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RESUMEN

El SIAION (SIALON) es un nuevo material que no ha sido estudiado de manera
profunda, el cual tiene aun mucho terreno por avanzar debido a sus excelentes
propiedades principalmente térmicas y de dureza; A causa de estas mismas los
recubrimientos de este material pueden encontrar muchos y muy variados campos

de aplicacion aun no imaginados.

Este trabajo de tesis se enfocd a la obtencion de recubrimientos de SIALON para
aprovechar sus buenas propiedades de resistencia térmica y quimica, asi como
también su dureza. Para la sintesis de las peliculas delgadas fue utilizada la
técnica de evaporacion catodica de radio frecuencia (RF Sputtering) y un blanco
de evaporacion de aluminio y silicio fabricado por metalurgia de polvos con una
composicion en peso de 70% Al y 30% Si. Las pruebas fueron realizadas
aplicando un potencial de polarizacién al sustrato, variando los parametros de
potencia y flujo de argdén y nitrégeno, adicionalmente se hicieron pruebas de
espectroscopia de emision Optica para optimizar estos parametros de trabajo,
posteriormente, las muestras obtenidas fueron caracterizadas utilizando
microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza atémica, espectroscopia
de energia dispersiva, difraccion de rayos X y pruebas de nanoindentacion. Los
recubrimientos obtenidos son mayoritariamente amorfos con una dureza
aproximada de 5Gpa, presentan también una superficie lisa y compacta, ademas

de una buena relacion de composicion de Si, Al, O y N.



DEDICATORIA

A MIS PADRES.

Por su apoyo incondicional a lo largo de mi vida sin el cual la

realizacién de mis estudios profesionales no hubiera sido posible.



AGRADECIMIENTOS

A mis padres. Por todo el apoyo que me brindan dia a dia.

Al Dr. Félix Sdnchez de Jesus. Por su direccion y asesoria durante el desarrollo

de esta tesis.

Al Dr. Francisco Javier Espinoza Beltran. Por su asesoria e importantes

aportaciones para el desarrollo de este proyecto.

A la Dra. Ana Maria Bolarin Mird. Por todo su apoyo para poder llevar a cabo
esta tesis.

Al Ing. Pedro Garcia Jiménez Por su apoyo y conocimientos durante mi estancia
en el CINVESTAV.

Al Programa Integral de Fortalecimiento Institucional, PIFI de la SEP. Por el

apoyo economico brindado a través de una beca para la realizacién de esta tesis.



INDICE

RESUMEN . ... e, iii
DEDICATORIA. .. iv
AGRADECIMIENTOS . ... e Vv
INDICE. ...ttt vi
INDICE DE FIGURAS. .....ouniiie e, iX
INDICE DE TABLAS. ..., Xi
INTRODUCCION. ..ottt e e 1
CAPITULO I. ANTECEDENTES .....ouiiiiii e 4
CAPITULO 1. DESCRIPCION TEORICA. .......oiiiiieiee e 7
2.1 Compuestos de Si-Al-O-N. ... 7
211 COMPOSICION. ... e 7
2.1.2 Estructura Cristalina.............cooiiiiiii
2.1.3 Caracteristicas fisicas y mecanicas...............cccoveveeiieinannnnnn.
2.2 Métodos para obtener recubrimientos. ... 9
2.2 QUIMICOS. et 10
2.2.2 EleCtrOqQUIMICOS. ...t 10
2. 2. 3 HV O . . 10
2.2.4 SPUHEIING. .. 12

Vi



2.3 Técnica de obtencion de peliculas delgadas mediante Sputtering........... 13

2.3.1 Fundamento telriCO.........oviniii e, 13
2.3 2 T POS . ettt 16
2.4 Equipos para la caracterizacion..............oooii i 19
2.4.1 Microscopia electronica de barrido................coooioi 19
2.4.2 Microscopia de fuerza atdmica.............ccccooeiiiiiiiiiiiiiiian, 24
2.4.3 Espectroscopia de energia dispersiva..............ccoieiiiiiiiiiann 29
2.4.4 DifracCion de ray0Ss X.....ouiuiiiii e 31
2.4.5 Nanoindentacion...........coooiiiii i 32
CAPITULO I1l. DESARROLLO EXPERIMENTAL.....cccuuuieeiiieeaiieeeee . 37
3.1 Materiales de partida...........c.oooiiiiiiii 37
3.2 INStIUMENTOS. . .. 39
3.2.1 Obtencidn y caracterizacion de los blancos de Al-Si................. 39
3.2.2 Obtencion de peliculas delgadas............cooooviiiiiiiiiiieen, 42
3.2.3 Caracterizacion de los recubrimientos.................cooiiiin. 43
3.3 Disefio experimental......... ..o 45
3.3.1 Obtencién de blancos Al-Si..........cccooiiiiiiiiieee 45
3.3.2 Sistema de RF Sputtering: parametros..................ccoeiviinn.. 47

Vii



CAPITULO IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES: ANALISIS Y
DISCUSION ..o 51

4.1 Obtencidn y caracterizacion de los blancos Al-Si.............ccooiiiiniie. 51

4.2 Obtencion de peliculas: optimizacion del sistema de depositacion:

Espectroscopia de emision éptica............cooiiiiiiiii i 56
4.3 Caracterizacion de las peliculas de SIALON..............ooiiiiiiiiiiiin. . 59
4.3.1 CompoSICION QUIMICA. ... ..ot 59

4.3, 2 ESPOSOL ..o 69
4.3.3 Morfologia y Porosidad(AFM)..........ccooiiiiii, 71
4.3.4 Estructura cristalina (DRX)........cooiiiiii e 74
4.3.5 DUIEZA. ... 75
CONCLUSIONES. ... e 76
BIBLIOGRAF A, ... e 78

viii



Fig
2.1
2.2
2.3
24
2.5

2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
2.11
3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
3.10
3.11
3.12
3.13
4.1

INDICE DE FIGURAS

Nombre

Diagrama de fases del SIALON a 1800°C (Jack, 1986)...............
Fundamento de la pistola de HVOF [13].........cooiiiiiii,

Piezas recubriéndose mediante HVOF

Esquema del proceso de Sputtering [22].......cccovvviiiiiiiininnn..

Esquema de (a) Regiones primarias (b) Caracteristicas de voltaje

y(c)Carganeta[7].......cccovvvninninnnnnn.

Interacciones en el blanco [7]............

Esquema del microscopio electrénico de barrido.......................

Efectos en el volumen de interaccion [24,25]...........c.ccoeiiennn.

Funcionamiento del AFM..................
Curva de carga-desplazamiento.........
Indentacion [26]...........cccooeiiinienll.
Balanza Analitica............................
Molino SpeX......ccooviiiiiiiiiiiiien,
Prensa hidraulica............................
Horno de tubo...............oooiii.

Microscopio electrénico de barrido......

Equipo de Sputtering.........coooiiii

Difractometro de rayos X..................
Microscopio de fuerza atomica...........
Analizador EDS............coooiiiii

12
13
16
18
22
31
32
36
37
38
38
39
40
40
41
41
42
43
44
45
49



4.2
4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4.18
4.19
4.20
4.21

Diagrama de equilibrio Al-Si...........c.ooiiiiiii 50
Graficos de temperaturas para: a) T=520 °C Programada y b) 420
°C Programada...........o.ouiiiiiiii 51
Compacto Al-Si sinterizado a temperatura excesiva (superior a la
del @UEECHICO). ... 52
Compacto AI-Si sinterizado a temperatura adecuada, 520°C
(inferior a la del eutéctico).........ccovviiiiiiiii 52
Espectros de emision Optica para potencia inferiora 120 W........ 54

Espectros de emision Optica para potencia mayor-iguala 120 W. 55

Espectros de emision optica a 120W y diferentes flujos de N2...... 56
MUESEra AD. ... 58
MUESEra AT ..o 60
MUESEra AB. ... 61
MUEStra AD. ... 62
MUESEIa AB. ... 63
Desprendimiento de la pelicula debido a los esfuerzos internos... 64
Espectro de la composicion del blanco.....................ooooi. 66
Configuracion del sustrato para medicidon de espesor.................. 67
Imagen de AFM de A5 tamano 10 X 10 um........oooiiiiiiiiiiinents 68
Imagen de AFM de A7 tamafo 1.5 x 1.5 uym.............oni 69
Imagen de AFM de A8 tamafio 1.5 x 1.5 uym..............oni 70
Imagen de AFM de A9 tamafo 1.5 x 1.5 uym...............ooiiii, 70

Difractograma que muestra las fases de Si3N4 y Al................... 71



INDICE DE TABLAS

Tabla Nombre

I

Il

1
A\
\%
Vi
Vi
VIl

XI
Xl
X

Propiedades del SIALON.............

Caracteristicas del Polvo de Aluminio.........c.oooveeeeui i,

Caracteristicas del Polvo de Silicio.

Parametros de trabajo para la elaboracion de las muestras A5-A9
Resultados de EDS de la muestra AS...........cooiiiiiiiiiiiiiiinen,

Resultados de EDS paralamuestra A7...........ccooieiiiiiiiinann...

Resultados de EDS paralamuestra A8..............cooiiiiiiiiin..

Resultados de EDS paralamuestra A9..............cooiiiiiiiinn..

Resultados de EDS parala muestra AG.............ccoooiiiiiiiiiinnn...

Comparativo de composicion en la

Comparativo de composicion en la

ZoNA ..o,

ZONA 2.,

Espesores de los recubrimientos de las muestras A5-A6.............

Valores de dureza de las muestras

Xi



Introduccién

INTRODUCCION

En el mundo de hoy y con el avance de la tecnologia, el ingeniero en ciencias de
los materiales juega un rol determinante en la evolucion de ésta, convirtiéndolo en
pieza clave del éxito de la sociedad. Los materiales son hoy en dia el camino y los
limitantes para hacer que la tecnologia avance al siguiente nivel, por ejemplo en la
electronica hay que desarrollar nuevos materiales semiconductores y magnéticos
para conseguir un aumento en la velocidad de los procesadores, en el sector
automotriz para reducir el peso de los automdviles y para mejorar su rendimiento y
funcionalidad, en el area de manufactura para mejorar las maquinas y los
procesos existentes; Como estos ejemplos, se podrian citar muchos mas que

confirman la importancia del estudio y disefio de los materiales.

El presente trabajo se enfoca en los recubrimientos de SIALON, que es un
ceramico avanzado del sistema cuaternario Si-Al-O-N. Este material posee
excelentes propiedades térmicas, mecanicas y quimicas, por lo cual es una muy
buena alternativa para aplicaciones de altas temperaturas. Siendo un material que
cuenta aun con mucho espacio para desarrollo, existen muy pocos estudios
profundos sobre recubrimientos de SIALON con los que se pudiera comparar los
resultados obtenidos en esta tesis, por lo tanto, ésta servira como referencia para

futuras investigaciones sobre este tema.

El SIALON no es un material que pueda ser encontrado en la naturaleza, para
obtenerlo se requieren procesos de sintesis. Existen varios procesos con los que
se fabrica este material, reacciones de sinterizacion, reduccién Carbo-termal y
compactaciéon en caliente de polvos precursores; Ninguna de las técnicas
anteriores es utilizada para fabricar recubrimientos. Este trabajo se enfoca en la
produccién de recubrimientos de este material para sus posteriores aplicaciones

en el campo que sea mas adecuado.



Introduccién

Esta tesis consta de cuatro capitulos, en el capitulo | se habla brevemente de los
estudios previos que tienen relacion con el tema y con el objetivo de este trabajo y
que pueden ser base de estudio para la realizacion del mismo. El capitulo Il
describe de manera breve la teoria existente detras del material SIALON, de
algunos de los diferentes métodos de obtencion de recubrimientos, asi como
también de la técnica de Sputtering con la cual se realiza el depdsito y también de
las diferentes técnicas utilizadas para la caracterizacion de los recubrimientos. En
el tercer capitulo se describen los aspectos relacionados con la parte experimental
del proceso de produccion de las peliculas delgadas, desde la preparacion de los
blancos, que son pieza fundamental en el método de Sputtering, hasta la

caracterizacion de estos y la caracterizacion de las peliculas delgadas.

La fabricacion del blanco se llevd a cabo utilizando metalurgia de polvos, siendo
los polvos precursores el aluminio y el silicio. Se hizo un blanco con una
composicion de, 70% aluminio y 30% silicio en peso, como medio de molienda y
de mezcla se usé un molino Spex de alta energia en contenedores de Nylamid,
una vez obtenidos, estos blancos son utilizados en el equipo de Sputtering que por
medio de plasma evapora el blanco y los atomos de aluminio y silicio reaccionan

con el gas Ny para formar los 6xidos y nitruros que forman la pelicula de SIALON.

El ultimo capitulo presenta los resultados obtenidos de la caracterizacion del
recubrimiento, los métodos que se emplearon fueron: Microscopia electrénica de
barrido, microscopia de fuerza atdmica, espectroscopia de energia dispersiva

(EDS por sus siglas en ingles), difraccion de rayos X y nanoindentacion.

Con base en lo antes mencionado, el objetivo general planteado para esta tesis es
la obtencidén de recubrimientos duros de SIALON empleando la técnica de RF
Sputtering. De manera especifica los objetivos trazados son; obtener blancos de
evaporacion de Al-Si de composicién 70AIl-30Si (porcentajes en peso), mediante
metalurgia de polvos convencional, obtener los recubrimientos de SIALON

utilizando el blanco obtenido por P.M. modificando algunos parametros del
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proceso: potencia y proporcion de argdn y evaluar las propiedades fisicas del

recubrimiento a nivel nanomeétrico.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES

A lo largo de la historia de la humanidad, el desarrollo de los materiales ha ido de
la mano con el avance tecnoldgico y en consecuencia de su desarrollo social, ya
que en gran medida el descubrimiento o creacion de nuevos materiales inciden
sobre el ritmo de vida de la sociedad. Un ejemplo claro es cémo las diferentes
épocas de la historia humana han sido definidas con base en los materiales que el

hombre podia dominar, como edad de piedra, edad de hierro, edad de bronce, etc.

Los tiempos modernos no son la excepcion y es aun mas notable cémo el avance
de los materiales cambia nuestro dia a dia con una velocidad increible, ejemplos
claros son: la capacidad de almacenamiento de informacién de los discos duros, la
velocidad de los procesadores informaticos, el tamafo de los dispositivos de
comunicacion como los teléfonos celulares, la calidad y modo de actuar de las
medicinas, dispositivos o0 sistemas para la generacion de energia y miles de
aspectos mas. Lo anterior confirma un concepto que ha sido manejado desde
hace unas tres décadas aproximadamente, formamos parte de la sociedad del
conocimiento [1], donde, para el caso de los materiales, adquiere mayor relevancia
su desempeno y eficiencia para la creacion de productos con alto valor agregado,
en lugar de la produccion de grandes volumenes de materia prima pero con bajo
precio de venta. Es por esto que la ciencia de los materiales juega un papel

determinante en el desarrollo actual de la sociedad humana.

Teniendo esto ultimo en mente, y conociendo la amplia gama de conocimientos
que la ciencia de materiales abarca, se puede enfocar sobre una sola area de
estudio, en el caso de este proyecto, nos enfocaremos en el area de ceramicos,
mas especificamente en los recubrimientos de composicion Si-Al-O-N (SIALON),
con diferentes proporciones de los componentes fabricados por la técnica de RF
Sputtering.
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Existen muy pocos trabajos de investigacion que tengan relacion con éste, uno de
ellos es el realizado por Ramén Alvaro Vargas Ortiz y Francisco Javier Espinoza
Beltran [2] el cual trata sobre la sintesis de recubrimientos ceramicos del sistema
cuaternario Si—-Al-O-N y sistemas relacionados que estan basados en la
estructura tetraédrica (Si,Al)(O,N)a.

Estos materiales tienen buenas propiedades mecanicas, térmicas y quimicas,
haciéndolos buenos candidatos para aplicaciones de alta temperatura. Estos
recubrimientos de Si-Al-O-N se obtuvieron por la técnica de evaporacion de
erosion catédica de corriente directa reactiva (ECCDR) con iman permanente,
utilizando un blanco de aluminio cubierto parcialmente con segmentos de silicio
cristalino (c-Si). La relacion de area de Si:Al se vari6 de 0:100 a 60:40. Una
atmdsfera reactiva de argon-nitrégeno-oxigeno se introdujo a la camara de vacio
controlada por medio de flujbmetros de masa en cada depositacién. Se aplicé al
sustrato un potencial de polarizacion para mejorar la incorporacién de nitrégeno en
los recubrimientos. Se obtuvo una diversidad de muestras con composiciones
quimicas variando desde fases de Al,O3, AIN y Al metalico, hasta fases de Al,Os3,
Si3Ng4, SiO, y Si nanocristalino. Se llevd a cabo espectroscopia de emision Optica
durante cada proceso de evaporacion para detectar las especies participantes en
el plasma. Las muestras mostraron una estructura amorfa dominante. Sin
embargo, para algunas composiciones se observaron estructuras policristalinas.
Se realizaron mediciones de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de
energia dispersiva (EED) y espectroscopia de dispersion Raman, para caracterizar

los recubrimientos [2].

Lo anterior constituye la totalidad de los estudios de investigacion llevados a cabo
sobre recubrimientos de SIALON elaborados por medio de la técnica de erosién
catddica, por lo tanto, el presente estudio es de gran relevancia ya que podria ser

considerado como una aportacién importante en esta area de estudio.
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Con relacion a la sintesis del material, aun queda mucho por aprender sobre el
SIALON ya que existen diferentes métodos para producirlo, por ejemplo puede
ser hecho por reacciones de sinterizacion, presion en caliente con mezclas de
polvos iniciadores a altas temperaturas (6xidos, nitruros u oxinitruros) [3], o por
medio de procesos RTC (Reduccion térmica con carbono) [4,5].

Como ultimo antecedente cabe mencionar que existen diferentes empresas que
manufacturan este material, pero ninguna produce recubrimientos como los que

se intenta producir en este estudio.

El SIALON es utilizado en diferentes aplicaciones debido a sus propiedades,
algunas de estas aplicaciones se mencionan a continuacion. Se utiliza mucho en
la industria de la fundicion, como contenedor de materiales fundidos y como
cubierta para las herramientas que entran en contacto con la fundicion, se utiliza
también como cubierta para termopares, debido a su buena resistencia al
desgaste, es utilizado en maquinas extrusoras y también de trefilado y estirado,
como herramientas de corte, otro de sus usos es como calentador de inmersion,
de igual manera como tubos para quemadores y también como sellos vy
rodamientos. Como se puede observar, las aplicaciones del SIALON pueden ser
muy variadas, esto lo convierte en un material de mucha importancia en el campo

de la ingenieria.
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CAPITULO I
DESCRIPCION TEORICA

A lo largo de este capitulo se describiran los aspectos tedricos relacionados con
este trabajo de tesis, las caracteristicas del material (recubrimiento) que se busca
sintetizar, los fundamentos de la técnica empleada para obtener los recubrimientos
y cada una de las pruebas de caracterizacion utilizadas para determinar las

propiedades del material final.

2.1 Compuestos de SIALON.

2.1.1 Composicion.

El SIALON es un ceramico avanzado que se encuentra en el sistema cuaternario
Si-AlI-O-N es una solucién solida de nitruro de silicio con 6xido de aluminio y
combina las propiedades de ambos, alta resistencia mecanica, elevada dureza,
resistencia a la fractura y baja expansion térmica (nitruro de silicio), buena
resistencia a la corrosién, refractariedad y resistencia a la oxidacion (6xido de
aluminio) ademas no es humectable para la mayoria de los metales no férreos
hasta 1000 °C y es una fase ceramica del sistema SiO,— SisNs— AIN — Al,O3 como
se puede ver en la figura 2.1. Existen varios tipos de sialones, las formas mas
comunes de sialones encontrados son: (B-sialon, Sis.,Al,O,Ng,, O-sialon, X-sialon

y a-sialon [6].

Debido a estas excelentes propiedades térmicas el sialon es muy utilizado para
herramientas de fundicion y también como protector para termopares, también a
causa de sus propiedades mecanicas es usado para la fabricacién de partes para

extrusoras.
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5,0,

371,04 - AIN)

it 5 (A1,0, = AIN)

45uN;0)

SiaN, Al,N,
Figura 2.1 Diagrama de fases del SIALON a 1800°C (Jack, 1986).

2.1.2 Estructura cristalina.

El SIALON puede tener diferentes tipos de estructuras, todas éstas, basadas en la
técnica de fabricacion del ceramico y también de los elementos incorporados al
material; de acuerdo a la literatura se puede encontrar SIALON con estructura
cristalina tetraédrica, estructura cubica, estructura de Wurzita o de Perovskita y

también estructura hexagonal.

2.1.3 Caracteristicas fisicas y mecanicas.

En la tabla | se presentan las propiedades fisicas y mecanicas mas relevantes del
SIALON.
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Tabla I. Propiedades del SIALON [7].

PROPIEDADES ELECTRICAS
Resistividad @ 25°C (Ohms) | 10 -10"
PROPIEDADES FISICAS
Densidad (g/cm®) 3.24
Porosidad aparente (%) 0.01
PROPIEDADES MECANICAS
Dureza (Vickers kg/mm?) 1650 — 1800
Modulo de traccidén (GPa) 280 — 300
Resistencia a la compresion (MPa) > 3500
Resistencia a la tensién (MPa) 400 — 450
PROPIEDADES TERMICAS
Calor especifico (J/K kg) 620 — 710
Coeficiente de expansion térmica @ 20- 1000°C (x10°/K) 3.3-3.7
Conductividad térmica @ 20C (W/m K) 20
Temperatura maxima de utilizacién continua © 1000
RESISTENCIA QUIMICA
Acidos concentrados Buena
Acidos diluidos Buena
Alcalis Aceptable

2.2 Recubrimientos.

Un recubrimiento es un acabado delgado, generalmente de un espesor menor a
1mm o 0.04 in [8]. Este acabado tiene como propdsito mejorar la resistencia a la
corrosion a las altas temperaturas, al desgaste, la lubricacion, o cambiar la
apariencia, entre otros. Existe una infinidad de técnicas diferentes para fabricar un
recubrimiento, éstas pueden clasificarse a grandes rasgos, como recubrimientos
quimicos, electroquimicos, depositacion quimica de vapor, depositacion fisica de
vapor, proyeccion térmica y soldadura [9], todos los cuales pueden ser aplicados
de manera liquida, gaseosa o sdlida. En este apartado se describiran solo

algunas de las técnicas mas relevantes para la obtencién de recubrimientos.
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2.2.1 Quimicos

La depositacion quimica o electroless es en la que no existe una fuente de
corriente externa, los electrones requeridos para llevar a cabo la descarga de
iones son producidos mediante una reaccion quimica en la solucion.

De acuerdo con Gawrilov [10] todos los procesos de depositacidon quimica se
pueden clasificar de acuerdo a los siguientes puntos:
- Depositacion por intercambio de iones o intercambio de cargas.

- Depositacidén por contacto de metal a ser recubierto, inmersiéon en una solucién
metalica a ser depositada como un metal secundario u otra pieza del mismo metal
- Depositaciéon del metal proveniente de soluciones que contengan agentes

reductores.

2.2.2 Electroquimicos
La depositacion electrolitica esta basada en la descarga catdédica de iones
metalicos.

Durante la electrélisis de la solucion de sales metalicas, iones metalicos son
reducidos hacia el metal base en el catodo, el cual actia como una fuente de
electrones. El anodo actua como sumidero de electrones [11].

Los electrones requeridos son producidos desde una fuente de energia externa.

2.2.3 HVOF

La técnica de HVOF (Proyeccion térmica de alta velocidad con Oxigeno-
Combustible), por sus siglas en inglés es la técnica mas avanzada de la familia de
procesos de proyeccion térmica, y esta reemplazando al resto de técnicas de
dicha familia.

Esta técnica requiere de una mezcla de combustible ya sea liquido o gaseoso y
oxigeno que se inyecta en una camara de combustidén (los combustibles mas
comunes usados en este proceso son hidrégeno, propileno, acetileno y
queroseno), posteriormente el producto de la combustidén es acelerado a través de
una boquilla alcanzando velocidades por arriba de 1900 m/s. En el mismo
momento, el polvo que se desea depositar se alimenta al flujo de gas, el cual lo

acelera a una velocidad aproximada de 900 m/s y éste flujo es dirigido a la
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superficie del sustrato [12]. El polvo se funde parcialmente dentro del flujo de gas y
se deposita en la superficie del material que actua como sustrato a recubrir. La
figura 2.2 muestra graficamente los elementos que constituyen a una pistola de

proyeccion térmica y su principio de funcionamiento.

Enfriador de agna Entrada de polvo

1 Garganta T
Combustible |

Bujia

Oxigeno

Camara Caiion

Figura 2.2 Fundamento de la pistola de HVOF [13].

Los recubrimientos resultantes tienen muy buenas propiedades mecanicas, asi
como una alta fuerza de union, poca porosidad, bajos esfuerzos residuales de
traccion o compresién y alta densidad, lo cual hace posible que los recubrimientos
aplicados sean mas gruesos, pudiendo alcanzar espesores de hasta 12 mm.
Comunmente esta técnica se emplea para depositar recubrimientos resistentes a
la corrosion y al desgaste, los que generalmente consisten de materiales
ceramicos y/o metalicos. Gracias a la elevada energia cinética con la que las
particulas de polvo impactan en la superficie del sustrato no es necesario que
éstas se encuentren completamente fundidas para formar un recubrimiento de
buena calidad y esto es una ventaja para la aplicacion de Cermets (una
combinacién de ceramicos con metales), esta caracteristica hace destacable a
este proceso.

Existen muchos tipos de aplicaciones donde los recubrimientos hechos por HVOF
se pueden emplear, algunos ejemplos son:

Carburos de Tungsteno-Cobalto para componentes de turbinas aéreas, aleaciones
de cobalto resistentes al desgaste para valvulas de control de flujo, recubrimientos
de alumina, cobre y cromo para rollos de impresién, recubrimientos de NiCrBSi

para émbolos de vidrio, recubrimientos de NiCr para resistencia a la corrosion y
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oxidacién a altas temperaturas, recubrimientos dieléctricos de alumina y alumina-
titania, hidroxiapatita para protesis de cadera, recubrimientos de WC-Co para
soportes de alas de avion, etc. Algunos de los cuales se muestran el la figura 2.3
[14].

Figura 2.3 Piezas recubriéndose mediante HVOF.

2.2.4 Sputtering

La técnica de Sputtering es un proceso de vaporizacion, no térmica, en la que los
atomos de una superficie son desprendidos fisicamente debido a una
transferencia de momento, causada por el bombardeo de una especie energética
de tamafo atomico/molecular. Con esto se puede decir que la técnica Sputtering
es un proceso de ataque, frecuentemente utilizado para la limpieza de superficies,
aunque también se emplea para la deposicion de peliculas, basandose en el
principio anteriormente mencionado.

Esencialmente la técnica de Sputtering se vale de una descarga luminosa o un
haz de iones [15], y es el flujo de iones el que incide en la superficie del blanco o
material a depositar, provocando que durante la colisibon un atomo o un
aglomerado de atomos se desprendan de la superficie del blanco por

transferencia de impacto o sputtering.

La técnica de Sputtering tiene dos aplicaciones principales: (a) Sputteretching,
que es utilizada para simplemente desprender material de la superficie de alguna
pieza y lograr alguna forma especifica [16] y (b) Sputter Deposition, en la cual el

objetivo es remover los atomos de la superficie para después depositarlos en la
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superficie de otro material o sustrato. En la figura 2.4 se muestra un esquema

general del proceso de Sputtering [17].

gases l
Proteccién H
blanco § Elanco
"~ .
Tt LJ! EI _—
Flujoiones
T Bk FUENTE
FPlasma | | : ALTA
1
?y‘:'e;‘:'azns P TEMSION
sz ¥OY @ Anodo
[ ] [ ] | ]
I | o | +

l Wacio

Figura 2.4 Esquema del proceso de Sputtering [17].

Existen diferentes técnicas de Sputtering las cuales se enlistan y describen mas

adelante por el interés que tienen en el desarrollo de esta tesis

2.3 Técnica de obtencion de peliculas delgadas mediante

Sputtering

2.3.1 Fundamento teoérico.

En este apartado se describiran los fundamentos de la técnica de Sputtering
comenzando por la formacion de plasma y posteriormente las interacciones que
ocurren en la superficie del blanco.

- Formacién de plasma.
El caso mas sencillo de descarga luminosa se presenta en la figura 2.5, donde se

puede observar que a la izquierda se encuentra el catodo y adyacente a éste, se

encuentra la region luminosa del catodo la cual es luminosa debido a la
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neutralizacion de iones positivos y negativos en la superficie del catodo. Junto a
esta region se localiza el espacio oscuro del catodo, a través del cual la mayor
parte del voltaje cae, lo que ocasiona la fuerza de aceleracion que lleva los iones

hasta la superficie del blanco.

A la derecha del espacio oscuro del catodo, se encuentran el destello negativo, el
espacio oscuro de Faraday, la columna positiva y el anodo como se puede

apreciar en la figura 2.5.

Cuando un i6n impacta el catodo, ademas de la generaciéon de calor y el
desprendimiento de atomos e iones neutrales, existe una probabilidad del 5 al
10% de emisidon de electrones secundarios, estos electrones son acelerados de
vuelta a través del espacio oscuro hacia la regiéon de destello negativo, donde
consumen casi la totalidad de su energia generando iones adicionales a una tasa
aproximada de 10 a 20 iones por electrén y son estos electrones secundarios los
principales responsables de mantener la descarga, en este caso una descarga de
catodo frio [8].

En el caso de plasmas auto mantenidos, las regiones mas alla del destello
negativo son las menos importantes, y en muchas ocasiones el anodo se puede
acercar al catodo, eliminando la columna positiva y disminuyendo la region de
destello negativo sin afectar de manera sustancial las caracteristicas de la
descarga. De esta manera en la técnica de Sputtering, los sustratos
frecuentemente estan inmersos en la region de destello negativo. Si este es el
caso, un espacio oscuro adicional se forma alrededor del sustrato y el grueso de
este espacio, asi como también el tipo de energia de los iones incidentes en la
superficie del sustrato dependeran de si el sustrato se encuentra en el potencial

del anodo o estan polarizados externamente en relacion al plasma [8].
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Figura 2.5 Esquema de (a) Regiones primarias (b) Caracteristicas de voltaje y (c)
Carga neta [8].

- Blanco

Pueden ocurrir una gran cantidad de interacciones en la superficie del blanco,
debido a la incidencia de iones positivos, como se puede observar en la figura 2.6.
Estas incluyen la liberacion de atomos neutros, liberacion de atomos ionizados,
emision de rayos X, generacion de fotones, emision de electrones secundarios y
desorcion de atomos de gas por la superficie del blanco.

En el mismo blanco, pueden ocurrir otros procesos, incluidos la generacion de
cascadas de colision, la generacion de defectos puntuales, calentamiento local,

amorfizacién, implantacion y formacion de compuestos.
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Figura 2.6 Interacciones en el blanco [8].
- Plasma

En lo que concierne al plasma, los electrones secundarios provocan una
ionizacién adicional que mantiene la descarga. El color de la emisién éptica del
plasma es caracteristica del material del que esta hecho el blanco, de los gases
presentes, de la presidn, excitacion de atomos, etc. De esta manera, es posible
detectar la presencia de ciertos componentes simplemente monitoreando las

caracteristicas de la longitud de onda espectral.

2.3.2 Tipos

A continuacién se describiran las diferentes técnicas de Sputtering existentes.

- Sputtering de diodo.
- Sputtering de radio frecuencia.
- Sputtering de triodo.

- Sputtering de magnetrén.
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Sputtering de diodo

Es la técnica de Sputtering mas vieja que existe, en la cual un plasma de diodo de
corriente directa se forma aplicando un potencial relativamente alto (300 a 5000 V)
entre el catodo y el anodo en presencia de suficiente densidad de gas (10 a 500
mbar). Bajo un potencial eléctrico alto los atomos de gas se ionizan y se difunden
a través del plasma, sin embargo sélo los iones que estén cerca del catodo
tendran el efecto del potencial y se aceleraran para desprender material de la
superficie del blanco.

Una aplicacion comun del sputtering de diodo es la depositacién de peliculas

delgadas conductoras en muestras para microscopia electrénica [17].

Sputtering de radio frecuencia.

La utilizacion de una fuente de poder oscilante para generar plasma ofrece varias
ventajas sobre los métodos de corriente directa, una de éstas, es que, cuando la
frecuencia de oscilacion es mayor de 50 kHz ya no es necesario para ambos
electrodos ser conductores [18], otra es que los electrones que se encuentran en
la zona de destello negativo cuentan con la energia suficiente para ionizar los
atomos de gas, por lo cual el numero de electrones necesarios para mantener la
descarga se ve sustancialmente reducido [19], ademas esto significa que se
pueden utilizar presiones de trabajo menores, reduciendo asi la potencial

contaminacién de la pelicula.

En frecuencias por arriba del rango de mega hertz, los iones debido a su masa
relativamente grande, no son capaces de oscilar a la frecuencia del potencial y por
lo tanto existe muy poca acumulacion de iones en el catodo [20], lo cual genera
que cualquier frecuencia por encima de 5 MHz sea eficiente para el proceso de
Sputtering. Las aplicaciones de Sputtering de radio frecuencia son muy variadas, e
incluyen, la depositacion de metales, aleaciones metalicas, Oxidos, nitruros y
carburos [21-23].
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Sputtering de triodo.

Esta técnica utiliza un catodo separado del blanco a evaporar para mantener el
plasma encendido, entonces el electrodo del blanco extrae iones del plasma. Esta
fuente adicional de electrones provee un medio para mantener la descarga
independiente de la generacion de electrones secundarios en el catodo, gracias a
esto la descarga se puede mantener con presiones de trabajo tan bajas como
0.001 Pa o con bajos voltajes de hasta 40 V [24]. Variando las emisiones de las
fuentes de electrones, la corriente de Ila descarga puede Vvariarse
independientemente al voltaje, lo que permite altas densidades de iones en el
blanco y el sustrato mientras se mantiene bajo el voltaje de la descarga.

Esta técnica ha sido usada exitosamente para la depositacién de peliculas de una
gran variedad de materiales para aplicaciones de semiconductores, resistencia al

desgaste y dpticas entre otras.

Sputtering de magnetron.

Esta técnica difiere de las otras en que el plasma es generalmente confinado a la
region cercana al blanco, esto se consigue generando fuertes campos magnéticos
sobre la superficie del blanco que reconfiguran las trayectorias de los electrones
secundarios expulsados por la superficie del blanco en retorcidos patrones con
forma de espiral saltando a través de la superficie del catodo.

En este arreglo magnético, los electrones secundarios se encuentran atrapados y
la mayor parte de su energia se disipa en la region cercana al blanco
incrementando asi la ionizacion y por ende mejorando significativamente las tasas
de evaporacion del blanco y de depositacion.

Este método ha sido y es muy exitoso en la produccion de peliculas de alta calidad
con bajas impurezas a tasas de depositacion razonables, y ha visto un aumento

en su utilizacion comercial desde su desarrollo a mediados de los afios 70’s [8].
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2.4 Equipos para la caracterizacion
A continuacién se describen los aspectos de funcionamiento mas relevantes de los
equipos que se emplean en la caracterizacion de peliculas delgadas y que han

sido basicos para el desarrollo de esta tesis.

2.4.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un tipo de microscopio electrénico
con la capacidad para producir imagenes de alta resolucion de la superficie de una
muestra. Debido a la manera en la cual es creada la imagen, las imagenes de
MEB tienen una apariencia tridimensional que las caracteriza y son utiles para
juzgar la estructura superficial de una muestra. En la figura 2.7 se muestra un

esquema general de las partes de un MEB.

Figura 2.7 Esquema del microscopio electrénico de barrido.
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- Proceso de barrido.

En un MEB normal, los electrones son emitidos termoidnicamente por un catodo
de hexaboruro de lantano o de tungsteno y son acelerados hacia un anodo, de
manera alternativa a esto, los electrones pueden ser emitidos por emision de
campo, en la cual los electrones pasan a través de una barrera en un campo

eléctrico (FE por sus siglas en inglés).

El tungsteno se utiliza porque tienen el punto de fusién mas alto y la menor
presion parcial de vapor de todos los metales, por lo tanto permite ser calentado
para emitir electrones sin llegar a la fusion. El haz de electrones, que normalmente
tiene una energia dentro del rango de algunos cientos de eV hasta 100 KeV, se
concentra por uno o dos lentes condensadores a un haz con un punto focal muy
pequefio de 1 a 5 nm. El haz pasa a través de un par de bobinas de barrido en el
lente del objetivo, el cual desvia el haz horizontal y verticalmente lo que permite
que haga un barrido entramado sobre un area rectangular de la superficie de la

muestra.

Cuando el haz primario de electrones interactua con la superficie, los electrones
pierden energia debido a la repetida dispersion y absorcion que se lleva a cabo en
un volumen con forma de gota en el espécimen, conocido como el volumen de
interaccion, el cual tiene una dimensidon de menos de 100 nm hasta cerca de 5 um
dentro de la superficie. Como se puede observar en la figura 2.8, el tamafo del
volumen de interaccion depende directamente del voltaje de aceleracién del haz,

del numero atdmico de la especie y de la densidad del espécimen.

El intercambio de energia que se lleva a cabo entre el haz de electrones y la
muestra, resulta en la emision de electrones y radiacion electromagnética que

puede ser detectada para generar una imagen.
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Figura 2.8 Efectos en el volumen de interaccion [25,26].

- Deteccion de electrones secundarios.

El modo mas comun de generacién de imagen implica el monitoreo de electrones
secundarios de baja energia (<50 eV), debido a su poca energia estos electrones
se originan a pocos nandmetros de la superficie de la muestra. Los electrones se
detectan por un aparato centelleante-fotomultiplicador y la sefial resultante se
entrega como una distribucién de intensidad de dos dimensiones que puede ser
vista y guardada como una imagen digital. Este proceso depende de un haz
primario de barrido entramado. La intensidad de la sefial depende de la cantidad
de electrones secundarios que estén llegando al detector, si el haz entra en la
muestra perpendicularmente a la superficie, entonces la region activada es
uniforme en relacién al eje del haz y es por ello que un cierto numero de
electrones se “escapan” de la muestra.

Conforme el angulo de incidencia aumenta, la distancia de escape de un lado del
haz va a disminuir, y mas electrones secundarios seran emitidos. Por ende, las
superficies muy inclinadas y los bordes tienden a ser mas brillantes que las
superficies planas lo que resulta en imagenes con una apariencia bien definida de
tercera dimension. Usando esta técnica se pueden obtener resoluciones de hasta

un nanémetro.
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- Deteccion de electrones retrodispersados.

Los electrones retrodispersados consisten en electrones de alta energia que se
originan en el haz de electrones y que son reflejados o retrodispersados hacia
fuera del volumen de interaccion del espécimen. Los electrones retrodispersados
se pueden emplear para detectar contrastes entre areas con diferentes
composiciones quimicas, especialmente cuando el numero atémico promedio
entre diferentes regiones es diferente, debido a que la intensidad de las imagenes
por electrones retrodispersados tiende a incrementarse con el numero atémico.
Los electrones retrodispersados también se pueden utilizar para formar una
imagen EBSD (difraccion de electrones retrodispersados, por sus siglas en inglés),
esta imagen puede usarse para determinar la estructura cristalografica del
espécimen.

Existen menos electrones retrodispersados, emitidos por la muestra, que
electrones secundarios. El numero de electrones retrodispersados que se
desprenden desde la superficie de la muestra hacia arriba, es significativamente
menor que aquellos electrones que siguen trayectorias hacia los lados,
adicionalmente, en contraste con el caso de electrones secundarios, la eficiencia
para la recoleccion de los electrones retrodispersados no puede ser mejorada
significativamente por una polarizaciéon positiva, muy comun en los detectores
Everhart-Thornley. Este detector posicionado en uno de los lados de la muestra
tiene baja eficiencia de recoleccion de electrones retrodispersados debido a
angulos de aceptacion pequefios. El uso de un detector dedicado a los electrones
retrodispersados sobre la muestra en un arreglo de tipo “dona” con el haz de
electrones pasando a través del hueco, aumenta significativamente el angulo de

recoleccion y permite la deteccién de una cantidad mayor de estos electrones.

- Andlisis de inyeccion del haz.
La naturaleza del sondeo del microscopio electronico de barrido, electrones
energéticos, la hace adecuada para examinar las propiedades electronicas y

Opticas de los materiales semiconductores.
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Los electrones de alta energia del haz del microscopio, introducen transportadores
de carga hacia el semiconductor, por lo tanto los electrones del haz pierden
energia promoviendo el movimiento de los electrones de la banda de valencia
hacia la banda de conduccion lo cual deja huecos.

En un material con bandgap directo, la recombinacién de los huecos dejados por
los electrones y los electrones mismos, dara como resultado luminiscencia del
catodo, si estas muestras contienen un campo eléctrico interno, la introduccién de
trasportadores de carga por el haz del microscopio causara el flujo de corriente
inducida por haz de electrones EBIC (por sus siglas en inglés).

La luminiscencia del catodo y la EBIC son referidas como técnicas de “inyeccion
de haz” y son técnicas de sondeo muy poderosas del comportamiento
optoeléctrico de los semiconductores, particularmente para estudiar las

caracteristicas y defectos a una escala nanométrica.

- Luminiscencia del catodo.

La luminiscencia del catodo o catodoluminiscencia es la emision de luz generada
cuando los atomos, excitados por electrones de alta energia regresan a su estado
basal, este efecto es analogo a la fluorescencia UV inducida y algunos materiales
como el sulfuro de zinc y algunos tintes fluorescentes presentan ambos
fendmenos.

La catodoluminiscencia se experimenta en la vida cotidiana como la emisién de luz
desde la superficie interna del tubo de rayos catddicos de los televisores. En el
microscopio electronico, los detectores de catodoluminiscencia pueden recolectar,
ya sea toda la luz emitida por el espécimen o pueden analizar las longitudes de
onda emitidas por el mismo y mostrar un espectro o imagen de la

catodoluminiscencia en color real.

- Resolucién del microscopio electrénico de barrido.
La resolucion espacial del microscopio depende del tamaino del punto del haz de
electrones que a su vez depende del sistema Optico-electronico que produce el

haz de barrido. La resolucién también esta limitada por el tamafio del volumen de
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interaccion o de la cantidad de interaccidn que existe entre el material y el haz de
electrones.

Tanto el tamafo del punto del haz como el volumen de interaccibn son muy
grandes, comparados con la distancia entre atomos, por lo tanto, la resolucion del
microscopio no es lo suficientemente alta como para poder ver a escala atomica,

como es posible en el microscopio electrénico de transmision (MET).

El microscopio electrénico de barrido tiene ventajas compensatorias, como la
habilidad de generar una imagen de un area comparativamente grande de la
muestra, se pueden ver materiales en bulto, no solo peliculas delgadas o laminas,
y una variedad de pruebas analiticas capaces de medir la composicion y
naturaleza del espécimen. Dependiendo del equipo, la resolucion se puede
encontrar entre menos de 1 nm y 20 nm. En general, las imagenes obtenidas por
medio del MEB son mas sencillas de interpretar que las obtenidas a partir del
MET.

2.4.2 Microscopia de fuerza atdmica

El microscopio de fuerza atomica (AFM por sus siglas en inglés) es un microscopio
de tipo sonda de barrido de muy alta resolucion, que ha demostrado ser de
fracciones de nandmetro, mas de 1000 veces mejor que el limite de difraccidon
optica. EI AFM es una de las principales herramientas para generar imagenes y
medir propiedades a escala nanométrica. El término microscopio utilizado para
este equipo es erréneo, ya que esto implica observacién cuando en realidad la
informacién es recopilada “sintiendo” la superficie con una sonda mecanica. En la
figura 2.9 se muestra un esquema general sobre el principio de funcionamiento de

este equipo.
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Figura 2.9 Funcionamiento del AFM.

- Principios basicos.

El microscopio de fuerza atdmica consiste en una sonda en cantiliver de tamano
microscopico, con una punta fina en el extremo que es utilizada para barrer la
superficie de la muestra. La sonda esta fabricada normalmente de silicio o nitruro
de silicio, con un radio de curvatura en la punta del orden de nanémetros. Cuando
la punta se aproxima a la superficie de la muestra, las fuerzas entre la punta y la
muestra generan una deflexion de la sonda de acuerdo a la ley de Hooke (ec. 1),
que establece que la cantidad de deformacién que tiene el cuerpo de un material
es linealmente proporcional al esfuerzo aplicado sobre éste.

F=—K-x (1)

Donde F es la fuerza, x es la distancia de la deformacién y K es la constante de
deformacién del material.

Dependiendo de la situacién, las fuerzas que se pueden medir en el microscopio
de fuerza atdomica incluyen la fuerza mecanica de contacto, las fuerzas de Van der
Waals, las fuerzas capilares, el enlace quimico, fuerzas electrostaticas, fuerzas

magnéticas etc. Comunmente, la deflexién se mide utilizando un haz de luz laser
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que se refleja en la parte superior de la aguja hacia un conjunto de detectores de
luz, otros métodos que son usados, interferometria éptica, deteccion capacitiva o
sondas piezoresistivas. Estas sondas se fabrican con materiales piezoresistivos,
los cuales actuan como medidor de deformacion, usando un puente de
Wheatstone, que es un instrumento que mide la resistencia eléctrica, la
deformacién en la sonda debido a la deflexidn puede ser medida, pero este

método no es tan sensible como la deflexién de luz laser.

Si la punta de la sonda barriera a una altura constante, existiria un riesgo de que
ésta chocara con la superficie causando dafios a ambas, por lo tanto, la mayoria
de los equipos disponen de un mecanismo de retroalimentacion que se utiliza para
ajustar la distancia de la punta a la muestra y de esta manera mantener una fuerza
constante entre éstas dos. Generalmente, la muestra se monta en un tubo
piezoeléctrico, el cual puede mover la muestra en el eje Z para mantener una
fuerza constante y en los ejes X y Y para barrer la muestra. De manera alternativa,
un tripode de cristales piezoeléctricos se puede usar para barrer en los tres ejes
X,Y y Z, con un cristal por direccion. Esto elimina algunos de los efectos de
distorsion que se presentan con el escaner de tubo. El mapa que resulta del area
barrida representa la topografia de la muestra.

El microscopio de fuerza atomica puede también ser utilizado en modos diferentes

dependiendo de la aplicaciéon y esto se describe a continuacion.

Los modos primarios de operaciéon del microscopio son, modo estatico y modo
dinamico. En el modo de operacion estatico, la deflexion estatica de la punta del
sensor se usa como sefal de retroalimentacion, a causa de que la medida de una
sefal estatica es propensa al ruido y a fluctuar sin control se usan sondas de baja
rigidez para aumentar la sefial de deflexion.

Por otro lado, cerca de la superficie de la muestra las fuerzas de atraccion pueden
ser muy fuertes, ocasionando que la punta del sensor choque contra la superficie,
por lo tanto el modo estatico del AFM se realiza casi siempre en contacto donde la

fuerza total es de repulsion y en consecuencia esta técnica se conoce
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comunmente como modo de contacto. En este modo de operacion la fuerza entre
la punta y la superficie se mantiene constante durante el barrido manteniendo la

deflexion constante.

En el modo de operacién dinamico, la sonda se hace oscilar de forma externa
cerca de su frecuencia de resonancia, la amplitud de oscilacion, la fase y la
frecuencia de resonancia son modificadas por las fuerzas de interaccién entra la
punta y la muestra, estos cambios en la oscilacion con respecto a la oscilacion
externa de referencia provee informacion acerca de las caracteristicas de la
muestra.

Los esquemas para el modo de operacion dinamica incluyen modulacion de
frecuencia y la mas comun, modulacién de amplitud, en frecuencia modulada, los
cambios en la frecuencia de oscilacion son los que proveen la informacion
respecto a las interacciones entra la punta y la muestra; la frecuencia se puede
medir con una sensibilidad muy alta y por lo tanto, este modo de operacion
permite el uso de sondas muy rigidas.

Las sondas rigidas proveen estabilidad muy cerca de la superficie y como
resultado de esto, esta técnica fue la primera en ofrecer verdaderamente
resolucion atomica en condiciones de ultra alto vacio [27].

En la amplitud modulada, los cambios en la amplitud o fase de la oscilacién,
proveen al equipo con la sefal de retroalimentacién que genera la imagen, en esta
técnica los cambios en la fase de oscilacién pueden ser utilizados para diferenciar
tipos de materiales en la superficie de la muestra.

La técnica de amplitud modulada se puede operar, ya sea en el modo de no
contacto, o en el de contacto intermitente. En condiciones ambientales, la mayor
parte de la muestras desarrollan una minuscula capa de liquido, debido a esto,
mantener la punta de la sonda suficientemente cerca de la superficie para que las
fuerzas de corto alcance puedan ser detectadas mientras se previene que la punta
se pegue en la superficie, representa un gran problema en el modo dinamico de

no contacto en condiciones ambientales.
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El modo dinamico de contacto, también conocido como contacto intermitente o
modo de golpeteo, fue desarrollado para evitar el problema anterior [28].

En el modo de contacto dinamico, la sonda se hace oscilar de tal modo que entre
en contacto con la superficie de la muestra en cada ciclo, y entonces suficiente
fuerza de regreso es proporcionada por la sonda para remover la punta de
muestra.

La amplitud modulada también ha sido utilizada, en el modo de no contacto, para
generar imagenes de resolucién atomica, usando sondas muy rigidas y amplitudes

pequefas de oscilacidon en ambiente de ultra alto vacio.

- Mediciones de fuerza-distancia.

Otra aplicacion importante del microscopio de fuerza atdomica es la medicidon de
curvas de fuerza-distancia. En este caso, la punta de la sonda se acerca y se aleja
de la superficie, la deflexién estatica de la sonda se monitorea como una funcién
de piezo desplazamiento. Estas medidas se han utilizado para determinar
contactos nanométricos, enlaces atomicos, fuerzas de Van der Waals, fuerzas de
Casimir, estiramientos moleculares unitarios y fuerzas de ruptura, ademas fuerzas
en el orden de algunos cuantos pico Newtons pueden ser medidas de manera
rutinaria con una resolucién mejor a 0.1 nm [29].

Algunos inconvenientes de la técnica incluye que no hay medicién directa de la
distancia de separacion existente entre la muestra y la punta de la sonda y
comunmente la necesidad del equipo de utilizar sondas de baja rigidez, las cuales
tienden a chocar contra la superficie, el choque se puede reducir midiendo en
liquidos o usando sondas mas rigidas, pero para este ultimo caso, es necesario el

uso de un sensor de deflexidn mas sensible [30].

- Identificacion de atomos individuales en la superficie.

El microscopio de fuerza atomica también se puede aplicar para generar imagenes
y manipular tanto atomos como estructuras de una variedad de superficies. El
atomo que se encuentra en el apice de la punta detecta atomos individuales en la

superficie que yace debajo de él, al formar incipientes enlaces quimicos con cada
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atomo, y ya que estas interacciones quimicas alteran sutilmente la frecuencia de
vibracién de la punta, es posible medirlas y graficarlas.

Para obtener un mejor resultado, se aconseja primero medir estas fuerzas de
manera precisa, para cada tipo de atomo que se presuma se encuentra en la
muestra, y asi de esta manera, cada tipo de atomo diferente puede ser identificado
dentro de la matriz, mientras la punta se mueve a través de la superficie. Esta

técnica se usa mucho actualmente en biologia celular.

2.4.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EED).

- Principio de funcionamiento

Para poder estimular una respuesta medible de una muestra, un haz de electrones
o fotones se apunta hacia la muestra que se quiere caracterizar. Estando en
reposo, un atomo dentro de la muestra contiene electrones en estado basal, es
decir, sin excitar, los cuales se encuentran situados en capas concéntricas
alrededor del nucleo. El haz incidente excita un electrébn de una capa interna
propiciando su expulsién y resultando en la formacion de una vacancia de un
electréon dentro de la estructura electronica del atomo. Posteriormente, un atomo
de una capa externa de mas alta energia llena el hueco en la estructura
electronica del atomo y el exceso de energia de ese electrén es liberada en forma
de rayos X. La liberacion de rayos X genera lineas espectrales que son altamente
especificas de los elementos individuales, por lo tanto, la emisién de rayos X da

informacién que puede ser analizada para caracterizar la muestra.

-Variantes tecnoldgicas.

El exceso de energia del electron que migra hacia una capa interna (para llegar el
hueco generado) puede hacer mas que emitir rayos X, a menudo, en lugar de la
emision de rayos X la energia en exceso se transfiere a un tercer electrén de

alguna capa aun mas exterior provocando su desprendimiento. Esta especie
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desprendida es conocida como electron de Auger, y la metodologia para su
analisis se llama espectroscopia de electron Auger (AES por sus siglas en inglés).
Espectroscopia de fotoelectron de rayos X (XPS por sus siglas en inglés) es otra
técnica relacionada con el EDS, utilizando electrones desprendidos de una
manera similar a la AES. La informacién de la cantidad y energia cinética de los
electrones desprendidos se usa para determinar la energia de unién de estos
electrones ahora libres, la cual es caracteristica de cada elemento y por lo tanto
permite la caracterizacion quimica de una muestra.

El EDS es frecuentemente comparado con su contraparte espectroscépica de
microescala, la espectroscopia de rayos X de longitud de onda dispersa (WDS por
sus siglas en inglés). La diferencia entre WDS y EDS es que la primera utiliza los
patrones de difraccion creados por la interaccion entre luz y materia como sus

datos base.

-Equipo.

Hay cuatro componentes primarios del EDS: la fuente del haz, el detector de rayos
X, el procesador de pulsos y el analizador. Existen varios tipos de sistemas de
EDS solamente, y son conocidos por ser mas portatiles y econdémicos que los
sistemas de WDS pero con una menor resolucién. Sin embargo, la conveniencia
de la instalacién de EDS en los equipos de microscopia electronica como el MEB
o el MET es ampliamente reconocida.

Los microscopios electrénicos estan equipados con lentes magnéticos y catodos
para crear y enfocar un haz de electrones y desde la década de los 60’s han sido
equipados con capacidades elementales de analisis. La caracterizaciéon de manera
eficiente es simplemente una cuestion de optimizacién de las herramientas
adecuadas de espectroscopia para su configuracién dentro del complejo interior
de un microscopio electronico. Se usa un detector para convertir la energia de
rayos X en senales de voltaje; esta informacidon es enviada a un procesador de
pulsos que debe medir estas sefales y posteriormente pasarlas al analizador para

el analisis y la presentacion de los resultados.
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- Tecnologia emergente.

En afos recientes, un tipo diferente de detector de EDS basado en un
microcalorimetro esta disponible. Este nuevo modelo, presuntamente, tiene
simultaneamente las capacidades de deteccion del EDS asi como también la alta
resolucion del WDS. EI microcalorimetro de EDS depende principalmente de dos
componentes, uno que absorbe los rayos X emitidos por la muestra y convierte

esta energia en calor y otro que mide el subsecuente cambio en la temperatura.

2.4.4 Difraccién de rayos X

- Técnicas de difraccion.

Las técnicas de difraccion de rayos X estan basadas en la dispersion “elastica” de
los rayos X de estructuras con orden de largo alcance.

La técnica de difraccion de rayos X es utilizada para determinar la estructura
completa de materiales cristalinos, teniendo como intervalo, desde sélidos
inorganicos simples hasta macromoléculas complejas como las proteinas.

La difraccion de polvos es una técnica que es utilizada para caracterizar la
estructura cristalografica, tamano de grano y la orientacion en muestras
policristalinas o muestras de polvos solidos. Es comunmente usada para identificar
sustancias desconocidas comparando los datos de la difraccién contra informacién
de una base de datos, también puede utilizarse para caracterizar mezclas soélidas
heterogéneas para determinar la abundancia relativa de compuestos cristalinos y
cuando se usa en conjunto con técnicas de refinamiento como el método Rietveld,
puede proveer informacién estructural de materiales desconocidos.

La difraccion de polvos es también utilizada para determinar deformaciones en
estructuras cristalinas.

La difraccion de peliculas delgadas puede ser usada para caracterizar la

estructura cristalografica y la orientacidon de peliculas delgadas.
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La difraccion de rayos X de alta resolucién se utiliza para caracterizar espesor,
estructura cristalografica y deformaciones en peliculas delgadas epitaxiales, y usa

elementos Opticos de haz paralelo.

2.4.5 Nanoindentacién

Las pruebas de indentacion, comunmente conocidas como pruebas de dureza,
son probablemente el medio mas comunmente aplicado para probar las
propiedades mecanicas de los materiales. Esta técnica tiene su origen en la
escala Mohs para la dureza de minerales, en la que los materiales estan
ordenados conforme a lo que pueden rayar y con lo que pueden ser rayados. La
caracterizacion de solidos de esta forma se lleva a cabo en una escala limitada, se
ha realizado un gran esfuerzo para desarrollar mejores técnicas para la evaluacién
de la dureza de los materiales.

Como resultado se han adoptado las técnicas Meyer, Knoop, Brinell, Rockwell y
Vickers, y mas recientemente las técnicas de nanoindentacion han sido
establecidas como la principal herramienta para la investigacion de la dureza de

pequefnos volumenes de material [31].

- Antecedentes.

En una prueba tradicional de indentacién, ya sea macro o micro indentacion, una
punta dura, con propiedades mecanicas conocidas y frecuentemente hecha de
una material duro como el diamante, se presiona contra la superficie de una
muestra cuyas propiedades no se conocen, la carga aplicada en la punta del
indentador se incrementa conforme ésta penetra la muestra hasta alcanzar un
valor definido por quien realiza la prueba, en este punto la carga puede
mantenerse constante durante un periodo o puede ser liberada. El area de la
indentacion residual en la muestra es entonces medida, y la dureza, H, se define
como la carga maxima, Pmax, dividida entre el area de indentacion residual, A, (ec.
2)[32], o:
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Pma.r
A, (2)

Para la mayoria de las técnicas, el area proyectada puede ser medida

H =

directamente utilizando microscopia y como puede verse en la ecuacion anterior,
una carga dada hara una indentacion menor en material duro y una mayor en un
material suave.

Esta técnica es limitada ya que existe una gran cantidad diferente de puntas de
indentacion, con equipos de indentacion que no tienen una muy buena resolucion
espacial (la ubicacién del area a ser indentada es dificil de especificar con
exactitud).

La nanoindentacibn mejora estas pruebas de macro y micro indentacion,
indentando a nanoescala con una punta de forma muy precisa, alta resolucion
espacial para localizar las indentaciones y suministrando de informacion en tiempo
real del desplazamiento en funcién de la carga mientras la indentacién se lleva a

cabo.

- Nanoindentacion.

En esta prueba, se utilizan pequefas cargas y tamafios de puntas para que el
area indentada sea de solamente unos cuantos micrometros cuadrados o incluso
nanometros, esto presenta algunos problemas determinando la dureza debido a
que el area de contacto no resulta sencilla de localizar, se puede utilizar
microscopia de fuerza atdbmica o microscopia electronica de barrido para poder
observar las indentaciones, pero esto puede resultar un proceso muy engorroso.
En cambio, se emplea un indentador de alta precision con geometria conocida
(usualmente una piramide de tres lados conocida como punta Berkovich), con la
cual durante el proceso instrumentado de indentacién se genera un registro de la
profundidad de la penetracion y entonces se determina el area indentada usando

la geometria conocida de la punta.
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Mientras la indentacion se realiza, se pueden medir varios parametros, como la
carga y la profundidad de la penetracion, y un registro de estos parametros puede
ser graficado para generar una curva de carga-desplazamiento como se muestra
en la figura 2.10. Estas curvas pueden ser usadas para determinar algunas

propiedades mecanicas del material.

Pmax
o dh

Desplazamiento, %

Figura 2.10 Curva de carga-desplazamiento.

- Médulo de elasticidad.
La pendiente de la curva, dP/dh, posterior a la liberacién de la carga es indicativo

de la rigidez S del contacto, este valor generalmente incluye una contribucion del
material que esta siendo probado y la respuesta del propio equipo. La rigidez del
contacto puede emplearse para calcular el médulo de elasticidad reducido E; (ec.

3) de la siguiente forma:

Ly7_S

E:': a
82 [A(h,) ©)

Donde A(h;) es el area de indentacién a la profundidad del contacto h. (la

profundidad de la indentacién residual), y B es una constante geométrica en el
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orden de la unidad. El médulo reducido E; (ec. 4) esta relacionado con el modulo
de elasticidad Es del espécimen de prueba a través de la siguiente relacion de

mecanica de contacto:
1/E, = (1 —v})/E; + (1 — v?)/E, (4)

Aqui el subindice i indica una propiedad del material del indentador y v es la

relacion de Poisson [32]

- Dureza.

Existen dos diferentes tipos de durezas que se pueden obtener en el
nanoindentador, una es similar a las pruebas tradicionales de macro indentacion
mientras que la otra estd basada en la dureza mientras el material esta siendo
indentado.

La dureza esta dada por la ecuacion que se menciono anteriormente, relacionando
la carga maxima con el area de indentacion, el area puede medirse después de la
indentacion con microscopia de fuerza atdmica o microscopia optica o electronica,
a continuacion se presenta una muestra de una imagen de una indentacion (figura

2.11) a partir de la cual de puede determinar el area.

D?3I_11l|m L

2.0pm G.0um

Figura 2.11 Indentacion [33].
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Algunos nanoindentadores utilizan una funcion de area que se basa en la
geometria de la punta, como se describié anteriormente, compensando por la
carga elastica durante la prueba, la aplicacion de esta funcién de area proporciona
un método para obtener valores de nano dureza en tiempo real de las graficas de
carga-desplazamiento, sin embargo existe controversia sobre el empleo de estas
funciones de area para estimar las areas residuales contra las medidas directas.

Una funcion de area, tipicamente describe el area proyectada de una indentacién
como una funcion polinomial de segundo grado de la profundidad del indentador.

Si se aplica exclusivamente una funcién de area sin el conocimiento adecuado de
la respuesta del material se puede llegar a una mal interpretacion de los datos

resultantes y se recomienda una comparacién con microscopio.
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL

A lo largo de este capitulo se describe de manera detallada el proceso
experimental que se llevd a cabo para la fabricacion de los recubrimientos de
SIALON, de igual manera se detallan los materiales de partida usados para tales
procesos, asi como los instrumentos y equipos utilizados para la obtencion de los
blancos iniciales, los recubrimientos finales, y el estudio de las propiedades fisicas
de la pelicula. Finalmente se describe el disefio experimental aplicado a este

proyecto de investigacion.

3.1 Materiales de partida.

Para la fabricacion de los compactos usados en la produccion de los
recubrimientos se utilizaron como materiales de partida, polvos de aluminio y
polvos de silicio con los cuales se realizd una mezcla homogénea con una
composicion de 70% aluminio y 30% silicio, a partir de la cual se fabricé el blanco
requerido posteriormente para la produccion de las peliculas delgadas. Los polvos
utilizados fueron proporcionados por el CINVESTAV unidad Querétaro, a

continuacion de hace una descripcion de sus caracteristicas.

Aluminio.
El aluminio que se uso6 para la realizacion de este estudio fue aluminio en polvo

grado reactivo. Debido a que el aluminio es un material ductil no fue necesario
contar con un tamano de particula especifico, ya que en el proceso de
compactacién el aluminio se deforma para atrapar las particulas de silicio. La tabla

Il contiene las caracteristicas del mismo.
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Tabla Il Caracteristicas del polvo de aluminio.

Aluminio
Pureza | 99.999 %
Tamaro <20

Morfologia| Irregular
Marca |Spectrum

Silicio.

De la misma manera que con el aluminio, el silicio usado en la fabricacién de
blancos para la elaboracion de recubrimientos por evaporacion catodica consistio
en polvo con pureza de grado reactivo, pero debido a que el reactivo de fabrica no
es polvo sino hojuelas de forma granular requiere de un proceso extra de
molienda, para el caso de este material si fue necesario tener un tamafo de
particula < 80 micras para asegurar la homogeneidad de la mezcla y para
conseguir una resistencia en verde del compacto adecuada. Las caracteristicas

del polvo de silicio se muestran en la tabla lll.

Tabla lll Caracteristicas del polvo de silicio.
Silicio
Pureza 99.999 %
Tamafio <80
Morfologia| Granular
Marca |Alfa AESAR
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3.2 Instrumentos.
En ésta seccion se hace una descripcién de manera general acerca de los equipos
que fueron utilizados durante las diferentes etapas de desarrollo del proyecto, las
cuales son:

e Obtencién y caracterizacion de los blancos Al-Si

¢ Obtencién de peliculas delgadas

e Caracterizacion de los recubrimientos

3.2.1 Obtencidn y caracterizaciéon de los blancos Al-Si.
Los equipos que a continuacién se describen fueron utilizados durante el proceso
de fabricacion de blancos asi como también en el proceso de caracterizacion de

los mismos.

- Balanza
Para pesar todas las muestras y cantidades de polvo de aluminio, de silicio y la
mezcla de ambos, se utilizdé una balanza analitica marca Ohaus modelo Explorer,
con capacidad para 110g y con una exactitud de + 0.0001g, la cual se muestra en
la Figura 3.1

-l =

Figljra 3.1 Balanza analitica.
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- Molino de alta energia

Este molino de la marca Spex modelo CertiPrep 8000P se utilizd para realizar la
molienda de silicio y la mezcla de los polvos de aluminio y silicio. Basicamente
este es un molino de alta energia, debido a que tiene un movimiento en los tres
ejes, el cual suministra una alta cantidad de energia a las bolas que se encuentran

dentro del molino y por lo tanto al polvo.

Figura 3.2 Molino Spex.

- Prensa hidraulica ,
Se empled para hacer la compactacion de las pastillas de Si-Al. Esta prensa

cuenta con una capacidad de prensado de 50 toneladas, tiene una carrera maxima
del cilindro de 6 pulgadas, y cuenta también con una bomba de recirculacion de
aceite, una manoémetro y un regulador de velocidad. Como complemento se
mencionan los dados utilizados para compactar los polvos, fabricados de acero
grado herramienta y con un diametro interno de 2 pulgadas y una altura de 4 %
pulgadas. Los punzones usados también estan fabricados de acero grado

herramienta.
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Figura 3.3 Prensa hidréaulica.

- Horno de tubo
Este equipo de marca Lindberg/BlueM, modelo STF 54459C fue utilizado para el

proceso de sinterizacion de los compactos, cuenta con un limite superior de
temperatura de 1500° C, cuenta con tres zonas independientes de calentamiento y
cada una de éstas tiene su propio control del ciclo de calentamiento, se utilizé una
mezcla de gas de 20% hidrogeno — 80% nitrégeno controlada a través de un

flujdmetro para evitar la oxidacion del aluminio en las pastillas.

Figura 3.4 Horno de tubo.
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- Microscopio electrénico de barrido.
En este equipo se realizaron micrografias para observar la distribucién de las

particulas de aluminio y también de silicio.

y

Figura 3.5 Microscopio electrénico de barrido.

3.2.2 Obtencidn de peliculas delgadas
Esta parte del desarrollo experimental se llevd a cabo en las instalaciones del
CINVESTAV unidad Querétaro ya que ellos cuentan con el equipo especializado

para la fabricacion de peliculas delgadas.

- Equipo de Sputtering

Este equipo consta de una camara de vacio, generado por dos bombas, una
bomba mecanica que produce una primera etapa de vacio, y una bomba de alta
velocidad (30,000 rpm) la cual genera el alto vacio con el que trabaja el equipo.
También cuenta con 4 sensores de presidon para garantizar una medicion precisa
de los datos internos en la camara, cuenta también con un plato porta sustratos
con capacidad para 8 de estos y que ademas pueden ser desplazados dentro de
la camara sin tener que abrirla, esto es una gran ventaja ya que se pueden
elaborar hasta 8 peliculas sin necesidad de detener el proceso y abrir la camara
para cambiar de sustrato. Este equipo puede trabajar con diferentes tipos de

fuentes de potencia, como puedes ser: Corriente directa (DC, por sus siglas en
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inglés), corriente directa pulsada, radio frecuencia (RF), etc. Puede trabajar
también con 4 diferentes tipos de gases cualesquiera ya que cuenta con el mismo

numero de valvulas para gas y flujbmetros de control.

Figura 3.6 Equipo de Sputtering.

3.2.3 Caracterizacion de los recubrimientos.
- Difractometro de Rayos X
Este equipo se utilizé para poder determinar la estructura cristalina que presentan

las peliculas elaboradas

Figura 3.7 Difractometro de rayos X.
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- Microscopio de fuerza atébmica
En este equipo se realizaron pruebas de micrografia de los blancos en las cuales

es posible detectar la rugosidad y la morfologia de la superficie.

Figura 3.8 Microscopio de fuerza atbmica.

- EDS

Esta prueba es realizada por el microscopio electrénico de barrido, la diferencia
reside en que ésta no es una micrografia, sino que es un analisis de composicion
de la muestra, y fue realizada para comprobar que no existieran contaminaciones

en las peliculas pues esto indicaria una deficiencia en el proceso.

Figura 3.9 Analizador EDS.
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- Pruebas de dureza.
Para medir la dureza de los recubrimientos que se obtuvieron se utilizé el equipo

de nanoindentacion.

e ——

Figura 3.10 Nanoindentador.

3.3 Disefio experimental

El desarrollo experimental se basé en dos etapas, la primera fue la obtencion y
caracterizaciéon de los blancos, y la segunda, de mayor relevancia para este
trabajo, fue la obtencién y caracterizacién de las peliculas delgadas, se describen

cada una de ellas a continuacion:

3.3.1 Obtencién de blancos Al-Si

En la figura 3.11 se muestra un esquema general del proceso para la obtencion de

blancos de aluminio-silicio por medio de metalurgia de polvos [34].
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Mezclado & polvcs
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Figura 3.11 Diagrama general de la obtencién de blancos de Al-Si.

Tal como se aprecia en la figura 3.11, el primer paso para la fabricacién de los
blancos fue el de mezclado de polvos de Al y Si con tamarios inferiores a 80 [Im y
en las cantidades adecuadas para obtener el porcentaje en peso de 70% Al'y 30%
Si. Acto seguido, se pesa la cantidad de 20 gramos del polvo de la mezcla, esto
para asegurar que el espesor de la pastilla sea el adecuado de 1/8 de pulgada y
se introduce en la matriz que consiste en un cilindro de 2 pulgadas de diametro
interno, un punzon inferior y un punzon superior y se coloca en la prensa, la
presion utilizada para compactar el polvo fue de 600 MPa. Se fabricaron 2
compactos de la mezcla de polvo.

La ultima etapa para la obtencidon de los blancos fue la sinterizacion, la cual se
realizé de acuerdo a los resultados obtenidos por Olguin [34], segun la cual las
mejores condiciones de sinterizacién y que por lo tanto se emplearon en el
desarrollo experimental de este trabajo, son: Empleo de un horno de tubo con una
atmosfera reductora, ya que de utilizar aire (atmodsfera oxidantes), los compactos
generarian oOxidos no deseados para la pieza, dificultando el proceso de
sinterizacion entre las particulas de polvo, por lo que se usé una mezcla de gas de
20% Hidrégeno y 80% Nitrogeno. La temperatura de sinterizacién fue de 520°C

durante un tiempo de 180 min.
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3.3.2 Sistema de RF Sputtering: parametros

En la figura 3.12 se presenta un diagrama con la descripcién general del proceso

para elaborar peliculas delgadas de oxinitruros de aluminio/silicio.

|| Montar blanco "

v

Generar vacio

v

Introducir gas:
Argoén

v

Ajustar valor de la

presi()n %

al minimo posible

v

No

Cortar Potencia
=> (Apagar fuente)

estabilizar
plasma

%sa

Depositar pelicula
Proceso de Depositar interfase
limpieza => P => delgada

Figura 3.12 Diagrama de la elaboracion de peliculas delgadas.

Tal como se presenta en la figura 3.12, el inicio del proceso es la colocacién del
blanco en el porta-blancos, que se encuentra sobre el magnetrén y sobre el cafidn
de entrada de la corriente eléctrica. El blanco se fija por medio de unos pequefios
tornillos y el siguiente paso es la generacién de vacio; primeramente se debe
comprobar que la valvula de venteo de la camara esta cerrada, también que el
sello de goma de la tapa de la camara este correctamente colocado. Una vez que
se ha hecho esto, se abre la valvula de paso de la bomba mecanica que es la
encargada de generar vacio primario, el cual puede alcanzar un valor de presion
en el orden de 10, cuando este valor de presion ha sido alcanzado lo siguiente es
cerrar la valvula de la bomba mecanica y abrir las valvulas de la bomba de alta

velocidad y encender la misma. Se debe hacer en este orden debido a que los
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alabes de la bomba turbo son muy delgados y si la presidon de la camara no ha
alcanzado el rango de 107 la cantidad de particulas de gas que aln se encuentran
dentro de la camara de vacio podrian generar una ruptura de los alabes.

El valor de presiéon que se debe alcanzar una vez que la bomba turbo ha sido
encendida es de el orden de 10 para que la cantidad de particulas de gas
residuales en la camara sea la menor posible. Cuando este valor de presion se ha
alcanzado, entonces la camara se encuentra lista para introducir los gases, el
primero debe ser el Argon puesto que este gas es el responsable de generar el
plasma (figura 3.13) que se encarga de erosionar al blanco. Al introducir este gas
a la camara, la presion por consiguiente sube, este nuevo valor de presion
constituye la “presidn de trabajo” la cual mediante varios experimentos realizados
previamente se determind que debe ser 5.5 x 102 > X > 3.0 x 10 siendo este
ultimo el valor limite inferior en el cual el proceso se hace inestable, por lo que lo

ideal es trabajar por arriba de este valor en el intervalo ya mencionado.

Figura 3.13 Iasma.

El siguiente paso es encender la fuente de poder, que en este caso es la fuente de
RF (radio frecuencia), con el uso de este equipo se puede variar la potencia
suministrada en Watts. Durante la realizacion de los experimentos se trabajé con
diferentes valores de potencia, esperando asi, poder determinar cual de todos
resulta mejor para elaborar los recubrimientos con las mejores caracteristicas

posibles y, tomando como referencia trabajos anteriores en los que se depositaba
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nitruro de aluminio [2], se determin6é que los valores de potencia que habia que
probar fueron de 100, 150, 200 y 300 Watts.

Una vez que el plasma se ha encendido y se ha estabilizado, comienza un periodo
en el que se hace limpieza de la superficie del blanco, ya que se genera una
nitruracion en la superficie de éste mientras se lleva a cabo la prueba y una vez
que la misma ha concluido se requiere de abrir la camara para recuperar el
sustrato, una vez abierta, el blanco queda expuesto al ambiente y sufre una
oxidacion por el contacto con el oxigeno de la atmdsfera, por estos motivos se
realiza el periodo de limpieza que consiste en encender el plasma y dejar
funcionando 10 minutos sin que haya sustrato en qué hacer el depdsito.
Posteriormente viene una etapa en la que se hace una pelicula base que sirve
como interfase para el sustrato y el recubrimiento deseado, a razén de que el
sustrato es de vidrio y una vez que la pelicula final ha sido elaborada, ésta misma
puede generar muchos esfuerzos por el nivel de compactacion que presenta y el
sustrato puede llegar a romperse. La interfase se hace de la siguiente manera:
después de la fase de limpieza se coloca el sustrato en posiciéon de recibir la
pelicula y se mantiene el plasma durante 15 minutos funcionando solamente con
Argon ya que asi hace que solo erosione el blanco y que no exista ninguna
reaccion al no introducir los gases reactivos, esto genera un recubrimiento
metalico solamente de aluminio que funciona como interfase para el sustrato y la

pelicula esperada de oxinitruros de aluminio/silicio.

La siguiente parte del proceso es la mas importante, ya que es en ésta etapa en la
que se fabrica la pelicula delgada de oxinitruros de aluminio/silicio. Una vez
terminada la pelicula interfase se puede entonces introducir el gas reactivo
nitrogeno a la camara en una proporcion de entre el 8 y 19 % de la totalidad del
gas, es decir, que de la mezcla de argon y nitrégeno entre el 8 y 19% debe

corresponder a dicho gas.
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Lo que ha continuacidon sucede es una reaccion entre las particulas de aluminio y
silicio que han sido desprendidas del blanco por el impacto de los iones de argon
con el gas nitrégeno, formando nitruros de aluminio y silicio que son depositados
entonces sobre el sustrato, de manera paralela también se depositan 6xidos de
aluminio y silicio que se encuentran inicialmente en el blanco, pero en una
cantidad menor. Los tiempos de depdsito que se trabajaron fueron de 1 hora y 2
horas dependiendo de la potencia usada y la cantidad de gas con la que se

trabajo.

50



Capitulo IV

CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES:
ANALISIS Y DISCUSION.

A lo largo de este capitulo se mostraran los resultados relacionados con la
produccién de los recubrimientos de SIALON empleando como blancos,
compactos pulvimetalurgicos. Con el fin de hacer mas sencilla la comprension de
estos resultados, se ha dividido el capitulo en los siguientes apartados:

- 4.1 Obtencidn y caracterizacion de los blancos 70% Al — 30% Si porcentaje en

peso.

- 4.2 Obtencion de peliculas, optimizacion del sistema de

depositacion, espectroscopia de emision optica.

- 4.3 Caracterizacién de las peliculas de SIALON.

4.1 Obtencidon y caracterizacion de los blancos Al-Si

Para la fabricacion de las peliculas delgadas de SIALON por medio de la técnica
de RF Sputtering, fue necesario la elaboracion de compactos de polvos de
aluminio y silicio con un porcentaje en peso de 70% Al y 30% Si. Este proceso se
llevé a cabo de la siguiente manera:

En primer lugar se realiz6 la molienda del polvo de silicio ya que su tamafio medio
de particula inicial era comparativamente mas grande que el del aluminio, figura
4.1. Para lograr una distribucion mas homogénea de ambos elementos y mejorar
la resistencia en verde de los compactos se refind el tamafio de las particulas del

silicio hasta conseguir un tamafio medio de particula menor a 80 micras.
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Figura 4.1 a) Polvo de silicio b) Polvo de aluminio.

En la etapa de compactacién de los polvos se aplicé la carga maxima que puede
proporcionar la prensa, sin embargo, debido a las dimensiones del blanco, dos
pulgadas de diametro, ésta carga fue insuficiente para obtener blancos de
aluminio-silicio con resistencia en verde elevada. A pesar de lo anterior, con una
adecuada lubricacién de las paredes del molde y con los cuidados pertinentes
como el mantenimiento de la carga, y la preparacion adecuada del sistema de
extraccion, fue posible obtener blancos con las dimensiones requeridas para su
uso en la maquina de RF sputtering. Cabe senalar que a pesar de la baja
resistencia en verde de los compactos, ésta fue suficiente para su aplicacion final,
ya que los blancos no estan sometidos a cargas mecanicas y solo serviran como
material de aporte durante el proceso de depositacion de las peliculas SIALON. En
este sentido es mas relevante para tal fin que exista una distribucion homogénea
del aluminio y el silicio en toda la masa del blanco.

La ultima etapa es la sinterizacion. En ésta el compacto se introduce en el horno
de tubo con atmésfera controlada de 80% N2 y 20 % H2 para evitar la oxidacion
ocasionada por el aire y propiciar la reduccion de los 6xidos que puedan formarse
en la superficie y dentro de la pieza, la temperatura de sinterizacion se realizo por
debajo de los 577° C que es la temperatura de formacion del eutéctico para el
aluminio y silicio tal como se muestra en la figura 4.2, y debido a que el aluminio y

el silicio tienen puntos de fusion muy distantes, 660 y 1410 °C respectivamente y
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el limite de solubilidad del silicio en el aluminio es de 0.05% el proceso de
sinterizacion es complicado ya que dentro del compacto predominan tales
elementos individualmente. Por lo tanto la sinterizacion requiere de un control de

la temperatura muy preciso.

1500
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5084 { [Si)—
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Figura 4.2 Diagrama de equilibrio Al-Si.

La figura 4.3 muestra las curvas correspondientes a dos ciclos térmicos asociados
a la sinterizacion de los blancos 70% Al — 30% Si. Como puede observarse, existe
una notable diferencia entre las temperaturas programadas en el horno y la
temperatura dentro del tubo (real), la cual fue determinada empleando un
pirdmetro. Estos dos ciclos ayudaron a realizar los ajustes pertinentes en el ciclo
térmico y tener cuidado de no sobrepasar la temperatura del eutéctico, lo cual
provoca la formacién de una fase liquida rica en aluminio y da como resultado la
formacién de pequefas gotas dispersas en la superficie del blanco y menor
homogeneidad en la composicion quimica del mismo, tal como se muestra en la

figura 4.4.
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Figura 4.3 Gréficos de ciclos de temperaturas para: a) T=520 °C programada y b) 420 °C
programada.
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Figura 4.4 Compacto Al-Si sinterizado a temperatura excesiva (superior a la del eutéctico).

En base a los estudios realizados por Olvera [34] sobre obtencion de blancos de
Al/Si mediante pulvimetalurgia, se sinteriz6 a una temperatura real de 520°C
durante 180 min., con lo cual se obtuvo un compacto (blanco) con una homogénea
distribucion de los componentes (Al-Si) y suficiente resistencia mecanica para su

manipulacion. Se muestra una imagen del blanco obtenido en la figura 4.5.

Figura 4.5 Compacto Al-Si sinterizado a temperatura adecuada, 520°C (inferior a la del
eutéctico).
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4.2 Obtencion de peliculas: Optimizacion del sistema de

depositacion, espectroscopia de emisiéon Optica

Para la elaboracion de peliculas de SIALON fue necesario optimizar el sistema de
depositacion, es decir el Sputtering, debido a que nunca se habia empleado esta
técnica con blancos Al-Si obtenidos por metalurgia de polvos. Para esto se uso la
técnica de espectroscopia de emision Optica, la cual ayuda a determinar las
especies que se encuentran en el plasma en el momento en que este se
encuentra encendido y se inicia la evaporacion del blanco, para de esta manera
identificar que fendmenos ocurren y asi poder determinar los mejores parametros
para la depositacion de las peliculas delgadas.

Para este proceso se utilizé un blanco de 2 pulgadas de diametro con una
composicion de 70% aluminio y 30 % silicio en peso, como gas inerte para la
generacion del plasma se utilizé el argon y como gas reactivo se uso el nitrogeno,
como sustratos se usaron dos materiales: acero ordinario al carbono AISI-1018 y

vidrio Corning.

Las variables a controlar en el sistema fueron la potencia y el flujo de nitrégeno. El
flujo de argdbn se mantuvo constante, debido a que con este se puede asegurar
una buena intensidad del plasma. Los valores de potencia usados fueron: 80, 90,
100, 110, 120, 130, 140 y 150 Watts para determinar si la cantidad de aluminio
evaporado dentro del plasma cambiaba. Los flujos de nitrdgeno que se usaron
fueron 0, 1, 2, 3 y 5 sccm (Centimetros cubicos por minuto estandar, por sus siglas
en inglés), con la finalidad de establecer los fendmenos concernientes al aluminio
en relaciéon con el nitrdgeno, como lo son las reacciones quimicas que ocurren

entre estos.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en el proceso de

optimizacion del sistema de depositacion:

56



Capitulo IV

Efecto de la potencia

A partir de los datos obtenidos, mostrados en las figura 4.6 y 4.7, se puede
establecer que no existe un cambio significativo en la densidad del aluminio
evaporado dentro del plasma conforme aumenta la potencia de trabajo.

La region comprendida entre la longitud de onda de 700 y 900 nandmetros
presenta los picos del argdn, mientras que a 396 nm [35] se puede encontrar el
aluminio. Para valores por debajo de 120W, figura 4.6, el aluminio mantiene la
misma densidad en el plasma, por otro lado para valores superiores o igual a

120W, figura 4.7, aumenta un poco la densidad pero no de manera importante.
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Figura 4.6 Espectros de emision optica para potencia inferior a 120 W
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Figura 4.7 Espectros de emisién optica para potencia mayor-igual a 120 W

Como puede verse en las figuras anteriores 4.6 y 4.7, se concluye que no existe
diferencia significativa con la utilizacion de diferentes potencias para el proceso de

evaporacion del blanco.

Efecto del flujo de nitrégeno

En la figura 4.8 se presentan los espectros resultantes cuando la potencia de
trabajo se mantiene constante a 120W vy el flujo de nitrégeno se hace variable. Se
puede observar que cuando este ultimo es igual a 0, el pico del aluminio a 396 nm
es aun visible y conforme el flujo se aumenta este pico va disminuyendo.
Entonces, se puede concluir que la presencia del gas reactivo nitrégeno si influye
en la densidad del aluminio evaporado, el cual puede estar reaccionando con el
gas y formando los nitruros que posteriormente se depositan en la superficie del

sustrato.
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Figura 4.8 Espectros de emision dptica a 120W y diferentes flujos de N,.

4.3 Caracterizacion de las peliculas de SIALON

4.3.1 Composicién quimica
Para determinar la composicion quimica en las peliculas delgadas resultantes, se
utilizé la técnica de EDS que se menciond en el capitulo lll, la cual arrojé los

resultados que a continuacion se presentan.

Las pruebas se realizaron a 5 muestras fabricadas con parametros diferentes pero
conocidos, con el fin de determinar con cuales parametros se obtenian mejores
resultados en las peliculas. A cada muestra se le realizaron 3 analisis en
diferentes zonas, para asegurar la homogeneidad de los resultados, dos de estos

analisis fueron llevados a cabo con el mismo parametro de energia de 10 kV, pero

59



Capitulo IV

en zonas separadas, mientras que el tercer analisis se realizé con una energia de
20kV para tener una penetracion mayor de lectura y asi obtener una mejor idea de
la composicion de la pelicula. Las muestras a las cuales se les realizé el estudio
fueron A5, A6, A7, A8 y A9. La tabla IV presenta un listado de los parametros de

trabajo con los que se elabord cada una de estas muestras.

Tabla IV Parametros de trabajo para la elaboracion de las muestras A5-A9.

Muestra A5 A7 A8 A9 A6

Blanco (%Al-%Si) 70-30 70-30 70-30 70-30 70-30

Presion de trabajo 2 2 2 2 -
6.1x10 6.3x10 6.2x10 6.4 x10 49x10

(mbar)
Fuente de corriente RF RF RF RF RF
Potencia (W) 300 200 200 200 200
Flujo total de gases.

31 36 33 37 30
(sccm)
Flujo de Ar (%) 83.8 86.1 90.9 81 100
Flujo de N, (%) 16.2 13.9 9.1 19 0

Metalico y Metalico y Metalico y Metalico y Metalico y
Sustrato
vidrio vidrio vidrio vidrio vidrio

Tiempo (min) 60 60 60 60 60

Con base en los datos de la tabla anterior, se puede pensar que existe una
relacion directa entre el flujo total de los gases que estan en la camara y la presion
minima de trabajo que se puede alcanzar. Para fabricar peliculas delgadas de
SIALON se debe trabajar con las presiones mas bajas posibles, esto es una
constante de los procesos de Sputtering y en el caso del SIALON, la experiencia
muestra que trabajar con la presibn mas baja posible, es lo que produce los
mejores resultados en cuanto a estabilidad del plasma, y por lo tanto, en la
depositacion. En este trabajo de tesis se intentd conseguir una presion de trabajo
en el orden de 10 mbar, lo cual no resultd posible debido a la falta de un
magnetrén de barrido y el uso de la fuente de radio frecuencia. Asi mismo, se

sabe que los valores de presion para trabajar con aluminio se encuentran por
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arriba de 3.0 x 10 mbar [36] y la adicion de Si al blanco de trabajo ocasiona que
se deba trabajar con presiones aun mas altas, debido a que su baja conductividad

(2.52 x 10* m™-Q™"), lo cual hace mas dificil poder mantener encendido el plasma.

Muestra A5

La muestra A5 (fig. 4.9) exhibe dos zonas diferentes en las que se realizo el
analisis, para asegurar que los resultados son homogéneos en toda la extensién
de la pelicula. La zona 1 es cercana a la marca blanca que puede ser observada
en la imagen. Esta es una marca de referencia debido a que dentro del MEB no es
posible ver la coloracion, esto es igual para todas las muestras a las que se les
realizé analisis de EDS. La tabla V muestra los resultados obtenidos en cada una
de estas dos zonas y muestra adicionalmente datos del tercer analisis el cual se
realizd en una zona aleatoria en todas las muestras con una energia de 20 kV, lo
cual indica que la penetracion sobre la muestra fue mayor y como corroboracion,
se puede ver que la columna contiene un dato sobre la concentracion de hierro, lo
cual indica que durante el analisis se alcanzé el sustrato constituido por acero

ordinario al carbono.

Zona 1l

Zona 2

Figura 4.9 Muestra A5.
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Tabla V Resultados de EDS de la muestra A5.

Muestra A5 (300 W)
Zona 1 Zona 2 20 kV
Elemento | ( % en peso) | ( % en peso) | ( % en peso)
Si 14.20 14.33 9.07
Al 32.65 34.00 22.88
O 32.45 33.54 18.91
N 9.83 8.52 5.15
C 10.87 9.60 6.31
Fe - - 37.68
Total 100 100 100

Es evidente que no existe una diferencia significativa en la composicion de los
diferentes elementos en las zonas 1y 2, puesto que la diferencia mas grande es
de alrededor del 1%. De igual manera, se puede observar que los componentes
del sistema Si-Al-O-N estan presentes como componentes principales en la
pelicula, exceptuando al nitrdgeno que se encuentra en menos cantidad que los
demas, inclusive el carbono que es considerado un contaminante. Esto se puede
deber a que la potencia utilizada en esta depositacion fue de 300W y dicha

potencia es demasiado alta para el proceso.

Muestra A7

Los resultados mostrados en la figura 4.10 y la tabla VI indican una disminucion
del contaminante carbono con respecto a los resultados de la muestra A5.

Existe también una diferencia importante en la composicion de oxigeno y
nitrogeno, que presentan una disminucion de aproximadamente el 10% y un
aumento de alrededor del 10% respectivamente, esto es un indicativo de la mayor

formacién de nitruros con una potencia de 200W.
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Zona 2

Muestra A8

Figura 4.10 Muestra A7.
Tabla VI Resultados de EDS para la muestra A7

Muestra A7 (200 W)

Zona 1 Zona 2 20 kV
Elemento | ( % en peso) | ( % en peso) | ( % en peso)

Si 15.21 15.42 9.32

Al 36.31 35.81 26.75

@) 22.19 24.02 11.10

N 19.09 17.80 9.1

C 7.20 6.94 4.91

Fe - - 31.81
Total 100 100 100

Zona l

Los resultados de la muestra 8 mostrados en la figura 4.11 y en la tabla VII no

presentan cambios importantes con respecto a A7, esto se debe probablemente a

que la potencia utilizada fue de 200W, la misma que en la muestra anterior. La

diferencia entre estas dos fue el porcentaje de nitrégeno usado, existiendo una

diferencia de 4% mas en A7, lo cual no se tradujo en un aumento proporcional en

el contenido de este elemento en la pelicula. Igualmente, la presion de trabajo no

tiene ninguna influencia en la composicion de la pelicula puesto que practicamente
es igual, 6.3 x 102 mbar en A7 y 6.2 x 102 mbar en A8.
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Zona 2

Figura 4.11 Muestra A8.
Tabla VIl Resultados de EDS para la muestra A8

Muestra A8 (200 W)
Zona 1 Zona 2 20 kV
Elemento | ( % en peso) | ( % en peso) | ( % en peso)
Si 15.57 15.00 10.40
Al 35.23 35.16 28.85
O 24.06 25.12 12.60
N 19.33 18.65 12.77
C 5.81 6.07 4.86
Fe - - 30.52
Total 100 100 100

Zona 1

El andlisis realizado a 20 kV presenta una ligera variacion en el contenido de

hierro y en el contenido de aluminio, aproximadamente 2% para ambos elementos,

en la muestra A7 se observa menos aluminio y mas hierro, mientras que en la

muestra A8 se observa lo contrario, mas aluminio y menos hierro. Esto indica una

ligera variacion en el espesor de la pelicula del orden de algunas décimas de

nanometro.

Muestra A9

Los resultados de espectrometria de energia dispersiva para la muestra A9

presentan un ligero cambio en las composiciones de todos los elementos de entre

el 1y 2%, como puede verse en la figura 4.12 y la tabla VIII. Esto podria deberse a
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que esta muestra se elabor6 con el porcentaje mas alto de gas reactivo, asi como
también el mayor flujo y la mayor presion de trabajo, pero en términos generales
no son cambios en érdenes de magnitud y se puede pensar que las propiedades

no seran significativamente diferentes tal como se observa en la tabla VIII.

o 2'
Zaona Zona 1

Figura 4.12 Muestra A9.
Tabla VIII Resultados de EDS para la muestra A9.

Muestra A9 (200W)
Zona 1 Zona 2 20 kV
Elemento | ( % en peso) | ( % en peso) | ( % en peso)
Si 16.02 15.47 10.98
Al 34.89 35.07 28.57
0] 22.34 21.81 10.89
N 21.57 21.35 13.34
C 5.18 6.30 4.27
Fe - - 31.94
Total 100 100 100
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Muestra A6 (Sin gas reactivo Ny)

Durante el desarrollo experimental se elabordé una muestra sin gas reactivo para
poder determinar la eficiencia de evaporacion con respecto al gas reactivo (N2). La
figura 4.13 y la tabla IX muestran los resultados del andlisis de composicion de la
muestra A6, como puede verse, los dos principales componentes de la pelicula
son el aluminio y el silicio, estos resultados son congruentes con la composicién
del blanco. Con esto podemos comprobar que la evaporacion esta siendo

eficiente.

Zona 2 Zona 1

Figura 4.13 Muestra A6.

Tabla IX Resultados de EDS para la muestra A6.

Muestra A6
Zona 1 Zona 2
Elemento | ( % en peso) | ( % en peso)
Si 23.40 22.63
Al 67.23 66.45
O 6.02 6.95
N 1.17 1.84
C 2.18 213
Total 100 100
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Como puede observarse en las figuras 4.9, 4.10, 4.11 y 4.12 anteriormente
mostradas y que corresponden a las muestras A5, A7, A8 y A9 respectivamente,
presentan un patréon de coloracion tipo arcoiris. Este efecto se considera que
puede deberse a una variacién en el espesor de la pelicula, la causa de esta
diferencia de espesor no puede determinarse facilmente y podria constituir un
trabajo completo diferente por lo que en esta tesis sélo se considerara como una
problematica pendiente. Adicionalmente a esta teoria se agrega que al observar la
pelicula, ésta refleja la luz de forma distorsionada.

Paralelamente, también se observa que en los bordes del sustrato la pelicula se
desprende (figura 4.14), esto es a causa de que la cantidad de material que es
depositado es muy abundante y se generan esfuerzos internos en la pelicula, lo
que es de la misma forma un indicativo de que la pelicula posee una buena

dureza.

Figura 4.14 Desprendimiento de la pelicula debido a los esfuerzos internos.

Para una visualizacion mas practica y sencilla de los datos, se anexan a
continuacion unas tablas, X y XI, que agrupan los datos de cada una de las zonas

de estudio.

Tabla X Comparativo de composicion en la zona 1.
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Muestras

A5 | A7 | AB | A9 | A6

Si | 14.20 | 15.21 | 156.57 | 16.02 | 23.40
Al | 32.65 | 36.31 | 35.23 | 34.89 | 67.23
O | 3245 | 22,19 | 24.06 | 22.34 | 6.02
9.83 [ 19.09 | 19.33 | 21.57 | 1.17
C | 1087 | 720 | 5.81 | 518 | 2.18

Zona 1

pd

Elementos

Tabla XI Comparativo de composicion en la zona 2.

Muestras

A5 | A7 | AB | A9 | A6

Si | 14.33 | 15.42 | 15.00 | 15.47 | 22.63
Al | 34.00 | 35.81 | 35.16 | 35.07 | 66.45
O | 3354 |24.02 | 25.12 | 21.81 | 6.95
N | 852 | 17.80 | 18.65 | 21.35 | 1.84
C | 960 | 6.94 | 6.07 | 6.30 | 2.13

Zona 2

Elementos

Fe | - - - - -

Composicion quimica del blanco

En la figura 4.15 se puede observar un espectro obtenido en el equipo de
espectroscopia de energia dispersiva, en el que se presenta la composicion del
blanco.

Tedricamente, la composiciéon nominal del blanco es de 70% aluminio y 30% silicio
en peso ya que se parti6 de una mezcla de polvos con estas proporciones en
peso, pero el espectro obtenido mediante EDS, mostrado en la figura 4.15,
muestra que es de 63.37% de Al y 36.63% de Si. Esta variacion en porcentajes
puede justificarse principalmente sefialando que los blancos no poseen una
distribucion de los elementos totalmente homogénea, a pesar de que se buscaron
las condiciones de fabricacion para conseguirlo [34] y posiblemente la zona de
analisis es mas rica en silicio que la composicion nominal; por otro lado, debe

considerarse que el analisis mediante EDS es semicuantitativo. Asi pues para
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reducir el margen de error y garantizar el resultado quimico desde un punto de
vista cuantitativo, deberia emplearse otra técnica, por ejemplo ICP, para

cuantificar los elementos con mayor exactitud

Label:Blanco 2 spci
kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW+ Res: 130 Te:50
FS: 4195 Lsec : 45 4-Jun-2007 15:49:49
Al
Si
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At & EK-Ratio z 1 F
R1K 63.37 64£.30 0.6182 0.9835 0.9766  1.0094
SiK 36.63 33,70 01642 1.0183 0.4401 l.0000
Total 100.00 100.400

Figura 4.15 Espectro de la composicion del blanco.

4.3.2 Espesor

Los espesores de las muestras fueron medidos con un perfildbmetro, éste equipo
realiza un barrido del borde de la pelicula. Por lo tanto, para realizar esta prueba,
se debe elaborar una pelicula en la que exista un trozo de vidrio que cubra una
parte del sustrato, con el fin de crear una zona en la que no exista recubrimiento y

asi, el perfilbmetro pueda llevar a cabo un barrido que inicie en el sustrato y
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termine en la pelicula, para que de esta manera sea capaz de hacer una medicion

del grosor del recubrimiento, como se puede apreciar en la figura 4.16.

Trozo de
/ vidrio
0

Sustrato

Sustrato

Figura 4.16 Configuracion del sustrato para medicion de espesor.

En la tabla XllI se presentan los resultados de espesor obtenidos. Se puede
observar que en la muestra A8 se obtuvo el mayor espesor, pero debido a que no
existen antecedentes acerca de espesores de peliculas de SIALON y ademas, los
valores obtenidos experimentalmente son tan pequefios, no es posible hacer una

relacion entre el espesor y alguno de los parametros de fabricacion.

Tabla Xll Espesores de los recubrimientos de las muestras A5-A6.

Muestra | Espesor (A)
A5 8.77
A6 8.24
A7 9.25
A8 9.68
A9 9.31
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4.3.3 Morfologia y Porosidad

Para determinar la morfologia y la porosidad de las peliculas, fue necesario
emplear la técnica de AFM (Capitulo Il). De esta técnica se genera una imagen de
la superficie del recubrimiento, la cual es muy util para poder analizar sus

propiedades.

Muestra A5

Se muestra en la figura 4.17 la imagen obtenida por AFM de la muestra A5 a
diferentes aumentos asi como bi y tri-dimensional. En la imagen de la derecha
(tres dimensiones) de la figura 4.17 se puede ver el estado de la superficie, asi
como la distribucién de los poros. La superficie esta llena de surcos, debido
posiblemente a que en la muestra A5, se trabajo con una potencia de 300 W, la
cual es demasiado alta para el proceso, como se comentd en apartados
anteriores. Se tiene como teoria que los surcos generados en la superficie son
consecuencia de un exceso de tensidon en la superficie de la pelicula, que es
generada a causa de una depositacion muy abundante de material en la superficie
del sustrato, la cual a su vez, puede ser causada por el alto potencial utilizado

durante la prueba.

Figura 4.17 imagen de AFM de A5 tamafio 10 x 10 pm.
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Muestras A7, A8y A9

En las imagenes de AFM de las muestras A7, A8 y A9, mostradas en las figuras
4.18, 419 y 4.20 respectivamente, se puede observar que la rugosidad de la
pelicula en todos los casos es bastante uniforme. De la observacion de las
imagenes se puede establecer que la rugosidad es de escala nanométrica, por lo
tanto, a macroescala, la pelicula se presenta altamente lisa. La uniformidad que se
muestra en el lado izquierdo de las imagenes, es buen indicativo de que la pelicula
es compacta y con posibilidad de poseer dureza elevada. También se aprecia que

no tiene porosidad importante, inclusive a escala nanométrica.

El area de barrido de la muestra A5 es mucho mas grande que las de A7, A8 y A9,
se ha de considerar este aspecto en un posible analisis comparativo entre las

muestras, pues las rugosidades entre la primera y las ultimas no son equiparables

Figura 4.18 Imagen de AFM de A7 tamafo 1.5 x 1.5 um.
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Figura 4.19 Imagen de AFM de A8 tamafo 1.5 x 1.5 um.

Figura 4.20 Imagen de AFM de A9 tamafio 1.5 x 1.5 uym.
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4.3.4 Estructura cristalina (DRX)

En la figura 4.21 se presentan los patrones de difraccién de las muestras 4, 7, 8 y
9. Adicionalmente, se han marcados los valores de 20 en los que se presentan los
planos de difraccion mas intensos del nitruro de silicio (SisN4), 208 con el pico mas
intenso en 45.0606° y al aluminio, 28 con el pico mas intenso 44.9884°. Se puede
identificar la presencia de estos dos compuestos en todos los recubrimientos, en
mayor o menor cantidad (a excepcion de la muestra 8, que no se aprecian estos
picos). Adjuntamente, alrededor de 23° se puede observar la aparicion de un pico
muy ancho o poco definido, que confirma la presencia de un material amorfo.
Estos son los picos principales en los que se encuentran estos materiales, la
muestra que presenta los picos mas pronunciados es la muestra 4, las muestras 7
y 9 presentan estos picos igualmente, pero de una intensidad menor, asociado al
grado de cristalinidad de cada pelicula. Lo anterior muestra que las condiciones en
que fueron realizados cada uno de los depédsitos afectan sobre la estructura de las

fases presentes en la pelicula.

— Muestra 4
Muestra 7 3
— Muestra 8
Muestra 9
A S|3N4
Aluminio

e, |
e

20 80
grados

Intensidad (U.A.)

Figura 4.21 Difractograma que muestra las fases de SizN, y Al
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Es evidente que la muestra 8 no presenta picos definidos, por lo tanto para este
caso se puede concluir que los parametros de operacion empleados en este

depdsito produjeron una pelicula totalmente amorfa,

4.3.5 Dureza

Las pruebas de dureza se llevaron a cabo generando una matriz de 2 x 2 en la
muestra y haciendo un indentacion en cada punto con carga variable, para de esta
manera tener un promedio de las cuatro marcas y poder reportar un valor de
dureza confiable.

La tabla XIIl muestra los resultados de dureza obtenidos mediante las pruebas de
nanoindentacion que se realizaron a las muestras A5, A7, A8, y A9. La literatura
sefala una dureza para el SIALON cercana a los 15 GPa [37,38], cabe también
mencionar que este valor de dureza esta referido a los SIALONES con estructura
cristalina, y como los recubrimientos obtenidos durante el estudio de esta tesis,
resultaron con un alto nivel de amorfismo y bajo nivel de cristalinidad, como se
presentd en el apartado anterior, se puede decir que la dureza que presentan las
peliculas es buena, considerando esto ultimo. Una manera de promover la
cristalinidad de los recubrimientos, podria ser realizando un tratamiento térmico a
los mismos, promoviendo la difusion atémica y por lo tanto, fomentando el orden y

la cristalinidad del recubrimiento.

Tabla Xlll Valores de dureza de las muestras.

Muestra | Dureza (GPa)
A5 5.65
A7 4.78
A8 4.91
A9 5.34
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CONCLUSIONES

Para realizar este trabajo de tesis se controlaron algunos de los parametros del
proceso de RF Sputtering para sintetizar recubrimientos de SIALON, estos
parametros fueron: el flujo del gas reactivo nitrégeno, el flujo del gas argon, el
potencial de polarizacion aplicado al sustrato y la potencia de la fuente de radio
frecuencia. Con base a la investigacion bibliografica realizada previamente, el
desarrollo experimental de esta tesis y del analisis de los resultados de las
pruebas de caracterizacion, se observa que la incorporacién de oxigeno en los
recubrimientos se produce aun cuando no existe un flujo de oxigeno introducido
de manera intencional dentro de la camara. La presencia de un flujo de gas
reactivo en la camara de vacio, en este caso nitrégeno, permite la formaciéon de
recubrimientos que contienen una cierta cantidad de nitruros, ademas de nitrurar
parte de la superficie del blanco. El contenido de silicio en el blanco de
evaporacion afecta a la eficiencia de generacion del plasma, puesto que al ser un
material no conductor entorpece el paso de corriente a través del blanco.

Por lo tanto, podemos concluir, que la obtencion de recubrimientos de SIALON por
medio de la técnica de RF Sputtering si es posible, logrando asi el objetivo
principal de ésta tesis.

Esta conclusidn se basa en las pruebas de caracterizacién realizadas a las
peliculas obtenidas, las cuales indican que los recubrimientos elaborados tienen
un alto grado de amorfismo, lo cual genera que la dureza alcanzada sea de 5 Gpa
aproximadamente; siendo ésta comparable con la dureza del acero. También se
encontré que se genera la fase de nitruro de silicio, que es la mayor responsable
de conferir las propiedades de dureza al SIALON. Se observé por medio de
microscopia que la superficie del recubrimiento es lisa y homogénea; lo cual indica
que la depositacién es también homogénea. Estas caracteristicas sefialan que se
cumpli6 uno de los objetivos especificos en la caracterizacion de los
recubrimientos.

También se concluye que el uso de blancos de evaporacion elaborados por medio

de metalurgia de polvos convencional para la obtencidén de los recubrimientos de
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SIALON es posible y que esto genera una ventaja sobre los blancos elaborados
mediante otras técnicas, ya que pueden ser elaborados en composiciones que no
se podrian lograr o seria muy costoso con otra técnica.

Los siguientes temas quedan como problematica pendiente. Determinar las
causas que generan la coloracién en la superficie del recubrimiento. Establecer el
efecto que tiene la cantidad de silicio que se encuentra en el blanco de
evaporacion. La implementacion de un magnetron de barrido en el equipo de
Sputtering para comprobar si es posible trabajar con presiones por debajo del
orden de 10?. Evaluar el grado de tension superficial que pueda existir en la
superficie del recubrimiento para determinar las causas de las estrias en la

superficie del recubrimiento.
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