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RESUMEN

Peliculas de Nitruro de Aluminio fueron depositadas por medio de Magnetron Sputtering DC pulsado
bajo diferentes condiciones de potencia (W) y diferentes relaciones de flujo de gases r = N,/(N,+Ar).
Aplicando las mismas condiciones, un pequefio pedazo de Niquel el cual corresponde a menos del 3%
en area, fue agregado en medio de la region del “racetrack “ del blanco de Aluminio, por lo tanto las
muestras de AIN-Ni fueron depositadas por medio de co-sputtering.

El propdsito de este trabajo fue encontrar condiciones de depdsito a las cuales el Ni pueda ser
incorporado en la matriz de AIN como nanoparticulas buscando mejorar las propiedades mecanicas
de las peliculas. Tanto las peliculas de AIN como las de AIN-Ni fueron catacterizadas por medio de
microscopia electrénica de barrido, Espectrometria de Dispersion de Rayos X (EDX), espectroscopia
infrarroja (FTIR), difraccidon de rayos X y nanoindentacién. La espectroscopia infrarroja evidencio la
formacion de la fase de AIN mostrando un pico de absorcién muy agudo situado en 680 cm™, sin
importar las condiciones a las que fueron depositadas las peliculas. Los analisis de EDX mostraron
variaciones en la razén de composicion atdémica N/Al de las muestras en funcién de la potencia y la
razon de flujos. En las muestras de AIN-Ni se encontrd un contenido de Ni alrededor del 6 at%, con
variaciones que dependian de la distancia blanco-substrato y de la potencia utilizada. Cuando el Ni fue
incorporado, usando las mismas condiciones de depdsito, se encontré un mejoramiento en la dureza
cercana al 50% aumentando la dureza del AIN desde 11 GPa hasta 16 GPa para AIN-Ni.



ABSTRACT

Aluminum nitride thin films were deposited by magnetron sputtering under different conditions of
power and different r = N,/(N,+Ar) flow ratios. Following the same conditions, a small piece of Ni
corresponding to less than 3% in area was added in the racetrack region to the Al target, then AIN:Ni
samples were produced by co-sputtering. The purpose of this work was to find deposition conditions
at which the Ni is incorporated into the AIN matrix as a nanoparticle, since we assumed that under
such conditions the film hardness could be enhanced. Both, the AIN and AIN:Ni films were
characterized by scanning electron microscopy and X-ray compositional analysis (EDX), infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction and nanohardness. Infrared spectroscopy demonstrated the
formation of the AIN phase by a very strong absorption peak situated at 680 cm™, which is seen in
both AIN and AIN:Ni films, independently of the deposition conditions. The EDX analysis showed
some variations of the N/AI atomic composition ratio as a function of the power and r. When Ni was
incorporated, the N/AI composition ratio increased slightly, although the maximum Ni concentration
was around 6 at%. The hardness of the pure AIN films varied between 10 - 12 GPa. When Ni was
incorporated using the same deposition conditions that the matrix, we found a hardness
enhancement of about 50% for the low hardness AIN samples, where the AIN-Ni hardness reached 16
GPa.



1 Antecedentes y justificacion

El nitruro de aluminio es el material considerado como semiconductor del grupo IlI-V que cuenta con
el band gap mas ancho (6.2 eV a temperatura ambiente). Dicho material ha despertado gran interés
en los ultimos tiempos debido a que sus propiedades especificas son muy apropiadas para una gran
variedad de aplicaciones. La siguiente tabla muestra un resumen de algunas propiedades del nitruro
de aluminio:

PROPIEDADES

Conductividad térmica 170 — 600 W/mK

Dureza 10-24 GPa

Resistencia a la corrosion 100 mA/cm’

Constante elastica (mddulo de Young) Cy; = 345 GPa, C33 =411 GPa
Resistividad eléctrica > 10" Qcm

Transparencia Infrarrojo cercano y en el visible

Tabla 1. Algunas propiedades del Nitruro de Aluminio.

En condiciones normales, el AIN cristaliza en el tipo de estructura wurtzita hexagonal. Sin embargo
bajo condiciones especificas puede cristalizar en la fase cubica fcc exhibiendo mejores propiedades
mecadnicas (1; 2). La fase hexagonal del AIN es considerada para aplicaciones optoelectrénicas debido
a su amplio band gap, excelente conductividad térmica, altos valores de velocidad de onda acustica
en superficies, alta dureza y constantes piezoeléctricas relativamente altas. Las principales
aplicaciones del AIN en la industria de la microelectrénica son la construccidn de disipadores de calor,
resistores en forma de peliculas delgadas y recubrimientos duros.

1.1 Peliculas delgadas de Nitruro de Aluminio (AIN)

Debido a sus peculiares propiedades fisicas y quimicas, las peliculas delgadas de nitruro de aluminio
han sido consideradas como un material muy interesante para un amplio rango de aplicaciones
tecnoldgicas. Ademas, las peliculas delgadas de AIN orientadas a lo largo del eje c, tienen aplicaciones
potenciales para los dispositivos de superficie de onda acustica en alta frecuencia debido a su amplia
constante de acoplamiento electromecanico y alta velocidad de onda acustica (3), sin dejar de lado
que el AIN es un material ecolégicamente seguro.

La miniaturizacién de los diferentes elementos que constituyen a los dispositivos electrénicos
requiere el estudio de la evolucion de las propiedades fisicas y quimicas mencionadas arriba en
funcién de las dimensiones en escala nanométrica. En los ultimos afios el estudio de los materiales
nanoestructurados ha mostrado que estos nuevos materiales exhiben propiedades interesantes. En
particular, estudios acerca de nanopolvos de AIN han demostrado que la fotoluminiscencia vy
absorcién espectral son modificadas por la disminucidon del tamafio de grano. Otros trabajos
mencionan que el coeficiente electromecanico o las propiedades piezoeléctricas de algunos otros



materiales (PbTiO3, PZT) son influenciadas fuerte y positivamente por las dimensiones nanométricas
de sus granos (4). Y por supuesto, se puede esperar que con las estructuras de AIN con baja
dimensionalidad se obtengan nuevos materiales con nuevas combinaciones y se logren mejorar
convenientemente sus propiedades fisicas.

Se han realizado estudios con la finalidad de optimizar la microestructura obteniendo monocristales
(5), o estructuras columnares [002] altamente texturizadas para lograr mejorar las propiedades arriba
mencionadas (6). En estos trabajos han logrado realizar depdsitos de Nitruro de Aluminio
homogéneos nanoestructurados sobre substratos de Si [001], utilizando el proceso de depdsito
magnetron sputtering RF reactivo.

Describiendo particularmente el trabajo realizado por V. Brien y P. Pigeat (7), estudiaron la
microestructura y composicién quimica de las peliculas en funcién de la presién de trabajo del plasma
y la potencia de radiofrecuencia. Se identificaron cuatro tipos de microestructuras y estas se
presentan con respecto a los parametros de presion y potencia como un mapa de microestructuras,
en la figura 1, en donde cada estrella corresponde a un depdsito especifico se pueden observar
importantes variaciones.

Figura 1. Diferentes microestructuras obtenidas a diferentes
condiciones de presion y potencia.

La primer zona descrita es una microestructura columnar (Zona 1) la cual es bien conocida. La
segunda estd compuesta de pequeiias columnas (Zona 2). La tercera consiste de particulas equiaxiales
(Zona 3), mientras que la cuarta y ultima microestrucura es amorfa (Zona 4). Esta evolucion de la
microestructura la relacionaron con la tasa de depdsito de las peliculas (7).

Los cambios de potencia estuvieron entre 50 y 300 W. La presién fue controlada para mantenerla
constante entre diferentes valores (0.5 — 2 Pa), En estos depdsitos no se utilizaron voltajes de



polarizacién al substrato. La distancia blanco-substrato fue 80 mm, los gases utilizados fueron
Nitrogeno y Argdn y la relacidon a = N,/Ar la mantuvieron en un 75%.

El trabajo mencionado fue realizado con el objetivo de crear peliculas nanoestructuradas de AIN de
alta calidad, con superficies lisas y dimensiones y formas de grano controladas por protocolos de
sintesis bien establecidos y poder correlacionar las nano-estructuras obtenidas con las propiedades
fisicas medidas.

Segun los autores, las cuatro zonas mostradas en la figura 8 se encontraron separadas por lineas de
tasas de crecimiento constante a las que llamaron lineas de tasas de iso-depdsito, Asi entonces, las
mayores tasas de depdsito (0.2 A/s — 0.6 A/s) corresponden a microestructuras columnares clasicas.
Para tasas de crecimiento ligeramente menores (0.1 A/s — 0.2 A/s, que corresponden a la zona 2) la
morfologia cambié a columnas mas pequenas. En la zona tres las peliculas consisten de
nanoparticulas equiaxiales dispersas en una matriz amorfa. Y la zona cuatro representa las tasas de
depdsito mas bajas (< 0.05 A/s), con las cuales se produjeron peliculas amorfas.

Otro trabajo de interés para este proyecto fue el realizado por F. Medjani y su grupo de trabajo (8), en
el cual investigaron la orientacidn cristalina y los esfuerzos residuales de peliculas delgadas de AIN
usando difraccion de rayos X y el método de curvatura del substrato, por medio de magnetron
sputtering RF en un plasma generado en un ambiente de Nitrogeno y Argdn, pero en este caso con
polarizacién negativa al substrato con valores entre -25 y -75 V y temperaturas de depdsito hasta de
800°C. En este trabajo los autores encontraron que todas las peliculas cristalizaron en la fase
hexagonal wurtzita, que las peliculas presentaron orientacidon preferencial en la direccién (001)
cuando se depositaron a temperatura ambiente y esta orientacion cambié a la (100) calentando el
substrato (figura 2).

Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X en haz rasante de peliculas delgadas de AIN depositadas a diferentes
polarizaciones en el substrato a) Temperatura ambiente y b) 400°C.
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Los esfuerzos intrinsecos contenidos en las peliculas que se calentaron son de tension y cambiaron a
esfuerzos compresivos al incrementar la polarizacién negativa del substrato. La dureza de las peliculas
depositadas a temperatura ambiente disminuyd al incrementar la polarizacion negativa en el
substrato, mientras que la de las peliculas depositadas a alta temperatura aumenté (Figura 3).

Figura 3. Esfuerzos y dureza de las peliculas de AIN depositadas por medio de sputtering RF en funcién de la polarizacién al substrato.

Con los datos obtenidos por medio de XRD, calcularon los valores de constantes de red y el tamafio de
los cristalitos:

a=0.3128 nm
¢ =0.4974 nm (£0.0003 nm)
Tamafiio de grano para AIN(002) = 25 nm

Y concluyeron que los valores de constante de red son independientes del voltaje de polarizacion.

En algunos trabajos como el publicado por Cibert y colaboradores (9), depositaron acumulaciones de
nanocristalitos de AIN por medio de la técnica de PLD (Pulsed Laser Deposition) sobre substratos de Si
(100), para determinar las caracteristicas de las peliculas de nitruro de aluminio, encaminadas a los
dispositivos de de onda acustica. La figura 4 muestra un patréon de difraccién de rayos X en modo
0 - 20 para una pelicula crecida a 750°C bajo una atmdsfera de Nitrégeno a una presién de 10 Pa. Se
ve una reflexion del AIN (002) hexagonal, esto significa que el eje C de la pelicula es perpendicular a la
superficie del substrato. Ya que no se observa ninguna otra reflexion del AIN, los autores indican que
los cristales de AIN estan predominantemente orientados a lo largo de la direcciéon [001]. Por otro
lado, en los escaneos de XRD de las peliculas de AIN depositadas a bajas temperaturas, no pudieron
obtener alguna reflexién, indicando entonces que las peliculas son amorfas o nanocristalinas.
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Figura 4. Espectro de rayos X de una pelicula de AIN depositada por
medio de PLD a 750°C en una atmaésfera de Nitrégeno de 10 Pa.

Los autores mencionan que por medio de la espectroscopia de infrarrojo confirmaron la formacién de
la fase de AIN obtenidos a bajas y altas temperaturas, como se puede observar en la figura 5.
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Figura 5. Espectro de transmision de infrarrojo de las

peliculas de AIN depositadas a diferentes temperaturas.
Los analisis realizados por medio de espectroscopia de infrarrojo en peliculas delgadas de AIN
concuerdan en muchos trabajos publicados, en los cuales reportan bandas de absorcién centradas en
valores cercanos a los 677 cm™, como en el trabajo mencionado anteriormente v el realizado por V.
Dimitrova (10), del cual se presenta en la figura 6 el espectro de transmitancia en el infrarrojo.
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Figura 6. Espectro de transmision de infrarrojo de
peliculas de AIN depositadas sobre substratos de KCI.
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En varios trabajos han reportado para el AIN, que los espectros de IR muestran una fuerte banda de
absorcién alrededor de 700 cm™ asociada con el modo de vibracién A;(LO), el cual se presenta para
peliculas perfectamente orientadas en el eje C (11). De igual forma han reportado que el AIN también
exhibe bandas de absorcién ubicadas entre 765-790 cm™ con modos de vibracion E;(LO) (12).

De estos antecedentes vemos que la microestructura de las peliculas de AIN depende en gran parte
de los parametros utilizados durante el proceso de depdsito. En términos generales las propiedades
mecdanicas de los materiales dependen a su vez de la microestructura, asi como de los enlaces
quimicos entre los atomos que conforman al sélido.
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1.2 Propiedades Mecanicas de Materiales

El arreglo de los 4tomos en los materiales tiene imperfecciones o defectos. Con frecuencia, estos
defectos tienen un efecto profundo sobre las propiedades de los materiales. Se pueden identificar
tres tipos bdsicos de imperfecciones: Defectos puntuales, defectos lineales (o dislocaciones) y
defectos superficiales. Estas imperfecciones representan defectos en, o desviaciones, respecto a los
arreglos atémicos perfectos o ideales, en una estructura cristalina dada. El material no se considera
defectuoso desde un punto de vista de la aplicacién. En muchas aplicaciones es util la presencia de
esos defectos. Sin embargo, hay unas pocas aplicaciones en donde se trata de minimizar determinada
clase de defectos. Por ejemplo, los defectos llamados dislocaciones son utiles para aumentar la
resistencia mecdnica de los metales y las aleaciones; sin embargo en el silicio monocristalino, que se
usa para fabricar chips de computadoras, no es deseable la presencia de dislocaciones. Con frecuencia
se pueden crear en forma intencional los “defectos” para obtener un determinado conjunto de
propiedades mecanicas, dpticas y electrénicas. Por ejemplo el hierro puro es relativamente suave; sin
embargo, cuando se le agrega una pequefia cantidad de carbono, se crean defectos en el arreglo
cristalino del hierro y se convierte en una acero al carbono, que tiene una resistencia mucho mayor.

Los limites de grano representan una clase de defectos. Los nuevos superconductores ceramicos, bajo
ciertas condiciones, pueden conducir la electricidad sin resistencia eléctrica alguna y aunque la
corriente pasa con facilidad dentro de los granos de un superconductor policristalino, hay una
resistencia apreciable al flujo de corriente de un grano al otro, a través del limite de grano (13). Por
otra parte, la presencia de limites de grano ayuda en realidad a endurecer los materiales metalicos.
Las dislocaciones tienen gran importancia en las propiedades de los metales y sus aleaciones ya que
proporcionan un mecanismo para la deformacidén plastica, mecanismo que es el efecto acumulado de
numerosas dislocaciones. La deformacién plastica es una deformacion o cambio de forma irreversible
gue se presenta cuando se retira el esfuerzo que la causé. Esto se debe a que el esfuerzo aplicado
causa el movimiento de las dislocaciones, el cual, a su vez, causa la deformacién permanente. El
término “deformacidn plastica” significa que esta causada por el movimiento de dislocaciones. Se
debe distinguir la deformacién plastica de la deformacion eldstica, que es un cambio temporal de la
forma que sucede mientras una fuerza o un esfuerzo se aplica a un material. En la deformacién
elastica, el cambio de forma lo causa la elongacién de los enlaces interatémicos; sin embargo, no hay
movimiento de las dislocaciones. El deslizamiento se puede presentar en algunos ceramicos y en
algunos polimeros. Sin embargo, hay otros factores (por ejemplo, porosidad de los cerdamicos o
enredo de cadenas en los polimeros, etc.) que dominan en el comportamiento mecanico de polimeros
y ceramicos. Los materiales amorfos, como los vidrios de silicato, no cuentan con arreglo periddico y
por consiguiente no contienen dislocaciones (14).
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El deslizamiento Proporciona ductilidad a los metales. Si no hubiera dislocaciones, una barra de hierro
seria fragil y los metales no se podrian moldear en formas utiles con los procesos de trabajo propios
de ellos, como la forja por ejemplo.

También se controlan las propiedades mecanicas de un metal o una aleacion interfiriendo con el
movimiento de las dislocaciones. Un obstaculo introducido en el cristal evita que una dislocacion se
deslice, a menos que se apliquen fuerzas mayores. Asi, la presencia de dislocaciones ayuda a
endurecer a los materiales.

1.3 Dureza

El Handbook de metales define dureza como la resistencia de un metal a la deformacidon plastica,
usualmente por indentacion. Sin embargo el término puede también referirse a rigidez, resistencia al
rayado, a la abrasién, o al corte. Dureza es la propiedad de un metal, la cual le da la habilidad de
resistir a ser permanentemente deformado (doblado, roto, o cambiada su forma), cuando una carga
es aplicada. A mayor dureza del material, mayor es la resistencia a la deformacién.

En mineralogia esta propiedad de la materia comunmente se describe como la resistencia de una
sustancia a ser rayada por otra sustancia. En metalurgia la dureza es definida como la habilidad de un
material a resistir la deformacién plastica (15).

1.4 Mecanismos de endurecimiento

Toda deformacidn plastica de un material tiene lugar a causa del movimiento de dislocaciones en su
interior, cualquier método o estrategia que consiga frenar el avance de las dislocaciones en un
material lograra endurecerlo y aumentar su resistencia a la deformacion plastica.

Las dislocaciones interrumpen la perfeccidn de la estructura cristalina, si las dislocaciones al moverse
por el material encuentran distorsiones en la red cristalina se veran frenadas por estas. Las propias
dislocaciones distorsionan la red a su alrededor. Las dislocaciones se interfieren entre si
disminuyendo su movilidad. Al aumentar la cantidad de dislocaciones, aumenta también la resistencia
del material, porque se producen mas obstaculos al movimiento de las dislocaciones. Es sabido que la
densidad de dislocaciones aumenta en forma notable a medida que se deforma un material. Este
mecanismo de aumentar la resistencia de un material por medio de la deformacidon se llama
endurecimiento por deformacién (o endurecimiento por trabajo en frio). En la figura 7 se muestra el
en trabajo frio realizado sobre una muestra de cobre y el efecto que esto produce en las propiedades
mecanicas de dureza y ductilidad.
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Figura 7. Evolucion de las propiedades mecanicas con la deformacion en el caso del cobre (Cu)

Cualquiera de los defectos puntuales también interrumpe la perfecciéon de la estructura cristalina.
Cuando la estructura cristalina del material anfitrién asimila por completo los dtomos o los iones de
un elemento o compuesto huésped, se forma una solucién solida. Si en forma intencional se
introducen atomos sustitucionales o intersticiales, se produce un endurecimiento por solucién sélida,
lo cual se ilustra en la figura 8. Este mecanismo explica por qué el acero simple al carbono es mas
resistente que el Fe puro, o por qué las aleaciones de cobre con pequefias concentraciones de Be son
mucho mas resistentes que el cobre puro. El oro o la plata puros, que son metales FCC con muchos
sistemas de deslizamiento activos, son demasiado suaves mecanicamente (14).

a) b)

Figura 8. Representacion esquematica de los mecanismos de endurecimiento por
solucién sélida. a) Atomo Intersticial, b), c) y d) Atomo sustitucional.
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En la figura 9 se muestra cémo evolucionan las propiedades mecanicas del cobre al agregar diferentes
cantidades atémicas del Niquel en forma de solucién solida.

Figura 9. Ejemplos de endurecimiento por solucién sélida al agregar diferentes
cantidades atémicas de Niquel al cobre.

Al agregar a un material o a un recubrimiento un elemento adicional en una cantidad suficiente, se
puede llegar a formar una segunda fase produciéndose un material de dos fases. La frontera entre las
dos fases se llama interfase, y es una superficie en la que el arreglo atémico no es perfecto. Esta
frontera interfiere con el deslizamiento, o movimiento de dislocaciones y causa el endurecimiento de
esos materiales.

La mayoria de los materiales disefiados estdn formados por mas de una fase, y muchos de ellos estan
disefiados para tener mejor resistencia. En las aleaciones endurecidas por dispersién simple, se
introducen particulas diminutas de una fase, en general muy fuerte y dura, en una segunda fase, que
es mas débil pero mas ductil (16). La fase suave por lo general es continua y esta presente en mayores
cantidades; se llama matriz. La fase endurecedora puede llamarse fase dispersa o precipitado.

Para que haya un endurecimiento por dispersién, la fase dispersa o precipitado debe ser lo
suficientemente pequefia para proporcionar obstaculos eficaces al movimiento de las dislocaciones y
favorecer el mecanismo de endurecimiento. Hay ciertas consideraciones generales para determinar
como las caracteristicas de la matriz y la fase dispersa afectan a las propiedades de un material.

e La matriz debe ser suave y ductil, aunque la fase dispersa debe ser dura y fuerte. Las particulas
de la fase dispersa interfieren con el deslizamiento, mientras que la matriz proporciona cierta
ductilidad a la aleacioén.

e La fase dispersa dura debe ser discontinua, mientras que la matriz suave y ductil debe ser
continua. Si la fase dura y suave fuera continua, las grietas podrian propagarse por toda la
estructura.
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e Las particulas de la fase dispersa deben ser pequeifias y numerosas para aumentar la
probabilidad de interferir con el proceso de deslizamiento, ya que el drea de la interfaz entre

fases aumenta en forma importante.
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e Las particulas de la fase dispersa deben ser redondas y no aciculares o con aristas agudas,

porque es menos probable que la forma redondeada inicie una grieta o que actle como una

muesca (14).
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e Mayores concentraciones de la fase dispersa aumentan la resistencia de una aleacidn.
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Se produce por una secuencia de transformaciones de fase que conduce a una dispersion uniforme de

precipitados de tamano fino en una matriz mas blanda y ductil. Hoy en dia las aleaciones de aluminio

utilizadas para las aeronaves se endurecen utilizando esta técnica.

El endurecimiento por

precipitacion tal vez sea uno de los primeros ejemplos de materiales nanoestructurados cuyo uso ha

encontrado una extensa aplicacion (17).
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Las fronteras de grano dificultan el movimiento de las dislocaciones de un material. Una dislocacion
encuentra dificil pasar de un grano a otro a través de las fronteras debido al desorden relativo en que
se encuentran los &tomos en esa zona por la distinta orientacion cristalografica de los granos (figura
10).

Figura 10.Frenado de una dislocacion al pasar de un grano (A) a otro (B).

En un material con granos grandes, las dislocaciones encuentran pocas barreras al moverse y cdmo
consecuencia la resistencia es mds baja que en el caso de un material con granos pequefios en donde
las dislocaciones deben atravesar muchas barreras y por lo tanto la resistencia de este material es
mayor. La figura 11 ilustra como al tener granos pequefios se obtienen mds barreras proporcionadas
por las fronteras de grano.
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Figura 11. a) Material con granos grandes, b) Material con granos pequeiios.

Los sdlidos cristalinos (Fig. 12a) son estructuras periddicas con propiedades de simetria de largo
alcance. Debido a estas caracteristicas, los cristales presentan planos de debilidad frente a la
deformacion, a través de los cuales una dislocacién o microfractura del material puede avanzar con
gran facilidad. En un sistema de tipo policristalino (Fig. 12b) se produce una mejora en las
propiedades, ya que si bien cada cristalito se comporta frente a una dislocacién igual que un cristal
macroscopico, esta dislocacion se ve frenada al llegar a la frontera con otro cristal, ya que la
orientacién del segundo es aleatoria respecto al primero (18).
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Figura 12. Esquematizacion de estructuras de materiales.

De este modo, como ya se habia mencionado antes, para aumentar la resistencia mecdnica, se puede
aumentar (en lo maximo posible) el nimero de fronteras de grano, o lo que es lo mismo, disminuir el
tamafio del cristal. Este fendmeno que relaciona un incremento de la dureza con la disminucién del
tamafio de los dominios cristalinos en materiales policristalinos se conoce como efecto Hall-Petch (19;
20). La ecuacion de Hall-Petch relaciona el tamafio de grano con la resistencia a la fluencia del
material:
k
0o=0)+—=
Vd

Donde o y k son constantes del material y d es el didmetro promedio de los granos del material.
Segun la ecuacién anterior la dureza del material aumenta a medida que disminuye d, sin embargo, se
comprueba experimentalmente que a partir de un determinado valor de tamano de grano, la dureza
del material empieza a disminuir, esto se debe a la apariciéon de un nuevo mecanismo de deformacién
del material, lamado “deslizamiento de bordes de grano” (21; 22).

Figura 13. Limite del efecto Hall-Petch por el tamaio de grano.

Obviamente, hay un limite a este modo de endurecimiento, el endurecimiento infinito de los
materiales no existe. Las fronteras de grano caen en rangos desde los 100 um (granos grandes) hasta
1 um, por debajo de esto, las dimensiones de las dislocaciones empiezan a acercarse al tamaiio de los
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granos. Para un tamafo de grano cercano a los 10 nm (23), solamente una o dos dislocaciones
pueden mantenerse dentro de un grano (ver figura 13), esto lleva al “deslizamiento de bordes de
grano”, resultando una disminucion en la dureza del material.

1.5 Endurecimiento en peliculas delgadas

Los recubrimientos duros en forma de pelicula delgada encuentran un amplio campo de aplicacion en
todas las operaciones industriales que impliquen mecanizado, modelado o troquelado de piezas
debido a los beneficios obtenidos en cuanto al incremento de la eficiencia y de la vida media de la
herramienta antes de su sustitucion o reparacidon. Estos recubrimientos tienen aplicaciones
potenciales debido a que pueden proveer a estas herramientas y componentes industriales de una
resistencia al desgaste muy superior. Hay diferentes mecanismos para la formacién de recubrimientos
duros. El primero de ellos es la formacién de aleaciones de mayor dureza, a estos se les pueden llamar
“recubrimientos modificados por aleaciéon”, en otros casos las exigencias impuestas a un material no
pueden ser cumplidas por solo un recubrimiento de un solo material, por lo tanto, se han
desarrollado materiales compuestos en donde las diferentes propiedades de los materiales que lo
conforman son combinadas de manera que se crean nuevas propiedades. Las propiedades finales de
estos nuevos materiales son a menudo controladas por la interaccion mutua de los materiales que
forman los nanocompuestos.

Cuando un recubrimiento de una sola fase es aleado con un elemento adicional, este Ultimo puede
ser diluido en la matriz produciéndose un nuevo recubrimiento de una sola fase, o por otro lado,
puede ocurrir que el elemento adicional forme una segunda fase (sin llegar a diluirse) resultando un
recubrimiento de dos fases. En el caso de resultar un recubrimiento de dos fases con una de estas
presente en forma de pequenos granos en el rango de los nandmetros, entonces, se habla de
nanocompuestos (en inglés son llamados nanocomposites). Un ejemplo de esto se representa en la
figura 14.

Figura 14. Imagen FEG-SEM de (a) Peliculas de C:Niy (c) C:Ta, (b) y (d) Distribucién dimensional de los clusters embebidos
en las peliculas de C:Ni y C:Ta respectivamente.

El endurecimiento de un material aleado puede deberse a dos cosas. Primero, los enlaces quimicos
entre los atomos involucrados cambian debido al elemento agregado (24). Segundo, la dureza de un
material también aumenta obstaculizando el movimiento de las dislocaciones por distorsiones de red
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(fronteras de grano, defectos, dislocaciones, precipitaciones) como se conoce de la metalurgia cldsica.
Incorporando un elemento adicional, defectos (endurecimiento en solucién solida), asi como
precipitaciones adicionales (Endurecimiento por precipitacién) y fronteras de grano pueden ser
introducidas en el recubrimiento resultando un incremento en la dureza. Se pueden producir
recubrimientos duros de tal forma que posean densidad de fronteras de grano (usualmente un
pequefio tamafio de grano) y defectos que beneficien las propiedades de estos recubrimientos. Esto
es también la razdn por la cual un recubrimiento depositado usualmente presenta durezas mas altas
gue un monocristal hecho del mismo material, ademas de los esfuerzos internos en las peliculas.
Adicionalmente, es cierto que los esfuerzos internos en las peliculas también contribuyen a aumentar
la dureza, pero por otro lado, grandes esfuerzos internos causan o favorecen la delaminacién de las
mismas peliculas (24).

Es posible depositar recubrimientos de nanocompuestos isotrépicamente distribuidos formados de
cristalitos embebidos en un material base llamado matriz, con tamafio de grano del orden de los
nandmetros, para esto debe existir una separacién de las dos fases (matriz y cristalitos) como
requisito para la formacion de los nanocompuestos, esto es, una completa inmiscibilidad de las fases,
por esta razon los nanocompuestos solo pueden ser formados con ciertas combinaciones de
materiales (25). Diferente a las estructuras multicapas en las cuales, en teoria, con cualquier
combinacidn de materiales se pueden formar nanoestructuras. La figura 15 ilustra los diferentes tipos
de recubrimientos descritos.

alloyed multilayer  isotropic

mulitiphase
TIAIN TiN/ALOTIC TiN/SisN,
TiC,N, TINTICN/TIC TiC/DLC
Ti-DLC TiN/NbN TiC/a-C
Si-DLC TiN/VN TiN/MoS;
NiGoCrAlY DLC/DLC
Ti-DLC/DLC

Figura 15. Representacion esquematica de la
estructura de diferentes recubrimientos.

También se debe tener en cuenta que el desarrollo de los sistemas multifase es complejo. El tamano
de grano de la(s) fase(s) cristalina no puede controlarse de manera independiente, ya que esta
determinado por ambos; las propiedades de los materiales mezclados y las condiciones de depdsito.
Aun con estas dificultades, la mejora obtenida en las propiedades mecéanicas de estos nano-
compuestos es extraordinaria, alcanzandose en ciertos casos durezas cercanas a los 100 GPa (26).
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1.6 Hipotesis

El Niguel en bajas concentraciones dentro de la estructura de Nitruro de Aluminio quedaria como un
precipitado (incluso de tamafio nanométrico), el cual limitaria el movimiento de las dislocaciones y en
consecuencia permitiria un aumento en la dureza.

El Niguel substituye atomos de aluminio en la estructura y esto limita el crecimiento de granos en la
estructura policristalina del AIN y en consecuencia se aumenta la dureza del recubrimiento.
Especificamente se escogid al AIN porque es un sistema con muchas aplicaciones y del cual se conoce
bastante bien sus propiedades y la relacién propiedades-parametros.

El Niguel se escogié como segunda fase considerando que el diagrama ternario Ni-N-Al (Figura 16)
denota la formacidon de intermetalicos o aleaciones ternarias solo para concentraciones muy
especificas de modo que se espera que sea posible encontrar condiciones de depdsito bajo las cuales
el Niguel se segregue dentro de la matriz de AIN.

Ni,N

Ni (Ni)  Ni Al NiAl NiAl; NiAl Al

Figura 16. Secciones isotermales de Ni-Al-N.

El diagrama de la figura 16 representa las secciones isotermales Ni-Al-N a 550 K. La regién sombreada
en gris denota que al menos una de las fases en equilibrio tiene cierto rango de homogeneidad (25).

1.7 Objetivos

El objetivo del presente trabajo es explorar el depdsito de peliculas de AIN introduciendo Niquel como
una segunda fase en la matriz de AIN utilizando un sistema de Magnetrén Sputtering con un blanco
multicomponente para estudiar los cambios en su dureza.
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Determinar las condiciones de depdsito (potencia y razén de flujos: Ar/Ar+N,) bajo las cuales se
puedan obtener peliculas de Nitruro de Aluminio (AIN) utilizando un sistema de magnetron
sputtering reactivo con una fuente de DC pulsada.

Determinar el efecto de la incorporacion de Niquel, bajo diferentes condiciones de depdsito
(potencia, razon de flujos y distancia blanco-substrato) en la microestructura y dureza de las peliculas
de AIN-Ni.
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2 Antecedentes teodricos de la preparacion y caracterizacion de
las peliculas.

2.1 Elsistema de depdsito (Sputtering)

El proceso sputtering es principalmente un proceso de bombardeo idnico, que consigue depositar
sobre un substrato al material bombardeado. En esta técnica, mediante un campo eléctrico, los iones
formados en un plasma son acelerados hacia el material que se desea depositar. El plasma esta
formado por particulas ionizadas (iones de argén y nitrogeno para este trabajo) por el fuerte campo
eléctrico que se aplica. El alto voltaje entre el cdtodo y el anodo provoca que los iones del gas de
proceso golpeen el blanco con la energia suficiente para arrancar d&tomos de la superficie del catodo
mediante un proceso de transferencia de momento (27). Este proceso se ilustra en la figura 17.

Figura 1. Esquema representativo del proceso de Sputtering.

Cuando el ién golpea la superficie del material, transfiere parte de su energia a los atomos que la
forman, y se produce entonces una colision en cascada. Las multiples colisiones hacen posible que
algunos dtomos del material adquieran la suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar el
substrato y adherirse a él. La mayor parte de la energia proporcionada por los iones incidentes se
transforma en calor, siendo este disipado mediante un circuito de refrigeracion que evita el
sobrecalentamiento del catodo (28).

El sistema de depdsito sputtering se puede clasificar de diferentes formas, a continuaciéon se nombran
algunas:
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Corriente aplicada

e Sputtering en corriente continua (DC)
e Sputtering en corriente alterna (RF)

Tipo de cdtodo

e Diodo planar
e Magnetron sputtering
e Magnetron sputtering no-balanceado

Gases en reaccion

e Sputtering simple
e Sputtering reactivo

Otros

e Sputtering Pulsado
e Sputtering ionizado

A continuacion se describiran los sistemas Diodo planar, Magnetron sputtering, sputtering reactivo y
simple y por ultimo el sistema sputtering pulsado.

La configuracion de sputtering mas sencilla es la correspondiente a un diodo formado por dos
electrodos inmersos en un gas a baja presién, a los que se aplica un alto potencial DC, generando de
esta forma una descarga eléctrica.

Figura 2. Esquema de la configuracion sputtering tipo diodo.

Debido a la fuerte diferencia de potencial entre los dos electrodos, se produce la ionizacién del gas de
proceso. En esta configuracion, la intensidad del campo eléctrico en las cercanias del catodo es
elevada, de forma que la caida de potencial se produce practicamente en una region proxima a la
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superficie del catodo. En esta pequefia zona los iones del plasma son acelerados hacia el catodo. El
resto del espacio comprendido entre el cadtodo y el dnodo lo ocupa el plasma, siendo el gradiente de
potencial en esta zona practicamente nulo.

Cuando los iones chocan con el catodo, ademads de la erosion del material se producen otros efectos,
como son, la emisidn de iones secundarios, la emision de electrones secundarios etc. Parte de los
electrones generados se recombinan con los iones y provocan la emisién de luz en la superficie del
catodo. La emisidon de electrones secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacién del
plasma y por tanto provoca que el bombardeo sea mas intenso. Este efecto se aprovecha para
aumentar la eficiencia del proceso, mediante la utilizacion de imanes que confinan el movimiento de
estos electrones secundarios.

El proceso de sputtering tiene lugar en una camara de vacio. Para evitar que el gas residual provoque
una contaminacidn considerable en los recubrimientos depositados es necesario conseguir un alto
vacio (se considera alto vacio para el proceso de sputtering presiones inferiores a 10 mbar). La
presion de trabajo se consigue mediante la introduccidn del gas o gases de proceso a una presion del
orden de 10 mbar. La presién éptima del proceso depende del sistema concreto con el que se
trabaja, existiendo un compromiso entre el camino libre medio de las particulas del plasma y la
presidn necesaria para que se produzca la descarga. Cuanto menor es esa presién, mayor es el camino
libre medio, y por lo tanto mayor la energia con la que los atomos alcanzan el blanco y el substrato.
Sin embargo si la presion es demasiado baja no existen suficientes atomos ionizados y por lo tanto la
descarga se extingue rapidamente. El comportamiento de la descarga en un diodo es del siguiente
modo:

Figura 3. Comportamiento de la descarga en un diodo.

Inicialmente al aplicar una pequefia diferencia de potencial DC entre los electrodos se genera una
pequefia corriente ya que se ionizan unos pocos atomos (zona A). A medida aumenta el voltaje
aumenta la corriente hasta que se alcanza la zona B en la cual las particulas ionizadas tienen energia
suficiente para ionizar otras particulas y por ello aumenta la densidad de corriente manteniendo fijo
el voltaje aplicado. Si se sigue aumentando la corriente idnica aparece un proceso de avalancha en el
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que los iones liberados por el catodo liberan a su vez electrones secundarios que son acelerados hacia
el dnodo y producen ionizacién. Si el nimero de electrones secundarios es suficiente para generar
tantos iones que en su impacto sobre el catodo produzcan el mismo numero de electrones se dice
que la descarga es auto mantenida. En este intervalo (zona C) el voltaje disminuye y la corriente
aumenta, sin embargo el bombardeo de la superficie del catodo es irregular. Para conseguir una
distribucién uniforme es necesario aumentar la potencia para alcanzar la zona de descarga andmala,
en la cual hay una relacion lineal entre corriente y voltaje. Seguidamente y sobre todo en catodos no
refrigerados, si superamos un cierto nivel de corriente idnica, aparece un efecto de emisién
termoidnica que produce un efecto de avalancha que da lugar a los arcos eléctricos (alta corriente
idnica con bajo voltaje).

La descarga normal en un diodo no es una buena fuente de iones ya que el porcentaje de atomos
ionizados no es elevado. Para aumentar el ritmo de depdsito es necesario aumentar la proporcién de
ionizacion del gas de proceso. Esto se consigue mediante la aplicacion de campos magnéticos
perpendiculares al campo eléctrico que genera la descarga. De esta forma, los electrones secundarios
generados en el bombardeo quedan confinados en una regidn cercana a la superficie del cdtodo y son
forzados a recorrer trayectorias helicoidales, paralelas a la superficie del catodo, consiguiendo asi
ionizar a su paso una mayor proporcién de atomos del gas de proceso (debido al choque entre los
atomos del gas de proceso y los electrones) con el consiguiente aumento de la corriente idnica y el
resultado de un mayor ritmo de deposicion. El campo magnético esta creado por unos imanes
situados en linea en el cuerpo del catodo.

Figura 4. Representacion del funcionamiento del sputtering asistido por campo magnético.

Una desventaja del sputtering asistido por campo magnético es que la erosion del material no es
uniforme y hay un gran desaprovechamiento del material. Esto es debido a que el sputtering es mas
intenso donde las lineas de campo magnético son paralelas a la superficie del catodo. El resultado
visible es que el blanco se erosiona en forma de V.
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Figura 5. Zonas de desgaste del blanco en el sputtering asistido por campo magnético.

El sputtering asistido por campo magnético permite el depdsito a presiones mds bajas que las
anteriores. Estas son de un orden de magnitud inferior (10 mbar en argén).

Se denomina sputtering simple o no reactivo a aquel en el cual el gas de proceso no reacciona
guimicamente con el material de deposicion. Habitualmente como gas inerte se utiliza el argdén ya que
consigue rendimientos altos y es una opcidn mas econédmica que otros tipos de gases.

Si el proceso se realiza en presencia de un gas reactivo, el sputtering es de tipo reactivo. Mediante la
técnica de sputtering reactivo es posible depositar compuestos de diversos metales. No obstante,
existen limitaciones fuertes en cuanto a las velocidades de deposicion alcanzables por esta técnica.

Cuando la presencia del gas reactivo en la cdmara es abundante, provoca que el compuesto se forme
también sobre el catodo, modificando de esta forma las caracteristicas de la descarga y de la
deposicién. Habitualmente en este tipo de procesos se utiliza una mezcla de dos tipos de gas con
concentraciones diferentes. Uno es un gas inerte (argdn) y el otro es el gas reactivo deseado. La razén
de ello es que los gases reactivos habituales son menos efectivos en el proceso de sputtering.

La proporcion del gas reactivo es un pardmetro muy importante, no sélo para la estequiometria de la
capa depositada y por la mayor o menor efectividad del proceso de sputtering, sino también porque
la formacion de compuesto sobre el catodo da lugar a una disminucién del ritmo de deposicién y a la
variacion de otros parametros del sistema como por ejemplo la variacién del voltaje de descarga.
Ademas las propiedades épticas, eléctricas, etc. del compuesto depositado sobre el substrato pueden
variar con este parametro.

La formacién de compuesto sobre el cdtodo es una de las razones de la existencia de diferentes
modos de deposicion en el sputtering reactivo. La aparicion de estos modos se comprende
examinando los distintos procesos que ocurren en una deposicion reactiva.

Como ejemplo podemos tomar la deposicidon en presencia de oxigeno. Las moléculas de oxigeno y el
argén son ionizadas por la descarga eléctrica, siendo atraidas hacia el catodo. Cuando las moléculas
de argdn colisionan con el blanco, el material presente en este, sale despedido hacia el substrato y se
deposita en este. Si la concentracién de oxigeno que hay en la cdmara no es muy alta, el material
depositado sobre el substrato reacciona con el oxigeno formandose parcialmente compuestos
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oxidados. Si la concentracion de oxigeno es mayor que la necesaria para oxidar completamente la
capa depositada, parte de este oxigeno también reacciona en la superficie del catodo. Debido al
impulso mecanico de los iones acelerados en el campo eléctrico, se extraen de la superficie del blanco
atomos del metal que lo forman, y ademas, 6xidos del metal correspondientes a la capa de éxido en
formacién, moléculas de oxigeno, e iones (O’), todos ellos expulsados a alta energia. La formacién de
esta capa de oxido en el catodo provoca cambios de las condiciones de deposicién, como pueden ser
la disminucién de la velocidad o el cambio de voltaje del proceso.

Las particulas expulsadas del cdtodo se condensan sobre el substrato y sobre todas las demas
superficies que rodean al catodo (incluyendo toda la superficie que constituya al anodo). Ademas, la
colisién de iones con la superficie del catodo causa la liberacién de electrones en gran cantidad los
cuales producen un importante efecto sobre la descarga.

La generacion de una capa de compuesto sobre el catodo y la adsorcion del gas reactivo en las
superficies internas de la cdmara de vacio, dan lugar a los diferentes modos de depdsito, afectando al
ritmo de depdsito, asi como a otros pardmetros fundamentales del proceso (voltaje, estequiometria
etc.) dependiendo de la concentracion de gas reactivo.

Si se representa el ritmo de depdsito de un compuesto en funcidn de la concentracién del gas reactivo
se observa una dependencia en forma de curva de histéresis como lo muestra la figura 22.

A

modo maetilice

maodo reactivo

Ritmo de deposicién

>

Concentracion de aas reactivo
Figura 6. Curva de histéresis tipica de un proceso de sputtering reactivo.

Cuando la cantidad de gas reactivo es pequena, el ritmo de depdsito es similar al del metal, entonces,
sobre el sustrato se deposita un compuesto, no estequiométrico, en el que la cantidad de gas reactivo
depende de su concentracién en la atmodsfera de proceso. Este método de deposicién es denominado
modo metalico. Si aumentamos la concentracion de gas reactivo alcanzamos un punto en el que el
ritmo de deposicidon cae bruscamente. Este punto de caida marca el inicio del modo reactivo. En este
modo se forma un compuesto estequiométrico sobre el substrato y la velocidad de deposicion cae
bruscamente debido a la formacidon de este compuesto dieléctrico sobre el catodo. Si se sigue
aumentando la concentracion de gas reactivo, lo Unico que produce es una mayor formacién de
dieléctrico sobre el catodo disminuyendo progresivamente el ritmo de deposicién. Si el proceso se
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sigue en direccion contraria la presencia de gas reactivo en el catodo y en las paredes de la cdmara
hace que el salto a modo metalico se produzca a concentraciones mads bajas de gas reactivo. Ello
significa la aparicién de un ciclo de histéresis lo que dificulta el control del proceso de sputtering.

La anchura del ciclo de histéresis depende de la cantidad de gas reactivo disponible en la cdmara con
respecto a la capacidad de bombeo con la que se cuente. La cantidad de oxigeno disponible depende,
ademas de la cantidad introducida, del tamafio del catodo y de la superficie de la cdmara (porque en
ella se deposita gas reactivo, ya sea oxigeno, nitrégeno u otros). Si se dispone de una capacidad de
bombeo muy alta en comparacion con lo nombrado anteriormente, el ciclo de histéresis sera
estrecho.

Durante la deposicion reactiva es de vital importancia evitar en lo posible la aparicion de arcos
eléctricos, ya que existe la posibilidad de dafiar tanto el blanco como el recubrimiento depositado. El
problema de la aparicién de arcos eléctricos ocurre sobre todo en la deposicion reactiva, y es mas
importante cuanto mas dieléctrico es el compuesto formado. El origen de los arcos eléctricos en la
deposicion reactiva es la formacion de compuesto, mas o menos dieléctrico, sobre las zonas del
propio catodo menos expuestas al bombardeo idnico. En las figuras 23 y 24 se explica esto de manera
grafica.

Figura 7. Acumulacion de carga eléctrica
en las zonas del catodo menos
expuestas al bombardeo idnico.

Figura 8. Tipos de arco eléctrico en el sputtering reactivo.

En estas zonas se acumula carga positiva, modificando el potencial eléctrico y provocando, en ultima
instancia, la aparicion de un arco eléctrico que puede danar el recubrimiento e incluso danar el
catodo.

En la técnica de Sputtering tipicamente se presentan energias de bombardeo al blanco entre 100 y
1000 eV (E; = 100 - 1000 eV), la energia de enlace entre los atomos de la superficie del blanco estd
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entre 5-10eV (E,=5—10 eV) y la energia y velocidad de los &tomos arrancados del blanco cumplen
con una distribucion Maxwelliana, la figura 25 compara la distribucion de velocidades entre atomos
de cobre arrancados por medio de Sputtering y por medio de un proceso de evaporacion.

10 Cobre,
o : oy bombardeado
2 L con iones Hg*
li°]
2
§ 0.5 o
s ] Cobre,

{ “evaporado a
%, 150K

0 2 4 6 8 10

Velocidad (Km/s)
Figura 9. Comparacion de la distribucion de velocidades entre
atomos de cobre arrancados por medio de sputtering y evaporados.

Las particulas bombardeantes (iones acelerados por un potencial eléctrico) transfieren su energia y
momento a los atomos de la superficie del blanco, dando lugar a la eyeccion de aquellos dtomos del
blanco con energia suficiente para superar la energia local de enlace (29).

La eficiencia o rendimiento de Sputtering se refiere al valor medio de particulas arrancadas del blanco
(catodo) por unidad de particulas incidentes en este (iones), la eficiencia de Sputtering se puede
calcular de la siguiente forma:

MM, (E) (M,

LS' :K -~ <A
(Mr + Mb )2 Eb l MI

En donde E; es la energia adquirida por el idén incidente, Ey, es la energia de enlace de los dtomos del
blanco, M; y M, son las masas de los iones incidentes y de los dtomos que componen al blanco
respectivamente, K es una constante que tipicamente tiene valores entre 0.1 — 0.3 (K= 0.1-0.3) y

f (II\;—'Z) es una funcidn creciente (Si 11\\44_? =~ 2, f =0.3).

Se puede notar de la ecuacién anterior que la eficiencia de Sputtering depende de la naturaleza del
blanco a través de la masa y energia de enlace involucradas en la ecuacion (My y Ep), al igual que de la
naturaleza de las particulas bombardeantes (M; y E;) y también del estado de la superficie (topografia)
y el angulo de incidencia (29). En la figura 9 se muestran las eficiencias de Sputtering para algunos
materiales en funcién de la energia de bombardeo con iones de Ar".
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Tedricamente la eficiencia o rendimiento de Sputtering para el Niquel y para el Aluminio tienen
valores similares, como se ilustra en la figura 26.
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Figura 10. Variacion de la eficiencia de Sputtering con
respecto a la energia de bombardeo con iones de Ar* sobre
diferentes materiales.

Resumiendo, el proceso de sputtering es:

e Golpear una superficie con un ion (Energia superior a 100 eV).
e Esteion crea una colisidén en cascada en la superficie.
e Las multiples colisiones eyectan atomos de la superficie.

El nimero de atomos por ion es la eficiencia de sputtering. Un material-blanco con una alta eficiencia
de sputtering se desgastard mas rapido que un material con una eficiencia de sputtering mas baja.

Sputtering es un proceso que cuenta con energias relativamente altas, los atomos liberados salen con
energias de muchos eV (mas altas que los atomos en procesos de evaporacion los cuales tienen
alrededor de 0.1 eV). Esta alta energia es muy conveniente para los procesos de crecimiento de
peliculas delgadas, lo cual puede llevar a la formacién de peliculas densas y duras. Como se ha venido
describiendo, un haz de iones golpea al blanco, estos iones colisionan con los atomos del blanco
generando el proceso de sputtering, estos atomos expulsados en este proceso atraviesan la cdmara
de vacio y se concibe el crecimiento de la pelicula.

En el magnetron sputtering la fuente de iones es un plasma alojado en las cercanias del blanco. Un
alto voltaje negativo generado por una fuente de potencia es aplicado a la superficie del blanco. Los
iones positivos son acelerados desde el plasma hacia la superficie del blanco por este voltaje aplicado.
Estos iones que golpean la superficie, liberan electrones secundarios que ayudan a sostener el plasma
y generan sputtering con los &tomos del blanco que salen en todas las direcciones y estos a su vez se
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depositan formando una pelicula delgada. Lo especial en el uso de un magnetrdn es la aplicaciéon de
un campo magnético que atrapa estos electrones secundarios y como consecuencia aumenta la
eficiencia de ionizacién, permitiendo entonces menores presiones de trabajo manteniendo altas
energias, lo que beneficia la microestructura de las peliculas. También permite trabajar con altas
densidades del plasma y entonces obtener mayores tasas de depdsito (30).

Durante procesos de recubrimiento PVD (Physical Vapor Deposition) tales como magnetron
sputtering y evaporacion por arco, los materiales en forma de pelicula son usualmente depositados
atomo por atomo sobre un substrato por condensacién de la fase de vapor hasta llegar a la fase
solida. Este paso de condensacién en realidad no se trata de atomos que se pegan aleatoriamente
sobre una superficie en el punto de impacto, ya que se desarrollan fuerzas interatdmicas de atraccion,
factores de movilidad térmica y defectos superficiales.

Generalmente ocurre un proceso dinamico de cuatro etapas. Primero ocurre la nucleacién de los
atomos. Si el tiempo de migracion de los 4tomos (determinada por la energia de los atomos) sobre la
superficie es suficiente como para encontrarse otro atomo antes de que se evaporen, estos dtomos se
unen para formar una isla. Como la energia requerida para evaporar uno de los &tomos de este par es
considerablemente mds alta que la necesaria para evaporar un atomo solo, entonces se empiezan a
formar islas estables en la superficie. Estas islas coalescen y finalmente el continuo crecimiento de la
pelicula toma lugar (31).

Si los &tomos son depositados con una baja temperatura en el substrato estos no tendran suficiente
energia cinética perjudicando la movilidad superficial para cruzar pasos atémicos y alcanzar
posiciones de baja energia potencial. Un efecto similar es observado cuando se utilizan altas tasas de
depdsito. Los adatomos no tienen suficiente tiempo para encontrar sitios de baja energia antes de ser
cubiertos por otros dtomos.

La relacién entre la temperatura del substrato, energia cinética de los iones y la tasa de depdsito han
sido resumidas en varios modelos de zona-estructura. El mds usado es el modelo de zona-estructura
de Thornton (figura 27). Este ilustra la relacion entre la morfologia del recubrimiento, la temperatura
de depdsito y la presion (31).

Hay dos factores de control en este modelo:

e Larelacion entre la temperatura y la temperatura de fusién (del del material depositado).

e Lacantidad de energia agregada.
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Este diagrama es para peliculas delgadas depositadas por medio de sputtering y muestra el segundo
eje como presidn. En este caso el material expulsado abandona el blanco con energias relativamente
altas (muchos eV). Ya que la presién de trabajo aumenta entonces mas colisiones ocurren durante el
recorrido seguido por estas particulas expulsadas y la energia de llegada al sustrato de estas
disminuye (30).
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Figura 11. Modelo de Thornton

En procesos de evaporacion las energias de llegada son bajas y la estructura de las peliculas delgadas
obtenidas podria seguir el lado de alta presién de este diagrama. Si el proceso de crecimiento es
asistido por bombardeo iénico (colocando una polarizacién al sustrato o aumentando la fraccién de
iones incidentes), entonces la energia por atomo incidente se incrementa y la estructura de la pelicula
se puede mejorar y moverse en la zona estructural de baja presion.

2.2 Microscopia electrdnica

La microscopia electrénica fue utilizada para observar la morfologia de la superficie de las peliculas,
para encontrar si habia segregacion del Niquel dentro de la matriz de AIN y también por medio de la
técnica de EDS la composicién de las peliculas. A continuacién se describiran los conceptos basicos de
esta técnica.

Cuando un haz de electrones de un microscopio incide sobre una muestra se produce una serie de
interacciones que, por una parte, son responsables, de las imagenes observadas, y por otra parte,
originan distintas radiaciones secundarias que pueden utilizarse para obtener una informacién
complementaria.
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Figura 12. Interaccion de los electrones con la materia.

e Si la muestra es suficientemente delgada, una gran fraccién de los electrones incidentes
lograran atravesarla.

e Parte de los electrones incidentes pueden ser dispersados por el propio material.
e Parte de los electrones incidentes pueden ser retro-dispersados.

e Como resultado de la interaccion de los electrones incidentes o del haz de electrones
retrodispersado con la muestra, algunos electrones de la superficie de la muestra pueden ser
expulsados, lo que se conoce como haz de electrones secundarios.

e También como resultado de esa interaccion y expulsidn, los atomos que forman el material
buscan el estado electrénico de equilibrio dando lugar a la emisidn de rayos x o a la expulsién
de electrones de orbitales externos (electrones Auger).

Se pueden sefalar dos procesos como la base fundamental del SEM:
Proceso #1:

Cuando un haz de electrones incide sobre un material, el haz puede interaccionar tanto con el nucleo
como con la nube electrénica de los atomos constituyentes de dicho material. En el caso en que la
interaccidon tenga lugar con el nucleo de los atomos, los electrones son retrodispersados por estos
nucleos por accidn de las fuerzas de Coulomb. Estos electrones pierden muy poca energia en la
interaccion y pueden alcanzar la superficie desde zonas profundas del material. Evidentemente el
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numero de electrones retrodispersados dependerd del nucleo con el cual han interaccionado lo que
permite obtener una informacién del material a nivel de su composicion elemental.

Proceso #2:

En este mismo proceso, ocurre que tanto los electrones incidentes como los retrodispersados
interaccionen con los electrones que forman los atomos pudiendo originar la expulsién de electrones
de las capas externas, lo que se conoce como electrones secundarios. Estos electrones poseen una
energia reducida y sélo aquellos que estén préximos a la superficie podran abandonar el material.
Estos electrones salen en todas direcciones permitiéndonos realizar un estudio de la morfologia de la
superficie del material.

e- incidentes = 50 KeV
Estudio morfoldgico:

| ) imagenes topograficas de
e- secundarios ::> -

/ la superficie de la

' muestra.

Estudio composicional
elemental: Composicion
de la muestra escala de
grises.

e- retrodispersado@

"Pera" de interaccion

Figura 13. Interaccion con la materia de los electrones secundarios y retrodispersados.

Un tercer proceso puede representar la técnica, deteccién de rayos X por dispersion de energias
(EDS).

Proceso # 3

Cuando el haz de electrones incidente tiene suficiente energia es posible que acceda hasta las capas
mas internas del 4tomo pudiendo expulsar un electrén de estas capas. El tomo queda excitado y se
dice que esta ionizado. Este sistema es inestable y en un tiempo muy corto volverd a su situacion de
minima energia. Un electrén de una érbita superior cae en esta trampa y su exceso de energia se
emite en forma de un fotdon de rayos x (proceso de emisidn). Esta energia de rayos x es la diferencia
de energia potencial entre los estados involucrados en el proceso. Evidentemente estos rayos x
pueden acceder a la superficie del material desde profundidades elevadas y como estos rayos x son
caracteristicos del atomo que ha participado en la interaccién, esto permite identificar el material a
nivel elemental.
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Figura 14. Representacion de un proceso de emision de Rayos X.

Al medir la longitud de onda o de la energia del fotén emitido, se pueden determinar los elementos
gue estan presentes en la muestra, es decir, realizar un analisis cualitativo.

La medida de la cantidad de rayos x emitidos por segundo permite realizar un analisis cuantitativo.
Este tipo de andlisis, sin embargo, requiere unas caracteristicas especiales de instrumental, muestra y
utilizacidn de patrones, por lo que el paso de andlisis cualitativo a cuantitativo no resulta facil.

Figura 15. Espectro de un andlisis de deteccion de rayos X por dispersion de energias (EDS).

En este trabajo, para determinar la composicidon elemental de las muestras se utilizaron dos técnicas,
EDX y RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) con el fin de comparar los resultados obtenidos,
ya que la técnica de EDX no es confiable al cuantificar la composicién elemental de Nitrégeno.

2.3 Retrodispersion de Rutherford (RBS)

La Retrodispersion de Rutherford (RBS, Rutherford Backscattering Spectrometry) esta basada en las
colisiones eldsticas entre nucleos atdmicos. Es un método de analisis de la materia que consiste en
bombardear un blanco con iones ligeros, como protones o particulas alfa, y analizar la energia de
aquellos que son retrodispersados por colisiones eldsticas con nucleos de la muestra. Una descripcion
detallada de la técnica se encuentra en la referencia (32). El esquema experimental del RBS se
muestra en la figura 32.
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Con la informacion obtenida de esta técnica es posible determinar la masa atomica y las
concentraciones elementales contra la profundidad. Esto es, obtener perfiles de concentracion de
elementos dentro de la muestra. La sensibilidad para masas ligeras o para &tomos que se encuentren
muy profundos es pobre.

Detector Blanco

,G\A//
/

SN

Haz de particulas

Figura 16. Esquema de la geometria empleada durante la retrodispersion de iones.

Como el didmetro del nicleo atémico es muy pequefio (del orden de 1x10™*> m) comparado con el
espaciado entre los ntcleos (del orden de 2x107*° m), cuando una muestra es bombardeada con un
haz de particulas de alta energia sélo una pequeiia fraccién de las particulas incidentes sufre una
colision directa con un nucleo de la muestra. Cuando la energia del proyectil incidente se encuentra
por debajo de la barrera de Coulomb, esta colisidn en realidad no implica un contacto directo entre el
i6n proyectil y el nucleo (blanco). El intercambio de energia ocurre debido a las fuerzas Coulombianas
entre los nucleos y es posible modelar la interaccion con bastante exactitud como una colisién
eldstica usando la fisica clasica.

La energia con la que sera registrado un ién retrodispersado en un angulo @ con respecto a la
incidencia del haz dentro de un angulo sélido £2 dependerda de varios factores entre ellos la masa del
elemento con el que choque, el angulo de deteccidn, la energia del idn incidente y de la profundidad
en el interior de la muestra donde se produce la colision. Los factores fundamentales para analizar un
material por medio de RBS son: el factor cinematico, la seccidn eficaz de retrodispersion y la pérdida
de energia dentro del blanco.
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2.4 Nanoindentacion

El diccionario de metalurgia (Dictionary of Metallurgy) define la dureza de indentacién como la
resistencia de un material a ser indentado. Esta es la forma usual en que se evalla la dureza, en la
cual un indentador con forma de punta o redondo es presionado sobre la superficie bajo una carga
estatica.

La medicion de la dureza puede ser definida en la macro, micro o nano-escala de acuerdo a las fuerzas
aplicadas y los desplazamientos obtenidos (33).

La medicién de la macro-dureza de los materiales es un método rdpido y simple para obtener datos
de las propiedades mecanicas de los materiales en bulto, también es ampliamente usada en el control
de calidad de procesos de tratamientos de superficies. Sin embargo, lo que concierne a
recubrimientos y propiedades de superficies, las profundidades de la macro-indentaciéon pueden ser
muy grandes comparadas con las escalas de las superficies. Cuando los materiales tienen una
microestructura fina, son multi-fases, no homogéneos o propensos al agrietamiento, las mediciones
de macro-dureza serdn muy variables y no se identificardn correctamente las propiedades
superficiales del material. Es aqui cuando son apropiadas las mediciones de micro-dureza. Para
peliculas delgadas con espesores menores que una micra, es necesario utilizar Nanoindentacién.

En este trabajo las propiedades mecdanicas de las peliculas fueron determinadas por medio de la
Nanoindentacion.

La Nanoindentacién es un poderoso conjunto de herramientas para evaluar las propiedades
mecdnicas de materiales con baja dimensionalidad. Nanoindentacion se refiere a la deteccién de la
profundidad de indentacion en el rango submicrométrico y se hace posible gracias al desarrollo de:

e Maquinas que son capaces de realizar esas diminutas indentaciones mientras graban el
desplazamiento y la carga con muy alta precisién y exactitud.

e Anadlisis de modelos por medio de los cuales los datos de desplazamiento y carga se pueden
interpretar para estimar la dureza, el médulo elastico y otras propiedades mecanicas.

Las pruebas de nanoindentacion son quizas las mas utilizadas para evaluar las propiedades mecanicas
de las peliculas delgadas. En tales pruebas una punta dura, normalmente una de diamante con una
geometria conocida, es presionada sobre la superficie de la muestra con una carga normal conocida
gue se va incrementando hasta llegar a un valor maximo Ppax. Después de cierto tiempo la carga es
removida. El drea de la indentacion residual (A,) en la muestra es medida y la dureza (H,) es definida
como la maxima carga Pmqx dividida entre A,, asi (15):

_ Pmax
H, ==
r

40



En principio si una punta muy aguda es utilizada, el drea de contacto entre la punta y la muestra y por
lo tanto el volumen del material que es indentado puede ser relativamente pequefo. El Unico
problema seria determinar el area de indentacion, lo cual es dificil si no se cuenta con un microscopio

poderoso.

Figura 17. Imagen AFM en modo amplitud mostrando
una huella residual de una penetracion de 125 nm.

Para resolver este problema se han desarrollado métodos para medir la penetracién de indentacion,
en donde la carga y el desplazamiento del indentador son grabados y analizados durante el proceso
para obtener el drea de contacto y por lo tanto las propiedades mecanicas del material, sin necesidad

de ver las indentaciones.
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Figura 18. Curva Carga-Penetracion caracteristica
de un proceso de nanoindentacion.

En los anadlisis de datos de indentacién, el método propuesto por Oliver y Pharr (34) es el mas popular
y ha sido tomado como un estandar en este tipo de estudios.

En el método de Oliver-Pharr la dureza esta dada por:
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Donde P es la carga y A es el drea de contacto. El médulo de Young se determina por medio de la
siguiente ecuacion:

dP 2
= —ﬁEr\/Z

S—Ez -

Dénde la rigidez de contacto (contact stiffness) S es la inclinacidn inicial de la curva de descarga como
se muestra en la figura 34, B es una constante que depende de la geometria del indentador (B=1.034
para un indentador de tipo Berkovich) y E, es el médulo reducido dado por:

£ - 1—1/2_|_1—vi2 -
"\ E E;

Dénde v y v; son los médulos de Poisson de la muestra y el indentador respectivamente, y E y Ej son

los mddulos eldsticos correspondientes. Para un indentador de diamante, E;= 1141 GPa y v; = 0.07
(35).

Combinando las primeras dos ecuaciones, obtenemos:

P n H

S2 4B2E2

Se puede observar que P/S? es independiente de la profundidad de penetracion h o del area de
contacto A. Si Hy E, son constantes para materiales homogéneos eldsticamente, P/S’ también deberia
mantener invariable con respecto a h. De este modo al modificar la ecuacidon anterior se puede
determinar precisamente la dureza verdadera H(E).

H(E) * 2E2 P

Y

Para eliminar la influencia del substrato en la determinacién de la dureza de las peliculas delgadas, en
este trabajo solo se tomaron en cuenta las mediciones en las cuales la profundidad de indentacién no
sobrepasé el 10% del espesor de las peliculas. Ademas las condiciones depdsito se fijaron de para
obtener espesores superiores a los 400 nm. La figura 35 ilustra la influencia que tiene la punta al
penetrar en una pelicula.
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Figura 19. Influencia del substrato en la medicion
de la dureza.

2.5 Espectroscopia de Infrarrojo

La estructura quimica de las peliculas fue estudiada a través de la absorcidn en el infrarrojo.

La espectroscopia molecular se basa en la interaccidn entre la radiacién electromagnética y las
moléculas. Dependiendo de la region del espectro en la que se trabaje y por lo tanto de la energia de
la radiacién utilizada (caracterizada por su longitud o numero de onda), esta interaccién sera de
diferente naturaleza (36):

e Excitacion de electrones.
e Vibraciones moleculares.
e Rotaciones moleculares.

La molécula al absorber la radiacién infrarroja, cambia su estado de energia vibracional y rotacional.
Las transiciones entre dos estados rotacionales requieren de muy poca energia, por lo que solo es
posible observarlas especificamente en el caso de muestras gaseosas. En el caso del estudio del
espectro infrarrojo (IR) de muestras sdlidas y liquidas sélo se tienen en cuenta los cambios entre
estados de energia vibracional (37).

Aunque el espectro de infrarrojo se extiende desde 10 a 14300 cm™, desde un punto de vista
funcional se divide en tres zonas:

1. IR lejano: Donde se producen las absorciones debidas a cambios rotacionales.

2. IR medio (MIR o simplemente IR): Donde tienen lugar las vibraciones fundamentales.
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3. IR cercano (Near Infrared, NIR): Donde se producen absorciones debidas a sobretonos y
combinaciones de las bandas fundamentales.

Longitud de onda Niumero de onda
Region Transicién caracteristica

(nm) (cm))
Infrarrojo cercano (NIR) Sobretonos y combinaciones 700-2500 14300-4000
Infrarrojo medio (IR) Vibraciones fundamentales 2500 — 5 x 10* 4000-200
Infrarrojo lejano Rotaciones 5%10* - 10° 200-10

Tabla 1. Clasificacion del espectro IR

Cuando la radiacidén incide sobre la muestra (Fig. 36), esta puede sufrir diferentes fendmenos como
absorcién, transmisién y reflexién. La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra (Py) es
menor que la intensidad incidente (Py). Una parte de esta intensidad incidente se ha reflejado (Pg),

mientras que otra parte ha sido absorbida por la sustancia (Pa).

/'PT

Py

Py

P,=P, +P, +P,

Figura 20. Fenémenos de reflexion, absorcion y transmision.

La transmitancia se puede definir como la fraccién de radiacién incidente, a una longitud de onda
especificada, que pasa a través de una muestra. Su expresidon matematica es:

I
T% = —-100%
Iy

Donde Iy es la intensidad del rayo incidente e / es la intensidad de la luz que viene de la muestra. La

transmitancia T se relaciona con la absorbancia A como:

I
A = —log,o(T) = —logy (I_)
0
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También:

I = Ioe_ad
In(T) = —ad
A = —logy,(T)

In(T) = 2.303 - log,((T) = —ad
ad = 2.303-A

Para motivos de comparacién de los espectros de Infrarojo de diferentes muestras con diferentes
espesores es conveniente normalizar la Absorbancia de la siguiente manera.

2.303
a=—77"-4

d

Donde a es el coeficiente de absorcidn y d es el espesor de la muestra.

Para el caso del AIN, los espectros de IR muestran una fuerte banda de absorcion alrededor de 700
cm™ (la posicion exacta depende de los esfuerzos presentes en la pelicula) asociada con el modo de
vibracién A;(LO), el cual se presenta para peliculas perfectamente orientadas en el eje C (11). El AIN
también exhibe bandas de absorcién ubicadas entre 765-790 cm™ con modos de vibracion E;(LO) (12).

2.6 Difraccion de Rayos X en cristales

La microestructura de las peliculas se determind por medio de la difraccidn de Rayos X la cual permite
identificar las fases cristalinas, parametros de red y tamafios de grano.

El nitruro de aluminio cristaliza en el sistema hexagonal, con una estructura de tipo wurtzita
(caracterizada por sus constantes de red a y c¢); cada dtomo de aluminio esta ligado a cuatro dtomos
de nitrogeno y viceversa, formando un tetraedro distorsionado con tres enlaces Al-Ng (i = 1,2,3)
separados 120° y situados en un plano perpendicular al enlace Al-N(g en la direccion del eje c (38). La
figura 37 muestra la red cristalina del AIN, en la que estan indicados los diferentes planos.
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Figura 21. Red cristalina del AIN y sus diferentes planos de difraccién

El plano (002) se representa en rojo, el (101) en azul, el (102) en verde y el (103) en gris.

Laue predijo en 1912 que los &tomos en un monocristal (en donde la red es uniforme a través de todo
el cristal) podria difractar un haz paralelo monocromatico de rayos X, y que el patrén de difraccion
podria ser dependiente de la estructura del cristal. Esto fue verificado rapidamente por Friedrich y
Knipping quienes usaron un haz de rayos-X blanco en el arreglo experimental que se muestra en la
figura 38a. Una fotografia tipo Laue tipica de un monocristal de silicio se muestra en la figura 38b.

Figura 22. a) Arreglo experimental para difraccion de rayos X por la técnica de Laue .
b) Una fotografia tipo Laue de Si con un plano (111) normal al haz de rayos X.
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La difraccién de rayos X por un monocristal en un espectrometro de rayos X es descrita por la ley de
Bragg:

2dsin@ = ni

Donde O es el angulo de incidencia (dngulo razante) con respecto a los planos del cristal (también
llamados planos de Bragg), A la longitud de onda de los rayos X, d la distancia interplanar y n es un
entero.

Figura 23. Difraccion de rayos X de un conjunto de planos de Bragg.

Para entender cémo se lleva a cabo la difraccidn, se puede considerar un haz colimado de rayos X que
incide sobre una familia de planos de Bragg con espaciamiento a. El haz golpea al 4tomo K en el
primer plano y al atomo L en el siguiente plano. Entonces por el principio de Huygen los atomos Ky L
actuan como fuentes secundarias, cada uno enviando hacia el exterior ondas esféricas (de la misma
longitud de onda A), a las cuales se les llama ondas dispersadas. Las ondas dispersadas desde Ky L se
encuentran e interfieren una con la otra en muchos puntos en el espacio circundante. De esta forma
en ciertas direcciones hay interferencia constructiva, mientras en otras direcciones se presenta
interferencia destructiva, asi llegando a un patréon de difraccion (39). Bragg notd que las ondas
dispersadas desde Ky L interferian constructivamente solamente cuando las ondas se dispersaban al
mismo angulo 8 (como las ondas incidentes) con los planos de Bragg. Esto significa que la diferencia
de camino entre los dos haces sucesivos XKP y XLP es 2d sin 8. Ahora imponiendo la condicién de
interferencia, se obtiene 2d sin 8 = nA, donde n es el orden de la difraccién. De la ecuacién anterior
se puede inferir que:

1. Solamente ciertos valores de 0 satisfacen la ecuacion, cuando ambos a y A estan fijas, i.e., la difraccién
toma lugar en unas pocas direcciones dadas. Por esta razon, el patron de difraccidon referente a un
monocristal consiste de ciertos puntos en el espacio donde los maximos de difraccién son obtenidos,
mientras que en cualquier otro lugar no habra indicacién debido a la interferencia destructiva.
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2. Si sen(0) < 1, la difraccién toma lugar solamente para A < 2d. Como d es del orden de 10%° m
entonces la difraccidon de Bragg toma lugar solo con los rayos X.

3. Para A > 2d, lLa difraccidon no ocurre, esto significa que los rayos X pasan a través del cristal sin ser
afectados.

Se puede notar que el método de Laue (donde el cristal se mantiene estacionario con respecto a la
direccion del haz inicidente) no funciona (La difraccion no toma lugar) cuando el cristal es expuesto a
un haz monocromatico, porque ningun conjunto de planos de la red esta al angulo correcto para
satisfacer la ley de Bragg. Sin embargo, si el cristal es rotado alrededor de un eje normal al haz de
rayos X (para el cual el angulo rasante 0 es variado), la ley de Bragg se podria satisfacer a una posicion
particular del cristal y un maximo de difraccidon podria ser obtenido. Esta técnica (en la cual un haz
monocromatico incide sobre un monocristal), es conocida como el método del crsital rotatorio. La
técnica Debye-Scherer para polvos, introducida en 1916, simplific6 enormemente los experimentos
de difraccion de Rayos x. En esta técnica, un haz de Rayos x monocromatico incide sobre una muestra
de polvo, como muestra la figura 40.

Muestra
en polvo

Cono de Rayos x
satisfaciendo la
ley de Bragg

Pelicula

. fotografica
Haz monocromatico

de Rayos x

Figura 24. Técnica de difraccion de Rayos X Debye-Scherer usando una muestra en polvo.

Si los granos estan orientados aleatoriamente con el haz de rayos x incidente, solamente algunos de
los granos estaran orientados al cambiar al angulo de Bragg 6 correcto (simétricamente con la
direccién incidente). Entonces, el centro de los haces, especularmente reflejados desde el mismo
conjunto de planos en diferentes granos, serd un cono de medio angulo 26 con los rayos x
inicidentes. Por lo tanto, si una pelicula fotografica rectangular se dobla en forma cilindrica y se ubica
alrededor de la muestra con respecto al centro, entonces se grabard el patréon de difracciéon en esta
pelicula (39). Cada linea en el patrén de difraccion corresponde a un valor de 20 permitido. Como se
muestra en la figura 40.

La difraccion de Rayos X es una técnica no destructiva usada para determinar (entre muchas otras
caracteristicas) parametros de red, tamafio de grano y orientacion preferencial de peliculas delgadas.
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Para calcular los parametros de red a y ¢ en un sistema hexagonal, se puede utilizar la siguiente
ecuacion que relaciona estos parametros con la distancia interplanar dyy asi (40):

1 _4hz+k2+hk+l2
dZ, 3 a? c?

Hay dos valores desconocidos (a y c), por lo tanto se requieren por lo menos dos mediciones de dpy.
Usualmente una o dos reflexiones simétricas a angulos altos son medidas (dgos y/0 doos), de las cuales
¢ puede ser encontrado directamente. Luego una o dos reflexiones asimétricas son medidas
(tipicamente dig.15, d>0.25 0 dxo.24) de las cuales a es determinado usando el valor de ¢ encontrado
previamente. Para estos cdlculos la posicion cero 20 debe ser calibrada de antemano. De la ley de
Bragg (nAd = 2dj; sin @), se requiere el dngulo para obtener la distancia dny entre un conjunto
particular de planos. El error en dyy se calcula derivando la ley de Bragg para obtener:

Adhkl

dhkl

~ cot QhklAG

Donde A#f es el paso (step size) en 8 programado en el equipo de difraccion de Rayos X.

Para la determinacion del tamafio de grano por medio de los datos obtenidos de la difraccién de
Rayos X, se hace uso de la ecuacién de Scherrer:

09
~ Bcosf

Donde D es el tamafio del grano, A es la longitud de onda de la radiacién incidente, B es el ancho a
mitad de altura del pico considerado y 0 es su posicidn (19).

Para determinar si existe una orientacidn preferencial, se calcula el coeficiente de textura (TC) con la
informacién procedente de cada uno de los picos obtenidos en los difractogramas de las peliculas
depositadas y se compara con el TC de una muestra en polvos del mismo material que se puede
obtener de la base de datos JCPDS. El TC se calcula de la siguiente manera:

Iabc

DY )

Donde TC,p es el factor de textura obtenido a partir de la intensidad del pico (/) correspondiente

TCopc =

al plano (abc), Iy es la intensidad de cada uno de los picos obtenidos del patrén de difraccion de
rayos X y X I es la suma de las intensidades de todos estos picos. Este coeficiente TC es un
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indicador de que tan dominante es un pico de difraccion con respecto a todos los picos detectados en
un difractograma determinado e indica si existe una orientacidn preferencial en el crecimiento de las
peliculas. Si la relacidn entre el TC de la muestra objeto de estudio y el de la muestra en polvos es
superior a 1.2, entonces se puede decir que este material tiene una orientacion preferencial en esa
direccién determinada.
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las peliculas de Nitruro de Aluminio (AIN) fueron depositadas por medio de “Magnetron Sputtering
DC pulsado” sobre substratos de silicio (111) a diferentes potencias (W) entre 50 W y 400 W (La
fuente siempre se operé en el modo de potencia constante). En una primera fase experimental se
trabajo con potencias de 200, 300 y 400 W y para cada una de estas potencias se vario la relacion de
flujos r (r = N»/(N,+Ar)x100) con valores de 38%, 50% y 63%. Luego se examinaron potencias y flujos
mas bajos de 50 y 100 W y con r = 13%. Para todos los casos la distancia blanco-substrato (dp.s) se
mantuvo en 65 mm vy la presién de trabajo (Py) en 4.1 mTorr (0.55 Pa) en una atmdsfera de Nitrégeno
y Argén. Las muestras se bautizaron segun las condiciones a las que fueron depositadas como se
aprecia en la tabla 3.

Flujos de N, y Ar (SCCM) r 50 W 100 W 200 W 300 W 400 W
W502_14ccm W1002_14ccm W2002_14ccm  W3002_14ccm

Ny=2, Ar=14 13% W502_14ccv  W1002_14ccv W2002_14ccv W3002_14ccv -
N,=6, Ar=10 38% - - P16_10ccbv P26_10ccav P36_10ccbv
N,=8, Ar=8 50 % - — P110_10ccav P210_10ccav P310_10ccbv
N,=10, Ar=6 63 % - - P110_6ccbv P210_6ccbv P310_6ccbv

Tabla 1. Nombre de las muestras de AIN

Los flujos de ambos gases se controlaron para mantener un valor tal que sumados se obtuviera un
flujo total de 16 SCCM constante en todos los depdsitos.

Para el crecimiento de las peliculas de Nitruro de Aluminio con Niquel (AIN-Ni) se agregd un pedazo

Ill

de Niquel en medio de la regién del “racetrack” del blanco de Aluminio, por lo tanto las muestras de
AIN-Ni fueron depositadas por medio de co-sputteering. En esta etapa del trabajo, en donde se
deseaba obtener depdsitos de peliculas de AIN-Ni, se escogieron solo algunas de las condiciones de
depdsito establecidas en la etapa anterior, las cuales fueron potencias de 200y 300 W, conr=63%y
50% respectivamente, pero incrementando y disminuyendo dps en un centimetro (dps = 55, 65 y 75
mm) con el fin de obtener diferentes porcentajes de Niquel en la composicidn de las peliculas. Las

muestras se bautizaron segun la tabla 4.

r\w 50w 100 W 200 W 300 W
W502_14Niccv W1002_14Niccv .
13% W502_14Nim W1002_14Nicm W2002_14Nicev W3002_14Nim
W502_14cmNi W1002_14Nitm W3002_14Nitm
38% W506_10Nitm W1006_10Nicm W3006_10Nicm
W506_10Nicm W1006_10Ni30cm
P210_10Ni55
50 % P210_10Ni65
P210_10Ni75
63 % P110_6Ni55
P110_6Ni65
P110_6Ni75

Tabla 2. Nombre de las muestras de AIN-Ni.
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Para los depésitos de AIN-Ni, también se experimentd con potencias y flujos menores (50 y 100 Wy r
= 13%), con el fin de realizar las comparaciones requeridas antes y después de agregar el Niquel.

La disminucion de la potencia a valores de 50 y 100 W y de la relacién de flujos r a valores de 13%, en
realidad tenian como objetivo explorar otras condiciones de depdsito para las cuales se pudiera llegar
a la relacion estequiométrica entre el Nitréogeno y el Aluminio, pero esto no se logré. Aunque los
resultados obtenidos en estos depdsitos si ayudaron en otros aspectos que se veran mds adelante.
Por lo tanto las condiciones de depdsito representadas en la figura 41 aunque no son todas las que se
utilizaron en este trabajo, son las que se tomaran en cuenta para propdsitos de evaluacion de
propiedades mecanicas y como ya se habia mencionado arriba, para los depdsitos de las peliculas de
AIN-Ni se escogieron solo algunas de las condiciones, las cuales son las que se sefialan con flechas en

la figura 41.
AIN-Ni AIN-Ni
r=63% ____.___ i ,,,,,,,,,,,,,,,,,, 1 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ’
r=50% 7] ’ ffffffffffffffffffffffffffffffffffffff '
r=38% - | D | ]
T 1 1
200 w 300 w 400 W

Figura 1. Esquema representativo de la potencia y flujo de gases
usados como condiciones de depdsito para las peliculas de AIN.

3.1 Tasa de depdsito

Marcando un punto con un plumén sobre el silicio antes de realizar el depdsito y luego removiéndolo
aplicando suavemente acetona con un algoddn, se pudo obtener un escalén entre la pelicula y el
substrato, el cual se aprovechd para medir el espesor de la pelicula, posteriormente, se tomd el
tiempo en cada uno de los depdsitos y se calculd la tasa de depdsito como el cociente de estos dos
valores. Antes de proceder con los primeros depdsitos, se realizaron experimentos de prueba con
tiempos cortos para tener una idea de la tasa de depésito en las diferentes condiciones y asi poder
predecir cuanto tiempo se necesitaria en cada una de las diferentes condiciones para obtener
peliculas con espesores entre 400 y 600 nm, lo suficientemente gruesas para poder realizar
mediciones de Nanoindentacidon convenientemente.
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Para realizar los depdsitos de las peliculas de AIN-Ni, se agregd el Niquel ubicando un pequefio trozo
race track” del blanco y se procedié de la misma forma que con los experimentos de AIN. En
este caso gracias a lo obtenido para las peliculas de AIN se escogieron solo dos de las seis condiciones

Ill

en e

de depdsito anteriormente experimentadas, dejando para el primer depédsito una potencia W= 300 W
y un valor de r = 50%, los cuales corresponden a los valores intermedios. En el segundo depésito las
condiciones quedaron con la potencia mas baja, esta es la de 200 W y el valor de r mas alto, r = 63%.
Ya se habia mencionado que se aumenté y disminuyo la distancia entre el blanco y el substrato con el
fin de obtener un mayor contenido de Niquel, pero esto también afectd a la tasa depdsito. Esto se
discutira en el capitulo 4 “Resultados y discusion”.

3.2 Composicion

Para la preparacion de las peliculas delgadas de AlIN, se realizaron depésitos en series de valores fijos
de potencias (W) y se iba cambiando el valor de r con el fin de encontrar las condiciones adecuadas
que llevaran al crecimiento de peliculas de AIN estequiométricas. El siguiente esquema muestra los
valores de potencia y flujo de gases (r) utilizados para los depdsitos de las peliculas de AIN.

Para las condiciones de depdsito elegidas en esta etapa, ademas de la distancia blanco substrato de
65 mm, se experimenté también con distancias de 55 mm y de 75 mm con el propdsito de obtener
mayor variacién en el contenido de Niquel en los diferentes depdsitos.

/— 25.4 mm—
/—19 mm—/

Substratos

Portamuestras #4 #2 #5

2

#3 43 #2 #1_<€«—— Substratos

o
(]
©
(nd
v
3
c
]
(»n
(=
=
™
»n

A—— 38mm —/
Figura 2. Posiciones de los substratos y del trozo de Niquel.
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Con el objetivo de obtener diferente cantidad de Ni en diferentes muestras en el mismo depdsito, se
ubicaron substratos en diferentes posiciones como lo muestra la figura 25, quedando el Ni casi entre
las posiciones #1 y #2.

Para determinar el porcentaje de Ni con respecto al “race track” del blanco, se calculé el area del
“race track” y se compard con el area del trozo de Ni asi:

Ay = m(25.4% — 5.4*)mm? = 1935 mm?

Ayi = 10 mm x 5 mm = 50 mm?
2

oNi = o 100 = 20100 = 2.6 %
At 1935 mm?

Como ya se habia mencionado en el capitulo 2, la eficiencia o rendimiento de Sputtering para el
Aluminio y para el Niquel son muy parecidos, el calculo anterior de la cantidad de Niquel con respecto
al Aluminio en el blanco arrojo un valor del 2.6% de Niquel, lo que deja al Aluminio con el 97.4%.

La figura 43 muestra el blanco de Aluminio con sus dimensiones antes de un experimento y el trozo
de Niquel.

5.4 mm

l\<5.4 mm

Figura 3. Porcentaje area de Niquel con
respecto al “Race track” del blanco.

3.3 Proceso de caracterizacion.

Se han utilizado diferentes técnicas de caracterizacion para determinar las propiedades de las
peliculas tales como espesor, composicidn, topografia, estructura atdmica, y especialmente dureza,
todo esto por medio de Perfilometria, EDX, RBS, SEM, Rayos X, Infrarrojo y Nanoindentacion.
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Se utilizé un perfildmetro “Dektak” IIA para determinar los espesores de todas las muestras.

La topografia y la composicion se evaluaron por medio de las técnicas de SEM/EDX. El equipo utilizado
para este propodsito fue un Cambridge Leica Stereo Scan 440. Utiliza un filamento de Tungsteno,
alcanza los 100 kX y su voltaje de operacion es de 1 a 25kV.

Con el fin de comparar los datos obtenidos por medio de EDS se realizaron mediciones de
composicidon por medio de RBS en un acelerador Pelletron y se aprovechd para determinar el perfil de
distribucién del Niquel en las peliculas. Las muestras fueron bombardeadas a incidencia normal con
iones de *He* de energia de 2.0 MeV. Los espectros de retrodispersién fueron analizados utilizando el
programa RUMP.

La estructura cristalina de las peliculas fue determinada por la técnica de difraccion de Rayos X (XRD)
en haz rasante mediante un difractémetro Siemens D500 utilizando radiaciéon Cu Ka con una longitud
de onda 1.5406 A. La intensidad fue medida en el modo 26 en el intervalo comprendido entre 4° y 80°
con un paso de 0.002° y tiempo de paso de 1.2 segundos.

Debido a que el tamaio y la geometria de los substratos en los cuales se depositaron las peliculas
eran diferentes, los difractogramas obtenidos fueron normalizados al volumen de las peliculas para
asi poder comparar las intensidades de los picos en las diferentes muestras. Este volumen se calculd
multiplicando el espesor de la muestra con el area, la cual se midié por medio del adobe acrobat
profesional. El cual cuenta con una herramienta para medir superficies de cualquier imagen existente
en un archivo pdf. La herramienta se encuentra en el menu Tools >> Measurements >> Area. Se va
recorriendo la periferia y al cerrar el perimetro el programa proporciona el resultado del area. Este
resultado se comparé con el drea de un cuadrado de 1 cm? para obtener el drea en dimensiones
verdaderas.

El instrumento utilizado fue el espectrofotometro Nicolet 510 M. Las condiciones de registro de los espectros
fueron de 100 barridos y una resolucién de 4 cm™. Para efectos de comparacién entre las diferentes

peliculas depositadas, los espectros de Absorcion Infrarroja fueron normalizados al espesor de las
peliculas como se describié en la seccién 2.5.2.
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En este trabajo la dureza de las muestras se determind utilizando un nanoindentador con las
siguientes caracteristicas:

e CSM Nanohardness tester
e Berkovich diamond tip

e Max. Load: 300 mN

Se tuvo sumo cuidado con que la penetracion de indentacidn no superara el 20% del espesor de las
peliculas para asi asegurar que el substrato no tuviera influencia sobre el valor de dureza obtenido.

3.4 Tratamientos térmicos

Debido a que no se lograba encontrar evidencia de la forma en que el Niquel se presentaba en las
peliculas, se realizaron tratamientos térmicos con el fin de que los d&tomos de Niquel se difundieran y
formaran granos lo suficientemente grandes para que el andlisis de rayos X identificara al Niquel. Por
medio de una atmosfera controlada de Argdn se realizdé un primer tratamiento térmico a una
temperatura relativamente baja de 300°C durante un tiempo de 2 horas, se realizaron los analisis de
rayos X y medicién de dureza respectivos y se notd que el cambio en la estructura no fue relevante y
qgue la dureza permanecio igual. Por esta razén se realizd un segundo tratamiento térmico bajo las
mismas condiciones pero aumentando la temperatura hasta 600°C, igualmente se realizaron las
mediciones respectivas de dureza y rayos X.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Eficiencia o rendimiento de Sputtering (S)

La eficiencia de Sputtering (S) del Niquel y Aluminio se determiné de forma tedrica con el fin de
compararla con los valores del contenido de Niquel obtenidos por medio de EDX. Este valor también
llamado Sputtering Yield se determind con un programa computacional presentado en internet por

sus autores (41).
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Figura 1. Calculo tedrico de la eficiencia de Sputtering (S) para un blanco de Aluminio, un
blanco de Niquel y para un blanco de Aluminio y Niquel bombardeados con iones de Argdn.

Los depdsitos fueron hechos por medio de Co-Sputtering con un blanco de Aluminio al cual se le
agregd un tres por ciento de Niquel en la superficie, la figura 44 muestra el calculo tedrico de S para
los diferentes blancos. Los valores de S para el Niquel y para el Aluminio son cercanos para los valores
de voltaje utilizados en los depésitos (100 - 200 V). El programa utilizado calcula S para blancos de
Aluminio y de Niquel separadamente. Para simular el blanco con el agregado de Niquel se utilizo la

siguiente expresion:
St = (0.03)Sy; + (0.97)S,;

Aunque el Sy; es ligeramente superior al Su, el area del Aluminio con respecto al Niquel es mucho
mayor y el Sy es casi igual al Sa.. También se realizé el calculo del contenido de Niquel, despejando de

la expresidn anterior a Sy; asi:

3%)Swi Sa(97Y%
G¥Ni _ gpaeni = 1000 — 2070
ST ST

A partir de esta expresion se grafico el %atNi asi:
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Figura 2. Calculo tedrico de la cantidad de atomos de Niquel
arrancados del blanco por cada ion incidente.
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Se tiene que tomar en cuenta que el calculo de este valor %atNi corresponde a la cantidad de atomos

de Niquel que son arrancados del blanco y no a los que llegan a depositarse en las peliculas, ademas

se supone que los iones acelerados o bombardeantes son Ar”.

4.2 Datos generales de las muestras obtenidas.

En la tabla 5 se representa para cada una de las muestras obtenidas el espesor, la tasa de depésito, la

concentracion atémica, el flujo r, el nombre con el cual se bautizaron, la potencia utilizada con su

respectivo potencial aplicado y la corriente medida durante los depdsitos.

Tabla de datos con las especificaciones de todas las muestras

w r Espesor td dyys N/AI Vap |
MUESTRA | w) | ®) (nm) (nm/s) | (mm) v | w
P110_10ccav 200 50% 550 0.28 65 1.77 -- --
P210_10ccav 300 50% 598 0.4 65 1.53 -- --
P310_10ccbv 400 50% 684 0.68 65 1.66 -- --
P16_10ccbv2000 200 38% 539 0.27 65 1.57 -- --
P26_10ccav1500 300 38% 764 0.51 65 1.59 -- --
P36_10ccbv1000 400 38% 566 0.57 65 1.63 -- --
P110_6ccbv2000 200 63% 519 0.26 65 1.81 -- --
P210/6ccbv 300 63% 656 0.44 65 1.63 -- --
P310_6ccbv 400 63% 611 0.61 65 1.64 -- --
P210_10cvNi 300 50% 1000 0.67 65 1.14 -- --
P210_10Ni75 300 50% 955 0.64 75 1.40 -- --
P210_10Ni55 300 50% 1402 0.93 55 1.66 -- --
P110_6Ni55 200 63% 1225 1.23 55 1.24 -- --
P110_6Ni65 200 63% 886 0.89 65 1.41 -- --
P110_6Ni75 200 63% 645 0.65 75 1.66 -- --
w502_14ccm 50 13% 155 0.05 65 2.33 - -
w1002_14ccm 100 13% 377 0.19 65 2.08 129 0.78
w1502_14ccm 150 13% 230 0.13 65 2.23 104 1.44
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w r Espesor td dy/s N/Al Vo I
MUESTRA | w) | (%) (nm) (nm/s) | (mm) v |
w503_13ccm 50 19% - -- 65 2.30 100 0.50
w1003_13ccm 100 19% 248 0.12 65 2.30 124 0.81
w502_14ccm?2 50 13% - -- 65 2.30 100 0.50
w1002_14ccm?2 100 13% -- -- 65 2.12 123 0.81
w2002_14ccm?2 200 13% -- -- 65 2.23 123 1.63
w1002_14ccv 100 13% 377 0.19 65 2.08 129 0.78
w502_14ccv 50 13% 255 0.09 65 2.33 104 0.48
w2002_14ccv 200 13% 365 0.24 65 2.05 129 1.55
w3002_14ccv 300 13% 413 0.5 65 2.06 150 2.00
w502_14Niccv 50 13% 230 0.08 65 2.24 108 0.46
w1002_14Niccv 100 13% 400 0.2 65 1.70 138 0.72
w2002_14Niccv 200 13% 600 0.4 65 1.74 162 1.23
w502_14Nim 50 13% - -- 65 2.44 108 0.46
w1002_14Nim 100 -- - -- 65 2.00 140 0.71
w502_14Nitmb 50 13% - -- 65 -- 107 0.47
w3002_14Nitm 300 13% 588 0.39 65 -- 149 2.01
w506_10Nitm 50 38% 243 0.06 65 - 109 0.46
w1006_10Nitm 100 38% 375 0.15 65 2.00 138 0.72
w3006_10Nitm 300 38% 808 0.54 65 157 1.91

Tabla 1.Propiedades y condiciones de depdsito de las muestras obtenidas.

4.3 Tasa de deposito

La figura 46 muestra la variacién de la tasa de depdsito con respecto a la potencia para las peliculas

de AIN calculada en las diferentes muestras.

0.80 Tasa de depésito

070 L Variaciéon con W, r

0.50 F
040 f

030 f

Tasa depésito (nm/s)

0.20 *

0.10

0.00 : ' : ' : '

0.61

—— N2/(N2+Ar) = 13%
N2/(N2+Ar) = 38%

—o— N2/(N2+Ar) = 50%
—B— N2/(N2+Ar) = 63%

50 100 200
Potencia (W)

Figura 3. Tasa de depdsito peliculas AIN.

400
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La tasa de depdsito aumentd proporcionalmente con la potencia, mientras que con la relacién flujo r
se mantuvo casi constante.

Para los depésitos con Ni, ademds de la distancia de 65 mm entre el blanco y el substrato se probaron
distancias de 55 mm y 75 mm y se noté claramente que la tasa de depdsito aumentd al disminuir esta
distancia. Esto se debe a que cuando el substrato estd mas cerca del blanco aumenta la probabilidad
de depositar mds atomos sobre este (3). Esto ultimo se representa en la figura 47. Igualmente el
contenido de Niquel aumenté conforme disminuia djs, esto se discutird mds adelante.

.'. Substrato
Ar* 55 mm /
65 mm
75 mm

T

Figura 4. Incremento en la probabilidad de depositar mas atomos
en el substrato disminuyendo la distancia blanco substrato.

En las figuras 48 y 49 se muestra la tasa de depdsito de las peliculas de AIN-Ni y su variacidén con
respecto a dps y a las diferentes posiciones dispuestas en el portamuestras. Las peliculas crecidas en la
posicion #2 tuvieron la mayor tasa de depdsito ya que quedaron ubicadas concéntricamente con
respecto al “race track” del blanco, lo contrario sucedié para las posiciones 1 y 3, las cuales
mantuvieron las tasas de depdsito mas bajas en casi todos los casos. Para las posiciones 4 y 5 estos
valores se mantuvieron casi iguales por la simetria en sus ubicaciones.
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Cond. depésito: Tasa depdsito
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Figura 5. Tasa depdsito peliculas de AIN-Ni depositadasa300 Wy r
=50%, variacion con la posicion y la distancia blanco-substrato.
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Figura 6. Tasa depdsito peliculas de AIN-Ni depositadas a 200 Wy r
= 63%, variacion con la posicion y la distancia blanco-substrato.

4.4 Composicion

Por medio de EDX se determind el porcentaje atédmico de los elementos presentes en las muestras,
aungue esta no es una buena técnica para determinar el contenido de Nitrégeno, de modo que no se
puede decir mucho sobre el exceso de este elemento. Las tendencias con las condiciones de depdsito
se pueden discutir.

Por otro lado con la técnica de RBS se comprobd que el Niquel esta distribuido en todo el volumen de
la pelicula y no solo en la superficie de esta. Ademas se determind la composicién de algunas
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muestras para comprobar si las mediciones del Nitrdgeno por medio de EDX estaban muy alejadas de
estas realizadas con RBS. La siguiente tabla compara el contenido de Nitrogeno obtenido por ambas
técnicas.

AIN 200 W, AIN 300W, AIN-Ni200W, AIN-Ni300W,

Tecnica r=63% r = 50% r = 63% r=50%
N/Al N/Al N/Al N/Al
EDX 1.81 1.53 1.41 1.4
RBS 1.94 1.72 1.63 1.65

Las peliculas de AIN exhibieron exceso de Nitrogeno en todos los depdsitos. Para aquellas en las
cuales r = 13% este exceso fue mas amplio, siendo entonces la relacién (N/Al) entre el porcentaje
atémico de Nitrogeno (%atN) y el porcentaje atdomico de Aluminio (%atAl) superior a 2 en estos casos.

1.85
1.80
1.75
1.70
- r=38%
—A—r=50%

r=63%

1.65
1.60
1.55

Relacién N/AI

1.50

1.45

1.40

200 W 300 W 400 W
Potencia (W)

Figura 7. Relacién de composiciones entre N/Al en las peliculas de AIN.

Para los demads depdsitos esta relacidon no fue tan elevada, llegando en el menor de los casos a 1.5
(N/AIl = 1.5) y en el mayor a 1.8. La figura 50 muestra estas variaciones de composicién las cuales
fueron obtenidas por medio de EDX.

La figura 53 muestra el contenido atdmico de Niquel para las diferentes posiciones en que se ubicaron
los substratos, las posiciones #1 y #2 que son las mas cercanas al agregado de Niquel poseen los
mayores %atNi. La muestra correspondiente a la posicion #3 que es la mas alejada del trozo de Niquel
contiene los porcentajes atdmicos mas bajos y las posiciones #4 y #5 estan simétricamente ubicadas

62



con respecto al Niquel y estan a los lados de la posicidon #2, poseen valores aproximados a los de las
posiciones #1y #2.

Contenido de Niquel Contenido de Niquel

8% - P=300W, r=50% a) 7% - P=200W, r=63% b)
7% + 6% |
6%
5%
_ 5%
2 5 4%
e 4% ——55mm < —&—55mm
)
® 3% | —®—65mm 5 3% | —8—65mm
’ 75 mm 75 mm
2% 2%
b [ ? 3 2 = @ ? 3 EX
g g g g g g g H g g
=] =] =] =] =3 =] =] =] =] =]
s s s s s S s s s s
Posicion de las muestras Posicion de las muestras

Figura 8. Contenido de Niquel (at%) variacion con la distancia blanco substrato y con la posicion de
las muestras. a) Peliculas depositadas a 200 W y r = 63%, b) Peliculas depositadas a 300 W y r = 50%.

En las figuras 51a) y 51b) también se ve claramente que el contenido de Niquel aumenta al disminuir
dps. En cuanto al porcentaje atdémico de Nitrégeno y Aluminio, al disminuir dps los valores de %atN y
%atAl se van igualando. Para la mayor distancia del blanco al substrato (dps = 75 mm) los valores de
%atN y %atAl son los mas alejados entre si reflejdndose directamente en la relacién N/AI
representada en la figura 52. Con esto se puede concluir que para la menor distancia se logré una
composicion mas cercana a la estequiométrica.

Relacién N/AI Relacién N/AI

19 P=300W, r=50% 1.8 r P=200W, r=62.5%

1.7 16 |
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05 ) ) ) ) ) 0.8
£ £ £ g g g i g £ g
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Posicion de las muestras Posicion de las muestras

Figura 9. Relacién de contenido atémico entre el Nitrégeno y Aluminio(N/Al), variaciéon con d,, y con la posicién.
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4.5 Estructura quimica

Espectros de infrarrojo Espectros de infrarrojo
L AIN _ AIN-Ni
s | P
5T ST
g s [
© 400 W, = 37% S
g s [
I} c
2 300 W, 1 = 68% k=
s 5 200 W, 1 = 68%
g 8
< :
L 200 W, 1 = 50% 675 cm™ 675 cm”
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
Figura 10. Absorbancia peliculas de Figura 11. Absorbancia peliculas de
AIN normalizadas al espesor. AIN-Ni normalizadas al espesor.

Tanto para las peliculas de AIN como para las de AIN-Ni, se presentd un pico de absorcidn en todas las
muestras muy bien definido ubicado en 675 cm™. Esto coincide con valores reportados en otros
trabajos en donde se caracterizaron por medio de espectroscopia de infrarrojo Nitruros de Aluminio
para diferentes propdsitos. Estos resultados indican complementariamente la formacidn de Nitruros
de Aluminio en el material preparado.

4.6 Microestructura

Las peliculas presentaron en todos los casos la fase hexagonal wurtzita (grupo espacial P63,c). Debido
a que el tamafio y la geometria de los substratos en los cuales se depositaron las peliculas eran
diferentes, los difractogramas obtenidos fueron normalizados al volumen de las peliculas para asi
poder comparar las intensidades de los picos en las diferentes muestras.

Las figuras 55, 56 y 57, muestran el patron XRD de las peliculas de AIN preparadas a potencias de 200,
300 y 400 W respectivamente y para cada una de estas potencias, diferentes valores de r. Las lineas
punteadas indican la difracciéon correspondiente a planos cristalograficos de la wurtzita hexagonal
(grupo espacial P63,,) obtenidos de la base de datos JCPDS (42).

Aunque se pueden apreciar los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112) en todas las
peliculas preparadas, las intensidades de los picos correspondientes a los planos (002) y (103)
sobresalen ante los demds en todas las peliculas de AIN sin importar el flujo r o la potencia W a las
gue fueron depositadas.
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Para el cdlculo del tamano de grano y de los parametros de red, sélo se tuvieron en cuenta las
intensidades de los picos (002) y (103) ya que los demads cuentan con intensidades minimas con
respecto a estos y con respecto a los de la muestra en polvos obtenida de la base de datos JCPDS.

T LI T T T T T T T T T T T T 7
AIN 200 W
~Jn oo A
©
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J (=aw A
RS s S . 1 R . 1 L= . 1= L=
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Grados(20)
Figura 12. Difractogramas de las peliculas de AIN depositadas a 200W.
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Figura 13. Difractogramas de las peliculas de AIN depositadas a 300W.
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AIN 400 W

N 400 W, r=63% 5

A 400 W, r=50% 5 M P

Intensidad Normalizada

J [_A___400W,r=38%, A

(260)
(103)
145

(602)

30 35 40 45

a b e

0 55 60 65 70 75

Grados (26)
Figura 14. Difractogramas de las peliculas de AIN depositadas a 400W.

Aunque los picos correspondientes a estos planos (002) y (103) tienen una intensidad muy superior
ante los demas, no se puede concluir aun la presencia de alguna orientacién preferencial. Para
comprobar esto, se deben comparar las muestras obtenidas con muestras que cuenten con planos
orientados aleatoriamente. Esto se analizara en la seccion 4.6.3.

Las figuras 59 y 59 comparan los difractogramas de las peliculas de AIN y AIN-Ni preparadas bajo las
mismas condiciones de depdsito, pero con diferentes distancias entre el blanco y el substrato.

200Wyr =63%

Intensidad normalizada
(4]
(9]
3
3
>
Z
z

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Grados (20)

Figura 15. Comparacion de los difractogramas de las peliculas de AIN y AIN-Ni
depositadas bajo las mismas condiciones.
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Intensidad normalizada
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Figura 16. Comparacion de los difractogramas de las peliculas de AIN y AIN-Ni
depositadas bajo las mismas condiciones.

El ancho de los picos aumenté al agregar el Niquel y en la tabla 7 se muestra el FWHM (ancho a la
mitad del maximo) en escala 26 de los picos correspondientes a los planos para las peliculas de AIN-Ni

con un TC superior a los de la muestra en polvos.

Planos

(002)
(102)
(103)
(112)

FWHMan (°)

20
0.45

0.48
0.55
0.60

200 W, r =63%

FWHMan-ni (°)
20
0.86

2.22
1.72
2.10

300 W, r =50%

FWHMan (°)
20
0.43

0.55
0.53
0.64

FWHMan-ni (°)
20
1.01

2.40
1.84
2.52

Tabla 2. Comparacion del ancho de los picos de las peliculas de AIN y AIN-Ni.

Este ensanchamiento de los picos al agregar el Niquel representa el hecho de que el tamafio de grano
haya disminuido y como consecuencia la dureza de las peliculas haya aumentado. Lo cual se discutira

en la seccion 4.7.

Para las peliculas de AIN como ya se habia mencionado, los planos (002) y (103) presentan una
intensidad marcadamente superior con respecto a los demas. La intensidad del pico correspondiente
al plano (103) siempre fue inferior al 37% de la intensidad del pico correspondiente al plano (002),
excepto, en aquellas peliculas depositadas a 200 W y r = 63%, en las cuales la intensidad del plano
(103) alcanzé el 59% de la intensidad del plano (002). Para estas condiciones de depdsito (200 Wy r =
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63%) el TC103) calculado fue de 0.28, mientras que el TC(ooy) fue de 0.47. La figura 53 muestra el TC
(002) y (103) de las peliculas de AIN. El TC del resto de los planos no se tomd en cuenta porque sus
valores son despreciables.
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—m— ® 1c(103)
020 | e S —_— ~—— -
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r=13% r=38% r=50% r=63%
Relacion de fllujos r
Figura 17. Factor de textura TC de los planos (002) y (103) de las peliculas de AIN.
El valor TC obtenido en todas las peliculas depositadas fue comparado en relaciéon con el TC de una
muestra en polvo de AIN seleccionada de la base de datos JCPDS (PDF#251133) (42). La tabla 8
muestra los planos que obtuvieron en alguna de las peliculas de AIN-Ni un TC superior al de la
muestra en polvos ya mencionada y lo compara con el TC tedrico obtenido de la base de datos JCPDS.
Las relaciones TCan/TCicpps Y TCan-ni/TCicpps corresponden a la relacién entre el TC de las peliculas
depositadas en este trabajo y el de la muestra en polvos. Cuando esta relacidn es superior a uno,

indica entonces que existe una orientacion preferencial.

200 W, r = 63% 300 W, r = 50%
Planos TCAIN TC AIN-Ni te;ﬁco (TCan)/TCiceos  (TCamni)/TCiceos |~ TC AIN TC AIN-Ni (TCan)/ TCiceos (TCamni)/ TCicpos
(002) 0.47 0.37 0.17 2.82 2.22 0.60 0.40 3.59 2.41
(102) 0.04 0.08 0.07 0.58 1.21 0.04 0.07 0.16 1.08
(103) 0.28 0.10 0.08 3.32 1.20 0.26 0.09 3.11 1.03
(112) 0.02 0.08 0.07 0.35 1.10 0.02 0.08 0.26 1.16

Tabla 3. Comparacidn del coeficiente (TC) de textura de las peliculas de AIN y AIN-Ni.

Los valores sombreados en la tabla 8 representan los planos que obtuvieron un TC superior a los de la
muestra en polvos. En todas las peliculas de AIN se presentd crecimiento preferencial solo en las
direcciones [001] y [103]. Mientras que en las peliculas que contienen Niquel (peliculas de AIN-Ni), se
presentd crecimiento preferencial en las direcciones [102] y [112] ademas de las [001] y [103] lo que
significa mayor aleatoriedad en la orientacion.
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Los parametros de red obtenidos con su respectivo error se muestran en la tabla 9:

200 W, r =63% 300 W, r =50%
AIN AIN-Ni AIN AIN-Ni
a 3.12+0.03 3.11+0.03 3.12+0.03 3.08+0.03
C 497+0.02 4.98+0.02 4.97+0.02 4.98+0.02

c/a 1.59+0.02 1.60+0.02 1.59%+0.02 1.62+0.02
Tabla 4.Parametros de red y relacion c/a de las pelicuals de AIN vs AIN-Ni.

Para las peliculas de AIN, el tamafio de grano disminuyd al aumentar r, con valores entre 27-38 nm.
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r=13% r=38% r=50% r=63% 55mm 65mm 75mm
r=N,/(N,+Ar)x100 Distancia blanco-substrato d,, (mm)

Figura 18. Tamaiio de grano, a) Peliculas de AIN variacion con r, b) Peliculas de AIN-Ni variacion con dbs.

Para las peliculas de AIN-Ni el tamafio de grano decayé a valores entre 10-18 nm. El tamafio de grano
de las peliculas se compara en la siguiente tabla:

200 W, r=63% 300 W, r=50%

AIN AIN-Ni AIN AIN-Ni
dps =55 mm 14 10
dps =65 mm 29 nm 15 30 13
dps =75 mm 17 18

Tabla 5. Comparacion de los tamaiios de grano de las peliculas de AIN y AIN-Ni.
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4.7 Dureza de las peliculas

La figura 62 muestra la variacién de la dureza en las peliculas de AIN bajo las diferentes condiciones
de depdsito utilizadas en este trabajo.

T
13
12
11

10

Dureza (GPa)

7 1 1 1 )

38% 50% 63%
r (%)
Figura 19. Dureza de las peliculas de AIN, variacién con r.

Parece que la tendencia de la dureza en las peliculas de AIN es aumentar conforme aumenta la
potencia, tal como lo muestra la figura 62, pero en el depdsito realizado a una potencia de 200W yr=
63%, la dureza llegd a los valores mas altos que se presentaron para estas peliculas, cambiando esta
tendencia y mostrando que en los depdsitos realizados a 200 W la dureza aumentd conforme se
incrementa el flujo de Nitrégeno.

Para las peliculas de AIN-Ni la dureza aumentd al disminuir la distancia blanco-substrato. La figura 63
muestra como cambia la dureza de las peliculas de AIN-Ni con dps a las diferentes condiciones de
depésito.

Dureza (GPa)

10

55 mm 65 mm 75 mm
Distancia blanco-substrato
Figura 20. Dureza de las peliculas de AIN-Ni, variacion con dbs.
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El tamafio de grano aumenta al disminuir dps lo que se muestra en la figura 64.
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Figura 21. Variacion del tamafo de grano en funcion del contenido de Niquel.

Aungue el efecto de endurecimiento obtenido por la incorporaciéon del Niquel es innegable, no se
pudo obtener evidencia clara de la forma en que este se incorporé dentro del Nitruro de Aluminio, ya
gue por medio de la microscopia electrdnica de barrido las imagenes no revelaban contraste de la
segregacion del Niguel en la matriz y el andlisis de difraccidon de rayos X no revelaba ninguna seiial
correspondiente al Niguel. Por esta razén se procedid a realizar tratamientos térmicos.

Figura 22. Difraccion de rayos X después del tratamiento térmico.
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Efectivamente el analisis de difracciéon de rayos X después del tratamiento reveld la presencia del
Niquel, como lo muestra la figura 71.

Estos picos que no aparecian antes del tratamiento térmico coinciden con los de la muestra en polvos
obtenida de la base de datos JCPDS PDF # 870712 correspondiente al Niquel con una fase cubica FCC.

Por medio de la ecuacidon de Scherer se calculé el tamano de grano con el pico correspondiente al
plano (111) resultando un valor aproximado de 9 nm. La tabla 10 muestra el tamafo de grano
correspondiente al plano (111) del Niquel y compara los tamafios de grano correspondientes al
AIN(002) ademas de la dureza antes y después de realizar el tratamiento térmico a la muestra.

Antes Tratamiento Después Tratamiento

térmico térmico

T.G AIN(002) 14.6 nm 16.3 nm

Dureza de la muestra 16.3 GPa 19.2 GPa
T.G Ni(111) - 9.2 nm

Tabla 6. Comparacion de los tamaiios de grano antes y después de realizar el tratamiento térmico.

Después del tratamiento térmico la dureza incrementé desde 16.3 GPa hasta 18.8 GPa, mientras que
el tamafio de grano aumenté de 14.6 nm a 16.3 nm, entonces el endurecimiento en este caso se le
atribuye no a un mecanismo por tamafio de grano, sino a un efecto por pate de los precipitados de

Niquel.
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4.8 Discusion

Las peliculas de AIN obtenidas en este trabajo presentan crecimiento preferencial en las direcciones
[001] y [103].

Plano (002)

‘ Atomos de Nitrégeno

‘ Atomos de Aluminio

Plano (103)

S

Figura 23. Representacion grafica del tipo de estructura wurtzita hexagonal

Lo que esta de acuerdo con otros trabajos reportados en los cuales utilizan sputtering u otras técnicas
de preparacidon de peliculas delgadas como PLD, CVD, Arco Catddico entre otras y han producido
Nitruros de Aluminio con caracteristicas similares, aunque en muchos de estos trabajos al agregar
polarizacién al substrato o mayor temperatura, han logrado crecimientos en otras direcciones. O
también utilizando técnicas como lon-assisted PLD (43), han logrado depositar peliculas de AIN en la

fase cubica.

El tamafio de grano de las peliculas producidas en este trabajo también corresponde con el reportado
en muchos otros trabajos (8; 11), del orden de 20 nm. Aunque en cuanto a la estequiometria, en este
trabajo se presenté un exceso de Nitrégeno en todas las peliculas, mientras que en los otros reportes
mencionados si alcanzan esa caracteristica.
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La dureza del Nitruro de Aluminio que se ha reportado en la bibliografia especializada para el tipo de
estructura wurtzita hexagonal se encuentra entre 10 y 22 GPa (8; 3; 44). En este trabajo las peliculas
de AIN exhibieron durezas entre 9-12 GPa. Estos valores obtenidos se encuentran entre los menores
que han sido reportados para peliculas delgadas de AIN y esto se le adjudica al hecho de no haber
logrado la estequiometria que si alcanzan en estos trabajos mencionados, en los cuales calientan y
polarizan negativamente el substrato.

Al incorporar el Niquel se noté que la tasa de depdsito de las peliculas de AIN-Ni era
considerablemente mayor que la de las peliculas de AIN crecidas bajo las mismas condiciones. Como
se ve en la figura 64, este incremento se hace menos notable para depdsitos realizados a las potencias
mas bajas.

Tasa depdsito
0.80 - AIN vs AIN-Ni

0.70 ’——l

0.60

050 r_l ™ AIN-Ni
040 | [ AIN
B

0.30

nm/s

0.20 !

0.10

0.00

50 W, 13% 100w, 13% 200W, 13% 200 W, 63% 300 W, 38% 300 W, 50%

Condiciones de depésito

Figura 24. Comparacion de la tasa depésito de las peliculas de AIN vs AIN-Ni.

En la seccién 4.1 se realizd el calculo tedrico de S (eficiencia de sputtering) y se determind en primer
lugar que los valores de S para el Aluminio y para el Niquel son muy parecidos, y ademas el aporte del
Niquel en area, es minimo. Entonces, el aumento en la tasa de depdsito no se puede explicar
Unicamente por el la mayor eficiencia de sputtering del Nigquel comparado con Al, ya que esto
simplemente explicaria la composicidn elemental.

De acuerdo a Depla et al. Una explicaciéon al aumento en la tasa de depdsito podria ser la diferencia
en el coeficiente de emisién de electrones secundarios (ISEE, ion-induced secondary electron
emission) entre el Al y el Ni. Ya que los autores demostraron que el voltaje de la descarga tiene una
relacion inversametne proporcional al ISEE. Los voltajes y corrientes de la descarga medidos durante
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el depdsito se muestran en la figura 68, donde se compara las corrientes y los voltajes medidos
durante el depdsito en las peliculas de AIN y las de AIN-Ni para tres potencias diferentes. Para la
potencia mas alta, se puede notar un aumento considerable en el voltaje y una disminucién en la
corriente en los depdsitos de AIN-Ni con respecto a los de AIN. Pero a medida que se disminuye la
potencia esta diferencia se reduce, y los valores de voltaje y de corriente son muy similares. El
aumento en el voltaje al agregar el trozo de Ni se explicaria si el ISEE del Ni fuese menor al de Al,
datos que se desconocen. A su vez, un mayor voltaje, implica una mayor tasa de erosion del blanco
(45) y en consecuencia una mayor tasa de depdsito.

Y a su vez explicaria el incremento en la tasa de depdsito al incorporar el Niguel, ya que a medida que
la potencia aumenta, aumenta también la diferencia entre las tasas de depdsito de las peliculas de
AIN comparadas con las de AIN-Ni, como se detalla en la figura 67.
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Figura 25. Comparacion de las corrientes y los voltajes de depdsito para las peliculas de AIN vs AIN-Ni.

Al comparar el tamafio de los picos, se notd un ensanchamiento pasando desde los 90 cm™ en las
peliculas de AIN hasta 150 cm?t para las peliculas de AIN-Ni.

Muestra

AIN

AIN-Ni

AIN

AIN-Ni

Condiciones de
depdsito
Posicidn del pico

Ancho del pico

200 Wy r=63%

675 cm™

88 cm™

200 W yr=63%

675 cm™
146 cm™

300 Wy r=50%

683 cm™

87 cm™

300 Wy r=50%

680 cm™
154 cm™

Tabla 7. Datos comparativos de los espectros de infrarrojo de las peliculas de AIN y AIN-Ni.
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Desde el punto de vista de estructura quimica la incorporacidon de Niquel provocé mas desorden, lo
cual se concluyd al observar que el ancho del pico de la banda de absorcidn en el infrarrojo aumenté
para las peliculas de AIN-Ni comparadas con las de AIN, indicando esto que existen mas
configuraciones que estan aportando ligeramente a esta absorcién. Esto estd de acuerdo con lo
obtenido por medio de Rayos X con lo cual se observd una disminucidn en la intensidad para las
peliculas que contienen Niquel, sugiriendo que esa orientacién preferencial que se tenia en las
peliculas de AIN empieza a ser mas aleatoria (al agregar el Niquel) ya que la intensidad de otros picos
como el (102) o el (112) se vuelve mas considerable. Relacionado con esto, la relacién de composicidn
entre el Nitrégeno y Aluminio (%atN/%atAl), que estuvo entre 1.5 y 1.8, sugiere que existen ciertas
regiones en el material que presentan una fase amorfa en donde se localiza este exceso de Nitrégeno.
Aunque segln los espectrogramas analizados, las peliculas mostraron una fase cristalina bien
definida, pero un analisis tan global como el de difraccion de rayos X no puede detectar si existen
regiones amorfas en la pelicula. Y por esta razén la dureza en las peliculas varia para las diferentes
condiciones de depdsito. Otra consecuencia del Niquel en la microestructura es que el tamafio de
grano disminuyé. Y con esto se pudo verificar que el tamafio de grano en las peliculas de AIN-Ni
estaba relacionado con el contenido de Niquel (%atNi) y se encontrdé que el tamaino de grano en las
peliculas disminuye al aumentar %atNi, como se ilustra en la figura 64.

Para el depésito realizado a 300 W y r = 50% agregar el Niquel causé un incremento en la dureza de
un 50% pasando desde 10.8 GPa hasta 16.1 GPa con solo incorporar un 5.5%atNi en la pelicula.

Comparacién Dureza AIN y AIN-Nij

16.3 GPa - 18000
16.1 GPa - 16000
- 14000
- 12000
12 GPa - 10000
- 8000 w AIN
10.8 GPa - 6000

w AIN-Ni

W:zoaw r=

63%

-
3 W =300 w r=50%
Condncuones depésito

Figura 26. Comparacion de la dureza de las peliculas de AIN y AIN-Ni
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Para el depdsito realizado a 200 W y r = 63% la dureza aumentd en un 36% como consecuencia de
incorporar un 6.4%atNi en las peliculas. Este incremento en la dureza causado por la disminucion de

d,s se considera que es efecto del aumento en el contenido de Niquel tal como lo muestra la figura
69.

) =
£ (o)}

Dureza (GPa)
S

10

0% 2% 4% 6% 8%
Niat%

Figura 27. Relacidn entre la dureza y el contenido de Niquel en las peliculas.

Al observar este efecto de endurecimiento causado por la incorporacion del Niquel, se pasé a analizar
qué relacidn tenia con el tamafio de grano. La relacién entre la dureza y el tamafo de grano se
representa en la figura 70. En el eje horizontal se ubican los valores del tamafio de grano con el
inverso de su raiz cuadrada y en el eje vertical los valores de dureza correspondientes. Se puede ver
gue estos dos valores son directamente proporcionales, pero cuando el tamafio de grano se acerca a
valores de 10 nm la dureza no sigue aumentando. Con lo cual se concluye que este comportamiento
lo explica el efecto Hall-Petch.
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S
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Figura 28. Efecto Hall-Petch
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4.9 Resumen

En este trabajo se obtuvieron peliculas de AIN por medio de magnetron sputtering utilizando una
fuente DC pulsada, la cual demostré ser muy eficiente para el depdsito de estas peliculas no-
conductoras, ya que durante el depdsito no se observd ninguna inestabilidad del plasma, ni arcos
eléctricos. Las peliculas fueron policristalinas presentando la fase hexagonal wurtzita (grupo espacial
P63mc), con orientacion preferencial en las direcciones [002] y [103] en las peliculas de AIN. Para las
peliculas de AIN-Ni el Niquel promovié ademas del crecimiento preferencial en estas direcciones,
también en las direcciones [102] y [112]. Los espectros de infrarrojo indicaron la formacién de enlaces
Al-N con un solo pico caracteristico aproximadamente en 680 cm™ y un ancho a la mitad de la altura
de ~ 100 cm™. Estos valores coinciden con los reportados en la literatura. La dureza de las peliculas de
AIN estaba entre 9 -12 Gpa, valores que coinciden con algunos reportes para AIN en fase hexagonal,
aunque también se ha demostrado que bajo niveles de esfuerzos residuales compresivos mayores se
pueden alcanzar durezas de hasta 25 Gpa. En este trabajo, el portasubstrato estaba flotando, de
modo que el nivel de bombardeo durante el depdsito fue limitado y en consecuencia los esfuerzos
residuales no fueron significativos. Otro factor importante en la dureza es el nivel de contaminantes,
como oxigeno o bien el exceso de nitrégeno, ambos son perjudiciales para obtener peliculas duras.

El propdsito del trabajo era determinar si la inclusion de Niquel en pequefios porcentajes, permitiria
aumentar la dureza de las peliculas de AIN sin necesidad de aumentar los esfuerzos residuales. Las
hipdtesis del trabajo eran que el Niquel se podia segregar en forma de nanoparticulas dentro de la
estructura del AIN limitando el movimiento de las dislocaciones y por lo tanto aumentando la dureza,
o bien el niquel podia sustituir los atomos de aluminio en la estructura, generando similaridad al
proceso de endurecimiento por solucién sélida en metales. Los resultados obtenidos indican que la
segunda hipotesis es la mas probable, ya que no observo en difraccion de rayos-X la presencia de una
segunda fase asociada al Ni. Sin embargo, el mecanismo preciso del endurecimiento esta relacionado

con la limitacién en el crecimiento del grano, ya que al graficar la dureza vs. —————— se obtuvo
/tamafio de grano

una linea recta, demostrando que el aumento en la dureza es por efecto Hall Petch, como puede
observarse en la figura 62. La figura muestra que al aumentar la concentracién de Ni, el tamafio de
grano disminuye y la dureza aumenta. Aunque para tamafios de grano menores a los 13 nm, parece
gue esto deja de funcionar, como ha sido reportado para otros materiales. El mecanismo por el cual el
Niguel impide el crecimiento del grano podria ser consecuencia de las deformaciones locales que
genera la sustitucion en la estructura cristalina por un atomo de mayor tamafio. Las evidencias que
tenemos de la sustitucidon son; la no presencia de segundas fases en rayos-X, el ensanchamiento de la
absorcién en el infrarrojo y los resultados del tratamiento térmico.

Al someter a las peliculas de AIN-Ni a tratamientos térmicos mayores a 600 °C en una atmdsfera
inerte de Argdn, se observd en las peliculas la presencia de segregados de Ni. Es decir, durante el
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tratamiento térmico se induce la difusiéon de los atomos de Ni hasta formar particulas de niquel
metalico.
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5 CONCLUSIONES

En este trabajo se analizo el efecto de la incorporacion de Niquel en peliculas de Nitruro de Aluminio
utilizando un sistema de co-sputtering en el que Aluminio y Niquel eran erosionados de manera
simultanea en atmdsferas de Argdn y Nitrégeno.

e Peliculas de AIN:

Para las peliculas de AIN la razén de flujos r no tiene un efecto profundo en la tasa de depésito, en
cambio la potencia W si afecta directamente este valor.

El exceso de Nitrégeno en la composicidn de las peliculas de AIN se hizo mas notable en los depdsitos
realizados a potencias Wy flujos r muy bajos.

El tamaio de grano del pico correspondiente al plano AIN (002) disminuye gradualmente con el
aumento de la relacion de flujos r, lo cual no sucedié al cambiar la potencia W.

Las peliculas producidas a 200 W incrementaron su dureza progresivamente con el aumento de ry el
mismo efecto se presentd en aquellas peliculas producidas a r = 38% pero aumentando la potencia W.

e Peliculas AIN-Ni:

El porcentaje de Niquel incorporado en las peliculas bajo las diferentes condiciones de depésito
estudiadas, esta de acuerdo a los calculos del nUmero de atomos erosionados utilizando la eficiencia
de Sputtering de cada material y el porcentaje de area expuesto, asi como de la distribucién angular
de las especies erosionadas.

De acuerdo a los resultados de rayos-X, el niquel no se encuentra segregado formando precipitados
de tamafio que sean detectables, lo que sugiere que el niquel se encuentra como atomo
substitucional o bien que el tamafio de las particulas es menor a 2-3 nm.

Al aumentar la distancia entre el blanco y el substrato en los depdsitos con Ni:

La razdn N/Al se alejaba mas del valor estequiométrico 1:1 indicando un exceso de Nitrégeno.

a
b. La concentracién de Niquel disminuye independientemente de la posicién angular.
c. Eltamafio de grano aumenta.

d

La dureza de las peliculas con Niquel aumentd hasta un 50% siendo la distancia blanco-
substrato la variable independiente con mayor efecto.

Con el analisis de estos resultados podemos concluir que el mecanismo mds adecuado para
explicar el aumento en la dureza es el refinamiento del grano, el cual ocurre como consecuencia
de la incorporacion de Niquel.
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Después de realizar el tratamiento térmico se pudo hallar seial del Niquel en las peliculas por
medio de la difraccidn de rayos X encontrando que el Niquel difracté en la fase cubica con un
tamafio de grano 9.2 nm fortaleciendo la suposicién de que el Niquel antes del tratamiento
térmico se encontraba de forma atédmica dentro de la estructura policristalina del AIN y entonces

con el tratamiento térmico el Niquel se difundié y formd precipitados.
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