébn de un recubrimiento se obtiene un material
‘compuesto” en el que el material base o substrato aporta unas caracteristicas
basicas (soporte mecéanico) o bien brinda algunas propiedades especificas,
mientras que la capa delgada ofrece propiedades (superficiales) distintas y a
menudo superiores al substrato [Albella 03]. El desarrollo de estas tecnologias ha
contribuido en gran parte al avance de los dispositivos y circuitos integrados de
microelectronica y Optica, ademas, esta tecnologia se ha ido trasladando a otros
sectores importantes de la industria (automovilismo, metal-mecanica,
construccion,  electromecéanica, jugueteria, = saneamiento, alimentacion,
construccion, entre otros), en donde los materiales envueltos en procesos
industriales deben cumplir con ciertas caracteristicas esenciales para el buen
desempefio de un determinado sistema; en la mayoria de los casos se observan
fallas y pérdidas energéticas debido al pobre desempefio de los materiales,
especialmente cuando éstos estan sometidos a esfuerzos superficiales, impactos
y cambios de temperatura tal como en herramientas de corte, engranajes, hornos,
prétesis biocompatibles y dispositivos electronicos [Wagner 10]. Asi, la ingenieria
de superficies se ha encargado de resolver estos problemas por medio de la
modificacion de las propiedades de la superficie (brindando en estas aplicaciones
una mayor durabilidad y mejor desempefio).

1.2. PULVERIZACION CATODICA ('SPUTTERING')

1.2.1. Fundamento de la técnica

La técnica se basa en el bombardeo intenso de un material con los iones
producidos por una descarga eléctrica en forma de plasma entre dos electrodos en
presencia de un gas inerte, reactivo o una mezcla de ambos (ver Fig. 1.1-a.). El
electrodo conectado al terminal negativo de la fuente de alimentacion actia como
catodo de la descarga eléctrica (material a evaporarse), mientras que el material a
recubrir (substrato) se ubica sobre el anodo, aunque pueden situarse sobre un
soporte auxiliar (formado por un material conductor generalmente acero
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inoxidable) frente al catodo que suele estar conectado a un potencial a tierra junto
con la campana de vacio por razones de seguridad.

Figura 1.1 (a) Esquema del sistemay (b) asistido por campos magnéticos
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Fuente: [Albella 03]

Por otro lado, en cuanto a lo concerniente al fendmeno, cuando la energia de los
iones incidentes es suficientemente elevada, la interaccion con la superficie del
material (a través del intercambio del momento) hace que los atomos de la
superficie sean arrancados, para luego pasar a la fase vapor (el material se
sublima desde la fase sélida) [Wagner 10][Albella 06]. Una vez en el plasma, los
electrones tienen energia suficiente para producir nuevos iones mediante
procesos de ionizacibn en cascada, compensado asi la pérdida de carga
producida por colisiones de las especies cargadas con las paredes de la cAmara
de vacio y los electrodos, es decir la descarga es “auto mantenida”. El gas de la
descarga suele ser inerte y de masa elevada, con objeto de aumentar la
transferencia del momento con los atomos del blanco; por razones econémicas en
la mayoria de las aplicaciones el gas utilizado es Argon, con masa atomica = 40
g/mol [Chatterjee 96].
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1.2.2. Pulverizacion Catédica Asistida por Campos Magnéticos

La presencia de un campo magnético afecta la trayectoria de las particulas
cargadas produciendo un giro de ellas alrededor de las lineas del campo (ver Fig.
1.2-b). EI campo magnético aplicado es relativamente débil (unos cientos de
gauss), afecta mas a los electrones que a los iones de la descarga haciéndolos
describir trayectorias helicoidales alrededor del campo magnético, incrementando
de este modo la longitud de su trayectoria hacia el &nodo, y con ello el nimero de
colisiones con los iones positivos de la descarga. Con esto se logra un aumento
de la eficiencia de ionizacién y una mayor corriente de descarga del plasma,
posibilitando la obtencién de velocidades de deposicidbn mas altas y alcanzar los
espesores de recubrimientos requeridos en las aplicaciones tecnoldgicas (=
micras) en tiempos de proceso razonables (alrededor de una hora). También se
logra trabajar a presiones mas bajas (=1mTorr), por lo cual la trayectoria de los
atomos pulverizados es mas direccional, lo que permite que se alcance la
superficie del substrato con mayor energia. Una ventaja adicional es la posibilidad
de confinamiento del plasma en la region préxima al catodo separando del
substrato y aumentando la densidad del plasma, con lo que se reducen los efectos
de la radiacién del plasma sobre los substratos [Gonzalez et al. 08].

1.2.3. Pulverizacién Catddica Reactiva

La utilizaciéon de RF para pulverizar compuestos (0xidos, nitruros, etc.) de caracter
aislante o poco conductor, plantea serias dificultades para alcanzar la
estequiometria deseada. Se utiliza como alternativa la posibilidad de pulverizar el
metal en corriente continua en presencia de un gas reactivo. Sin embargo, la
atmosfera de un gas reactivo cambia las condiciones de la descarga, ya que el
gas interacta no solo con el material pulverizado que se condensa sobre los
substratos sino también con la superficie del blanco (la reaccidn en la fase gas es
un evento de muy baja probabilidad). Los atomos metalicos que alcanzan la
superficie del substrato constituyen un sumidero para los atomos del gas reactivo
por efecto de captura (“gettering”) de estos atomos por los del metal. La velocidad
captura tiene un comportamiento complejo ya que depende la velocidad de
crecimiento de la capa (numero de &tomos metélicos que alcanzan la superficie), y
también de su composicion, estructura y, asi mismo, de la temperatura del
proceso [8]. Aun cuando el control del proceso puede ser complejo, la técnica ha
sido empleada en una gran variedad de aplicaciones tecnoldgicas, sobre todo en
la preparacion de una gran variedad de compuestos (6xidos, nitruros y carburos) a
partir del elemento metalico [Rossnagel et al. 02].
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1.2.4. Voltaje de Polarizaciéon (Bias)

Con el fin de incrementar el bombardeo de los iones del gas de Ar sobre el
substrato, se aplica un voltaje de polarizacion negativo “bias” (ya sea DC o RF) al
substrato con respecto al &nodo y se aisla eléctricamente de este, con lo cual se
logra desviar una fraccion de los iones positivos de la descarga (<ImAcm™) hacia
el substrato produciendo un aumento de la corriente i6nica hasta un factor 5
comparado con los casos cuando se trabaja sin polarizacion [Albella 06]. La
aplicacién de este voltaje produce una modificacién de los campos eléctricos cerca
del substrato lo que genera la variacion del flujo y la energia de las especies
cargadas incidentes.

Figura 1.2 Zonas de Messier.

Fuente: [Chopra 83]

Al aplicar este voltaje se logra alterar un amplio rango de las propiedades de las
peliculas depositadas, por ejemplo: la dureza y las tensiones residuales [9].
Normalmente se obtiene una mejora en la adhesion gracias al bombardeo iénico
del substrato durante las etapas iniciales de la formacion de las peliculas. Por otro
lado, también se adquiere un incremento en la densidad de las peliculas, lo cual
induce a que haya una baja porosidad y a su vez una mayor resistencia a la
corrosion. Con este sistema, durante el bombardeo estacionario con particulas
energéticas antes y durante la formacion de la pelicula, junto con el crecimiento de
la misma, se promueven numerosos cambios y procesos a nivel microscopico,
tales como: la remocion de contaminantes (gases adsorbidos u 6xidos que puede
haber en la superficie, lo que puede perjudicar la adherencia de la pelicula),
alteracion quimica de la superficie, incremento de la nucleacién y re-nucleacién
(ocasionados por la aparicion de nuevos sitio de nucleacion a través de defectos,
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implantacion y recombinacion de especies), alta movilidad superficial de atomos
adsorbidos y elevada temperatura de la pelicula en crecimiento bajo una
controlada aceleracion de reacciones atomicas y ratas de interdifusion [Brihl 01]
[Lanza 06] [Albella 06]. En la figura 1.2 se puede analizar que un bombardeo
ionico durante el proceso de condensacion de la pelicula resulta en
microestructuras mas densas a medida que el valor de la polarizacion aumenta.
Las mejoras tanto fisicas o quimicas que se pueden obtener son [Brihl 01]:
Reduccion del tamafio de grano, aumento en la concentracion de tensiones
residuales de compresién de la pelicula; cambio en la orientacién preferencial de
crecimiento, aumento de densidad de la pelicula, contraccion de la estructura
cristalina, incremento de la difusion superficial y/o volumétrica, aumento de la tasa
de nucleacién, disminucién de la rugosidad superficial. En resumen, se puede
decir que las propiedades de la pelicula se modifican por medio de la
manipulacion de la rugosidad de la superficie, eliminado de sitios vacios y
porosidad sub-superficial, creacion de morfologia de granos mas finas e
isotrépicas, eliminando los granos columnares y ademas se puede remover
material preferencial acorde con el rendimiento del sistema de posicion [Mufioz
07].
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2. TECNICAS DE
CARACTERIZACION

2.1. NANOINDENTACION

La dureza no es una propiedad fundamental de un material, porque sus valores no
son absolutos y no hay estdndares universales de estos valores. En metalurgia, la
dureza se expresa como la resistencia de un material a ser penetrado o
deformado permanente, la cual ademas esta intimamente relacionada con las
demas propiedades mecanicas del material. La dureza solo tiene un valor
cuantitativo en términos de la deformacién producida por un indentador de forma
especifica, con una carga aplicada, por un tiempo dado. Las pruebas de durezas
son de simple aplicacion y relativamente no destructivas [Gomez 05]. La técnica
de nanoindentacion [Oliveret al 92][Bykov et al 03], permite medir con mayor
precision la dureza de las peliculas y a su vez obtener el médulo elastico Y. Los
materiales al ser indentados suelen presentar los siguientes comportamientos
[Gomez 05]:

2.1.1. Contacto Elastico: Todos los materiales cambian su forma,
volumen o ambas, bajo la influencia de un esfuerzo. El los materiales
totalmente elasticos, la indentacion forma una curva de carga que
coincide con la curva de descarga (Ver Fig. 2.1-a y b).

2.1.2. Contacto Plastico: Cuando se excede el limite elastico la
deformacion puede ser irreversible, la cual estd formada por el
incremento del niumero de dislocaciones y por su desplazamiento (Ver
Fig 2.1-c y d).

2.1.3. Contacto elastopléstico: En un mismo volumen coexiste una
deformacion plastica y una elastica del material, por lo cual el volumen
deformado plasticamente exhibe cierta recuperacion elastica cuando
se retiran los esfuerzos exteriores (Ver Fig 2.2—-a y b).

La figura 2.2-c muestra la secuencia de eventos que contribuyen al
comportamiento global de indentacion del sistema recubrimiento-substrato en el
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caso de las indentaciones en las que ocurre la deformacion elastoplastica de
forma predominante.

Figura 2.1 Material elastico: a) carga-descarga y b) Efectos de la carga; y Material
plastico: b) carga-descarga y c) Efectos de la carga
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Fuente: [Gomez 05]

En la figura 2.2-c, Hc es la dureza del sistema recubrimiento-sustrato, Hf es la
dureza del recubrimiento y Hs es la dureza del substrato [Gomez 05]. Las
principales etapas son: Region |: Deformacion elastopléstica; Region IlI: transicién
mixta (a) de recubrimiento-substrato con fractura del recubrimiento y (b) y
dominada por el substrato; y Region lll: respuesta totalmente dominada por el
substrato.

Las medidas de dureza se realizan mediante indentacién dinamica. El indentador
Berkovich es el mas utilizado en estudios de indentacién a pequefia escala y tiene
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la ventaja que el vértice de la piramide es tallado méas facilmente, ya que posee
solo tres caras, por lo tanto su interseccidbn forma un Unico vértice. Estos
indentadores por el hecho de presentar un vértice idealmente muy agudo, ejercen
durante todo el proceso de indentacion una presion enorme, al menos en el
volumen de la muestra proximo al vértice del indentador. Esto provoca la
deformacion plastica en este volumen, incluso en las indentaciones de muy poca
penetraciéon. Debido a la extrema precision y sensibilidad del equipo de
nanoindentacion, es necesario aislarlo convenientemente del medio mediante una
mesa anti vibratoria y una cabina de aislamiento térmico/acustico [Gémez 05].

Figura 2.2 Indentacion de un material elastoplastico: a) carga- descarga y b)
efectos de la carga; y c) Mecanismos de deformacién durante la indentacion.
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2.2.RUGOSIDAD

2.2.1. Concepto

La superficie de los materiales son sistemas muy complejos que a menudo
presentan una composicion quimica y ordenamiento atdmico muy diferente al de la
composicion interior. A pequefias escalas las superficies consideradas “muy lisas”
muestran una gran cantidad de irregularidades que se definen como rugosidad.
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Topograficamente, las superficies que no tienen una direccién o patrén geométrico
dominante como consecuencia de su fabricacidbn se conocen como aleatorias o
estocasticas. Sin embargo, cuando el patrén geométrico es distinguible se
conocen como deterministas [Astakhov 10].

2.2.2. Parametros de Rugosidad
Los pardmetros utilizados para cuantificar la rugosidad pueden interpretarse como

parametros propios de la distribucion estadistica de alturas del perfil o superficie
bajo andlisis.

Figura 2.3 Cuatro primeros 6rdenes de defectos topograficos en una superficie
con curvatura y ondulacion.
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Fuente: [Hinojosa et al 01]

Antes de discutir los parametros de rugosidad es conveniente distinguir entre la
rugosidad propiamente dicha y otros componentes de la textura o morfologia como
la ondulacion, la curvatura y la inclinacion o tendencia. En la figura 2.3 se observa
gue una superficie puede poseer curvatura y/o ondulacion periddica o aperiddica,
estos componentes deben eliminarse o extraerse antes de cuantificar la rugosidad,
del mismo modo se expone los cuatro Ordenes de defectos topograficos
[Hinojosaet al 01]: a) La desviacion del perfil respecto a la forma esperada (como
en las superficies que han sido maquinadas) se considera el defecto de primer
orden. b) La ondulacién periddica a nivel mesoscépico y macroscopico se
considera defecto de segundo orden. c) Las estrias pseudoperiédicas pertenecen
al tercer orden. d) En cuarto orden se tiene los defectos aperiodicos. Los
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parametros de rugosidad mas usados en ingenieria son la rugosidad promedio,
(Ra) y la rugosidad rms (Rg). Ra es el promedio aritmético de los valores absolutos
de las alturas y(x) medidas a partir de la linea central [Amaral et al 09], y Rq
representa el promedio de las desviaciones cuadraticas respecto a la altura media
[Patzelt et al 06], es la desviacion estandar de la distribucion estadistica de alturas.
Ra Y Rq no pueden considerarse como propiedades de una superficie [Amaral et al
02].

2.2.3. Técnicas para Medir Rugosidad y Topografia
2.2.3.1. Perfilometria
Se compone de una punta fina de diamante de 0.5 a 2 radio, que ejerce una

presion sobre la superficie de ~500Kp/cm? (ver Fig. 2.4).

Figura 2.4 Principio de operacion y componentes de un Perfilometro.
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Cuando se hace un barrido la punta se somete a una variacion en el eje vertical a
causa de las irregularidades de la muestra, la cual es convertida en una sefal
eléctrica que a su vez es medida y almacenada. De esta manera se obtienen los
perfiles de la superficie. También, se puede determinar el espesor de capa al igual
que la rugosidad de la pelicula depositada. La rugosidad que se reporta depende
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fuertemente del tamafio de la muestra, en general se encuentra que a mayores
longitudes de muestreo se detecta mayor rugosidad [Brundle et al 92].

2.2.3.2. Microscopia de Fuerza Atomica

Esta técnica proporciona imagenes tridimensionales en tiempo real que permiten
cuantificar la profundidad y morfologia de las muestras. Un microscopio de fuerza
atomica (Atomic Force Microspe AFM), puede medir la fuerza entre la superficie
de una muestra y una sonda de punta muy aguda con un radio de curvatura entre
20-60nm, montada sobre un brazo movedizo (Cantilever) el cual tiene una
constante de resorte de alrededor de 0.1-1.0 N/m, lo que es una magnitud menor
que la constante de resorte tipica entre dos atomos [Blanchard 96] (Ver Fig. 2.6).

Figura 2.5. Imagenes AFM tomadas a una pelicula AIN depositadas sobre un
substrato de silicio <100>

Fuente: [Ponte-Roa 08].

Figura 2.6 Principio del sistema AFM.
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Las fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexion del cantiléver, segun

la Ley de Hooke F = —kx [Blanchard 96], simultineamente un detector, a través
de la reflexion de un laser por el cantiléver hacia un arreglo de fotodiodos, mide
esta deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra
generando de esta manera una micrografia de la superficie [Reséndiz et al 05]. La
fuerza interatomica que contribuye a la deflexion del cantiléver es la fuerza Van
der Walls. EI movimiento de barrido del cantiléver es controlado por tubos
piezoeléctricos. Si la fuerza esta determinada como funcion de la posicion de las
muestras, entonces se puede obtener la topografica de la superficie. Las
resoluciones alcanzadas pueden ser de unos nm o escalas atémicas [Vilalta 08].

2.2.3.3. Microscopia Electronica de Barrido
Microscopio electronico de barrido MEB (llamado SEM por sus siglas en inglés

scanning electron microscopy), provee informacion sobre la morfologia y
caracteristicas de la superficie.

Figura 2.7 Esquema del microscopio electrénico de barrido
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Esta técnica presenta grandes ventajas sobre los microscopios tradicionales,
puesto que su campo de profundidad es muy amplio, lograndose a su vez analizar
mas de un espécimen al mismo tiempo. La técnica no solo provee informacion
fotografica de alta resolucion y facil magnificacion, si no también informacién
concerniente a la composicion de la superficie del material. El sistema trabaja de
la siguiente manera: un cafion de electrones produce un haz de electrones, el haz
sigue una trayectoria vertical a través del microscopio dentro de una cdmara de
vacio. El haz viaja a través de campos electromagnéticos y lentes, los cuales
enfocan el haz hacia la muestra y una vez el haz incide sobre la muestra,
electrones y rayos X son eyectados de la muestra, el detector recibe estos rayos
X, electrones retro dispersados y secundarios y los convierte en una sefial que es
enviada como imagen a un monitor [Albella 06].

2.3. TRIBOLOGIA

2.3.1. Concepto

La tribologia es la ciencia y tecnologia que estudia la interaccién entre superficies
en movimiento relativo y los fendmenos relacionados con ellos, ya sea:
lubricacién, friccion, desgaste y adhesion, los cuales a su vez tienen una funcion
fundamental en la vida de los elementos de las maquinas [Gomez 05].

2.3.2. Friccién

Resistencia al movimiento experimentada durante el deslizamiento, cuando un
cuerpo se mueve tangencialmente sobre otro con el cual esta en contacto. La
fuerza tangencial resistiva, que actla en direccion opuesta a la direccién del
movimiento, es llamada fuerza de friccion F, el valor de la fuerza tangencial
requerida para iniciar el movimiento entre dos cuerpos en contacto, es la fuerza de
friccion estatica Fs.

Figura 2.8 Caracteristicas de la superficie.
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Area de Contacto
Topografia de la superficie

Perfil de la supefficie

Fuente: [Holmberg 09]

La fuerza tangencial requerida para mantener el movimiento relativo se conoce
como fuerza de friccion cinética o dinamica, Fk, donde Fs = Fk. La friccidbn no es
una propiedad del material, es una respuesta del sistema [Gomez 05]. La
descripcion de las leyes de friccion se inicia con [Gémez 05]:

F = uW Fricciéon Ecu. 1

Donde F es la fuerza de friccién, W es la carga normal sobre el contacto y i es
una constante o coeficiente de friccibn estaticos (u.) o cinético (u,) que es
independiente de la carga normal. i en general es una constante independiente de
la velocidad de deslizamiento pero su valor depende ciertamente de las
condiciones de operacion (temperatura, humedad, presion ambiental). Si dos
superficies solidas estan limpias y sin capas de Oxidos pueden presentar una alta
friccidbn en contacto, mientras que si estas se encuentran contaminadas el valor de
la friccibn en general es menor. La friccion es un proceso que ademas incluye
mecanismos de disipacion de energia. Para materiales ductiles en deslizamiento,
en los puntos de contacto individual (puntas de las esperanzas) se generan altas
presiones que causan soldaduras local, las cuales subsecuentemente son
cortadas por el deslizamiento relativo de las superficies, a este fendmeno se le
conoce como mecanismo de adhesion [Vivas 06]. La rotura se inicia en las
regiones mas débiles en cualquier parte de la interface o en uno de los cuerpos
unidos. Debido a que la adhesion ocurre a partir de fuerzas moleculares entre las
superficies, las fuerzas adhesivas son de la misma naturaleza e intensidad que las
fuerzas que existen entre las moléculas del material en volumen. Sin embargo
cuando ocurre un proceso de corte entre estos puntos de adhesion se pueden
generar fragmentos de los materiales en contacto, los cuales contribuyen a
aumentar la friccion entre las superficies. Cuando la friccién estd dominada por la
presencia de fragmentos sueltos entre las dos superficies, a este fendmeno se lo
conoce como friccion por impurezas abrasivas. ElI mecanismo de friccion en
deslizamiento por deformacion se basa en la interaccidbn micro y macroscépica
que puede ocurrir durante el deslizamiento de una superficie respecto a otra,
donde las esperanzas del material mas duro aran surcos en la superficie del mas
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blando causando deformacion plastica, aumenta la friccion y crea particulas de
desgaste que a su vez también aumentan la friccion y el desgaste [Mathew 08].

2.4.CORROSION

2.4.1. Concepto

Deterioro las propiedades de un material a causa de reaccionar con su medio
ambiente. Fenbmeno presente en todos los materiales [Fontana 67], aunque se
manifiestan de manera diferente en cada uno de ellos, ya sea por degradacion
para el caso de los polimeros, desgaste o erosion en los cerdmicos y deterioro
para los metales [Denny 92]. Practicamente todos los ambientes son en algun
grado corrosivos a corto, mediano o largo plazo segun su agresividad, aunque
generalmente las sustancias inorganicas son mas corrosivos que las organicas
[Fontana 67]. Este proceso esta configurado de la siguiente manera [Korb 87]:

Zona anddica (reaccion de oxidacién): Se llevan a cabo los cambios
fisicos del material por pérdida de masa y deterioro. Se entrega los e para
la liberacion de energia. Es el polo negativo en la celda de corrosion. Se
presentan en el material donde hay defectos cristalinos, transformaciones
de fase, altos esfuerzos, composiciones quimicas no homogéneas, zonas
soldadas, etc.

Zona catddica (reacciéon de reduccion): No hay deterioro del material y
se reciben e’. Polo positivo en la celda de corrosion. Los electrodos anodo y
el catodo pueden estar constituidos por dos metales diferentes o dos zonas
diferentes dentro del mismo material.

Electrolito: Soluciébn acuosa con un exceso de cargas idnicas capaz de
conducir electricidad. Si en la soluciéon hay presencia de excesos de cargas
negativas de hidréxidos (OH) o positivas de hidrogeno (H"), la solucion
tendra un pH alcalino o acido respectivamente [Uhlig 85].

Conductor: Encargado de transportar electrones desde el anodo hasta el
catodo, actlla como puente para el transito de corriente.

2.4.2. Corrosion Por picado o Rendija
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Comun en metales pasivados expuestos a agentes despasivantes (especies
anionicas agresivas o cloruros), provocando la ruptura de la pelicula de éxido. A
comparacion con la corrosion uniforme, la pérdida de masa es menor pero aun asi
puede ser muy peligrosa. El proceso de corrosion es auto catalitico ya que una
vez formada la perforacidn comienza su crecimiento y expansiéon de la misma
disolviendo la pelicula y el material metal base. Estas cavidades se presentan en
sitio donde hay defectos superficiales para el caso del picado y mientras que la
corrosion por rendija se presenta en junturas del material o cuando este presenta
depositos organicos o inorganicos [Norm: ASTM 09].

2.4.3. Potenciostato-Galvanostato

En los recubrimientos duros la resistencia a la corrosion es determinada por los
defectos en la pelicula, la habilidad de pasivacion del sustrato, la microestructura y
la magnitud de la corriente catodica del recubrimiento. En la figura 2.9 se ilustra
los mecanismos presentes en la corrosion de recubrimientos duros. Etapas
[Robert 03]:

Figura 2.9 Corrosion en recubrimientos duros (1, anodo; catodo, |)

Electrolito
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Fuente: [De La Roche 10]

I. Los defectos locales, tales como picados son rutas directas entre el
ambiente corrosivo y la intercapa/sustrato. La lamina subyacente/sustrato
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sera atacado por la corrosion galvanica inducida tan pronto como la capa
de recubrimiento esta perforado. Pero, una delgada intercapa desempefia
un papel importante en la inhibicibn de un ataque corrosivo, ya que la
lamina interrumpe el ataque directo del sustrato a través de los defectos de
los recubrimientos. Ademas, las capas individuales han contribuido a una
modificacion del mecanismo de propagacion de picados, es decir, la
presencia de un gran numero de interfaces entre las capas individuales de
una estructura de multiples capas como resultado una drastica inhibicion de
la hora de enfrentar la propagacién [Robert 03].

IIl. Parte del recubrimiento se desprende de la superficie de la pelicula,
causando un poro en el recubrimiento. Este defecto puede proporcionar la
difusion directa que pasa por medio de la corrosion. Se establece corrosion
galvanica y la corrosion localizada domina los procesos de corrosion.

lll.  Una adherencia deficiente permite que el electrolito penetre facilmente en
los poros. Esto se debe al bajo grado de enlace quimico, bajo contacto
interfacial y altas tensiones residuales.

IV. La corrosion galvanica es causada principalmente por las diferencias de
energia de enlace y la composicién quimica entre el recubrimiento de la
matriz y las micro-gotas.

V. Las micro-gotas dan lugar a efecto de sombra que limitan una difusién
superficial de adatomos. La parte inferior de la micro-gota es poco densa
mientras que la porcion del recubrimiento crecido en la parte superior de
esta se compone de una estructura densa. Esto da lugar a corrosion por
crevice con la correspondiente disminucion del pH, conduciendo a un
ataque severo.

2.5.ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER FTIR

Los 4&tomos que constituyen a una molécula estan unidos entre si por fuerzas de
origen electrostatico, que semejan uniones elasticas y en consecuencia sus
movimientos son periédicos o cuasiperidédicos. Todos los movimientos relativos de
los atomos en una molécula son en realidad la superposicién de los llamados
modos normales de vibracién, en los cuales todos los atomos se encuentran
vibrando con la misma fase y frecuencia normal. El nimero de modos normales de
vibracion define el espectro vibracional de cada molécula. Estos espectros
también dependen de las masas de los atomos involucrados, su arreglo
geomeétrico dentro de la molécula, y la “elasticidad” de los enlaces quimicos
[Wilson 09] En la técnica FTIR (siglas tomadas del inglés Fourier Transform
Infrared Spectroscopy), irradiacion IR pasa a través de la muestra. Una parte de
esta irradiacion es absorbida por la muestra, mientras que la otra parte pasa a
través de ella (transmitida). El espectro resultante representa la absorcion y
transmision molecular, creando de este modo una huella dactilar de la muestra
gue corresponde a la frecuencia de vibracion entre los enlaces de los atomos que
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conforman el material, por lo tanto dos estructuras moleculares Unicas no pueden
producir el mismo espectro infrarrojo. Con la informacién que se logra extraer de
esta técnica se puede identificar materiales desconocidos, determinar la calidad y
consistencia de una muestra y la cantidad de componentes en una mezcla en
funcién del tamafio de los picos en el espectro’. A través de este ensayo es
posible medir todas las frecuencias infrarrojas simultaneamente, en lugar de
individualmente como se hacia anteriormente, empleando un dispositivo 6ptico
simple llamado interferometro, el cual produce un unico tipo de sefial la cual tiene
todo las frecuencias infrarrojas codificadas en él. La sefial puede ser medida
rapidamente, en el orden de un segundo. La mayoria de los interferometros
emplean un divisor de haz el cual toma el haz infrarrojo entrante y lo divide en dos
rayos opticos. Un haz se refleja en un espejo plano el cual esta fijo en un lugar, el
otro haz se refleja en un espejo plano el cual estd montado sobre un mecanismo
gue le permite moverse a distancias muy cortas (tipicamente unos pocos
milimetros) del divisor de haz. Estos dos haz son luego recombinados en el divisor
de haz. Como el recorrido de un haz es fijo y el del otro cambia constantemente
segun el movimiento del espejo, la sefial que sale del interferémetro es el
resultado de la interferencia de estos dos haz. La sefial resultante es llamada
interferograma el cual tiene la Unica propiedad que cada dato puntual (una funcion
del movimiento) que forma la sefal tiene informacion acerca de cada frecuencia
infrarroja la cual proviene de la fuente. Sin embargo, para graficar la intensidad a
cada frecuencia individual se debe decodificar individualmente cada frecuencia,
esto puede ser logrado a través de la Transformada de Fourier, la cual es llevada
a cabo por la computadora [Brundle 92][Caicedo 09].A manera simple, el proceso
instrumental de esta técnica se resume de la siguiente manera®:

» La Fuente: energia infrarroja es emitida desde un fuente radiante de cuerpo
negro. Este haz pasa a través de una apertura la cual controla la cantidad
de energia expuesta a la muestra (y por ultimo lugar al detector).

» El interferbmetro: el haz entra al interferémetro donde la codificacion de los
espectros toma lugar. La sefal resultante en el interferometro luego deja el
interferometro.

» Muestra: el haz entra al compartimiento donde se encuentra la muestra y es
transmitido o reflectado de la superficie de la muestra, dependiendo del tipo
de andlisis que esta siendo realizado.

» Detector: el haz finalmente pasa al detector para la medida final.

» Computador: la sefial medida es digitalizada y enviada al computador
donde la Transformada de Fourier toma lugar. El espectro final es luego
presentado al usuario para la interpretacion y manipulacion.

Esta técnica, es uno de los pocos meétodos de caracterizacion de peliculas
delgadas que no necesitan condicién de vacio y es no-destructiva. La mayor parte

!Manual Thermo Nicolet. Introduction to Fourier Transform Infrared Spectrometry. Madison
Manual Thermo Nicolet. Introduction to Fourier Transform Infrared Spectrometry. Madison
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del tiempo, se utiliza obleas de silicio como substrato ya que es relativamente
transparente al IR. Dependiendo de la muestra y su configuracion experimental, IR
puede ser usado como prueba de superficie o de volumen para peliculas
delgadas. Como ensayo de superficie, FTIR trabaja mejor donde la meta es
estudiar una capa delgada de material en un substrato disimilar, ej.: Aceite
lubricante sobre superficies metalicas y capas delgadas de 6xidos sobre peliculas
delgadas. Sin embargo, FTIR es mas dificil de aplicar cuando la meta es examinar
una superficie o pelicula sobre un substrato similar, un ejemplo seria el estudio de
peliculas o "pieles" delgadas formadas durante los ciclos de curado usados para
fotorresistencia u otras peliculas delgadas organicas depositadas desde la fase
liquida. Las limitaciones para los ensayos de superficie a menudo son dictadas por
el tipo de substrato que esta siendo usado [Brundle 92].

Figura 2.10 Espectroscopia de absorcion optica de un solo haz y de doble haz.
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Fuente: [Albella 03]

Los espectrofotometros comerciales tipicos cubren un rango de longitudes de
onda de unos 190 a 900 nm (ultravioleta, visible e infrarrojo). El limite inferior viene
impuesto por la absorcion del aire y el limite superior lo determinan los detectores.
En un espectrofotometro de un solo haz (Fig. 2.10) se mide sélo la luz que se
transmite por la muestra. Para corregir las variaciones espectrales de la fuente hay
que medir después una muestra de referencia [Albella 06].

2.5.1. Espectroscopia en Recubrimientos Duros:
La luz, componente principal de esta técnica, es considera como una forma de

radiacion electromagnética (onda) emitida por la oscilacion de cargas eléctricas
que se propagan mediante un movimiento ondulatorio de los campos electrénicos
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y magnéticos. Por otro lado, La materia esta formada por particulas con cargas
eléctrica o dipolos las cuales pueden interaccionar con la onda electromagnética
(fundamentalmente la luz interacciona con las vibraciones moleculares y los
electrones menos ligados de los atomos responsables de la estructura quimica o
de la conduccion de carga eléctrica en los materiales); dicha onda puede ser
absorbida por la materia cuando la frecuencia de la onda coincide (0 esta en
resonancia) con las frecuencias propias de oscilacion de las cargas o dipolos.

Figura 2.11 Reflexién y Refraccion de un rayo de luz

Rayo incidente Rayo reflejado

Rayo refractado
\ ’._/—“/

Fuente: [Albella 03]

Uno de los principales efectos de dicha interaccion es la reflexion y refraccion, que
representan un cambio de direccién de propagacion de la onda que ocurre en las
intercaras entre dos medios distintos, mientras que la longitud de onda de la luz no
cambia. En un sistema formado por capas habra tantas reflexiones y refracciones
como intercaras (aire-capa, capa-capa, y capa-substrato). Generalmente, cuando
un rayo de luz pasa entre dos medios con distinto indice de refraccion una parte
de la luz vuelve al primer medio (rayo reflejado), mientras que el resto pasa al
segundo medio cambiando su direccibn de propagacion (rayo transmitido o
refractado) [Albella 06].

in 8
o _ Ley de Snell Ecu. 1.1

sin B4 Ty

Donde n depende de la longitud de onda (dispersion de la luz) por la tanto la

refraccion se produce a distintos angulos para distintas longitudes de onda. La
intensidad de la luz reflejada (energia transportada por unidad de tiempo y de area
normal a la direccién de propagacién) Iz es proporcional a la intensidad de la luz

incidente I;:
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Ir=RI, Intensidad de la luz Reflejada Ecu. 1.2

El coeficiente de proporcionalidad R es la reflectancia de la intercara que depende
de la polarizacion de la luz, el angulo de incidencia y los indices de refraccién de
los dos medios. Cuando n1>n2 y el &ngulo de incidencia es mayor que un angulo
limite se produce un fendbmeno de reflexion interna total. En este caso no hay rayo
transmitido y toda la luz es reflejada hacia el primer medio. Este fendmeno se
aplica para confinar o propagar la luz dentro de las fibras Opticas o en las guias de
onda. La intensidad de la luz transmitida al segundo medio I es proporcional a la

luz incidente I;:
!IT= T!Iﬂ, ECU 13

Donde el coeficiente de proporcionalidad T se define como la Transmitancia.
Como la luz que no es reflejada en la intercara es transmitida la transmitancion de
la intercaras:

T=1—R Transmitancia Ecu. 1.4

Por otra parte, la razén de intensidad!/I;se puede determinar como funcién de la
frecuencia de la luz (w). El espectro infrarrojo es la representacion grafica de este
razon versus la frecuencia, comiunmente este espectro es graficado en uno de tres
formatos, ya sea transmitancia, reflectancia o absorbancia. Si se esta midiendo la
fraccion de luz transmitida a través de la muestras, la razon esta definida por
[Albella 06]:

T, = [:—f) Fraccion de luz Transmitida Ec. 1.5
0,

Donde T,, es la transmitancia de la muestra a la frecuencia w, y I.es la intensidad
de la luz transmitida. Similarmente, si se esta midiendo la luz reflejada desde la
superficie de la muestra, luego la relacion es igualada a R,0 la reflectancia del
espectro, con I,siendo remplazado con la intensidad de la luz reflectadal,.. El
tercer formato, absorbancia, esta relacionado a la transmitancia por la ley de Beer-
Lambert:

A, = —logT, = (e,)(bc) Ley de Beer-Lambert Ec.1.2

Donde ¢ es la contraccion quimica de los enlaces quimicos responsables de la
radiacion infrarroja, b es el espesor de la muestra, y e, es la dependencia de la
frecuencia de absorcion, una proporcionalidad constante que puede ser
experimentalmente determinada a cada w midiendo la absorbancia de las
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muestras con valores conocidos de bc. Como una aproximaciéon de primer orden
la ley Beer-Lambert provee un fundamento simple para la cuantificacion de
espectros FTIR. Por esta razén es facil obtener resultados cuantitativos si se
colectan un espectro de absorbancia, contrario a un espectro de reflectancia.
Anterior a la introduccién de los espectrofotémetros FTIR, espectros infrarrojos
fueron usualmente publicados en el formato de transmitancia, ya que la meta del
experimento era obtener informacion cualitativa. Con el creciente uso de la
tecnologia FTIR, se buscan mas a menudo resultados cuantitativos. Sin embargo
el espectro de transmitancia provee mejor contraste entre intensidades de enlaces
fuertes y débiles por que los rangos de transmitancia van desde 0 a 100%T.
Mientras que los rangos de absorbencia van desde infinito hasta cero. El analista
debe estar prevenido de que la misma muestras dara diferentes perfiles para el
espectro IR, el cual es lineal en nimero de onda, y la grafica IR, la cual es lineal a
la longitud de onda. Aparecerd como si algun enlace IR ha sido contraido o
expandido.

Grafica 2.1 Coeficiente de absorcion medido para silicio y arseniuro de galio
intrinsecos y con distribucion debido a portadores libres.
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Fuente: [Albella 03]

Por otra parte, un espectro de absorcion es calculado mediante la razén
algoritmica entre el espectro de la muestra y el espectro de fondo. La muestra
mide la intensidad de la luz infrarroja que llega al detector con una muestra
colocada en el camino de la luz infrarroja codificada. El espectro de fondo mide la
intensidad de la luz IR que llega al detector sin ningun tipo de muestra el cual se
utiliza como punto de referencia para determinar la absorcion de una muestra
dentro del compartimiento donde esta posicionada la muestra. En peliculas
delgadas este espectro de fondo puede ser el substrato [33]. A demas, en un
espectro de absorcion o de reflectividad 6ptica se obtiene informacion sobre las
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transiciones electronicas y vibracionales (en infrarrojo), el borde de absorcion o
banda de energia prohibida de energia (gap) de materiales aislantes y
semiconductores, y sobre los niveles electrénicos y la concentracion de
impurezas, dopantes o excitantes [Albella 06].

La grafica 2.1 se muestra el coeficiente de absorcion de dos semiconductores
intrinsecos: el silicio y el arseniuro de galio. Para energias de la luz en la zona
infrarroja la absorcion de un semiconductor intrinseco se debe fundamentalmente
a las vibraciones de la red o fonones. Para energias por encima del borde de
absorcion la absorcion se debe a la excitacion de electrones ligados de la banda
de valencia a la banda de conduccion. Para energias intermedias no puede haber
absorcion y se tiene una ventana de transparencia. En un semiconductor dopado
las excitaciones de los portadores libres producen absorcién por debajo del borde
de absorcién, como se indica en la gréfica 2.1. En los semiconductores de banda
de energia prohibida directa como el GaAs, el coeficiente de absorcion sube
rapidamente por encima del borde de absorcion y presenta bandas de excitacion,
en contraste con la subida suave de los semiconductores indirectos como el Si
[Albella 06].

En la grafica 2.2 se muestra el espectro de absorciéon infrarroja de una capa de
silicio depositada sobre un sustrato de silicio. Aparecen bandas debidas a las
vibraciones silicio-silicio y silicio-oxigeno junto con bandas debidas a las moléculas
o radicales presentes en el 6xido [Albella 06].

Grafica 2.2 Espectro de absorcion infraroja de una capa de Oxido de silicn
depositado sobre un sustrato de silicio.
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2.6.ESPECTROSCOPIA ULT RAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis utiliza la radiacion del espectro electromagnético, cuya
longitud de onda esta comprendida entre los 100 y los 800 nm (energia
comprendida entre las 286 y 36 kcal mol-1), y su efecto sobre la materia es
producir transiciones electronicas entre los orbitales atdmicos y/o moleculares de
la sustancia. En algunos casos, los efectos y la deteccion pueden llegar al IR
cercano (800-900 nm). En la espectroscopia UV-Vis, una especie quimica (en
general una molécula, aunque puede tratarse de una especie monoatémica, un ion
o un complejo) absorbe UV-Vis, y la energia adquirida por el sistema causa la
transicion de un electron de un estado basal o fundamental (EF) a uno excitado
(EE). En los espectros UV-Vis, se observa una sefial debida a cada transicion
electronica del EF al EE. Los atomos dan lineas agudas, mientras que las
moléculas poliatbmicas dan sefiales en forma de bandas puesto que la absorcion
de luz involucra también energia suficiente para causar cambios en energia
vibracional y rotacional de cada uno de sus estados electronicos en el EE, tal
como ocurre cuando se irradia al EF con luz infrarroja. En este caso, se originan
lineas de absorcién de diferentes intensidades que no se resuelven, con la
aparicion de un continuo o banda. Para una sustancia determinada, la longitud de
onda a la cual se produce el maximo de absorbancia en el espectro se conoce
como A ..

La sefial espectral permite, por un lado, identificar algunos grupos funcionales
presentes en las moléculas y, por el otro, estimar la concentracion de una
sustancia. La espectrometria es la técnica espectroscépica usada para evaluar la
concentracion de una especie y utiliza un instrumento llamado espectrometro. En
el caso de la espectrometria que utiliza fotones (UV-Vis, IR), se suele hablar de
espectrofotometria. Para la medicion de la intensidad de absorcion se usan
espectrofotometros en los cuales se puede medir la absorbancia o la
transmitancia, como veremos después [34].

2.6.1. EL ESPECTROFOTOMETRO

El instrumento usado en la espectrofotometria ultravioleta-visible se denomina
espectrofotometro UV-Vis, y permite comparar la radiacion absorbida o transmitida
por una solucion que contiene una cantidad desconocida de soluto con una que
contiene una cantidad conocida de la misma sustancia. Se mide la transmitancia
de la muestra que se expresa habitualmente como porcentaje (%T), o bien la
absorbancia (A).El equipo se compone generalmente de una fuente de luz (por lo
general una lampara incandescente (de tungsteno) para las longitudes de onda en
el rango visible, o una lampara de arco de deuterio en el ultravioleta, un soporte
para la muestra, una red de difraccion o monocromador para separar las
diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector. El detector suele ser un
fotodiodo o un CCD (Siglas en inglés de charge-coupled device). Los fotodiodos
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se usan con monocromadores que filtran la luz, de modo que una sola longitud de
onda alcanza el detector. Un espectrofotometro puede ser de haz simple o de
doble haz. En un instrumento de un solo haz toda la luz pasa a través de la celda
de la muestra. La intensidad incidente |, se mide analogamente en ausencia de la
muestra. En un instrumento de doble haz, la luz se divide en dos haces antes de
llegar a la muestra. Un haz se usa como referencia, y el otro pasa a través de la
muestra. Algunos instrumentos de doble haz tienen dos detectores (fotodiodos) y
se puede medir simultAneamente tanto el haz de referencia como el de la muestra.
En otros instrumentos, los dos haces pasan a través de un bloqueador que impide
el paso de uno de los haces. El detector alterna entre la medida del haz de
muestra y la del haz de referencia. Las muestras se colocan en una celda
transparente (cubeta), que suelen ser rectangulares con un ancho interior de 1 cm
( = 1 en la ecuacion de la ley de Lambert — Beer). Las mejores cubetas estan
hechas con cuarzo de alta calidad, aunque son comunes las de vidrio o plastico. El
cristal, el vidrio y la mayoria de los plasticos absorben en el UV, lo que limita su
utilidad a las longitudes de onda en el visible [Litter 09].

Figura 2.11 Diagrama de un espectrofotometro UV-Vis.

Fuente de luz

Monocromador

Detector

Fuente: [Litter 09]

2.7.ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSA DE RAYOS X

Conocida como EDS de las siglas en ingles de Energy-Dispersive X-Ray
Spectroscopy. Con este sistema se puede detectar rayos x de todos los elementos
en la tabla periodico por encima del Berilio (numero atomico 4) si estan presentes
en suficiente cantidad. Se basa en la deteccion de la radiacion X emitida por el
material excitado por un haz de electrones enfocado en un area muy pequefa. La
energia de estos electrones es del orden de las decenas de keV que generan
transiciones energéticas en los atomos comprendidos en un volumen de
aproximadamente 1um?®. Las transiciones involucran los niveles atémicos mas
internos y producen fotones en el espectro de los rayos X que son caracteristicos
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de cada tipo de atomo y en la mayoria de los casos permiten identificarlos
inequivocamente.

Esta técnica ha sido ampliamente usada para el analisis y control de calidad de los
productos de muchas industrias tales como computadores, semiconductores,
metales, cemento, polimeros, en la medicina para el analisis de sangre, tejidos,
organos y huesos; en control de polucién, la arqueologia, la oceanografia y otros
campos de ciencia aplicada [Gomez 05]

Figura 2.12 Esquema del sistema EDS
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Fuente: Encyclopedia of Materials Characterization: Series surfaces, interfaces and thin films, p. 123.
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3. ESTADO DEL ARTE

3.1.NITRURO DE ALUMINIO

Por sus propiedades fisicas y quimicas, el nitruro de aluminio (AIN), es un material
muy versatil utilizado en una gran variedad de aplicaciones, basicamente en el
area de la electronica y optoelectronica. Estructuralmente cristaliza en el sistema
hexagonal con una estructura de tipo wurtzita caracterizada por sus constantes de
red a=3.11A y ¢=4.97A en planos (100), (002), (101) y (102) que ademas es
estable a temperatura y presion ambiente [Ansart et al 95]. Sin embargo, también
se puede presentar en estructuras cubicas de tipo zinc-blenda con un parametro
de red de a=4.09A en los planos (111) y (200) [Edgar 95]. Sus enlaces son de tipo
covalentes [Ponte-Roa 08]. Es considerado como un semiconductor del grupo IlI-V
[Vurghaftman et al 01] con la energia de banda mas ancha [Riascosel al 09] (Eg =
6.2 eV a temperatura ambiente) entre todos los semiconductores, lo que le
confiere propiedades luminiscentes. Esta luminiscencia se caracteriza por exhibir
un espectro de emisién con una banda dominante centrada aproximadamente a
400nm, dicha emision es atribuida a una recombinacion de procesos relacionados
con los dominios de oxigeno en la red de AIN, ya que esta propiedad se pueden
modificar con la presencia de impurezas de oxigeno [Gudovskikh et al 04].
Ademas, la sensibilidad espectral del AIN dopado con oxigeno es muy similar a la
de la piel humana, por tal motivo este material se puede utilizar exitosamente
como dosimetro en el rango UV [Gudovskikh et al 04].

Por otra parte, este tipo de material presenta una dureza elevada (19.6 GP), una
razon de Poisson de 0.24, un médulo de Young de 330GPa, su densidad es de
unos 3260kg/m®, la temperatura de fusién es muy alta (2400°C), al igual que su
velocidad acustica (5760 m/s) [Chaudhur et al 06][Jang et al 06]. De igual forma,
presenta una alta conductividad térmica (260W/(m.K), elevado voltaje de
interrupcién (15 kV/mm), alta resistividad (1014Q.cm), y un buen coeficiente de
expansion térmica [Ponte-Roa 08]. Este material es estable a muy altas
temperaturas en atmosferas inertes, pero en aire, la oxidacién superficial ocurre
por encima de 700°C, a temperaturas mayores, una capa de oxido de aluminio
protege el material hasta una temperatura de 1370°C, en la cual lo oxidacion del
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material ocurriria [Ponte-Roa 08]. Igualmente, este material mantiene sus
propiedades a temperaturas superiores a 1000°C [Prinz et al 06]. Como pelicula
policristalina orientada en el eje c, el AIN se puede implementar como componente
en sensores oOpticos en el rango de ultra violeta (UV), asi como en dispositivos
optico-acusticos [Chaudhur et al 06][Spina et al 05]. Estas interesantes y
reproducibles propiedades convierten al AIN en un producto comercialmente
viable.

Las investigaciones realizadas por Spina y colaboradores [Spina et al 05],
sugieren que el AIN es candidato para ser usado como un esparcidor de calor en
procesos de integracion de Si debido a sus buenas propiedades dieléctricas y
térmicas. Dos afios mas tarde, la aplicacion de peliculas de AIN como
esparcidores de calor fue examinada en NPN-BJT (Transistores Bipolares) en una
variedad de configuraciones por el mismo grupo de investigacion mencionado
anteriormente.

El nitruro de aluminio AIN es un material que presenta muy buenas propiedades
mecanicas y piezoeléctricas. Es ampliamente usado en resonadores de micro-
maquinados RF MEMS (Sistemas Micro Electromecanicos) y dispositivos de filtro
debido a su alta resistividad y coeficiente de piezoelectricidad, el cual es el mas
amplio entre los materiales nitrados y también pueden ser modelados usando
técnicas fotolitograficas convencionales. Ya que el comportamiento del resonador
depende grandemente de la estructura del material, el rendimiento del resonador
AIN ha sido potencialmente aplicado en filtros sintonizables basados en MEMS y
osciladores para aplicaciones inalambricas [Sepulveda et al 06].

Grafica 3.1 XRD a peliculas de AIN depositadas sobre silicio <111>
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S. A Aponte-Roa [Ponte-Roa 08] en la caracterizacion estructural de este tipo de
material recubrimiento depositado sobre silicio, zafiro (c-cut) y vidrio, se concluy6
que las peliculas de AIN pueden crecer en diferentes tipos de substratos, sin
embargo los recubrimientos no presentaron orientacion preferencial en lo que
corresponde al analisis estructural de las muestras, lo cual, de algun modo dificulta
el andlisis de este tipo de material debido a que el comportamiento en cada
direccién, es muy diferente. En la grafica 3.1 se observa las caracteristicas
cristalinas obtenidas a través de difraccion de rayos x(XRD segun sus siglas al
ingles) bajo haz rasante, donde las reflexiones en 26 = 33.2°, 36°, 37.8° y 49.8°
correspondes a los planos (100), (002), (101) y (102), tal difracto grama pertenece
a una estructura hexagonal tipo wurzita [Mendez et al 08].Por otro lado, segun H.
Riascos y su equipo de trabajo [Riascosel al 09], el fenédmeno de la orientacion no
preferente se puede atribuir a la presencia de oxigeno pues esta puede inducir un
crecimiento amorfo de la pelicula delgada al formarse capas de 6xido de aluminio
y se pretenderia cambiar las concentraciones de Nitrdgeno como ambiente de
crecimiento y la temperatura del substrato, pues el oxigeno compite con el
nitrdgeno en términos energéticos para enlazarse al aluminio durante el proceso
de deposito.

L. La Spina y sus colaboradores [Spina et al], determinaron que al caracterizar
estructuralmente (mediante difraccién de rayos X) el Al-N depositado a través del
proceso PVD bajo determinadas condiciones, se presentan dos clases de granos,
uno con los ejes-c perpendiculares a la superficie del substrato y otra con ejes-c
titles y ademas se concluyo que la calidad del recubrimiento dependen de la clase
de substrato a trabajar, se espera una mejor calidad cuando se trabajé con Si
desnudo que con Si oxidado.

3.2.NITRURO DE SILICIO

Es un excelente recubrimiento a causa de sus transparencia superior a la region
UV, sus propiedades dieléctricas y su alta dureza estimada a traves del calculo
usando dinamica molecular dando como resultado 50.3GPa para peliculas

cristalinas @ —SisNy y 31.5GPa para peliculas amorfas @ — SiaNs [Walsh et al 03],
gracias a esto, han sido objeto de extenso estudio [Lucovsky et al 99][Lombardo et
al 04] debido a su aplicacién en la microelectrénica como portales dieléctricos en
transistores de peliculas delgadas [Yin et al 91] o en circuitos integrados metal-
oxido-semiconductor [Vila et al 02]. Generalmente estas peliculas se preparan por
técnicas CVD y contiene una alta cantidad de Hidrogeno, la cual puede ocasionar
la degradacion de las peliculas en los pasos subsecuentes que involucran
elevadas temperaturas [Vila et al 04]. Por lo tanto la Pulverizacion Catédica es una
técnica interesante de fabricacion de estas peliculas para todas las aplicaciones
de los nitruros de silicio donde se esperan procesos de bajas temperaturas, se
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requieren bajos contenidos de Hidrogeno, o donde la estequiometria de las
peliculas deberia ser controlada [V6ssen et al 78].

Los analisis FTIR este material realizado por M. Vila y su equipo [Vila et al 02], con
el objetivo de estudiar la presencia o ausencia de dioxido de silicio en las peliculas
y la cantidad de enlaces Si-N presentes en la muestra. La grafica 3.2 muestra los
IR de absorcion de cinco muestras de Si;N.depositadas por pulverizacién catédica
reactiva r.f asistida con campos magnéticos, donde los picos 600cm™
corresponden al substrato Si, y no presentan un caracteristica de absorcién de
banda a 1040cm™ lo que provoca que no haya suficiente cantidad de diéxido de
silicio, adicionalmente la forma de la banda que aparece en la regién 900-1200 cm’
! es caracteristica de una estructura amorfa de Si; V..

Grafica 3.2 Espectro de absorbencia infrarroja de peliculas Si; N, preparadas con
diferentes gases de pulverizacion.
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Fuente: [Vila et al 02]

Por otra parte, estudios realizados por M., Vila y su equipo a cerca de las
propiedades mecanicas de peliculas de S-N pulverizas a través de pulverizaciéon
catddica asistida por campos magnéticos, demostraron que a la temperatura de
cuarto y usando un blanco de Si bajo pulverizacién reactiva, las peliculas crecen
con una estequiometria muy cerca a SizNs con pequefias cantidades de oxigeno
provenientes de los residuos dejados durante el proceso de vacio, sin embargo la
dureza y el modulo de Young exhiben una relacion inversa con el contenido de
oxigeno en la composicion de la capa, ya que esta se incrementa cuando decrece
el contenido de oxigeno. El médulo de Young se encontréo en el rango 118-
200GPa. Ademas, la dureza y el médulo de elasticidad de la pelicula depositada
se podrian predecir sobre la base de un modelo que asume una serie de
acoplamientos de los componentes elasticos que corresponde a los enlaces de Si-
O y enlaces Si-N presentes en la muestra. Este modelo dispone de dos limites
para la dureza y el médulo de Young correspondiente al éxido de silicio puro y al
nitruro de silicio amorfo. La validez de este modelo fue demostrado por el
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comportamiento lineal observado de los cumplimientos elasticos y la dureza
inversa con respecto al contenido de oxigeno en las muestras. Esto también
permite una prediccion de la dureza y los valores de modulo de Young de las
peliculas de nitruro de silicio amorfo libres de oxigeno por extrapolacion lineal.

3.3. NANOCOMPUESTO AIl-Si-N

El disefio general principal para la preparacion del compuestos Al-Si-N esta
basado en la formacién de un nano compuesto debido a su auto-organizacion en
la fase de segregacion en sistemas cuasi-binarios fuertemente inmiscibles, tales
como los nitruros metalicos de transicién “duros” en combinacion con un Nitruro
covalente, tal como Si3N4 0 BN los cual ha sido exitosamente estudiados [Sheng
10]. Como todos estos nanocompuestos son metalicos, es de interés elucidar la
posibilidad de la formacion de nanocompusetos duros o superduros que consisten
de dos nitruros covalentes inmiscibles.

El AIN y el SisN,4 tiene una estructura cristalina hexagonal estable y un médulo de
Young similar [Holleck et al 86]. Debido a que ambos son aislantes con espacio
de banda relativamente grande (£5.5¢€V para el SisNiBekalda et al 00]), los
nanocompuestos que consisten de estos nitruros deberian ser también
transparentes lo cual los haria candidatos para aplicaciones en dispositivos
Opticos y opto electrénicos. Las peliculas delgadas de SiNy y AIN fueron
investigadas como recubrimientos Opticos por muchos investigadores (gj.
[Federica et al 08] y [Dimitrova et al 98] respectivamente). También la deposicion
de peliculas delgadas del sistema ternario ha sido estudiada por varios grupos, sin
embargo, los resultados han mostrado cierta discrepancia, algunos autores
reportaron la formacion de Al SixN en solucidon solida [Pélisson et al 10][Musil et
al O8][Liu et al 09][Kasu et al 01], mientras que otros autores obtuvieron una
mezcla de AIN y SisN,4 [Zirinsky et al 78][Mazel et al 97]. Pelisson y su equipo
[Pélisson et al 10], determinaron que la incorporacion de Si es substitucional en la
estructura cristalina del AIN hasta una solubilidad limite, mas alla de la cual las
peliculas nanocompuestas se formarian con una dureza maxima de alrededor de
30GPa cuando estos dos componentes son apropiadamente inter-estructurados,
se pueden obtener peliculas que poseen al mismo tiempo elevada dureza y
transparencia éptica, ademas, encontraron que las peliculas son cristalinas con el
AIN de estructura hexagonal de 12-16 at.% de Si. El cambio observado de los
picos de difraccion de rayos X indica una incorporacion substitucional de Silicio en
la red h-AIN hacia una solubilidad limite de 6 at. % del Si. Tras un nuevo aumento
en el contenido de Si, se formaron nanocompuestos de nc-Alg44Sip.0sNo.s/a-SiNy
[Pélisson et al 10]. Musil y sus colaboradores, investigaron las propiedades de las
peliculas pulverizadas con magnetrén (Al,xSix)N [Musil et al 08], mostrandose que
las peliculas con bajo contenido de Si (<10at.%) fueron poli cristalinas mientras
que las que presentan un alto contenido de Si de =25at.% fueron amorfas. Las
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peliculas amorfas exhibieron una elevada dureza alrededor de 25GPa [Musil et al
08]. Hermann y sus colegas, estudiaron las peliculas AIN dopadas con Si crecidas
a través de la técnica de haz epitaxial de moléculas asistidos por plasma (en
ingles MBE) [Hermann et al 05]. Ellos reportaron el dopaje de Si en las peliculas
de AIN crecidas bajo condiciones de N, enriquecido y la segregacion de Si en la
superficie bajo condiciones de crecimiento con Al enrigquecido, el cual obviamente
contradice el diagrama de equilibrio de fases para el sistema Al-Si-N [Rogl et al
92].

Grafica 3.3 Curvas de dureza de una pelicula (Al,Si)N
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Fuente: [Rogl et al 92]

Puesto que las condiciones de crecimiento no se especifican en el articulo, y en
vista de que el hecho de que el haz molecular epitaxial opera muy lejos del
equilibrio quimico, estos resultados no pueden ser considerados como
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representativos para el comportamiento del sistema AIl-Si-N. Reciente, Liu y su
grupo de trabajo [Rogl et al 92] prepararon peliculas hanocompuestas de Al-Si-N
por medio de RF magnetron Sputtering balanceado encontrando un diferente
desarrollo microestructural para las peliculas depositadas por magnetron
Sputtering balanceado comparadas con las preparadas por magnetrén Sputtering
no balanceado. Una dureza maxima = 25GPa ha sido obtenida con la transicion
del estado nanocristalino al amorfo, donde el contenido de Si se incrementd hasta
25at.%. Los atomos de Si sustituyeron al Al en AIN para un contenido de Si < 8 at.
% [Liu et al 09]. En estudios similares, Kasu y colaboradores [Rogl et al 92],
encontraron que la formacién de Al1,SixN en solucion sélida en una rango de
composicion de 0-12 at% [Kasu et al 01]. Sin embargo, muchos de los resultados
de algunos articulos contradicen el diagrama de fase en equilibrio, porque la
deposicion fue realizada bajo condiciones no muy bien especificadas, pero en la
mayoria de los casos se distancia del equilibrio. Por lo cual la interpretacién de los
resultados es un tanto dificil.

En el trabajo de Weitzer y colaboradores[Weitzer et al 90] y Hillert y Jonsson
[Hillert et al 92], realizados bajo condiciones especificas, asegurando la
estequiometria del Nitrégeno y las bajas impurezas, se obtuvo solo una mezcla de
AIN de SizNg4, pero no se encontré en el sistema ni una componente ternaria o
solucion solida. Esto va de acuerdo con los primeros trabajos de Zirinsky y Irene
en 1978 [Pélisson et al 10], quienes depositaron una mezcla de peliculas de AIN y
Si3Ng por CVD térmicousando como gases precursoresAlCl; y SiH; a una
temperatura entre 600°C y 1100°C. También Mazel y sus investigadores [Musil et
al 08], quienes depositaron peliculas delgadas por medio de bajas presiones de
CVD de una mezcla de AICI3, SiCl; y NH3 diluidos por N, con el transportador del
gas a una temperatura entre 1000 y 1320 °C, se hayo que solo una mezcla de AIN
cristalino y SizN4[Musil et al 08].

Para resumir brevemente, se puede llegar a la conclusion de que la solucion solida
no existe en el sistema Al-Si-N si ha sido realizado bajo condiciones de suficiente
presion de Nitrégeno y temperatura que asegura la formacién de AIN vy
SizNestequiometrico, los cuales son inmiscibles. El posible rol de las impurezas
dejan un tema abierto gracias a la carencia de informacion suministrada en los
articulos. Sin embargo, se debe tener presente que el Al y el Si tienen muy alta
afinidad con el oxigeno. Por lo tanto, pocas impurezas de Oxigeno juegan un rol
muy importante en estos sistemas. Los estudios tedricos del sistema Al-Si-N son
muy limitados [Vila et al 02].
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1.PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En esta investigacion se utilizo discos de 2" de diametro y 0.196” de espesor de
acero inoxidable como substrato, pulidos mecanicamente con lijas de carburo de
silicio (SiC) con tamafios de grano de 100 hasta 1200. Con el fin de obtener
superficies especulares 6ptimas para el proceso de deposicion, se dio paso al
pulido con pafios impregnados de pasta de alimina con granulometria de 1u. El
proceso de limpieza (eliminar impurezas y grasas que provocan fallas en los
procesos de adhesion) se llevdé a cabo mediante ultrasonido, introduciendo la
probeta en un beaker con acetona, que a su vez se encuentra sumergido en agua
dentro del equipo durante 15 min, y por ultimo se secaron manualmente para
elimina las impurezas y grasas superficiales.

4.2.SISTEMA DE DEPOSICION

El proceso de deposicion de las peliculas se llevé a cabo mediante la técnica de
pulverizacion Magnetron Sputtering Reactivo DC con un equipo marca AJA ATC
1500 (Imagen 4.1) el cual pertenece al Laboratorio de Recubrimientos Duros Y
Aplicaciones Industriales (RDAI) de la Escuela de Ingenieria de Materiales de la
Universidad de Valle. El equipo cuenta con:

» Un sistema de vacio compuesto por una bomba mecénica marca Alcatel
(RGA Vacuum) y dos bombas turbo molecular marca Varian, una bomba
principal Turbo-V 250(la cual durante el proceso de deposicion trabaja a
37milKRPM) y otra Turbo-V 70 que sirve de apoyo para la RGA. Con estas
bombas se logra obtener presiones hasta de 107 Torr.

» 3 cafones para blancos de 2 pulgadas de diametro.

» 3 fuentes de potencia ADVANCED ENERGY MDX 500, dos DC y una RF
(RF-5S RFPP), con valores maximos de hasta 400W.
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» Fluxdémetros con 4 canales con un rango de 0.1 a 100sccm marca MKS
Instruments type 247.

» Tres magnetrones circulares de 5 centimetros de diametro.
» Equipo de Voltaje Bias con un maximo voltaje de 1KW marca RfMi 100/300.

» Dos monitores un sistema de cronometraje y un medidor de la rata de
espesor marca Sycon Instruments STM — 100/MF.

» Un controlador de presion marca VAT Adaptive Pressure Controller.
» Un censor de ultra alto vacio lon Gage (en Torr) marca GP 301 Vacuum

Gauge Controller Granville — Phillips.

Imagen 4.1. Sistema Magnetron Sputtering — RDAI
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Antes de llevar a cabo el proceso de deposicion se realizé una limpieza in situ pre-
sputtering sobre las muestras para eliminar la capa de 6xido pasivante aplicando
un voltaje de polarizacion (Voltaje Bias) en relacion con la potencia del blanco, lo
gue provoca que los iones positivos choquen contra el substrato y de este modo
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se remueve la capa de oxido que no fue eliminada o se produce posterior a la
limpieza quimica, ademas, también se realiza la limpieza del blanco. Una vez
termina el proceso de limpieza, se retiran los gases ya contaminados del sistema y
se procede ajustar los parametros del proceso de deposicidn gque se ejecutd en
dos etapas (ver tabla 4.2):

| Etapa: Se creci6 una pelicula intercapa (buffer layer o capa semilla) de Al-Si, la
cual se utiliza con el objetivo de tener una mejor adhesion substrato-recubrimiento,
el proceso se llevd a cabo en una atmosfera sin N..

Il Etapa: Posteriormente, se procedid a depositar la pelicula delgada de Al-Si-N
variando el voltaje de polarizacién “Bias” a -50V, -100V, -150V y -200V.

Figura 4.1 Diagrama del proceso
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La figura 4.1 muestra un esquema de como se lleva a cabo el proceso en general
y los parametros utilizados para la limpieza, el crecimiento de la intercapa y del

recubrimiento a caracterizar, estan descritos en la tabla 4.2.

Tabla 4.1Caracteristicas del blanco.

Caracteristicas Fisicas

Caracteristicas Quimicas

[%en peso] + 0.00001
Blanco Tamafno | Peso | Densidad Ca Cr Cu Fe Na
[g] | [g/cm’]
Al-Si 2’0*1/87t | 15.16 98.5 0,002 0,004 0,004 0,009 0,003
(30:70atm9%)

Fuente: High Purity Chemicals Co., LTD. 1-28, Chiyoda 5-chome, Sakado, Saitama, 350-02 Japan.

Tabla 4.2 Condiciones del proceso.

Limpieza Capa Condiciones de
In Situ semilla Deposicion

Potencia Blanco 80 Watts 80 Watts 80 Watts

Substrato -100V -100V -100 V
Tiempo [min] 15 15 90
Flujo del gas | N, - 0.15 0.15
[sccm] Ar 10 10 10
Presion [Torr] Base 5+10° 510" 5*10°

Trabajo 3+10° 3+10° 3*10”°
Corriente DC X X X

RF

Fuente: Bitacora del equipo Magnetron Sputtering. Laboratorio RDAI

4.3.CARACTERIZACION DE LA PELICULA

4.3.1. Microscopia electrénica de barrido SEM - Espectroscopia De
Energia Dispersa De Rayos EDS

Imagen 4.2 Equipo SEM-EDS - Universidad del Valle
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Fuente: [De La Roche 10]

Utilizando la técnica de Microscopia Optica de Barrido se realizo la caracterizacion
guimica y morfoldgica del recubrimiento. Las datos fueron tomados con un equipo
SEM-EDS marca JEOL modelo JSM 6490 LV ubicado en la escuela de Ingenieria
de Materiales de la Universidad del Valle. Las especificaciones del equipo se
muestran en el Anexo 1.

4.3.2. Perfilometria

Las medidas de espesor y rugosidad se tomaron con un perfilbmetro Ambios
Tecnology, Inc. XP Stylus, que cuenta con sistema computarizado el cual brinda
un perfil superficial de alta sensibilidad en medidas de rugosidad y areas®. En la
tabla 4.3 se expresan las variables tomadas en el proceso de medicion. Las
especificaciones de este equipo, que pertenece Laboratorio de Recubrimientos
Duros Y Aplicaciones Industriales, se hallan en el anexo 1.

Imagen 4.3 Equipo XP StylusProfiler.

$Ambios Tecnology, Inc. XP Stylus User Manual
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Tabla 4.3 Variables del ensayo de perfilometria

Distancia Velocidad Rango Numero de puntos
PRUEBA [mm] [mm/seq] [1]
Rugosidad 0.4 0.05 10 30.000
Esfuerzos 0.2 0.05 10 30.000
Desgaste 0.4 0.05 10/100 30.000

Fuente: Bitacora del equipo XP Stylus Profiler. Laboratorio RDAI

4.3.3. Microscopiade fuerza atdbmica

Se utiliz6 un Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) con la finalidad de lograr
determinar las caracteristicas morfolégicas del tamafio de grano y ademas como
soporte a las medidas de rugosidad, pero esta vez a escala hanometrica. El area
analizada por AFM fue de 3x3um y 5x5 pym en modo no-contacto. El tamafio del
grano y la rugosidad se calcul6 mediante el software estadistico para imagenes
SPIP ®.

Imagen 4.4 Equipo de Microscopia de Fuerza Atomica.
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Fuente: http://www.asylumresearch.com/Products/Mfp3DSA/Mfp3DSA.shtml

4.3.4. Nanoindentacion

Por medio del equipo de Nanoindentacion (Imagen 4.5) se llevo a cabo el analisis
mecéanico de dureza y el mddulo de Young utilizando un indentadorBerkovich de
punta de diamante acoplado a una cabeza de Nanoindentacién IBIS” de Fischer—
Cripps Labs y un marco de control de desplazamientos NANOVEA SERIES con
una complianza de 0.00035 pm/mN, se usé IBIS SOFWARE para control de
indentacion; correccion y analisis de resultados, utilizando el método de Oliver y
Pharr con indentaciones por debajo del 10% del espesor de recubrimiento®. El
proceso de nanoindentacion se lleva a cabo mediante dos etapas:

Proceso de carga: Al indentador se le programa para incrementar su carga P
desde una carga inicial Pinca= OmN, en el punto de contacto con la superficie
inicial, hasta una carga maxima, Pna, €sto provoca un desplazamiento h del
vértice de la indentacién hasta hnax, Fig 4.2. Se produce ademas deformaciones
fuera del area de contacto entre indentador-superficie de la muestra, donde el
desplazamiento de la superficie en el perimetro de contacto es denotado por hs
[Figueroa 03].

Imagen 4.5 Equipo de Nanoindentacién Microfotonics Nanovea.

“A.C. Fischer-Cripps, The IBIS handbook of Nanoindentation.
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‘descargado

cargado

Fuente: http://upcommons.upc.edu/pfc/bitstream/2099.1/6726/1/Nanoindentacion%20en%20capas%20finas%20de%20Zr\W.pdf

Proceso de descarga: Cuando se llega al valor maximo Pnax de la carga,
preestablecido, el movimiento es revertido y el indentador se mueve hacia fuera.
De los procesos anteriormente sefialados es importante resaltar lo siguiente: i) El
diametro de la impresion de contacto de la superficie formada por indentadores no
se recupera durante la descarga; solo se recupera la profundidad; ii) La
indentacién debe ser cargada y descargada en poco tiempo antes que el
comportamiento del desplazamiento-carga llegue a ser perfectamente reversible;
por decir una cantidad limitada de plasticidad algunas veces ocurre en cada una
de las primeras cargas y descargas; iii) Los efectos de indentadores no rigidos
sobre el comportamiento carga-desplazamiento pueden ser efectivamente
considerados por la definicibn de un moédulo reducido. Finalmente, Luego de
adquirir los datos de la carga P y el desplazamiento h, tanto en la carga y en la
descarga, analizamos la curvatura correspondiente a la descarga de P vs h, (ver
Fig. 4.2). Este analisis proporciona un procedimiento fisicamente justificable para

66


http://upcommons.upc.edu/pfc/bitstream/2099.1/6726/1/Nanoindentacion%20en%20capas%20finas%20de%20ZrW.pdf

determinar la profundidad h, que debera ser usado de acuerdo con la forma del
indentador para establecer el area proyectada de contacto A en Pna [Figueroa
03]. La teoria desarrollada para el célculo de dureza mediante ensayos de
nanoindentaciéon supone que el material es idealmente elastoplastico y que se
deforma alrededor del indentador [Jonsson 84].

El laboratorio de Recubrimientos Duros y Aplicaciones Industriales - RDAI cuenta
con el equipo de nanoindentacibn marca Nanovea Technologies el cual tiene
cuenta con las especificaciones nombradas en el Anexo 1.

4.3.5. Desarrollo de la Friccion con el Tiempo

Esta técnica se usa para determinar las propiedades tribolégicas, la cual esta
basada en producir el deslizamiento a lo largo de una pista, aplicar una carga
normal y medir la fuerza tangencial de friccion. En este equipo la muestra es plana
y esta sujeta a un porta-muestras que gira a velocidad constante. El contra-cuerpo
0 pin se sitba dentro del porta pines perpendicularmente a la probeta de estudio.
El ensayo, llamado “pin-on-disk”, tiene lugar sobre una pista de deslizamiento de
forma circular, donde el pin permanece estacionario durante el ensayo mientras el
plato porta-muestras gira; como consecuencia se forma una huella de desgaste
sobre la muestra. Este pin puede presentar diametros en un rango de 2 a 10mm.
Durante el ensayo, la carga normal y la velocidad se mantienen constantes,
mientras que la fuerza tangencial de friccibn se mide constantemente con un
sensor y se registra a lo largo del tiempo y de las multiples vueltas [5]. En este
sistema se registra la fuerza de friccion y, conocida la fuerza normal, se representa
el coeficiente de friccion en funcién del tiempo. Asi se muestra la evolucion del
coeficiente de friccion a lo largo de todo el ensayo. Durante el deslizamiento sin
lubricacién ocurren transiciones en los mecanismos de friccion y cambios en las
condiciones de acoplamiento de las superficies.

La grafica 4.1 muestra una curva tipica obtenida en un ensayo de fricciéon. Durante
un primer periodo llamado tiempo de ajuste inicial (I) el coeficiente de friccion
puede variar ampliamente bien sea creciendo o bien disminuyendo. En este
periodo pueden ocurrir distintos fenOmenos como: las asperezas pueden ser
deformadas o bien desgastadas por lo que las superficies se pueden acoplar
mejor, las peliculas superficiales iniciales se desgasten (6xidos, contaminantes,
etc.) o que se formen nuevas peliculas estables.

Figura 4.3 Esquema de la técnica “pin-on-disk”

67




Sensor de
humedad y
Camara temperatura
ambiental _
Contrapeso ) S
N ——
B L
] wl —
] = ’e) & - | p—
Sale 'ﬁ- <N Aire/O,/N,
gases Disco Punta (seco o
-~ D:I‘H T [ htumedo)
4] e e \
/ ! \
Tornillo po- Sistema Carga
sicionador de arrastre aplicada

Fuente: [Albella 03]

Grafica 4.1 Curva tipica para un ensayo de friccion
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Fuente: [Gomez 05]

Después del tiempo de ajuste inicial, generalmente breve, la fuerza de friccion se
estabiliza (11). El valor medio de la friccion medida durante el periodo estable (1) se
considera como el coeficiente de friccion del par ensayado. Dado que se trata de
un ensayo de friccion de multiples pasadas, el estado de la pista de deslizamiento
en la muestra se puede degenerar y después de un largo periodo estable puede
ocurrir un aumento abrupto de la friccién, en general catastroéfico (Il1). Después de
este cambio abrupto el coeficiente de friccion se puede volver a estabilizar (1V),
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presentando fluctuaciones debido a las particulas de desgaste presentes en el par
tribologico. El tiempo de ajuste inicial es critico para una vida larga del par de
friccion, un periodo de ajuste inicial incorrecto puede resultar en serios dafos y
fallo prematuro [Oliver 08].

Imagen 4.6 Tribémetro CSEM Instruments

4.3.5.1. Ensayo Tribologico

Para el ensayo de tribologia se utilizd6 un tribdbmetro marca CSEM Instruments
(Imagen 4.6), cuyas variables se describen en la tabla 4.4. Como primer paso se
realiza la limpieza quimica de la muestra y de la bola de friccion utilizando el
equipo de ultrasonido de la misma manera como se limpiaron las muestras antes
del proceso de deposicion. Después de la limpieza, la bola es montada en el
porta-bolas dentro de un juego de roscas ajustadas de forma tal que no permiten
su rotacion el porta-bolas, sin embargo cada vez que se lleva a cabo una prueba
se debe limpiar nuevamente la bola, ya que esta presentaran productos de
desgaste al final de cada prueba que pueden contaminar y afectar la prueba
posterior.

Tabla 4.4 Variables en el proceso triboldgico

Radio [mm] 3.04
Velocidad Lineal [cm/s] 10.00
Carga [N] 1.00
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Tasa de Adquisicion [Hz] 0.1

Bola Acero

Limpieza Ultrasonido: Alcohol Isopropilico
Temperatura [°C] 18.30

Atmosfera Aire

Humedad [%)] 60.00

Rango de trabajo [m] 100

Fuente: Bitacora del Tribémetro CSEM Instruments. Laboratorio RDAI

El laboratorio de Recubrimientos Duros y Aplicaciones Industriales-RDAI cuenta
con el tribbmetro marca CSEM, en el Anexol se observan las especificaciones del
sistema.

4.3.6. Potenciostato — Galvanostato

Figura 4.4 Esquema de la celda de corrosion utilizada en la prueba

Electrodode trabajo
Contra- electrodo Electrodo de referencia

Qy

Para establecer un esquema de polarizacion (ver figura 4.4), los electrodos
habituales que se emplean son los electrodos en estudio (el electrodo de “trabajo”,
en este caso los recubrimientos a analizar), electrodos de referencia y el contra
electrodo que se suele ser de platino. Experimentalmente se establece un
esquema de polarizacion, en donde primero se obtiene el potencial de corrosion,
cuando la corriente aplicada es cero. El electrodo de trabajo se polariza, ya sea

Fuente: [De La Roche 10]
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anddicamente o catodicamente para establecer una de las lineas en la grafica 5.2,
también conocidas como Pendientes Tafel.

4.3.7. Pendiente Tafel

Establecen que el flujo neto de corriente varia linealmente con la magnitud de
desviacion que tiene el potencial de equilibro cuando se efectia una perturbacion.
Esta técnica da informacion rapida de la velocidad de corrosion basandose en la
determinacion de la corriente de corrosién icerr a potencial de circuito abierto o de
media celda Ecorr. Se aplica al espécimen un barrido de potencial que inicia en él
E.orr y continua 250mV en la direccion catédica y anddica (Ecerr-250 a Ecorr+
250) a una velocidad de barrido de 0,6V/h (0,166mV/s). La interseccion de las
gréficas lineales de reduccion y oxidacion (causada por el desequilibrio del flujo de
cargas), grafica 4.2, es el valor de Rp [Uhlig 85].

Imagen 4.7 Poteniostato Galvanostato

Electrodo de
referencia Ag/AgCl

Contra-electrodo I

I Electrodo de trabajo

Los estudios electroquimicos de velocidad de corrosion se llevaron a cabo
utilizando un Potenciostato Galvanostato PG-TEKCORR 4.1 USB (Imagen 4.6), en
donde por medio de las curvas Tafel se hallo la velocidad de corrosion en MPY
(milésimas de pulgada por afio)°. En la tabla 6 se describen las variables:

5Sistema Potenciostatico PG - TEKCORR 4.1USB, manual de usuario.
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Tabla 4.5 Variables del ensayo de corrosion

Solucién Salmuera (H,O + Nacl 3.5%)
Electrodo de referencia | Ag/AgCl

Contra Electrodo Grafito

Temperatura Ambiente

Ph I

Area 1 cm?

Velocidad 1 mV/seg

Direccion Catodica

Barrido de voltaje +250mV

Fuente: Bitacora delPotenciostato - Galvanostato. Laboratorio RDAI

Grafica 4.2 Pendientes Tafel

Potencial del Eleetrodo VS Electrodo de Calomel, ¥
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Potencial del Electrodo V§ Electrodo de Hidrogeno, V

Fuente: ASM Handbook Corrosion. Third Volume, p. 478.

4.3.8. Espectrofotometro UV Carry 17D

Para el presente trabajo de investigacion, se utilizé6 un espectrometro UV marca
Varian modelo Cary 17D. Este modelo incorpora un médulo Perkin Elmer que
adapta al Cary 17D como dispositivo especial para medir reflectancia especular
con incidencia normal. El indice maximo de escaneo es de 24000 por minuto, lo

72




que significa que puede barrer todo el espectro entre 190-1120nm en menos de 3
segundos. Para cada rango espectral se utilizaron filtros calibradores Oriel como
referencia: Filtro UV 3550, para el Vis el Filtro 5200, y en el IR se utilizo el Filtro
7000 y el 2260. Por otra parte la reflectancia se midié tomando como referencia un
espejo con recubrimiento de Aluminio.El espectro de Transmision (grafica 3.6. a 'y
b) de la pelicula del AISiN depositada sobre un substrato de zafiro se registré en la
region de longitudes de onda de 200 a 2300 nm con ayuda del espectrofotometro
de doble haz CARY 17D, luego desde 5000 a 10500A variando la temperatura en
el rango de 50-250 K con un espectrémetro UV-Vis de 0.5m SPEX-CD2A
utiizando una lampara de W regulada con autotransformador a 30V, usando
sensores de Si y de InGaAs.

Imagen 4.8 Espectrometro Cary 17D

Fuente: http://catarina.udlap.mx/u_d|_a/tales/documentos/Imnf/de_d_ac/capitulo3.pdf
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y ANALISIS EDX.

Imagen 5.1 a) Caracteristicas morfologicas del Al,Os. b) de la Pelicula de AISIN
sobre el sustrato de Zafiro.

Zafio 35|56 AISIN RD Zafiro substrato(2) ~rzsss [ essas

En la imagen 5.1-a se muestra la topografia de la superficie de un sustrato de
Al,O3 y en la imagen 5.1-b la de la pelicula del AISIN crecida sobre el zafiro,
claramente se aprecian algunos poros pequefios debidos a imperfecciones del
sustrato, mientras que la pelicula crecida es homogénea. Por otro lado, por
métodos de espectroscopia de dispersion de energia EDX se examinaron las
especies caracteristicas de las muestras a -50V y a -200V, y se obtuvo la
informacion acerca de la composicién quimica y el incremento en %at de los
elementos presentes en las peliculas. Se llevd a cabo el respectivo andlisis
cualitativo y cuantitativo graficas 5.1 y 5.2.

Las gréficas 5.1 y 5.2 junto con las tablas 5.1 y 5.2 muestran los andlisis EDX de
la pelicula estudiada y sus concentraciones respectivas, donde se aprecian los
datos obtenidos de las concentraciones en las que se encuentran los atomos de
Al, Si, y N en la pelicula delgada estudiada.

Grafica 5.1 EDX del recubrimiento duro del AISIiN
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Tabla 5.1 Elementos presentes en la Pelicula.
Elemento Concentraciéon | Error Peso Con(;en_traci()n ) Error
Peso % % Atdmica % Atomo %
N 10.39 +/-0.23 17.45 +/-0.39
(@] 14.72 +/-0.19 21.66 +/-0.29
Al 40.84 +/-0.19 35.63 +/-0.16
Si 28.75 +/-0.16 24.10 +/-0.14
Ag 5.30 +/-0.11] 1.16 +/-0.02
Tabla 5.2 Composicion elemental de la Pelicula.
Elemento Concentracion | Error Peso Congen_tracic’m _ Error
Peso % % Atdmica % Atomo %
N 13.42 +/-0.32 23.30 +/-0.55
Al 48.51 +/-0.22 43.73 +/-0.20
Si 38.07 +/-0.21 32.97 +/-0.19

5.2. RUGOSIDAD Y TAMANO DE GRANO (sustrato de acero):

El ensayo AFM se llevd a cabo con el fin de estudiar cuantitativamente la
morfologia de la superficie de las muestras en relaciéon con el aumento en el
voltaje Bias. La figura 5.1muestra las imagenes morfoldgicas obtenidas, con una
distribucion estadistica del tamafio de grano. La correlacion entre la rugosidad y el
tamafo de grano, con los cambios de voltaje de polarizacion se muestran en la
grafica 5.2.

Tabla 5.3 Rugosidad y Tamafio de grano por AFM
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BIAS [V] -50 -100 -150 -200

R TG R TG R TG R TG

3x3 3,2 2,6 249,7 2,0 2,3 123

4,1 3,5 2,6 1,2 144

204
3,0 3,0 277,8 1,9 2,0 180
141,2
- - 2,7 1,1 -

Promedio 3,4 3,0 263,8 2,3 1,6 149,0

3,7 3,5 180,7 2,4 2,9 180

5x5 3,0 3,0 217,3 2,2 1,7 170

3,6 357,0 2,6 2,7 220 15 140

- - 2,7 1,6 60
Promedio 3,4 3,0 199,0 2,5 1,9 137,5
Final 3,4 249,1 3,0 231,4 2,4 212,0 1,8 143,3

R: Rugosidad [nm] y TG: Tamafio de Grano [nm]

De los datos anteriores, se puede observar como a medida que aumenta el voltaje
de polarizacion disminuye tanto la rugosidad como el tamafio de grano en forma
lineal. La disminucién del tamafio de grano se atribuye a que el bombardeo de los
iones sobre el substrato estimula la formacién de un gran nimero de sitios de
nucleacion con la aparicion de defectos, implantaciones y recombinacion de
especies [Lanza O05][Bruhl O5][Albella 06], generando transformaciones en la
estructura del recubrimiento. Ademas segun H. Lui el incremente en el contenido
de silicio no solo cambia la morfologia sino que también decrece el tamafio de
grano el cual presenta valores alrededor de 100-200nm para 0-31.5at% Si. Con el
aumento del voltaje de polarizacion provoca que un mayor porcentaje de Si se
deposita sobre la pelicula lo que anteriormente se confirmé a través de la técnica
EDS.

La representacion en 3-D brinda una modelacion topografica espacial muy clara
del estado de la superficie del recubrimiento, como se muestra en la figura 5.1.
Todos los cortes profundos que atraviesan las muestran son deformaciones
mecanicas generadas sobre los substratos durante los procesos de pulido
mecanico, lo cual se logra aprecias en las figuras 5.1.a,b,c,d., donde no se
presenta remocion del recubrimiento en los contornos de las crestas y los valles
de las deformaciones presentes.

Grafica 5.2 Correlacién entre la rugosidad y el tamafio de grano a diferentes
voltajes de polarizacion.
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Figura 5.1 Imagenes por AFM: a) 50V, b) 100V, c) 150V y d) 200V

L

5.3.ESPESOR (sustrato de acero)

d)
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Como se observa en la tabla 5.4 y la gréfica 5.3 las medidas de espesor para los
recubrimientos depositados sobre dinasyl muestran valores de espesor con bajas
desviaciones, alrededor de 890.750nm + 15.350, debido a la menor rugosidad que
suele presentarse en los sistemas pre-pulidos como es el caso especifico de este
tipo de material substrato por esta razén se usaron los substratos de dinasyl;
ademas, el bombardeo de los iones para este sistema provoca que hayan
fendmenos de re-sputtering y densificacion [Lanza O05][Bruhl O5][Albella 06].
Teniendo en cuenta que los tiempos de deposicibn en cada proceso fueron
constantes, conforme aumenta el voltaje bias, los datos de espesor decrecen con
una tendencia marcada, de igual forma como disminuye la rugosidad y el tamafio
de grano. Lo anterior es confirmado por la teoria expuesta en las Zonas de
Messier [Korb 87] de donde se puede analizar que el bombardeo iénico durante el
proceso de condensacion de la pelicula produce microestructuras mas densas a
medida que el valor de la polarizacién aumenta, generando de este modo mejoras
fisicas y/o quimicas como es el caso de la reduccion del tamafio de grano y de la
rugosidad (de igual modo, anteriormente confirmado a partir de AFM) ademas se
espera obtener un aumento en la concentracidbn de tensiones residuales de
compresién en la pelicula, cambio en la orientacion preferencial de crecimiento,
Aumento de densidad de la pelicula, contraccion de la estructura cristalina,
Incremento de la difusion superficial y/o volumétrica, aumento de la tasa de
nucleacion, Disminucion de la rugosidad superficial [Albella 06].

Grafica 5.3 Relacion de Espesor promedio respecto al Voltaje de Polarizacion
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Tabla 5.4 Datos de espesor por Perfilometria
| Vp (v) | Muestra | Espesor (nm) | Desviacién

Espesor
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estandar promedio (nm)
-50 1 944 938 959 10.817 947
-100 2 883 914 897 15.524 898
-150 3 604 588 590 24.583 862
-200 4 830 839 885 29.501 851

5.4.NANOINDENTACION: DUREZA Y MODULO DE ELASTICIDAD
(sustrato de acero)

En la grafica 5.4 se muestran las curvas elasto-plasticas de carga-descarga
medidas por nanoindentacion para los recubrimientos AISIN depositados a voltajes
de polarizaciéon -50V, -100V, -150V, -200V. La dureza del material aumenta
conforme al tamafio de grano disminuye [Gomez 05] y la profundidad de las
indentaciones disminuye a medida que el voltaje de polarizacion negativo
aumenta. Sin embargo, la influencia del potencial de ionizacibn no es muy
evidente en la gréfica, esto puede deberse a que las diferencias del potencial
aplicado no son suficientes para que los cambios en las durezas medidas sean
mayores.

Grafica 5.4 Nanoindentacion (Carga y descarga) a potenciales de polarizacion
negativos
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Tabla 5.5 Propiedades mecanicas de la pelicula AISIN
\ Propiedades Mecéanicas | Voltaje de Polarizacion (V) |
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-50 -100 -150 -200
Dureza (GPa) £ 0.05GPa 7.35 9.02 11.23 | 17.21
Modulo de elasticidad (GPa) ) + 0.05GPa | 195.72 | 212.11 | 232.68 | 247.96

Grafica 5.5 Correlacion entre la dureza y el médulo de elasticidad a diferentes
voltajes de polarizacion.
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Los valores obtenidos de dureza y modulo de elasticidad para las peliculas AISIN
son expuestos en la tabla 5.5, los cuales junto a la grafica 5.5 de dureza vs
penetracion muestran un aumento en los valores de estas propiedades. El
incremento en la dureza se atribuye a la deformacion de la red cristalina,
generadas durante el bombardeo i6nico sobre el substrato. Por otro lado, esta
dureza esta determinada en gran parte por €l %at silicio en la pelicula, segun H.
Lui [Lui 09] a medida que aumenta la incorporacion de Si en los sistemas AISIN la
dureza se incremente hasta llegar un valor aproximado de 27Ga [Musil 08].Segun
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J. Musil y su equipo, peliculas AISIN depositadas sobre silicio (100) con bajo
porcentaje de Si (~10%at, poli cristalinas c-(Al-Si-N)) exhiben bajas durezas
(s15GPa) mientras que las amorfas (~40%at) presentan valores mayores de
dureza a relativamente bajos modulosde elasticidad, lo que induce a una mayor
resistencia a la deformacion plastica, ademas exponen que la dureza aumenta
con el incremento del modulo de elasticidad y que a su vez los valores de dureza
no dependen del substrato pero los valores de modulo de elasticidad si muestran
una fuerte dependencia al substrato [Musil 08]. Los resultados de nanoindentacion
obtenidos en esta investigacion muestrancierta concordancia con lo expuesto por
J. Musil y su equipo, puesto queaunque las durezas son bajas no se aproximan a
los valores de dureza del acero inoxidable 316L (83HRB) mientras que los datos
de modulo de elasticidad se presentan o parten del rango de valores de médulos
elasticidad de este acero (190-200 GPa)[Musil 08]. Sin embargo, aunque en esta
investigacion no se vario el contenido de Si, el aumento del voltaje de polarizacion
provoca que un mayor porcentaje de las especies presentes en el plasma se
depositen sobre la pelicula.

5.5.ENSAYO TRIBOLOGICO

Grafica 5.6 Ensayo “Ball on Disk” para el recubrimiento AISiN
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La grafica 5.6 muestra el comportamiento tribologico de las peliculas AISIN a
diferentes voltajes bias y del substrato de acero inoxidable 316L el cual presento
un coeficiente de friccion de 0.954. Como se logra apreciar en dicha grafica las
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peliculas fallan casi de inmediato exhibiendo coeficientes de fricciobn promedio de:
0.937 para -50V, 1 para -100V, 0.983 para -150V y finalmente 0.95 para -200V.
Los valores de coeficiente de friccion son muy cercanos y comparables con el del
acero, por lo tal razon este recubrimiento se consideraria vulnerable al desgaste.
Sin embargo en las peliculas depositadas a -200V,-50V y en menor medida la de
-150 presentan una drastica caida en el coeficiente de friccion alrededor de los,
30m, 70my 80m respectivamente, esto debido a que (como se muestra en las
micrografias de la imagen 5.2) se presenta falla por delaminacion sectorial lo cual
genera que a determinada distancia si remueva parte de la pelicula por desgaste
adhesivo la cual actuara como tercer cuerpo dentro del par tribologico
disminuyendo de este modo el coeficiente de friccion. Luego estas particulas son
retiradas del par, dejando nuevamente al descubierto el acero, el coeficiente de
friccion incrementa hasta tomar valores cercanos al del acero. En la imagen 5.2 se
aprecia fisicamente este fendmeno de desgaste sobre las pistas, donde se
evidencia que las peliculas depositadas a -200V y -150V son las que presentan
mayor desgaste, esto se a tribuye a su bajo espesor y fragilidad causada por sus
durezas.

Imagen 5.2 Micrografias 5X de la pista de desgaste de las peliculas a: a) -50V, b)
-100V, c) -150V y d) -200V
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5.6. CORROSION (sustrato de acero)

Las curvas Tafel del acero sin recubrimiento y recubierto con la aleacion AISIN se
presenta en la grafica 5.7. Estas curvas permiten encontrar los valores de las
pendientes anddicas y catddicas a partir de las cuales se puede analizar el
comportamiento frente a la corrosién de la pelicula. Como se logra apreciar en la
grafica, las muestras ensayadas presentan un desplazamiento hacia arriba con
potenciales de corrosidn mas electro positivos con respecto al acero, lo que (en
teoria) indica que se ha generado un potencial de corrosibn mas protector que el
sustrato [Korb 87]. Sin embargo las muestras depositadas a -50 y -100V presentan
una corriente de corrosion mayor y por ende una mayor susceptibilidad a la
corrosion en la solucién analizada con una posible mayor pérdida de masa. Por
otro lado, los recubrimientos depositados a -150 y -200v presentan una corriente
de corrosion menor, principalmente a -200V, esto se debe a que frente a estos
voltajes el aumento de corriente idnica es tal, que se genera un aumento en el flujo
y la energia de las especies cargadas que inciden sobre la superficie [Nieto 09],
provocando de este modo que un fraccion, “mas uniforme y densa”, de iones
incidan sobre la superficie y en lugar de provocar deformaciones (valles, crestas y
porosidades) se lleve a cabo la eliminaciéon o aplanamientos de los picos, por ende
se genera una superficie con menor indice de rugosidad, mas compacta y
adherida que inhibe el ataque directo del sustrato a través de los defectos de los
recubrimientos.

Grafica 5.7 Curvas de polarizacion Tafel de las muestras de AISIN
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5.7.MEDIDAS DE REFLECTANCIA Y TRANSMITANCIA

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de las medidas de
Reflectancia y Transmitancia de la muestra estudiada (AISIN sobre Sustrato de
Zafiro). Las medidas de transmitancia y reflectancia fueron tomadas con ayuda de
un espectrofotdmetro CARY 17D, en las medidas de reflectancia fue necesario
afladir un médulo Perkin Elmer que adapta al Cary 17D como dispositivo especial
para medir reflectancia especular con incidencia normal. Los espectros de
transmitancia y reflectancia a temperatura ambiente (293K) se registraron con el
Cary 17D en los rangos de longitudes de onda que van de 200 a 2300nm.

Los recubrimientos AISIN que presentaron mejores propiedades mecéanicas y de
resistencia a la corrosion fueron aquellos depositados a -200v sobre el sustrato de
acero. Por tal razon, se depositaron estos recubrimientos sobre sustratos de
zafiro, con el fin de estudiar sus propiedades vibracionales y Opticas. En la gréafica
5.8 se observa los espectros tipicos de transmitancia representativas de una
pelicula AISIN [Lui 09] donde se observan que la presencia del material AISIN a
longitudes de onda de 680cm™ y 920cm™, lo cual es confirmado en diversos
estudios y en la literatura [Lui 09][Vila 02] Se presentaron ademas amplios picos
aprox a 670cm™ el cual corresponde al w-AIN [Lui 09] y a 870cm™[Lui 09][Vila 02]
correspondiente al enlace SiN [Lui 09]. Sin embargo no se observa picos a 900 por
la tanto se podria descartarla presencia de Si3N4 amorfo [Vila 02]. En general se
encuentra en la literatura, que el voltaje bias tiene una fuerte influencia sobre los
modos activos de vibracion asociados a los enlaces presentes en las peliculas,
debido a los cambios producidos por el bombardeo i6nico [Musil 08].

Grafica 5.8 FTIR a Recubrimientos depositado a -200V sobre sustratos de zafiro.
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5.8.MEDIDAS OPTICAS DE LA PELICULA DE ALSIN SOBRE ZAFIRO

Las propiedades o6pticas se investigaron con medidas de espectrofotométria. La
pelicula tiene una transmision apreciable (41-68 %) en las regiones: cercana
infrarroja y visible, presentando una fuerte caida o disminucion de la transmision
por debajo de 783 nm. El aspecto del espectro de transmisibn muestra unas
ondulaciones de interferencia debidas al caracter del recubrimiento de capa de la
pelicula delgada.

Grafica 5.9 a) Espectro de transmitancia de la pelicula de AISIN sobre sustrato de
zafiro. b) Medidas del efecto de las bajas temperaturas de la muestra sobre la
transmitancia en el borde de absorcién registradas con un monocromador UV-VIS
de 0.5m SPEX-CD2A.
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La grafica 5.9-b hace patente los efectos de las bajas temperaturas de la muestra
cerca del borde de absorcidn en el espectro de transmitancia; registrados con el
monocromador UV-VIS de 0.5 mSPEX-CD2A. Alli, claramente se aprecia el
corrimiento hacia el violeta en el borde de la caida abrupta de la transmisién y el
incremento en el porcentaje de transmisibilidad al decrementar la temperatura con
una dependencia aproximadamente cuadratica en ambos casos (ver datos en
tabla 5.6); lo que afecta a los portadores de carga y la vez a la conductividad y
reflectividad de la pelicula. Los datos de la transmision han sido empleados para
determinar el coeficiente de absorcion y el corrimiento energético por efecto de las
bajas temperaturas en la region cercana del borde de absorcion de la pelicula
AISIN (ver las grafica 5.9 (a) y (b), grafica 5.10 y la tabla 5.6.).La dependencia
obtenida de la brecha en funcién de la temperatura y su ajuste segun el modelo de
la expresionempirica de Varshni se muestran en la grafica 6.11. Alli, la brecha de
energia del AISiN tiende a decrecer con el incremento de la temperatura, debido a
que la amplitud de las vibraciones atémicas de la red aumentan, permitiendo

87




espaciamientos interatbmicos mas grandes. Las interacciones entre los fonones
de lared y los electrones libres y los huecos también afectan los valores del gap.

Tabla 5.6 Efecto de las bajas temperaturas de la muestra sobre la transmitancia y
la brecha en la region cercana al borde de absorcion.

Temperatura | Transmis | Longitud de AL (A) | AT (%) | AT°(K) | Brecha | Corrimiento

(K) i6n (%) a | onda (A) a a (eV) de energia
7957.3A | T=32,3% | T=32,3% QY

293 41.3 7217.1 0 0 0 1,7411 0
250 45 7083.9 -133.2 +3.7 43 1,7832 0,0421
100 47.6 6971.7 -245.4 +6.3 193 1,7978 0,0567
75 50.4 6828.7 -388.4 +9.1 218 1,8069 0,0658
50 56.4 6654.5 -562.6 +15.1 243 1,8197 0,0786

Grafica 5.10 a) Coeficiente de Absorcion de la Pelicula de AISIN sobre Zafiro. b)
Efecto de las bajas temperaturas y corrimiento energético en el borde de

absorcion.
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Grafica 5.11 Variacion de la brecha del AISIN en funcién de la Temperatura.
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Esta optima transparencia oOptica obtenida de la pelicula puede tener diversas
aplicaciones, desde filtros pasa altas a filtros selectivos por reflexion, segun se
aprecia en el espectro de reflectancia hay zonas que podrian permitir reyectar
hasta en un 43 % la radiacién electromagnética como se puede observar en la
gréfica 5.13 del espectro de reflectancia de la pelicula de AISIN a 562 nm, de ahi
se desprende el color bronce de la porcion de luz visible que refleja la muestra a
simple vista. Otras aplicaciones pueden encontrase en la fabricacion de
dispositivos 6pticos y optoelectronicos en materiales para ventanas de radiacion
IR, en recubrimientos duros.

Grafica 5.13 Espectro de Reflectancia de la Pelicula de AISiN sobre Sustrato de
Zafiro registrado con el CARY 17D.
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CONCLUSIONES

Los resultados experimentales obtenidos demostraron que bajo las
condiciones de deposicion la pelicula AISIN puede ser obtenida usando un
sistema de Pulverizacion Catdédica Reactiva Asistida por Campos
Magnéticos sobre acero austenitico Inoxidable 316L y zafiro usando como
blanco una oblea de Al-Si (30:70at%) con un 99.9% de pureza y como
gases Argon (inerte) y Nitrégeno (reactivo), variando el voltaje del
polarizacion aplicado al anodo en -50V, -100V, -150V y -200V. Sin
embargo no se logro segregar completamente la monofase ternaria AISIN
ya que hubo presencia de AIN Yy SiN.

La caracterizacion de las especies atdmicas Yy su cuantificacion en los
recubrimientos investigados a través de la técnica EDX, mostro que los
elementos Al, Si, N se encuentran presente en la composicion del
recubrimiento.

Se observoé que al variar el voltaje de polarizacion la morfologia y la calidad
superficial de las peliculas, determinadas a través de la técnica AFM,
cambia considerablemente, obteniéndose peliculas con superficies mas
planas y homogéneas con una reduccion considerable en las
imperfecciones superficiales a medida que se incremente el voltaje de
polarizacion. De la misma, se presenté una reduccion en el tamafio de
grano de las peliculas a medida que aumentaba el voltaje de polarizacion.
Este hecho fue atribuido al efecto del bombardeo i6nico que en el
recubrimiento estimula que haya un mayor numero de sitios de nucleacion
con eliminaciéon y aplanamiento de picos.

Conforme aumenta el voltaje bias, los datos de espesor decrecen, lo que es
confirma en el modelo de las Zonas de Messier la cual expone que el
bombardeo i6nico durante el proceso de condensacion de la pelicula
produce microestructuras mas densas a medida que el valor de la
polarizacion aumenta, generando de este modo mejoras fisicas como es el
caso de la reduccion del tamafio de grano y de la rugosidad (de igual modo,
anteriormente confirmado a partir de AFM).

Conformen disminuye el tamafio de grano y la rugosidad de las peliculas, la
dureza y el modulo de elasticidad del material aumenta por tanto, el
recubrimiento depositado a -200V, presento mejores propiedades
superficiales y mecanicas. Este efecto fue atribuido a la disminucion del
tamafio de grano y a la deformacion de la red cristalina durante el
bombardeo idnico sobre el substrato.
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» La resistencia a la corrosion mejoro basicamente a altos voltajes bias de
deposicion ya que se incrementé la densificacion de la pelicula, evitando el
rapido ataque de la solucion.

» Los estudios tribolégicos demostraron que estas peliculas presentan
propiedades triboldégicas con coeficientes de friccion constante muy
cercanos al del acero inoxidable 316L (material substrato). Las peliculas
fallan rapidamente y la generacion de particulas abrasivas se incrementa en
las peliculas depositadas a bias mas negativos, -150V y -200V, debido a
que, aunque estas peliculas presentan menor espesor. En general este
efecto es caracteristico cuando se trabaja con materiales blandos. Se
espera que el comportamiento mejore al segregar la fase ternaria AISiN.

» En cuanto al estudio de las propiedades Opticas realizadas sobre la pelicula
se obtuvieron los modos vibraciones de la aleacion AISIN a una transmision
apreciable (41-68 %) en las regiones: cercana infrarroja y visible con una
caida o disminucién de la transmision por debajo de 783 nm y un espectro
de reflectancia a 562 nm, de ahi se desprende el color bronce de la porcion
de luz visible que refleja la muestra a simple vista.

» La optima transparencia 6ptica obtenida de la pelicula puede tener diversas
aplicaciones, desde filtros pasa altas a filtros selectivos por reflexion, segun
se aprecia en el espectro de reflectancia hay zonas que podrian permitir o
reyectar hasta en un 43 % la radiacion electromagnética. Otras aplicaciones
pueden encontrase en la fabricacibn de dispositivos O6pticos vy
optoelectronicas en materiales para ventanas de radiacion IR.
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ANEXO 1

ESPECIFICACIONES DE LOS EQUIPOS

Tabla 1. Especificaciones del equipo de Microscopia de Fuerza Atomica

DESCRIPCION
Adquisicion El tamafio de los datos esta limitado por la memoria del
de datos computador
. X & Y: 90um de viajes en circuito cerrado.
Ejes de — . —
escaneo Z: viajes mo_nltoreados con > 15um en circuito cerrado.
Altura Z: Ruido <0.06nm Adev, 0.1Hz-1kHz BW
Cantilever Ruido: <0.03nm Adev en un 0.1Hz a 1kHz BW
Optico
ADC: Una operacion de entrada de 16bits a 5MHz con siete
ganancias y un desplazamiento de 16bits.
Sintetizador de frecuencia:
Frecuencia: DC a 2.0MHz en incrementos de 2MHz
Amplitud: 0 a 20V (p-p) en incrementos de 0.6mV.
DAC: Seis de alta resolucion, de muy bajo ruido, canales rapidos
de actualizacion de 24 bits a 100kHz
Controlador De ordenador al Controlador de la Comunicacion-:
Controles Universal Serial Bus (USB).
Electronicos | Control Digital Q: para cantiléver de 2kHz a 2MHz,
X, Y, Zy salidas de alto voltaje: -10 a 150V
Computador de alto rendimiento
Modo de contacto, AC y AC dual, Modo de fuerza, Fuerza lateral,
Modos de Microangulo, EFM, Potencial Superficial, AFM Conductiva
Operacion (CAFM) con ORCA (opcional) y Microscopia de Fuerza
Magnética.

Fuente: http://www.asylumresearch.com/Products/Mfp3DSA/Mfp3DSA.shtml

Tabla 2. Especificaciones del equipo SEM-EDS Univalle

Descripcién

Resolucién

Modo alto vacio: 3nm (30kV)

Voltajeacelerado 0,3 a 30 kV

Magnificacion

X5 a 300000

Filamento de W con horquilla pre centrada (con

Filamento . .
bias auto continuo)
Lentesobjetivos Super lentesconicos
Aperturas de lente Tipo parada click (3 pasos variables); Control

94




objetivo fino de posicion en direcciones X/Y

Tamafio maximo de 8” cobertura, 12” del modelo que se puede
muestra cargar

5 eje controlados por goniémetro eucentrico:
Estado del espécimen | X=125mm, Y=100nm, Z=5a 8 mm and T=-10 a
90°, R=360° (sin fin)

Modo vacio Automatico (interface controlada por PC)

Fuente: JEOL, ANEXO 12.1 Especificaciones Técnicas suministradas por el solicitante. Licitacion publica
internacional 01-2006 Universidad del Valle.

Tabla 3. Especificaciones del equipo de perfilometria XP 2

DESCRIPCION
Diametro de la muestra 200mm
Espesor de muestra 300mm maximo
Longitud de escaneo 50mm maximo
Estado de transicion X-Y 150mm X 178mm
Posicionamiento Motorizado y programable
Rango Vertical 400um maximo
. . 1A en 10um, 15A en 100pm, 62A a 400
Resolucion vertical um
Datos maximos por prueba 60.000
Magnificacion 40-160X zoom motorizado
Vision de la muestra Camara
Campo de vision 1-4mm
Radio de la punta del Stylus | 2.0 micras
Rango de fuerza del Stylus 0.05-10mg (programable)
Sistema de computacion Microprocesador Intel con Windows XP
Exploracién de Filtros IZ_)e paso bajo, paso alto, paso banda y
filtro ajustable.
Software de estrés Estandar
Vacio Estandar
Paso Repetitividad Altura 10A 0 0.1% de paso nominal

Fuente: http// rdai.univalle.edu.co/ equiposdelaboratorio.html.

Tabla 4. Especificaciones del equipo Nanovea Technologies

Descripcion
Maxima profundidad de indentacion 4Hm y,25um calculo del rango
automatico
Resolucion de profundidad (Ted6rica) | 0.003nm
Resolucion de profundidad
(noisefloor) 0.05nm
50mN y 500mN calculo del rango
Carga maxima automatico
Resolucion de carga (noisefloor) 1uN
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Frecuencias

0.1 a 20Hz (opcional altas
frecuencias)

X-Y Rango 150mm
X-Y Resolucion Lateral 0.01pm
X-Y Precision Lateral 0.05 um
Z Motorizado 50mm

Z El espacio libre maximo 140mm

Dimensiones base

52 x 56 x 86 cm

Lentes

Estandar: 10x, 50x, 100x

Fuente: http// rdai.univalle.edu.co/ equiposdelaboratorio.html.
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