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RESUMEN

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS DE Cu Y ALGUNAS DE SUS ALEACIONES
DEPOSITADOS POR MEDIO DE SPUTTERING CON MAGNETRON DESBALANCEADO

En esta investigacion se desarrollaron tres tipos de peliculas delgadas: Cu—Al, Cu—Al-Ny
multicapas de Cu — Al — N, donde cada capa se depositd bajo las mismas condiciones. Las
peliculas se depositaron por medio de co-sputtering o pulverizacién catddica con
magnetrén desbalanceado sobre sustratos de bronce fosforado. Se utilizaron dos blancos:
el de cobre se conecté a una fuente RF y el de aluminio a una fuente DC pulsada. En este
ultimo, se varié la potencia en cuatro valores distintos con el objetivo de modificar el
contenido de aluminio en los recubrimientos. Para el crecimiento de las peliculas Cu — Al —
N y multicapas, se utilizé una atmdsfera de Ar — N2, mientras que para las de Cu — Al se usé
solo argdn. Se evalud la influencia de las condiciones de crecimiento, es decir, potencia de
la fuente DC, atmdsfera de trabajo y método de crecimiento (monocapa o multicapa) sobre
la morfologia, estructura, composicidn quimica, propiedades mecanicas, eléctricas,
electroquimicas y triboldgicas de los recubrimientos. La morfologia y composicidon
elemental se analizaron por medio de EDS — SEM, la estructura con difraccidon de rayos Xy
TEM, y XPS para identificar los enlaces entre elementos. Las propiedades triboldgicas se
evaluaron utilizando el método de ball on disk, las propiedades mecanicas con
nanoindentacién y con la técnica de las cuatro puntas o de Van der Pauw se analizé la
resistividad de los recubrimientos. Finalmente, para la caracterizacidn electroquimica se
usaron las técnicas de polarizacién potenciodindmica y EIS. Las peliculas mostraron una
morfologia nodular, con un tamafio de grano que varia con la potencia de la fuente DC
pulsada y el método de crecimiento. Las multicapas fueron las de menor tamano de grano.
La mayor dureza se presentd en las peliculas delgadas Cu — Al, al igual que la menor
resistividad eléctrica, seguidas de los recubrimientos tipos Cu — Al — N. El mejor
comportamiento electroquimico lo presentaron en general las multicapas, pero esto
depende de las condiciones de deposicion.

Palabras clave: sputtering, recubrimientos nanoestructurados, multicapas, corrosion, desgaste.



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF COATINGS OF Cu AND SOME OF ITS ALLOYS
DEPOSITED BY UNBALANCED MAGNETRON SPUTTERING

In this research work three types of thin films were developed: Cu — Al, Cu — Al - N and
multilayers of Cu — Al — N, in which each layer was deposited under the same conditions.
The films were deposited by means of unbalanced magnetron cosputtering on substrates
of phosphor bronze. Two targets were used: the copper target was connected to a RF source
and the aluminum one to a DC pulsed source. In the last one, the power in four different
values was varied in order to vary the content of aluminum in the coating. In the Cu—AIl-N
thin films and multilayers, an atmosphere of Ar — N, was used, while for the Cu — Al ones, it
only used argon. The influence of growing conditions was assessed, that is to say, DC power
source, atmosphere of work and growing method (monolayer or multilayer), about the
morphology, structure, chemical composition, mechanical properties, electrical,
electrochemical and tribological of the coatings. The morphology and elemental
composition was analyzed by means of EDS — SEM, the structure with X ray diffraction and
TEM, and XPS in order to identify the bonds between elements. The tribological properties
were assessed using the ball on disk method, the mechanical properties by
nanoindentation, and the resistivity of coatings was analyzed with the four point probe or
Van der Pauw technique. Finally, for the electrochemical characterization, the
potentiodynamic polarization and EIS techniques were used. The morphology of the
coatings turned out to be nodular, so that the size of the grain varies with the DC pulsed
power source and the growing method. The multilayers had the smaller grain size. The
highest hardness was presented in the Cu — Al thin films, as well as the lowest electrical
resistivity, followed by the Cu — Al — N coatings. The best electrochemical behavior were
presented by the multilayers in general, but this depends on the deposition conditions.

Key words: sputtering, nanostructured coatings, multilayers, corrosion, wear.
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INTRODUCCION

El estudio de los materiales ha permitido resaltar, modificar y optimizar sus propiedades y
caracteristicas, lo que ha contribuido al avance de la ciencia y la tecnologia, que entre otras
cosas se ve reflejado en mejoras de varios aspectos de la vida cotidiana asi como en el
desarrollo de computadoras con una gran capacidad de procesamiento, entre otros. Los
materiales son muy valiosos tanto a nivel teérico como experimental, de modo que su
investigacion a varias escalas, como son la nanométrica y la micrométrica, dan lugar al
descubrimiento de nuevas propiedades o a su mejora, lo que lleva a ampliar ain mas su
gama de aplicaciones. Se encontré que el comportamiento de los materiales cuando tienen
alguna de sus dimensiones del orden de los nandmetros depende del tamafio, esto es lo
gue se conoce como size effects o efectos de tamario, por lo tanto es de gran relevancia
entender y estudiar las relaciones de las propiedades y fendmenos fisicos con las
dimensiones de un material. En este sentido, las peliculas delgadas nanoestructuradas son
fundamentales tanto para el desarrollo de nuevas tecnologias como para el campo de la
investigacion cientifica, ya que los materiales en esta forma pueden poseer propiedades
Unicas debido a efectos de tamano y de interfase. Estas peliculas pueden encontrar
aplicaciones en campos como la electrdnica, éptica, dispositivos magnéticos, proteccion,
catdlisis, almacenamiento de datos y sensores.

Por su parte, el cobre es un material con un amplio rango de aplicaciones que van desde lo
domeéstico hasta el campo industrial y de alta tecnologia, debido a propiedades como su
ductilidad, maleabilidad, conductividad eléctrica y térmica. Cuando se alea con otros
materiales, puede adquirir nuevas caracteristicas o mejorarlas, logrando obtener, por
ejemplo, una excelente resistencia al desgaste o una buena resistencia mecdnica. De este
modo, por ser un material de gran importancia en muchos campos de aplicacién y por la
continua necesidad de mejorar sus propiedades, el estudio del cobre en forma de pelicula
delgada nanoestructurada es vital.

En este trabajo, se estudiaron las propiedades mecanicas (dureza y médulo de Young),
triboldgicas, eléctricas y electroquimicas de peliculas delgadas nanoestructuradas de cobre
aleado con aluminio y nitrégeno depositado por medio de cosputtering con magnetrén
desbalanceado. Se trabajaron tres tipos de peliculas delgadas: Cu — Al, Cu — Al = N vy
multicapas de Cu—Al—N, variando la potencia de la fuente conectada al blanco de aluminio.
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De este modo, para cada tipo de recubrimiento, se tienen cuatro porcentajes de aluminio,
por ejemplo, peliculas Cu — 2%Al, Cu — 4%Al, Cu — 6%Al y Cu — 10%Al. Se relacionaron las
propiedades medidas con la morfologia, estructura y composicidn, que a su vez dependen
de la potencia utilizada durante el crecimiento y de la pelicula analizada. Se encontré
efectivamente que las propiedades varian tanto dentro de cada grupo de recubrimiento,
como entre los tipos de recubrimientos.

Este documento se ha organizado en cinco capitulos. En el primer capitulo se presenta una
breve descripcidn de las propiedades del cobre, de sus aleaciones y de sus aplicaciones, asi
como un estado del arte de estudios recientes de peliculas delgadas de cobre. El segundo
capitulo resume el procedimiento experimental, desde la preparacién de los sustratos y del
equipo de depdsito hasta la caracterizacion de los recubrimientos y su respectivo anélisis.
En el tercer capitulo se describen los resultados de la caracterizacidn de los diferentes tipos
de recubrimientos asi como el andlisis y discusidn de estos. Este capitulo se divide en cuatro
secciones. En la primera seccién se indica el procedimiento para la obtencién de los
pardmetros de depdsito. Las siguientes secciones muestran y analizan los resultados para
los recubrimientos Cu — Al, Cu — Al — N y multicapas, en ese orden. Las conclusiones se
presentan en el capitulo cuatro y, finalmente, las referencias en el capitulo 5.



15

OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar las condiciones de fabricacién de recubrimientos de Cu—N, Cu—Aly Cu — Al -
N usando un sistema de sputtering con magnetrén desbalanceado (UBM, pos sus siglas en
inglés) y estudiar sus propiedades mecdnicas, eléctricas, anticorrosivas y triboldgicas.

Objetivos Especificos

e Establecer las condiciones de depdsito por sputtering con magnetron desbalanceado de
recubrimientos de Cu— N, Cu—Aly Cu—Al-N.

e Determinar la composicién quimica y caracterizar morfoldgica y estructuralmente los
recubrimientos producidos.

e Correlacionar el efecto de la estructura y composicion quimica sobre la resistencia a la
corrosion y al desgaste en los recubrimientos producidos.

e Determinar la influencia de la estructura y composicidn quimica en las propiedades
mecanicas y eléctricas de los recubrimientos depositados.
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1 MARCO TEORICO

1.1 COBRE
1.1.1 COBREY SUS PROPIEDADES

El cobre es un metal que se obtiene a partir de minerales, es el mas util de los metales y
probablemente uno de los primeros en ser utilizados por los humanos, por lo que se puede
decir que ha tenido un efecto profundo en el progreso de la civilizacidon y que aldn continta
jugando un rol transcendental en el varios aspectos de la sociedad actual. Incluso es esencial
en el desarrollo de todas las formas de vida, porque es uno de los oligoelementos esenciales
para la vida sana de muchas plantas y animales. Las propiedades fisicas y quimicas del cobre
lo convierten en un material con una amplia gama de aplicaciones que van desde lo
domeéstico e industrial hasta aplicaciones tecnoldgicas. Es abundante debido a que es facil
de separar de sus minerales y con frecuencia es un subproducto de la plata, el oro, el niquel
y otras minerias. El cobre tiene una estructura cristalina FCC (CCC 6 cubica centrada en las
caras), es un material ductil, resistente a la corrosién, maleable y un excelente conductor
eléctrico y térmico, de hecho es el mejor conductor de electricidad junto a la plata, ya que
tiene una conductividad equivalente a un 97% de la plata. El estado de oxidacién mas
comun para el cobre es el conocido como cobre(ll) 6 Cu?* (ctprico) y luego estd el Cu*
(cobre(l)) llamado cuproso. Sin embargo, por el nimero de compuestos formados, el cobre
(1) es por mucho el estado de oxidacion mas estable tanto en solucién como en estado
sélido [1]. La estabilidad en soluciones acuosas dependen fuertemente de la naturaleza de
los ligandos presentes [1]. Este material también presenta una débil afinidad con el oxigeno,
por lo que no se corroe rapidamente cuando se expone al aire, y esta débil afinidad resulta
ser una ventaja en los procesos de recuperacion del metal por medio de métodos como
lixiviacién acida, ya que las impurezas tienden a oxidarse mas facilmente.

El cobre puro se usa ampliamente para cables y alambres, contactos eléctricos y, en general,
aplicaciones que impliquen una buena conductividad eléctrica. Cuando se alea con otros
metales, puede adquirir nuevas caracteristicas como una mayor resistencia mecanica, lo
gue permite ampliar ain mas su vasta cantidad de aplicaciones. Asi el cobre se puede usar
para la conduccién de calor y electricidad, para las comunicaciones, equipos eléctricos en
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general, el transporte de agua y gas, para proteger plantas y cultivos, como suplemento
alimenticio o como micronutriente, para el arte, etc. [2].

1.1.2 ALEACIONES Y APLICACIONES

Cuando se habla de cobre se hace referencia a materiales que son esencialmente 99,30 %
o mas de cobre, siendo el balance otros elementos que son residuos de la manufactura [3]
[4]. Entre estos, se encuentra el cobre libre de oxigeno, cobre libre de oxigeno con plata,
cobre que contienen oxigeno, cobre electrolitico resistente, entre otros [3]. El grado de
pureza mas alta se tiene para los cobres electrénicos libres de oxigeno, que tienen una
pureza del 99,99% [3] y son los usados en electrdnica. El otro grado principal de los cobres
es el ingenieril, con una pureza de 99,90% [5]. El grado ingenieril es usado comunmente
para tuberias en entornos marinos. Por tanto, los cobres tienen un alto grado de purezay
una estructura monofasica, por lo que son maleables y ductiles, con una conductividad
térmica que es el doble que la del aluminio y tres veces mayor que la del acero inoxidable,
por lo que su uso es esencial en aplicaciones que requieren una alta conductividad térmica.
Debido a que retienen la estructura cubica centrada en las caras caracteristica del cobre,
sus propiedades fisicas son similares, de modo que la idea de alearlo es modificar o mejorar
algunas propiedades como las mecanicas, mientras se retiene una suficiente conductividad
eléctrica [6].

Las aleaciones de cobre son metales que tienen un contenido de Cu por debajo del 94%,
pero no menor al 50%, sin tener otro elemento especificado en exceso del contenido de
cobre. Actualmente, el cobre y sus aleaciones siguen estando dentro de los principales
grupos de metales comerciales, que junto con el acero y el aluminio son los de mayor
produccién y consumo. Se usan ampliamente debido a su buena conductividad eléctrica y
térmica, por su excelente resistencia a la corrosién, facil fabricaciéon y buena resistencia
mecanica y a la fatiga [6] [7] [5]. El cobre se mezcla bien con muchos elementos, por lo que
se pueden encontrar cientos de diferentes aleaciones, de las cuales varias son de
importancia tecnolégica [7]. Ademas, al alearse con otros elementos, sus propiedades tanto
de resistencia a la corrosién como mecanicas pueden mejorarse. Los cobres y ciertos
bronces, latones y cuproniquel se usan ampliamente para radiadores de automdviles,
intercambiadores de calor, sistemas de calentamiento caseros, paneles solares y otras
aplicaciones que requieran una rapida conduccién de calor a través o a lo largo de una
seccion metalica [6]. Como se menciond, tanto los cobres como algunas de sus aleaciones
presentan un buen comportamiento corrosivo en atmdsferas marinas y agua de mar con
flujos moderados, gracias a esta buena resistencia a la corrosion, los cobres, latones,
algunos bronces y cuproniqueles se usan para tuberias, vélvulas y accesorios en sistemas
gue transportan agua potable, agua de proceso u otros fluidos acuosos, igualmente son
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adecuados para servicio marino [6] [5]. Sin embargo, a pesar de que las aleaciones de cobre
tienen una buena resistencia a la corrosidon en agua de mar, estos se corroen bajo
condiciones especificas como flujos rapidos o bajo la exposicidn a algunos contaminantes
existentes en el agua, y también cuando no se cumplen los requisitos de una composicion
quimica adecuada [8].

Los elementos aleantes mas comunes para el cobre son el aluminio, el niquel, el silicio, el
estafioy el zinc. Igualmente, se agregan pequeiias cantidades de otros elementos y metales
para mejorar cierta caracteristica de alguna aleacion [6]. Los principales grupos de cobre y
sus aleaciones son las siguientes [6]:

e Cobres, con minimo 99,3 % Cu.

e Aleaciones con alto contenido de cobre y hasta un 5% de otros elementos.

e Latones que son aleaciones de cobre — zinc con un contenido de hasta 40% Zn.

e Bronces fosforados que son aleaciones cobre — estafio, con un contenido de hasta
un 10% de Sny 0,2% P.

e Bronces de aluminio o aleaciones cobre —aluminio que tienen un contenido de hasta
un 10% de Al.

e Bronces de silicio o aleaciones cobre — silicio con un contenido de hasta 3% de Si.

e Aleaciones cobre — zinc — niquel (con un contenido de hasta 27% Zn y 18% Ni).

e Aleaciones especiales que son las que contienen elementos aleantes para mejorar
una propiedad especifica.

El latdn posee una resistencia a la traccidn, dureza y resistencia al desgaste razonablemente
altas, pero la adicién de zinc disminuye la resistencia a la corrosién y conductividad eléctrica
de aleaciones, comparadas con el cobre puro. El bronce fosforado es una aleacién que tiene
una gran resilencia, resistencia a la fatiga, dureza y resistencia a la corrosién superior que
posibilita su uso como resortes y diafragmas, entre sus muchas otras aplicaciones. El bronce
y latones de aluminio son aleaciones resistentes a la corrosidn, con una buena resistencia
mecanica, dureza y resistencia al desgaste.

En esta clasificacion de las aleaciones, los principales grupos que son adecuados para el
servicio en ambientes marinos son los cobres, cuproniqueles, bronces, latones y aleaciones
cobre — berilio, dentro de los cuales los cuproniqueles y los bronces de aluminio son los mas
preferidos, aunque las otras aleaciones son usadas en estos ambientes y tienen sus ventajas
especificas. Las aplicaciones tipicas para entornos marinos incluyen intercambiadores de
calor, condensadores, tuberias de agua de mar, tuberias hidraulicas, componentes de
bombas y valvulas, rodamientos, sujetadores, accesorios marinos, hélices, ejes,
revestimientos marinos [5].
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Los tipos de corrosion a los cuales las aleaciones de cobre son usualmente susceptibles son
(8] [6]:

e Corrosion selectiva, por ejemplo, el descincado, desniquelado y desaluminizacion.

e Corrosion bajo tensién y fracturas por corrosion

e Ataque de impacto.

e Corrosion — erosidn y erosidon por cavitacién

e Corrosion galvanica que se da cuando se entra en contacto con una aleacidon mas

noble.
e Corrosion localizada o por picaduras.

Los latones son los mads susceptibles a la corrosidn selectiva y al agrietamiento generado
por la corrosion bajo tension, por lo que la composicidn tiene un rol importante en prevenir
o disminuir estos procesos. Por ejemplo, para disminuir el descincado se adiciona arsénico
o estaio. Pero la adicidon de arsénico y de fosforo debe ser limitada porque se puede
incrementar la susceptibilidad al agrietamiento por corrosion bajo tensién. Igualmente, los
dafios por corrosién como ataque de impacto, erosién por corrosidon y erosidén por
cavitacion, tienen consecuencias serias generadas en las aleaciones de cobre, debida altos
flujos en agua de mar. Los cuproniqueles tienen una mejor resistencia a la corrosién que los
latones y no son susceptibles a la corrosion por tension. Similarmente, la corrosion selectiva
y la corrosidon galvénica, siempre que no se entre en contacto con aleaciones de titanio no
generan dafios graves, al contrario de lo que sucede con los latones. Sin embargo, al mostrar
una mejor pasivacion en agua de mar, pueden sufrir una mayor corrosion por picaduras [8].
Cada tipo de aleacion tiende a mejorar alguna propiedad, ya sea mecanica o electroquimica,
pero bajo ciertas condiciones y afectando otras propiedades.

1.1.3  PELICULAS DELGADAS DE COBRE

Debido a su baja resistividad eléctrica, alta conductividad térmica, alta resistencia a la
electromigracion y buenas propiedades quimicas y termodinamicas, el cobre es usado
ampliamente en el drea de la electrénica, por ejemplo en conexiones en circuitos
integrados. Ademas, el rapido crecimiento de los dispositivos electrénicos, que fomenta el
desarrollo de estructuras mas pequefias, mas densamente empaquetadas y de mayor
complejidad, ha exaltado el estudio, a escalas micro y nanométricas, de materiales
metalicos. Es por esto que el estudio y optimizaciéon de las propiedades de peliculas
delgadas nanocristalinas de cobre, asi como de su cristalinidad y microestructura, es
fundamental [9].

Por otro lado, el desarrollo de la industria de los circuitos integrados esta determinado en
gran medida por las propiedades mecénicas de los materiales y estructuras a escalas muy
pequefias. Un ejemplo son los sistemas microelectromecdnicos (MEMS), cuyo objetivo es
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integrar muchos tipos de dispositivos miniatura en un Unico chip. En varias de sus
aplicaciones industriales estan sujetos a un gran numero de ciclos de fatiga durante su
tiempo de vida de servicio, por lo que la fatiga es un factor limitante en lo que se refiere a
los niveles de estrés permisibles y la vida util [10].

Como la conductividad eléctrica es una propiedad importante para la aplicacion de peliculas
delgadas de cobre en el area de la electrénica, su amplia gama de aplicaciones industriales
hace importante el estudio de otras propiedades [11]. Por ejemplo, la necesidad, a nivel
industrial, de cobre con una alta dureza/ductilidad, ha llevado a la investigacion del cobre
nanocristalino y del efecto del tamafio de cristalito sobre sus propiedades mecanicas y de
resistencia a la corrosion [12].

La nanoestructura de las peliculas delgadas es fundamental en la determinacién de las
propiedades. Debido a efectos cuanticos de tamafo, las propiedades tanto fisicas como
guimicas de las peliculas pueden ser muy diferentes a las de sus sistemas a granel. Esto se
da, por ejemplo, en las propiedades mecdnicas de las peliculas de cobre. A escala nano y
micro, se inhibe el movimiento de dislocaciones, debido a que el tamano de grano de las
peliculas delgadas de cobre es pequeiio [10]. Esto resulta en una disminucién en la
ductilidad y un incremento en el limite de fluencia. Igualmente, cuando se reduce el espesor
o tamaio de grano de las peliculas, se aumenta la vida de fatiga bajo una deformacion
constante aplicada.

Lee et al. [13], encontraron que peliculas delgadas de cobre, con un espesor entre 35 umy
15 um, tienen un modulo elastico (92 y 72 GPa, respectivamente) mucho menor que el del
cobre a granel (120 — 130 GPa). De acuerdo con Jakob Schigtz Y Karsten W. Jacobsen [14],
el limite de fluencia, la tension de fluencia y la dureza de los metales y aleaciones por lo
general incrementan cuando el tamaio de grano del material se reduce. Un menor tamafio
de grano resulta en un mayor limite eldstico, es decir, cumple con la relacién de Hall — Petch.
Segun esta relacion, el limite elastico se relaciona con el diametro de grano, d [13]: g, =
0o + kd='/2, donde g, y k son constantes.

Esta relacidn es vdlida desde la escala macro hasta la micro/nano. Por otro lado, la relacién
Hall — Petch inversa, es decir, menor tamafo de grano produce menores limites elasticos,
se mantiene para materiales de unos cuantos nanémetros de espesor. Para un mismo
material y espesor, el rango de coeficientes Hall — Petch reportados (k, g,) es muy amplio.
Esto se debe a la formaciéon de fronteras de maclas, que pueden incrementar el limite
elastico de laminas de cobre. Es también posible que la estructura de crecimiento pueda
tener alguna influencia sobre esta inconsistencia en los coeficientes de Hall — Petch [13].
Por otro lado, de acuerdo con Shiotz et al. [14] la dureza se mantiene cuando se llega a un
tamafio de grano pequefio (nanométrico) e incluso, disminuye en algunos casos. Sin
embargo, esta situacion requiere mas estudio.
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En vista de que las peliculas delgadas de cobre tienen un gran rango de aplicaciones, el
estudio de sus propiedades sigue siendo de interés cientifico y tecnolégico. En el trabajo de
Jakob Schigtz Y Karsten W. Jacobsen [14] se simuld, por medio de simulaciones de dindmica
molecular, la deformacion plastica de cobre nanocristalino. Las simulaciones se realizaron
con técnicas estandar de dinamica molecular, con las interacciones atdmicas en el cobre
tratadas por una teoria de potencial efectivo medio. Después de ajustar la estructura
nanocristalina, se procedié a deformar uniaxialmente el material, de modo que durante la
elongacion se calculd la tension y se obtuvieron las curvas estrés —deformacion para varios
tamafios de grano. En los sistemas con el tamafio de grano mas pequefio, el deslizamiento
en la frontera de grano se establece gradualmente a medida que se acumula la tension,
pero solo se observa una actividad de dislocacién muy limitada en los granos. En los
sistemas de granos mds gruesos, el deslizamiento de fronteras de grano es menos
importante y numerosas dislocaciones son nucleadas a una deformacién de 2,5 a 3%.

Después de alrededor de 6 a 7% de deformacidn, se obtuvo una situacién como de estado
estable, donde la tensién es casi independiente de la deformacidn. Pero esta tension de
fluencia depende altamente del tamafio de grano. De modo que, con tamanos de grano por
debajo de alrededor de los 10 nm, la tensién incrementa drasticamente con el tamaiio de
grano. Para granos mayores de 15 nm, la tensidn de fluencia disminuye nuevamente. La
deformacion se localiza en las fronteras de grano cuando estos son pequenos, lo que indica
gue el principal mecanismo de deformacidn que opera es el de deslizamiento de fronteras
de grano. Para tamafios mayores, la deformacién se mantiene principalmente en el interior
de los granos, aunque alguna deformacidn se ve todavia en las fronteras. Esto indica que la
deformacion ha ocurrido principalmente a través del movimiento de dislocaciones a través
de los granos. Un cambio en el mecanismo de deformacidn ha ocurrido, pero esta transicion
no es marcada. En el caso de granos grandes, en el régimen de fluencia una gran variedad
de procesos de dislocaciones se observaron. A lo largo de toda la simulacidn, nuevas
dislocaciones fueron generadas en los limites de grano, se deslizan a través de los granos, y
son absorbidos en otras fronteras. Las principales fuentes de nuevas dislocaciones son los
limites de grano para esos tamanos. Las dislocaciones algunas veces intersectan o quedan
atrapadas por fallas de apilamiento. Sin embargo, las interacciones no conducen a enredo
de dislocacién pero si a una inmovilizacion mas permanente de las dislocaciones. Esto estd
en concordancia con las curvas de esfuerzo — deformacion, que no exhiben endurecimiento,
es decir, la tension de fluencia no incrementa con la deformacién. Esto contribuye a la baja
ductilidad a la traccién de los metales nanocristalinos. Algo muy notable en las simulaciones
es la formacion de apilamiento de dislocaciones: una serie de dislocaciones siendo
empujadas hacia una frontera de grano por la tensién. Un apilamiento consiste en multiples
dislocaciones en fila sobre el mismo plano de deslizamiento, presionado hacia una frontera
de grano por la tensiéon aplicada, pero mantenidas aparte por su repulsion mutua. A medida
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gue llegan nuevas dislocaciones en la parte posterior del apilamiento, su campo de tension
ayuda a presionar las dislocaciones mas frontales hacia el limite del grano. La presencia de
apilamientos arriba del maximo de dureza, da alguna credibilidad a la sugerencia inicial de
que el efecto Hall — Petch esta siendo causado principalmente por apilamientos: para
granos pequenos, la extensién de un apilamiento es limitado vy, por lo tanto, se reduce la
acumulacién local de estrés. Una mayor tensién aplicada se requeriria antes de que ocurra
la fluencia plastica. Valores estimados para el tamafio de grano, donde se da el rompimiento
del efecto Hall — Petch, estdn en el rango de 11 — 50 nm para el cobre, en concordancia con
el rango de 10 — 15 nm encontrado para el maximo de dureza en las simulaciones.

En el trabajo de Edilson M. Pinto et al. [11], se estudiaron las propiedades electroquimicas
de peliculas delgadas de cobre — nitrégeno, que se depositaron a diferentes presiones
parciales de N2 y Ar, por medio de magnetrdn sputtering. Se usé una solucién acuosa de 0,5
M NaCl como electrolito. Se relacionaron las corrientes de corrosion con el tamafio de grano
y los defectos estructurales sobre las fronteras de grano. El objetivo fue depositar peliculas
de cobre con un contenido de nitrégeno, pero sin permitir la formacién de compuestos Cu
—N. De esto se concluyd que la presencia de nitrégeno produce recubrimientos con buenas
propiedades mecdnicas y electroquimicas debido a la minimizacién del tamafo de grano, y
a defectos estructurales en las fronteras. Igualmente, tanto la morfologia como el tamafio
de grano interfieren con el proceso de oxidacién del cobre, y con la formacién del producto
de corrosién CuCl. Por otro lado, un menor tamafio de grano genera mayor densidad de
corriente de corrosion, lo que se explica por el incremento del drea superficial electroactiva
debido al mayor numero de granos por unidad de area.

En el trabajo de Zhang et al. [15] se estudiaron las propiedades de traccién y de fatiga ciclica
de cuatro clases de peliculas de cobre usadas en placas de circuito laminadas: cobre
laminado, cobre electrolitico, cobre chapado en corriente continua y cobre chapado en
pulsos. Se encontré que todas las peliculas de cobre muestran un endurecimiento por
deformacion, asi como elongaciones menores que el cobre a granel y un menor médulo de
Young. Se encontrd que las peliculas con una mayor tension de fluencia tienen una mayor
tension de rotura, lo que sugiere que esta ultima también estd relacionada con el tamafio
de grano. La mayor tensién de fluencia se presentd en el cobre electrolitico, y la menor en
el cobre laminado. El cobre chapado en pulso mostré la elongacidon mas grande, y el material
con la mayor resistencia al agrietamiento fue el cobre chapado. Sin embargo, no hubo
mayor diferencia entre las resistencias de las otras peliculas de cobre.

Hu et al. [10] estudiaron las propiedades de fatiga ciclica de recubrimientos de cobre
separados del sustrato, que fueron depositados usando la técnica de sputtering, con varios
espesores. El experimento se hizo de forma que se mantuvo constante el estrés dentro de
la pelicula y se midié el nimero de ciclos para generar la falla. Se obtuvo la dependencia
con la tasa de fluencia ciclica, y se observé un cambio en el mecanismo de falla. De esta
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forma, se estudié el comportamiento de fatiga de las peliculas de cobre de diferentes
espesores, y tamafio de grano pequeio (<65 nm). A medida que las peliculas eran mas
delgadas, necesitaron ya sea una mayor tension media, o un mayor nimero de ciclos para
gue estas fallen. Hubo una disminucién en el flujo plastico ciclico cuando incrementa la
tension media, y una tendencia a disminuir la plasticidad con un incremento en la carga
media. En conclusidn, los resultados de este trabajo mostraron que la escala de longitud
tiene un efecto relevante sobre la vida de fatiga y la elongacién por fatiga ciclica.

Ademas de esto, en otros trabajos ya se habia demostrado que las peliculas de cobre con
espesores menores a 1 micrémetro no presentan extrusiones, y que las grietas se inician en
las fronteras y defectos. Por lo tanto, el espesor de las peliculas y el tamafio de grano tienen
un papel importante en el incremento de la vida de fatiga. A diferencia de los materiales a
granel, en las peliculas delgadas con espesores por debajo de 1um no se forman venas,
deslizamientos o celdas de dislocacion durante un proceso de fatiga, es mas, por debajo de
los 200 nm hay una fuerte disminuciéon en la extrusidon. Esto indica que se dificulta la
acumulacién local de deformacion plastica ciclica, cuando el espesor disminuye. El
mecanismo que gobierna la influencia de la escala de longitud en la vida de fatiga, es el
mismo que gobierna la influencia de la escala sobre la resistencia de las peliculas. Este
mecanismo restringe la nucleacion y movimiento de las dislocaciones, debido a las
dimensiones pequefias. Una disminucién en el espesor y en el tamafio de grano inhibe la
acumulacién localizada de deformacién plastica dentro de los granos, lo que genera la
formacién de grietas en las fronteras de maclas y de granos durante la fatiga. Es por esto
gue hay un incremento en la vida de fatiga. Igualmente, se observd que el mecanismo de
falla pasoé de formacidn de grietas a una plasticidad extendida, seguida de una disminucién
en la carga media o su amplitud.

Huan Ma et al. [16] estudiaron la microestructura, las propiedades mecdnicas, y la
estabilidad estructural de peliculas delgadas de cobre depositadas con la técnica de
deposicidon asistida por haz de iones, y con sputtering. Los autores encontraron que las
peliculas difieren en la textura: las depositadas por sputtering mostraron una textura débil,
y las otras una textura (1 1 1). En general, se encontrd que la microestructura es estable
después del recocido para las muestras depositadas por IBAD (lon beam-assisted
deposition), especificamente por encima de un umbral de energia del haz de 0,2 keV. De
modo que el tamafio de grano, la textura y los granos columnares se mantuvieron
basicamente invariantes. Pero las muestras depositadas por sputtering si tienen cambios
bruscos, como un fuerte crecimiento del tamafio de grano. Al analizar el comportamiento
de la resistividad de las peliculas con la energia del haz usada durante su crecimiento, y
comparando el valor experimental con el tedrico, se obtiene la densidad de sus defectos
puntuales. Con esto se logré deducir que una diferencia relevante entre los dos tipos de
técnicas, es que los recubrimientos resultan ser mas densos con sputtering, es decir, estan
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virtualmente libre de defectos puntuales como vacancias. Ademas, con el recocido hay una
disminucion de estos defectos, lo que se evidencia con una disminucion en la resistividad.
La dureza de las peliculas IBAD incrementa con la energia de haz, y disminuye con el
recocido, por lo que llega a ser incluso 1,4 GPa mayor que en las peliculas depositadas por
sputtering. Esta mayor dureza la atribuyen tanto a la formacién de nanomaclas, como a los
defectos formados por la interaccién con el haz de iones durante el crecimiento.

M. R. Rashidian Vaziri y F. Hajiesmaeilbaigi [17] sintetizaron peliculas delgadas de cobre
usando la técnica de deposicion por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés). Los autores
analizaron sus propiedades estructurales y dpticas, y llegaron a las siguientes conclusiones.
Con el aumento del tiempo de deposicién, la morfologia pasé de nanoparticulas de un
tamafio de unas decenas de nandmetros a islas separadas, alguna de ellas elongadas. Esto
es evidencia de la coalescencia de nanoparticulas mds pequefias hasta que finalmente se
forma una estructura percolada por la agregacion de pequenas nanoparticulas. Se encontro
gue, a mayor tiempo de deposicidon, mayor cubrimiento superficial, es decir, una topologia
mas uniforme. Los resultados mostraron un corrimiento hacia el azul del pico de absorcién
de plasmon, al igual que la reduccién de su ancho. Esto significa que al incrementar el
tiempo de deposicion y, por lo tanto, la fraccion de volumen de nanoparticulas de cobre,
hay un corrimiento hacia el azul de la longitud de onda del plasmon y un angostamiento del
ancho de la linea. Este comportamiento se atribuye a la posibilidad de formacidn de fases
metaestables que se dan por el impacto de particulas energéticas sobre la superficie de la
pelicula en alto vacio y a una menor distancia sustrato — blanco.

En el trabajo de Zhang et al. [18], por medio de magnetrdn sputtering, se prepararon
peliculas delgadas de cobre nanoestructurado con diferentes porcentajes de aluminio: 0, 1,
5y 10 %at. El objetivo fue investigar el efecto de disminuir la energia de falla de apilamiento,
por medio de la aleacién con aluminio, sobre las propiedades microestructurales y
mecanicas de las peliculas. Se encontré que la adicidn de aluminio promueve el crecimiento
con textura (1 1 1), al suprimir la orientacion (1 0 0). Esto indica que el crecimiento de los
granos es mas controlado por la energia superficial e interfacial. Los 4tomos de Al en la red
de cobre cambiardn la diferencia relativa de energia superficial entre las orientaciones (1 1
1),(110)y(100). Otro efecto de la adicién de aluminio, aparte de la reduccion de la energia
de falla de apilamiento, fue el refinamiento de los granos, debido a que los atomos de Al
soluto tienen la capacidad de arrastrar o fijar los limites del grano y, por lo tanto,
obstaculizar el crecimiento del grano durante la deposicion. La reduccion de la energia de
falla de apilamiento (SFE, por sus siglas en inglés) lleva a la disminucién del espaciamiento
entre nanomaclas, y a un incremento en el porcentaje de granos que contienen
nanomaclas. Ilgualmente, se encontré una mayor dureza con la adicion de aluminio: entre
mayor es el contenido de aluminio, mayor es la dureza. Esto se relaciona con lo ya
mencionado sobre su microestructura. La mayor dureza se obtuvo para 10%at. Al, que fue
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de 6,2 GPa. Con respecto a la ductilidad, a diferencia de lo ocurrido en cobre con
nanomaclas, en las que hay una mejora tanto en la ductilidad como en la resistencia, en las
muestras con aluminio con una mayor cantidad de estos defectos (nanomaclas), menor es
la ductilidad. De igual manera, la ductilidad es menor que en peliculas delgadas de cobre
puro. Esto se explica con el caracter de la textura, ya que se espera que los granos con
orientacién (1 0 0) tengan un menor limite elastico que los granos (1 1 1), porque los
primeros cederan antes que los ultimos.

B. Giroire et al. [9] compararon peliculas delgadas de cobre depositadas por dos métodos
distintos: RF magnetron sputtering y SFCD (supercritical fluid chemical deposition). El
sustrato usado fue AIN. Independientemente de la técnica utilizada, se observaron las
mismas orientaciones en los patrones XRD, siendo (1 1 1) la preferencial. Todas las peliculas
mostraron un tamafio de cristalito nanométrico, pero se obtuvo una mayor cristalinidad en
las muestras crecidas por SFCD. Ademas, la cristalinidad se mejora con un recocido de las
muestras, lo que a su vez puede llevar a una menor resistividad eléctrica sin cambios
significantes de la microestructura para las muestras SFCD.

La resistividad incrementa debido a varios fenédmenos, por ejemplo, dispersion por defectos
como vacancias, dislocaciones o fronteras de grano, y por dispersiéon no especular desde la
superficie, desde la interfase inferior y desde las interfases que componen las “paredes” o
“bordes” de las peliculas. También, el camino libre medio se reduce, lo que se traduce en
un incremento en la resistividad. En el caso de recubrimientos policristalinos, el tamafio del
cristalito juega un papel importante, ya que la concentracion de defectos es proporcional al
numero de fronteras de cristalitos, y a los defectos asociados con cada frontera de cristalito
gue actuan como trampas. Cuando el espesor de la pelicula disminuye, también lo hace el
tamafio de cristalito y la movilidad de los portadores de carga. En el caso de peliculas
delgadas de cobre, se ha mostrado que su resistividad es inversamente proporcional al
espesor de las peliculas hasta unos 250 nm, después del cual permanece constante.

En el trabajo de Lee et al. [13], se estudiaron las propiedades mecdanicas de laminas de cobre
galvanizado a varias temperaturas, con espesores que van desde los 8 um hasta los 24 um
y con diferentes estructuras de grano: unas laminas con granos columnares y otras
equiaxiales. Los resultados mostraron que no hay una relacién definida entre el tamafio de
grano y el espesor. En el caso del médulo eldstico, las muestras con granos equiaxiales
presentaron un mayor valor que las columnares, y este médulo decrece con el incremento
de la temperatura, siendo las columnares las mds sensibles. Este comportamiento del
modulo eldstico con la estructura de grano se explica por su variacidon con la direccion,
siendo mayor en la direccion (1 1 1). Por otro lado, el médulo eldstico de la estructura
columnar (2 2 0) es mayor que la de los equiaxiales (2 0 0). Tedricamente, el mddulo elastico
efectivo de la estructura columnar es menor que el equiaxial, debido a defectos que pueden
reducir fuertemente la resistencia mecanica de una estructura columnar. En resumen, el
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maodulo elastico de una pelicula de cobre no depende de la estructura de grano, sino que
se ve muy afectado por la cantidad o intensidad de la orientacién (1 1 1) en la muestra. En
lo referente a la resistencia mecdnica de las peliculas delgadas de cobre, el tamafio de grano
en la direccion horizontal es el factor que la define. Finalmente, en este trabajo los autores
proponen que el limite eldstico de las peliculas de cobre o de otro metal FCC, se puede
estimar usando una relacion Hall — Petch modificada que incorpora un factor estructural,
pero solo a temperatura ambiente.
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacidn, se describe resumidamente el procedimiento experimental seguido para la

produccién y caracterizacién de las peliculas delgadas analizadas en esta investigacion, las

cuales se depositaron por medio de la técnica de “sputtering” con magnetron

desbalanceado. Cabe aclarar que en este documento cuando se haga referencia a la técnica

de deposicidon utilizada se usard su nombre principal en inglés, es asi que se hablara de

sputtering y no de pulverizacion catddica. Igualmente, en lo referente a las técnicas de

caracterizacion, se prefiere usar sus siglas en inglés, por ejemplo, cuando se haga referencia

a difraccion de rayos X se utilizard XRD por X Ray Diffraction, lo mismo aplica para las demas

técnicas utilizadas.

En resumen, los pasos del desarrollo experimental son los que siguen:

o v ks W

Corte de las varillas de bronce fosforado con un grosor de = 0,4 cm para ser usadas
como sustrato.

Pulir ambos lados de los sustratos a usar con una lija grano 100 hasta que ambos
lados queden paralelos. Continuar con el proceso de pulido de solo uno de los lados
del sustrato hasta llegar a la lija grano 1500. Este es el lado en donde se depositard
la pelicula delgada.

Llevar hasta brillo tipo espejo la superficie lijada usando pafio y alimina.

Limpieza de los sustratos.

Limpieza de la cdmara de sputtering en la cual se depositaran los recubrimientos.
Limpieza de los blancos en la cdmara de sputtering usando un ambiente de argdn
para cada uno de estos.

Obtencion de los pardmetros de deposicidon de las peliculas delgadas de Cu — Al de
modo que se aseguren cuatro porcentajes atdmicos de aluminio en estas: 2%, 4%,
6%y 10%.

Deposicion de las peliculas tipo Cu — Al.

Deposicién de las peliculas tipo Cu — Al — N.
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10. Deposicion de las peliculas tipo multicapas de Cu — Al — N. Cada capa se deposita
bajo las mismas condiciones de modo que las multicapas son de tipo Cu—Al—-N/ Cu
—Al—-N.

11. Caracterizacion microestructural por medio de XRD.

12. Caracterizacion morfolégica mediante microscopia electréonica de barrido — SEM y
caracterizacion de composicion elemental por medio de EDS.

13. Caracterizacién de composicion por medio de espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X de las peliculas “tal como se depositaron”, es decir, de la superficie limpia
antes de cualquier ensayo sobre esta (as deposited).

14. Caracterizacion mecdnica por medio de scratch test para la adherencia vy
nanoindentacion para la dureza.

15. Caracterizacion tribologica mediante el método “pin on disk”.

16. Caracterizacién eléctrica usando la técnica de las cuatro puntas — FPP

17. Caracterizacién electroquimica por medio de las técnicas de polarizacion
potenciodinamica (extrapolacion Tafel) y espectroscopia de impedancia
electroquimica — EIS. Las superficies corroidas se caracterizaron también por medio
de XPS.

18. Andlisis de resultados y redaccién del documento.

2.1 Equiposy desarrollo experimental

2.1.1 Preparacion de los sustratos

Las varillas de bronce fosforado fueron cortadas con discos de corte asegurando un espesor
de aproximadamente 0,4 cm en cada sustrato. Luego de esto, se pulieron con una lija de
grano grueso para emparejar las caras dejandolas paralelas. Posteriormente, la cara
seleccionada para ser recubierta se pulid hasta obtener brillo espejo usando cada vez una
lija de grano mas fino hasta llegar a la #1500 y, finalmente, se usé pafio con alimina. Una
vez preparada la superficie a recubrir, se limpiaron con ultrasonido los sustratos antes de
cada depésito.

2.1.2 Preparacion de la camara de sputtering y limpieza de los blancos

Una vez preparados los sustratos, se procedio a la limpieza de la cdmara de sputtering para
cerciorarse de que no haya residuos de otros depdsitos o elementos que puedan interferir
o quedar como contaminantes. Luego de esto, se continud con la limpieza de los blancos a
usar de modo que se realizé una “descarga” en la camara de sputtering en una atmdsfera
de argdn para que se descontamine la superficie de estos.
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2.1.3 Obtencidén de los parametros de depdsito de las peliculas delgadas tipo Cu — Al.

Como el objetivo es usar para todos los tipos de recubrimientos las mismas condiciones de
depdsito, a excepcion de la composicidon de la atmésfera, se procedié a determinar a qué
potencias del blanco de aluminio se logran contenidos de 2%, 4%, 6% y 10 % en las peliculas
Cu — Al usadas como referencia. Luego de esto, se determind el flujo de nitrégeno adecuado
para la obtencidon de un recubrimiento de nitruro de cobre. Este flujo fue usado para el
crecimiento de las peliculas tipo Cu — Al = N y multicapas.

2.1.4 Deposicion de las peliculas delgadas.

Una vez determinadas las condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas, se procede
a su deposicion. Primero, se depositaron las peliculas tipo Cu — Al, seguidas de Cu—Al—Nvy
finalmente las multicapas. En el caso de estas ultimas, se procede a interrumpir el depdsito
entre capa y capa, interponiendo por un tiempo el shutter entre los sustratos y el plasma.

. Camara de sputtering

2. Motor rotacion sustratos

. Control de fuentes de potencia
. Blancos

. Control bombas de vacio

. Control Flujo de gases

. Control temperatura

Figura 2.1.1. Equipo de sputtering usado para el crecimiento de las peliculas delgadas.

2.1.5 Caracterizacion estructural y morfoldgica.

La caracterizacién estructural se realizé por medio de un difractdmetro de rayos-X
Panalytical Empyrean. Para la morfologia y composicidn elemental, se usé un microscopio
de Barrido de Emisidon de Campo JSM7401F, ambos ubicados en el Centro de Investigacion
en Materiales Avanzados (CIMAV) de la ciudad de Chihuahua - México. Igualmente, se
tomaron micrografias usando el microscopio electronico de transmisiéon JEOL JEM
2200FS+CS del CIMAV Chihuahua.
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2.1.6 Caracterizacion de composicion

Para la obtencion de la composicidon de las peliculas delgadas, se realizaron ensayos de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) tanto en la
superficie limpia de los recubrimientos como después de los ensayos de polarizacién
potenciodindmica. Esto se hizo con el objetivo de identificar la composicion de los
recubrimientos y de los productos de corrosion. Se usd el equipo XPS Escalab 250Xi
(Thermofisher) que utiliza una fuente de rayos X de aluminio monocromado (1486.68 eV,
WEF: 4.2eV) ubicado en el Centro de Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV) de la
ciudad de Monterrey - México.

2.1.7 Caracterizacion mecanica vy tribolégica de las peliculas delgadas.

Para caracterizacion mecanica se midié la adherencia, la dureza y la resistencia al desgaste.
Para la adherencia se usd el equipo CSM Revetest Xpress Scratch tester RC con un
indentador de radio de 200 um en la punta. La dureza se evalué con el equipo Hysitron Tl
750 UBI para nanodureza de peliculas delgadas. La caracterizacidn triboldgica se realizé con
el equipo CETR UMT — 2 (MULTI — Specimen test system).

2.1.8 Caracterizacion eléctrica

La resistividad eléctrica, a temperatura ambiente, de las peliculas se midié con el método
de las cuatro puntas o FPP (Four Point Probe) en configuracion lineal. Se utilizé un rango de
corriente de -100 a 100 microAmperios. El equipo cuenta con una sonda del fabricante
Lucas Signatone con puntas de carburo de tungsteno de radio de 0,0012 pulgadas y un
espaciamiento entre puntas de 0,04 pulgadas. Para las mediciones, se tuvo en cuenta que
el espaciamiento entre sondas no se varia, que la presion de contacto de las sondas con la
superficie de la muestra sea uniforme, que el borde esté al menos a diez veces el
espaciamiento entre las sondas y que el espesor de la pelicula sea menor que cuatro veces
el espaciamiento entre las puntas.

2.1.9 Caracterizacion electroquimica

Esta caracterizacion se hizo por dos métodos: polarizacién potenciodindmica y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Para la realizacion de estas pruebas se
necesita una celda de corrosién (Figura 2.1.2) que se compone de tres electrodos: electrodo
de trabajo, electrodo de referencia y contraelectrodo. El electrodo de trabajo es la muestra
a evaluar, el de referencia es un electrodo saturado de calomel y el contraelectrodo es de
platino. La prueba se realiza en una solucién acuosa de NaCl al 3,5%.
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Figura 2.1.2. Esquema de la celda electroquimica en la cual se hicieron los ensayos de corrosion.

Electrodo
de trabajo |

2.2 Diseflo experimental

El disefio experimental utilizado es uno de tres factores con varios niveles por factor. Cada
factor representa un parametro, cuya influencia sobre las propiedades de las peliculas
delgadas se desea estudiar. El primer factor es la potencia de la fuente DC pulsada, lo que
se traduce en el contenido de aluminio (%Al). Se trabajan cuatro niveles, es decir, cuatro
potencias: 15 W, 18 W, 21 Wy 26 W. Como se menciond, estos niveles se seleccionaron de
manera que se obtengan porcentajes de aluminio de 2%, 4%, 6% y 10%, respectivamente,
en las muestras Cu — Al. Debido a esto, a lo largo del documento las muestras se etiquetan
con este porcentaje. Por ejemplo, la etiqueta Cu — 10%Al — N caracteriza a las muestras
depositadas en un ambiente de Ar— N2 y con una potencia de 26 W en la fuente relacionada
con el blanco de aluminio. El segundo factor representa la modalidad de crecimiento de la
pelicula, y tiene dos niveles: monocapa y multicapa. Todas las multicapas tienen 10 capas,
es decir, no se varidé el numero de capas. El tercer factor, es la atmédsfera de trabajo. Se
trabajo con dos atmdsferas: Ary Ar — N2. En todas las peliculas delgadas depositadas en un
ambiente que contiene nitrégeno, se utilizdé la misma relacién de flujo de gases, es decir, no
vario el flujo de nitrégeno. En la Tabla 2.2.1 se resumen los factores y sus niveles.

Tabla 2.2.1. Factores y niveles considerados en el disefio experimental.

Factor Nivel | Nivel Il Nivel IlI Nivel IV
Potencia (W) 15 18 21 26
Modalidad Monocapa Multicapa

Atmosfera Ar Ar-N
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Con tres factores, uno de cuatro niveles y los otros de dos, el nUmero total de posibles
tratamientos es 16. Estos consisten en todas las combinaciones de los niveles: (1) cada
potencia en monocapa y atmdsfera Ar, (2) cada potencia en monocapa y atmadsfera Ar— N,
(3) cada potencia en multicapa y atmosfera Ar y (4) cada potencia en multicapa y atmosfera
Ar —N. Sin embargo, no se depositaron multicapas en ambiente de Ar. Por lo tanto, solo se
consideraron los tratamientos listados en la Tabla 2.2.2.

Tabla 2.2.2. Tratamientos utilizados para el depdsito de las peliculas delgadas.

Factor
Tratamiento . . ’ Etiqueta
Modalidad Potencia (W) Atmdsfera
muestra
1 Monocapa 15 Ar Cu — 2%Al
2 Monocapa 18 Ar Cu — 4%Al
3 Monocapa 21 Ar Cu — 6%Al
4 Monocapa 26 Ar Cu — 10%Al
5 Monocapa 15 Ar-N Cu—-2%Al—N
6 Monocapa 18 Ar-N Cu—4%Al—-N
7 Monocapa 21 Ar-N Cu—-6%Al—N
8 Monocapa 26 Ar-N Cu—10%Al—-N
9 Multicapa 15 Ar-N Multicapa 2%
10 Multicapa 18 Ar-N Multicapa 4%
11 Multicapa 21 Ar-N Multicapa 6%
12 Multicapa 26 Ar-N Multicapa 10%
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3 RESULTADOS Y CARACTERIZACION

3.1 OBTENCION DE LOS PARAMETROS DE DEPOSICION

El primer paso para el depdsito de los recubrimientos es establecer las condiciones de
crecimiento, es decir, determinar los pardmetros experimentales, como presiény potencia,
que llevardn a la obtencidn de las peliculas delgadas con el %Al deseado.

Para su determinacion, se usaron los recubrimientos de Cu — Al como estandar, es decir, los
parametros obtenidos para su crecimiento fueron los mismos que se usaron para los demas
tipos de peliculas delgadas analizadas en este trabajo. Debido a limitaciones técnicas del
equipo de sputtering utilizado en este trabajo la variable de tiempo es limitada. Por lo tanto,
esta variable se mantuvo igual a 30 minutos, y el espesor no fue un parametro regulado.
Tan solo se asegurd un tiempo de depdsito adecuado para que el espesor fuera cercano al
objetivo, que fue de minimo 100 nm. De acuerdo con esto, se prosiguié a la variacién de
flujo de argdn, de la potencia de la fuente RF y de la potencia de la fuente DC pulsada.

En el caso de la potencia de la fuente RF, que es la conectada al blanco de cobre, se concluyd
gue la potencia de trabajo es de 50 W, teniendo en cuenta la estabilidad de esta fuente y
trabajos realizados con anterioridad en el equipo. La temperatura de sustrato se mantuvo
constante e igual a la ambiente, dado que no se observd aluminio en los recubrimientos
cuando esta era mayor que la temperatura ambiente. De este modo, se continud con la
determinacién de la potencia adecuada de la fuente DC pulsada para obtener los diferentes
porcentajes de Al y un espesor minimo requerido.

En la Tabla 3.1.1 se muestran los porcentajes obtenidos para cada condicidn de depdsito.
Como puede observarse, hay una relacién directamente proporcional entre la potencia de
la fuente DC pulsada y el contenido de aluminio observado en las muestras. Ademas, en
esta misma tabla se nota claramente que es de esperarse que el espesor de las peliculas se
encuentre entre los 100 nm y los 200 nm. En la Figura 3.1.1, se muestran las imagenes SEM
de la seccion transversal para las medidas de espesor.
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Tabla 3.1.1.Datos para la obtencion de las condiciones de depdsito.

# Potencia PotenciaDC Atmodsfera Tiempo %Al Espesor
Experimento  RF(W) pulsada(W) (minutos) (nm)
1 50 40 Ar 30 21,42 224,5
2 50 30 Ar 30 14,4 222,03
3 50 20 Ar 30 8,0 186,5
4 50 15 Ar 30 2,04 152,46

Figura 3.1.1. Secciones transversales SEM de las muestras depositadas a a) 40 W, b) 30W, c) 20W y d) 15 W.

La Figura 3.1.2 muestra la grafica de porcentaje de Aluminio en funcién de la potencia de la
fuente DC pulsada. Al hacer un ajuste lineal, se obtienen los valores adecuados de potencia
para lograr porcentajes de aluminio de 2, 4, 6 y 10%, como se muestran en la Tabla 3.1.2.

25
201

154

% Al

10

15 20 25 30 35 40
Potencia (W)

Figura 3.1.2. Porcentaje de Aluminio en funcion de la potencia DC pulsada.
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Tabla 3.1.2. Potencias dptimas para obtener los porcentajes de Al requeridos.

Potencia % Al

15 2
18 4
21 6
26 10

Como se menciond anteriormente, estos mismos pardmetros se usaran para el crecimiento
de las peliculas delgadas de Cu — Al — N, tanto en monocapa como en multicapas, con la
diferencia de que la atmdsfera de trabajo para estas estara compuesta de Ar—N. En la Tabla
3.1.3 se resumen las condiciones usadas para cada tipo de recubrimiento.

En resumen, los recubrimientos fueron depositados por pulverizacion catédica con
magnetrén desbalanceado (unbalanced magnetrdn sputtering) en el modo co- sputtering,
es decir, usando dos blancos; uno de cobre con una pureza del 99.9% y uno de aluminio con
99.99 %Al. De manera que esta técnica pasa a ser reactiva cuando se adiciona nitrégeno al
ambiente de crecimiento. Con el objeto de variar el porcentaje de aluminio (%Al) en las
peliculas, se varié la potencia en el blanco de Al. Las mediciones de espesor para todos los
tipos de peliculas delgadas mostro estar en el rango de 100 nm — 150 nm, dependiendo de
la potencia de la fuente DC pulsada y de la atmdsfera en la cdmara de sputtering durante el
proceso de deposicidon. Se produjo una disminucidon en la tasa de depdsito con la
introduccidn de N». En el caso de las multicapas, el objetivo es que cada capa sea depositada
bajo las mismas condiciones, es decir, todas las capas van a tener la misma composicion.
Para lograr esto, se procedié a bloquear la llegada de iones o del plasma al sustrato
interponiendo un shutter entre estos en el depdsito de cada capa. En otras palabras, una
vez se deposita una capa, se tapa el sustrato con el shutter, y luego de un minuto, se retira
el shutter para permitir la deposicién de la siguiente capa. El nUmero de capas depositadas

fue de 10.
Tabla 3.1.3. Condiciones de depdsito de las peliculas de Cu — x%Al.

Blanco 1 99.9% Cu
Blanco 2 99.99% Al
Potencia Blanco 1 (W) 50 W
15 2%Al
. 18 4%Al
Potencia Blanco 2 (W) 1 6%Al
26 10%Al
Sustrato Bronce fosforado
Pelicula Cu+ Al
Gas Ambiente Ar (6 sccm)
Pelicula Cu — Al - N y Multicapas
Gas Ambiente Ar (5 sccm) + N; (2,5 scem)

Temperatura sustrato Temperatura ambiente
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3.2 PELICULAS DE Cu - Al

3.2.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA, ESTRUCTURAL Y DE COMPOSICION
QUIMICA

3.2.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y EDS

La caracterizacion morfolégica de la superficie de los recubrimientos se realiz6 mediante
microscopia electrénica de barrido, tomando imdagenes representativas de esta a dos
diferentes aumentos: 10.000X y 30.000X.

Como puede observarse en la Figura 3.2.1 donde se muestran las micrografias en plain-
view, los recubrimientos son, en general, homogéneos, con la presencia de droplets o gotas
de material en ciertas dreas. El tamaio y distribucién de estas depende de la muestra,
siendo mas grandes a medida que incrementa el porcentaje de Al. Las rugosidades o lineas
observadas en la superficie son efectos del proceso de pulido en el material sustrato, ya que
al ser este blando, es susceptible a la presencia de estas formaciones.

La presencia de estas gotas de material sobre la superficie de los recubrimientos se explica
por una disminucion en la energia de los iones de los dtomos que impactan sobre la
superficie en crecimiento. Esta disminucién se produce por un descenso, ya sea en el voltaje
bias o en la presion de los gases de trabajo. Por lo tanto, se reduce la efectividad de los
iones al suprimir la formacién de gotas por redistribucion del material durante el
crecimiento [19].

2%Al-Cu 4%Al-Cu

CIMAY SE_SEM _ LEl  50kv  X10,000 WD80mm 1um [l CIMAV SE_SEM __LEI

6%Al-Cu 10%Al-Cu

3 -
CIMAY SE SEM  LEI 20KV X10,000 WD8.1mm 1um i CIMAV SE SEM  LEI  50kv  X10,000 WD 80mm 1

Figura 3.2.1. Micrografias SEM a 10000X para a)2%, b)4%, c)6% y d)10% de Al

A mayor aumento, en la Figura 3.2.2 se observa con mas detalle que la superficie parece
compuesta por una aglomeracion de particulas, cuyo tamafo disminuye a medida que
aumenta el porcentaje de aluminio en las muestras, es decir, las peliculas muestran una
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morfologia superficial nodular. Como es sabido la microestructura de las peliculas delgadas
depende de las condiciones de crecimiento que van desde el método de deposicidn,
pardmetros de depdsito y sustrato, hasta los tratamientos posteriores, como los térmicos.
En el caso de sputtering, la microestructura se controla por medio de pardmetros como la
temperatura de deposicién, tasa de crecimiento, nivel de vacio y el tipo de sustrato. Si los
pardmetros no permiten la difusidon de los addtomos sobre la superficie, estos no pueden
encontrar un sitio termodindmicamente estable produciéndose entonces granos muy finos
o un material amorfo. Adicionalmente, esta forma nodular se genera debido a un
crecimiento por islas ya sea Volmer-Weber (VW) o Stranski-Krastanov (SK), de forma que
cuando los adatomos llegan a la superficie y encuentran un sitio energéticamente estable
para no ser reevaporados, comienza el crecimiento de la estructura cristalina por medio de
la llegada de mds adatomos que se unirdn entre si y con el sustrato. La cantidad de sitios
estables depende de las condiciones de crecimiento. Por esto, si la energia de enlace entre
adatomos es mayor, estos comienzan a nuclear y crecer en forma de aglomerados de
material sobre el sustrato, hasta encontrarse con otros y formar asi una pelicula continua
sobre el sustrato [20] [21].

La diferencia morfoldgica superficial entre los recubrimientos es bdsicamente debido al
tamafio de los nédulos y el tamafio y distribucion de las gotas en la superficie. Igualmente,
se nota la presencia de grietas en las muestra de 2%Al lo cual se debe a la tensién superficial
residual del proceso de formacién de la pelicula: la energia libre en la superficie permite la
generacién de esfuerzos que producen microtensiones al momento de reconstruirse la
superficie. La ausencia de estas grietas en la superficie de los recubrimientos con mayores
%Al sugiere que la presencia de este ayuda a relajar las tensiones de crecimiento.

En conclusion, la superficie de las muestras tiene una morfologia nodular, con la
particularidad de que los recubrimientos con un 2% de aluminio se caracterizan por la
presencia de un agrietamiento, el cual no se observa al incrementar a un 4% la cantidad de
aluminio ni en la superficie a 6%, con la diferencia que el tamafio de nédulo es ligeramente
menor en esta ultima. Finalmente, con un 10% de aluminio el tamafo de los nddulos
disminuye los suficiente como para que la superficie se vea homogénea. Con respecto al
tamafio de las gotas de material, este aumenta con el porcentaje de aluminio.
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Figura 3.2.2. Micrografias SEM para las muestras de Cu - Al a 30000X para

Los resultados de composicién elemental por EDS confirman la composicion de estas
muestras. Para el caso de la muestra Cu — 2%Al, los resultados de EDS se muestran en la
Figura 3.2.3 y en la Tabla 3.2.1.

Cu
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Figura 3.2.3. Area de escaneo para composicién por EDS.

Tabla 3.2.1. Composicion elemental para la muestra depositada en condiciones de 2%Al

Elemento %Peso %Atémico
CK 4,46 18,27
oK 3,35 10,29
AIK 1,01 1,84
SnL 2,52 1,04
CuK 82,64 64,01

ZnK 6,03 4,54
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Como se observa en la Tabla 3.2.1 hay lineas caracteristicas de los elementos asociados al
sustrato, como Sn y Zn, de modo que el porcentaje de cobre se compone del aporte tanto
del recubrimiento como del sustrato, ya que este ultimo tiene como principal elemento el
Cu. La aparicion de los elementos del sustrato es muy comun para este tipo de sistemas
(sustrato — recubrimiento), ya que la pelicula depositada no es lo suficientemente gruesa
como para evitar la penetracion del haz de electrones hasta el sustrato. En consecuencia,
el haz de electrones excita los dtomos del sustrato de modo que emiten rayos X
caracteristicos que son medidos, juntos con los del recubrimiento, por el detector de EDS.

3.2.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Para la caracterizacidon por difraccién de rayos X, se debe tener en cuenta, el pequefio
espesor de la pelicula depositada. Ademads, otro factor es el hecho de que el sustrato no es
un material amorfo sino cristalino, por lo que los intensos picos de este pueden apantallar
los picos de interés, es decir, los del recubrimiento. Por lo tanto, para este tipo de sistema,
en el que el sustrato no es amorfo, la configuracion adecuada es la de difraccion de rayos X
con haz rasante.

En la Figura 3.2.4, se muestra el patrdn de difraccién del sustrato, en el que se observa que
las reflexiones son producto del Cu que contiene el bronce fosforado y que representa mas
de un 85% de su composicidon elemental. Este es un material policristalino y las posiciones
de sus picos y los planos de difraccidn correspondientes se muestran en la Tabla 3.2.2. La
ficha PDF (powder diffraction file) de referencia que se utilizé fue 00 — 004 — 0836.
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Figura 3.2.4. Patrdn de difraccion de rayos X del sustrato (bronce fosforado).

Tabla 3.2.2. Planos y reflexiones del sustrato.

(hkl) 20 Experimental 20 Referencia
111 42,96 + 0,02 42,95
200 49,98 + 0,02 50,02

220 73,55+ 0,02 73,44



Resultados y Caracterizacién 41

Con esta caracterizacion microestructural, se confirmé que el material depositado en forma
de pelicula delgada compuesta de Cu y Al, bajo las condiciones antes mencionadas, crecié
de forma policristalina. Se analizé el cambio en fase del material con el incremento en el
porcentaje de aluminio, es decir, con la variacién en la potencia de la fuente DC pulsada
conectada al blanco correspondiente.

La Figura 3.2.5 muestra el patrén de difraccion para la muestra depositada a una potencia
de 15 W, lo que corresponde a un contenido de Al de 2%. Se observa que la orientacién
preferencial es la (1 1 1) de la fase principal formada por Cug,01Alo,99, que es la etiquetada
en el patrdn de difraccidn. Este es un compuesto con un sistema cristalino cubico, segun el
pdf de referencia 98 — 009 — 7218. Sin embargo, la reflexidn que se presenta para un valor
del dngulo 20 =~ 43,52 también tiene aporte del cobre metdlico que estd en la pelicula, el
cual tiene un pico en aproximadamente 43,29, como lo indica el pdf de referencia (00 — 004
—0836 ). Otra posible fase es la CusAl, con un sistema cristalino cubico, que tiene reflexiones
en 43,969 y 63,932 (segun pdf 98 — 010 — 1641).

En resumen, en la muestra con un contenido de 2%Al se observan tres reflexiones que
corresponden a tres posibles fases presentes: Cuo,01Alo9, Cu y CusAl. Todas estas fases
tienen una estructura cristalina cubica. Las posiciones y planos correspondientes a los picos
de esta muestra se resumen en la Tabla 3.2.3.

AI.99Cu0.01

Intensidad

Al0.99Cu0.01
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Figura 3.2.5. Patron de difraccion para la muestra de Cu - 2%Al.

Tabla 3.2.3. Planos y posicion de los picos de difraccion para la muestra con un 2%Al.

20 Experimental 26 Referencia Fase (hkl)
37,31+ 0,02 38,587 Al 99Cug 01 111
44,856 Al 99Cug 01 002

43,52+ 0,02 43,969 AlCus 022
43,29. Cu 111

63,62 + 0,02 65,307 Al 99CUg 01 022

Al incrementar el porcentaje de aluminio a un 4% (Figura 3.2.6) las fases cambian, de modo
que la reflexién principal se da a 26 = 43,969°, que corresponde a los sistemas cubicos AlCus
(pdf 98 — 010 — 1641), cuyo plano de reflexidon referente a ese dnguloesel (02 2),yCu(11
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1). El CusAl crece con una orientacion preferencial (02 2) y el cobre conla (11 1). Yanose
perciben las reflexiones correspondientes a Alo99Cuo01, como se evidencia al notar que la
orientacién que se da a 20 = 37,31° en la muestra con un 2% de aluminio, y que representa
el pico con mayor intensidad, desaparece por completo al incrementar a un 4% el contenido
de aluminio. La reflexion a 63,96° también corresponde a la fase AlCus. Otra fase presente
en esta pelicula se identifica con el segundo pico y corresponde al sistema tetragonal Al,Cu

(pdf 98 — 004 — 8177) con el plano (2 0 2). En la Tabla 3.2.4 se resumen los planos de
reflexion.

4% Al

A2Cu(202

AlCu3 (022)

AICU3 {0 0 4)

Intensidad

|

e _Cu(111

|
[
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20

Figura 3.2.6. Patron de difraccion para el recubrimiento de Cu - 4%Al

Tabla 3.2.4. Planos y posiciones de los picos para la muestra de 4%Al.

20 Experimental 20 Referencia  Compuesto (hkl)
43,969 AlCus, 022

43,93 10,02 43,29 Cu 111

48,09 + 0,02 47,808 Al,Cu 202

63,96 + 0,02 63,932 AlCu, 004

Un posterior incremento en la potencia de la fuente DC conectada al blanco de aluminio da
como resultado muestras con un 6%Al, generando otro cambio en el patrén de difraccion
de rayos X de los recubrimientos. En otras palabras, se presenta nuevamente una variacion
en las fases. En este caso, a diferencia de las muestras con 4%Al, no se observan picos
referentes a la fase tetragonal, sino que todas las fases son cubicas. La orientacion
preferencial, (0 2 2), que se da en 26 = 43,93 + 0,02 (Figura 3.2.7) y que corresponde a la
fase principal AlCus también tiene posibles aportes del Cu y Al contenido en las peliculas. La
reflexion que se encuentra a menor angulo esta relacionada al plano (1 1 1) del Al (pdf 00 —
004 — 0787) y al AlCus . La Tabla 3.2.5 resume los planos de reflexién.
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Figura 3.2.7. Patrdn de difraccion para un porcentaje de 6%Al.

Tabla 3.2.5. Planos y posiciones de los picos para la muestra con 6%Al.

20 Experimental 260 Referencia  Compuesto (hkl)
36,78+ 0,02 38,473 Al 111
43,166 Cu 111

43,93 + 0,02 43,969 AlCu, 022
44,740 Al 200

63,932 AlCus 004

ZEptiae Ly 65,13 Al 220

Finalmente, en recubrimientos con un 10% de aluminio no se observan reflexiones en el
patron de difraccion (Figura 3.2.8). Esto puede indicar que la muestra paso de policristalina
a ya sea amorfa o nanocristalina. La Tabla 3.2.6 muestra los valores experimentales del
tamafio de cristalito obtenido usando la ecuacidn de Scherrer, el espaciamiento entre
planos, los pardmetros de red y el porcentaje de deformacién calculado usando los datos
de los principales picos de los difractogramas de cada una de las peliculas Cu — Al. Un
%deformacién negativo indica que la muestra tiene un parametro de red mayor que el
reportado en el pdf de referencia. En esta tabla se observa claramente que hay una alta
tensidn, expresada por deformaciones de hasta un 3,3% en el caso de recubrimientos con
un 2%Al, lo que explica las grietas observadas en las micrografias. Es importante notar que
efectivamente hay una relajacion en las tensiones al incrementar el contenido de Al (una
menor deformacién), y que a mayor potencia de depdsito hay una reduccion en el tamafio
de cristalito, de modo que a 6% ya se tienen algunos nanocristales. Debido a estos cambios
en el tamano de cristalito a medida que se incrementaba la cantidad de aluminio, es de
esperarse que la muestra Cu — 10%Al, que no presento picos XRD, sea nanocristalina. Esto
se corroboré con un analisis posterior que se explicard mas adelante.
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Figura 3.2.8. Patrdn de difraccion para las muestras Cu - 10%Al.

Tabla 3.2.6. Pardmetros cristalogrdficos para las muestras tipo Cu - Al con distintos porcentajes de aluminio.

Parametros cristalograficos muestras de Cu - Al

%Aluminio 2% 4% 6%
Fase Alg,99Cuo,01 AlCus Cu AlCus Cu
Orientacion (111) (022) (111) (022) (111)

Espaciamiento d (nm) 0,241+0,007 0,206% 0,005 0,209+0,005 0,206+0,005 0,209+0,005
Tamaiio cristalito (hnm) 27,28+ 0,001 12,826+0,001 17,05+0,001 12,46+0,001 4,852+0,001
Parametro red (A) 4,171+0,12 5818+0,14 3,616+0,09 5,818+0,14 3,626+0,09
%Deformacion -3,302 0,032 0,022 0,040 -0,252

La Figura 3.2.9 muestran las celdas para las diferentes fases del compuesto CuAly
observadas en los recubrimientos.

: 7Alo'()gcllov017 | Al,Cu

Figura 3.2.9. llustraciones de las celdas unitarias segtn los resultados de difraccion de rayos x.
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3.2.1.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X

Como complemento a la caracterizacidon de composicién elemental, y debido a la presencia
de algunas fases, ya sean nanocristalinas o amorfas, que no producen reflexiones en los
espectros de difraccién de rayos X, se realizaron ensayos de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X. Con estos se busca aclarar la composicién de las muestras, ya
gue con esta técnica de caracterizacién se puede determinar los enlaces entre elementos.

La Figura 3.2.10 muestra el espectro completo XPS para una pelicula delgada de tipo Cu —
2%Al. Es importante mencionar que, aungque no se etiquetan los picos correspondientes a
la seiial Al2p estos estdn presentes, pero se traslapan con la sefial 3p del cobre. Igualmente,
la reflexién Cu3s interfiere con la resolucién de la Al2s. Esto requiere un ajuste cuidadoso
de los picos relativos al cobre y el aluminio metdlico, asi como de los de los 6xidos de cobre
y aluminio. Para resolver los picos del aluminio, se hizo un escaneo de alta resolucién en la
regidn cercana a donde se generan estas sefiales para identificar cual sefial corresponde al
cobre y cudl al aluminio.
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Figura 3.2.10. Espectro de fotoemisiones de rayos X para la muestra de Cu- 2% Al.

La Figura 3.2.11 muestra el espectro XPS de alta resolucién alrededor de la regién Cu2p. Se
puede observar que se presentan dos reflexiones, Cu2ps2 y Cu2pi/z, lo que implica la
presencia de estados de oxidacién mixtos [20] [21]. De este modo, se procede a hacer la
deconvolucién de cada uno de estos picos para asi determinar la procedencia de los aportes
a la sefial de Cu2p. En la Figura 3.2.12, se muestra el tratamiento de la sefial Cu2ps,2, de la
gue se concluye que hay dos contribuciones, de modo que la de menor energia corresponde
al cobre metdlico y al enlace entre el cobre y el aluminio, y la de mayor energia de ligadura
al enlace entre el oxigeno y el cobre, Cu— 0 [22] [20] [23]. Estos resultados se listan en la
Tabla 3.2.7 junto con los de las demds sefiales. En lo referente a la interaccion Cu — Al, se
sabe que el enlace entre estos elementos genera un corrimiento a mayores energias de la
sefial de Cu2p, el cual se hace mayor al incrementar la concentracién del aluminio en la
aleacion y depende del tipo de compuesto CuxAly [24] [25].
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Figura 3.2.11. Espectro de XPS alrededor de la region de CuZ2p.

Sefial Cu2p 3/2
Muestra 2%Al

Intensidad (Counts / s)
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Figura 3.2.12. Deconvolucidn del pico Cu2pss2 para la muestra de Al2% Cu.

En el caso del aluminio, como se mencioné anteriormente, para poder diferenciar su sefial
se debe tener en cuenta que este se traslapa con el cobre. El espectro mostrado en la Figura
3.2.13 es el correspondiente a las sefales Al2s y Cu3s, donde se observa que hay tres
contribuciones atribuidas al cobre metalico, Al;03 y al aluminio metalico, cuyas energias de
ligadura se muestran en la Tabla 3.2.7.
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Figura 3.2.13. Deconvolucion de la sefial de aluminio para la muestra con 2%Al.

Tabla 3.2.7. Energia de enlace experimental, obtenida por XPS, y de referencia para la muestra con un 2%Al.

Seiial
Cu2ps/2

Cu2pi/2

Cu3s
Al2s

Cu3pi/2
Al2p
Cu3ps/2
O1ls

Posicion
932,6
933,1
952,5
953,1
122,4
119,6
118,5

77,5
75,6
75,0
531,6
532,0
533,6

2%Al
Asignacion

Cu—AlyCu
Cu-0
Cu—AlyCu
Cu-0
Cu
AlO3
Al
Cu
Al>O3

Cu y Al - O hidréxido
CuAl;04 y CuO
AlO3

O,yO-H

La presencia de 6xidos en la superficie de la pelicula indica que este se genera una vez entra
en contacto con el aire al salir de la cdmara de sputtering. Estos son comunes en las
superficies de estos metales (cobre y aluminio), siendo el 6xido de aluminio el mas estable
ya que es impermeable [26] [27] [6] [28] [29] [30]. Igualmente, se confirmaron los
resultados obtenidos por difraccion de rayos X para esta muestra, en los que se notd la
formacién de una fase Alo,99Cuo,01, que implica la interaccién entre el cobre y el aluminio, y
de Cu en su estado metalico, es decir, sin alearse. Con las demas sefiales (Tabla 3.2.7), se
confirma la presencia de éxidos y se suma a la lista de posibles 6xidos presentes el CuAl,O4,
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gue se ha reportado en trabajos con aleaciones que contienen Cu — Al [20] [23]. Ademas se
observa la presencia de contaminantes superficiales como las especies O — H ¢ hiddxidos.
La Figura 3.2.14 muestra los resultados de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X de
alta resolucion para la pelicula delgada con un 4%Al en las regiones de alrededor de Cu2p,
Al2s y Al2p. Se observa nuevamente que hay dos contribuciones en la sefal del cobre
Cu2ps/2 (Tabla 3.2.8) que corresponden al cobre puro, a la interaccién cobre — aluminio y al
enlace oxigeno y cobre, Cu — O. Nuevamente, no se logra resolver la diferencia de
contribucién entre Cu y Cu — Al debido a la cercania de estas sefiales, sin embargo, se
observa un ligero corrimiento a mayores energias de las sefiales del cobre, lo que puede
estar implicando un cambio en la fase Cu — Al. Esto se comprueba al revisar los resultados
obtenidos por XRD, en los que se muestra que se pasa de Alg,99Cug,01 a AlCus al incrementar
la potencia del blanco Al para obtener un porcentaje de este elemento cercano al 4%. Este
cambio concuerda con lo ya mencionado: un movimiento a mayores energias de la sefial de
cobre a medida que la cantidad de aluminio en la aleacion Cu — Al es mayor.

Sefial Cu2p3/2 B

1 Muestra Cu - 4%Al A Sefial Al2s - Cu3s

1 [} Muestra Cu- 4%l

Intensidad (Counts / s)
Intensidad (Counts / s)

NEYVAY

g - Vo

9210 92%5 9:;0 9&5 155 léO 1i5 liO
Binding Energy (E) (eV) Binding Energy (E) (eV)

Sefial Al2p - Cu3p
p A Muestra Cu - 4%Al

Intensidad (Counts / s)

Binding Energy (E) (eV)

Figura 3.2.14. Espectros XPS para la muestra de Cu - 4%Al: (a) espectro para resolver el Cu2ps,
deconvolucion para resolver la sefial de aluminio (b)Al2s y (c)Al2p.

Las sefiales de aluminio nuevamente muestran dos aportes: uno proveniente del aluminio
puro o en estado metadlico y el otro del dxido de aluminio (Al>Os). Se siguen presentando los
mismos tipos de éxidos y los contaminantes superficiales que se presentaron en el caso de
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2%Al. Aparte del cambio en la fase Cu — Al que se soporta con los resultados de

caracterizacion estructural, no se observan cambios significativos en las demas sefales.

Tabla 3.2.8. Energia de enlace segun los resultados XPS para la muestra con 4%Al.

Senial

Cu2psy2

Cu2ps,2
Cu3s
Al2s

Cu3pi/2
Al2p
Cu3ps,2

O1ls

Posicion
932,7
933,2
952,6
953,1
122,4
119,7
118,4

78,6
77,4
75,0
531,6
531,9
533,3

4%Al
Asignacion
Cu—AlyCu
Cu-0
Cu—AlyCu
Cu-0
Cu
Al,O3
Al
Cu
Al,03
Cu y Al — O hidroéxido
CuAl;04 y CuO
Al,O3
O,yO-H

Para la pelicula Cu — 6%Al los resultados XPS se muestran en la Figura 3.2.15. En la
caracterizacion a alta resolucion del pico del cobre, se muestra la contribucién de la
interaccion entre el cobre y el aluminio, del cobre metalico y del enlace Cu — O. No se
presentd un corrimiento en el pico relacionado con la fase Cu — Al a pesar del mayor
porcentaje de aluminio, lo que se explica con los resultados de XRD que muestran que en
este caso se genera la fase AlCus que es la principal en el caso 4%Al. Con respecto a las
demads seiiales, no hay cambios significativos en las fases presentes. En la Tabla 3.2.9 se

resumen los resultados.

Intensidad (Counts / s)

Sefial Cu2p3/2
g Muestra Cu - 6%Al

T T T
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Binding Energy (E) (eV)

T
925

A Sefial Al2s - Cu3s
Muestra Cu - 6%Al

Intensidad (Counts / s)

125 120 115
Binding Energy (E) (eV)

Figura 3.2.15. Espectro de fotoelectrones de rayos X para la muestra con un 6% de Al: a) espectro amplio y b)
escaneo cobre.
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Tabla 3.2.9. Energia de enlace para las muestras con 6% y 10% de aluminio.

Seiial Posicion Asignacion
6%Al 10%Al
Cu2ps; 932,7 932,7 CusAlyCu
933,2 933,3 CuO
Cu2psi/ 952,6 952,6 CusAlyCu
953,3 953,2 CuO
Cu3s 122,4 122,1 Cu
Al2s 119,7 120,0 AlO3
118,8 119,0 Al
Cu3p12 78,4 78,3 Cu
Al2p 77,3 77,4 Al;03
Cu3ps,2 75,0 75,2 Cu y Al - O hidroéxido
O1s 531,6 531,4 CuAl204

532,0 531,9 Al;03
533,1 533,8 0O2yO-—-H

Finalmente, en el caso del 10% de aluminio, cuyos resultados se resumen en la Tabla 3.2.9,
se observa la interaccion Cu — Al en el mismo valor de energia de ligadura. Esto puede
implicar que se mantiene la misma fase que para el caso 6%, es decir, CusAl. Este resultado
es de vital importancia, teniendo en cuenta que para esta muestra no se obtubieron sefiales
por difraccidon de rayos X ni imdgenes, por microscopia electrénica de transmisién, de
difraccion de electrones.

Es importante mencionar que se han asignado algunas sefiales a un enlace Cu— 0, como en
el caso de las sefiales de mayor energia para Cu2ps;; y Cu2pisz, debido a que estas
reflexiones se presentan a energias de ligadura que son muy cercanas a las del éxido de
cobre CuO. Cabe resaltar que este presenta una caracteristica relevante cuando se analiza
por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, que es la presencia de picos satélites a
energias de aproximadamente 943 eV. Dado que estos picos no se presentaron en las
muestras analizadas se puede concluir que no se presenta 6xido de cobre (CuO) en el caso
de las peliculas delgadas de Cu — Al a los distintos porcentajes. La asignacion hecha para la
sefial dada a aproximadamente 933,2 eV puede representar ya sea la presencia del Cu;0 o
el CuAl,04, siendo el primero el mdas opcionado debido a que su energia de ligadura es de
alrededor de 933 eV [31].

Finalmente, los resultados de composicién obtenidos por XPS se muestran en la Tabla
3.2.10. Es importante notar que, debido a problemas de manupulacion de las peliculas, la
sefial de C1s era muy grande y apantallaba las demas. Por lo tanto, no se tiene en cuenta
eta sefial para el célculo de la composicidon. Los datos muestran un claro aumento del
contenido de aluminio con la potencia de la fuente DC pulsada.
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Tabla 3.2.10. Composicion elemental, obtenida por XPS, de las muestras Cu - Al.

Elemento 2%Al 4%Al 6%Al 10%Al

% Atomico
Al2s 18,05 22,99 25,60 32,67
Cu3s 27,47 20,12 18,73 8,93
O1ls 25,78 33,81 34,42 46,26
Cu2p 28,70 23,08 21,25 12,14

3.2.2 CARACTERIZACON MECANICA Y TRIBOLOGICA

3.2.2.1 ADHERENCIA (SCRACHT TEST)

En los ensayos de adherencia, que se realizaron por medio del método scracht test, se
identificaron los tipos de fallas y las cargas criticas correspondientes a estas. Las fallas se
han clasificado y analizado segun el sistema de clasificacion de Bull y el atlas de Scracht [32].
Se identificaron cuatro cargas criticas correspondientes a fallas tipo espalacién de
recuperacion, dos tipos de agrietamiento, y espalacién de pandeo. La carga critica en la cual
aparece cada una de estas fallas depende del porcentaje de aluminio en la muestra.

En la Figura 3.2.16 y Figura 3.2.17, se muestran las imagenes a 200X de aumento, tomadas
por microscopia 6ptica, de las superficies de las peliculas delgadas a las que se les realizé el
ensayo. Las fallas se observan desde muy temprano, es decir, a una distancia menor a los
100 um desde el inicio de la huella.

Cu-2%Al - 200X

| Cu-4%Al - 200X ; Cu-4%Al — 200X

Figura 3.2.16. Microsgrafias dpticas de la superficie de las muestras con 2 y 4% de Al a las que se les realizo
scracht test.
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100 microns 100 microns

Cu-6%Al — 200X Cu-6%Al — 200X

100 microns.

Cu-10%Al - 200X Cu-10%Al - 200X

Figura 3.2.17. Micrografia dptica de la superficie de las muestras con 6 y 10% de almuminio a las que se les
realizo el scracht test.

En el caso de la muestra de 2% Al, la primera falla observada es la denominada espalacion
de recuperacion (Figura 3.2.18), que se caracteriza por el desprendimiento del
recubrimiento en ciertas regiones de los bordes de la huella. Este tipo de falla se presenta
debido a la recuperacion elastica y depende de la deformacién plastica del sustrato y del
agrietamiento cohesivo de la pelicula delgada [32]. Para los otros recubrimientos
depositados a potencias de la fuente de DC mayores a 15 W, se observa, junto con la
espalacién de recuperacién, que inicia un agrietamiento del material, que continuda a lo
largo de la huella. Se notan regiones en las cuales las grietas son mas fuertes, como se
observa en la segunda micrografia de la pelicula con un contenido de aluminio del 6%
(Figura 3.2.17).

Agrietamiento lateral Agrietamiento conforme
pr—— —

Direccién de rayado Direccién de rayado
__k_.‘}—-‘—-"

Punto inicio cluster Punto inicio cluster

Espalacion de recuperacion  Espalacién de pandeo

—_— —
Direccién de rayado Direccién de rayado

—_— S .
Punto inicio cluster Punto inicio cluster

Figura 3.2.18. Imdgenes ilustrativas de las fallas presentadas en las muestras [32].
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La siguiente falla observada, ademas de las grietas, es la espalacion de pandeo (Figura
3.2.18) que se destaca por la separacién del recubrimiento a lo largo de la huella de rayado.
Esta se ha considerado en este caso como el inicio de la falla completa del sistema sustrato
— pelicula delgada, que se caracteriza por una fuerte espalacién.

La Figura 3.2.19 es una grafica comparativa del comportamiento de la adherencia entre las
muestras con distintos porcentajes de aluminio. Se muestran las tres fallas en comun
presentes en las muestras, a saber, espalaciéon de recuperacién, espalaciéon de pandeo y
falla final, junto con la carga critica respectiva. En general, se observa que las cargas criticas
iniciales y finales son similares para todas las muestras, excepto para la de 2% de aluminio
gue presenta la primera falla a una carga mayor que las otras muestras y una carga critica
final menor. Esto indica que a pesar de que su carga critica inicial es mayor, su estabilidad
es menor, lo cual puede deberse a la tensién residual de la pelicula que se demostro por las
grietas observadas en las micrografias SEM y por el alto porcentaje de deformacién segun
el analisis XRD.

En el caso de las otras peliculas delgadas, se concluye que el incremento en el porcentaje
de aluminio ayuda a que se mejore su estabilidad frente al inicio, propagacidn y generacion
de fallas, a medida que aumenta la carga aplicada.

354 |—=— Cu-2Al
—e— Cu-4Al
—4— Cu-6Al
—v— Cu-10Al

Carga critica (N)

#Falla

Figura 3.2.19. Grdfica comparativa de las cargas criticas para las diferentes fallas en las muestras.

3.2.2.2 NANOIDENTACION

Otra propiedad importante para evaluar el comportamiento mecdnico de las peliculas
delgadas es su dureza, junto con el mddulo de Young y su dependencia del porcentaje de
aluminio presente en los recubrimientos. Como ya se menciond, estas propiedades se
evaluaron por medio de la técnica de nano — indentacion.
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Tabla 3.2.11. Dureza para las muestras de Cu - Al segtn el porcentaje de Al.

Muestra Dureza Error
Cu-Al (Gpa) estandar
(%Al)

Al 2% 3,8 0,5
Al 4% 4,3 0,3
Al 6% 4,7 0,2
Al 10% 6,2 0,9
Cu-N 3,52 0,15
Sustrato 3,47 0,21

En la Tabla 3.2.11, se encuentran los valores medios de la dureza para cada porcentaje de
aluminio con el error respectivo. Como referencia, se tiene la dureza del sustrato, que es
bronce fosforado, y la de una pelicula de cobre depositada en un ambiente de nitrégeno en
el mismo equipo de pulverizacién catddica en el que se crecieron los recubrimientos aqui
estudiados. Esta referencia se denominard Cu — N de aqui en adelante. Es importante
inicialmente notar la comparacién de la dureza de estos dos materiales tomados como
referencia: la dureza medida para los recubrimientos de nitruro de cobre es igual a la del
bronce fosforado.

Para ilustrar mas claramente como varia la dureza segun el contenido de aluminio de los
recubrimientos y en comparacién con las referencias, la grafica se muestra en la Figura
3.2.20. Como puede notarse, la dureza de los recubrimientos es mayor que la del sustrato
y la de Cu — N. Ademas, esta tiene una tendencia creciente con el contenido de aluminio,
pero debido al solapamiento de los errores, la diferencia entre las durezas, para los
primeros tres porcentajes, no estadisticamente significativa. Cuando el porcentaje de
aluminio o la potencia de la fuente se ajusta para un 10% Al, se da un salto abrupto en la
nanodureza medida llegando a ser casi 1,5 veces mayor que la de las referencias.

Dureza (GPa)

s

T T T T T T
Al2% Al4% Al6% AI10% Cu-N Sustrato
Muestra Cu - Al (% Al)

Figura 3.2.20. Dureza vs. % aluminio para las muestras de Cu - Al. Como referencia, estdn el sustrato y Cu - N.
De este modo, se infiere que por debajo de un 6% de Al la dureza tiene un crecimiento

lento, y por encima de este valor, aumenta, llegando a ser hasta 1,5 veces mayor que para
los recubrimientos depositados a menores potencias o con un menor porcentaje de
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aluminio. Los resultados estructurales y de composicion, mostrados en la seccion 3.2.1.1,
evidenciaron una variacion de las fases segun la potencia de la fuente DC conectada al
blanco Al utilizada para su deposicién: al incrementar esta potencia, se comienza a
estabilizar la fase CusAl como el Unico compuesto intermetadlico presente en las peliculas.
Ademas, el tamafio de grano y de cristalito disminuye a mayor contenido de aluminio
(secciones 3.2.1.2y 3.2.1.1). De manera que, se infiere que la dureza depende de la potencia
del blanco de Al, ya que este afecta la composicion de fases, y el tamaifio de grano. Por otro
lado, en el caso de la menor potencia se obtuvo una alta tensién residual determinada por
la alta deformacién calculada.

Los materiales nanocristalinos y los de grano ultrafino se caracterizan por tener una alta
cantidad de fronteras de grano que influyen fuertemente en su comportamiento mecdanico
[33] [16]. Es asi que hay un incremento en la dureza con el refinamiento del grano debido a
gue hay una mayor densidad de fronteras y son estas las que dificultan el movimiento de
las dislocaciones. En resumen, con un menor tamafio de grano se reduce el apilamiento de
dislocaciones en las fronteras, lo que se traduce en que se necesita una mayor tension para
mover una dislocacién a traves de un limite de grano [33]. Sin embargo, hay un valor critico
para el tamano de grano por debajo del cual la dureza disminuye fuertemente; en el caso
del cobre, este valor critico es de = 10 nm [33] [14] [34].

En metales como el cobre, el movimiento de las dislocaciones no solo se ve bloqueado por
los limites de grano. La presencia de nanomaclas (“nanotwins”) es otro factor que influye
fuertemente en el comportamiento mecanico de este. Asi como el tamafio de grano, el
espaciamiento entre las fronteras de maclas (“twins boundaries”) tiene un tamafio critico
que determina las propiedades mecdnicas de modo que estas pueden ser igualmente
efectivas en el endurecimiento del material [18]. Esto se debe a que el exceso de energia
de las fronteras de maclas llega a ser un orden de magnitud menor que las de grano, por lo
gue son mas estables y son una fuerte barrera para el movimiento de dislocaciones.

Como ya se menciond, la dureza para las muestras depositadas con un contenido de
aluminio de 2%, 4% y 6%, aunque tiene una tendencia creciente, su diferencia no es
estadisticamente significativa y se encuentra entre 3,8 GPa y 4,7 GPa, aproximadamente.
Estos valores son mayores que los del sustrato, el recubrimiento Cu — N y que las peliculas
de cobre, que tienen una dureza entre 1 GPay 3,5 GPa [33] [18], lo que para el caso de la
pelicula de 2%Al se puede explicar por su alta tensién residual, mientras que para los casos
de 4% y 6% se debe a efectos del tamafio de grano, pues recordemos que junto con el
tamafio de cristalito, disminuyen al incrementar el %Al. En otras palabras, el tamafio de
grano, que es de aproximadamente 90,2 +1,1 nm, 43,8 + 0,9 nm, 43,5 +0,5 y < 25 nm, para
las muestras con 2%Al , 4%Al, 6%Al y 10%Al, respectivamente, y que ubica a estos
recubrimientos en el rango de nanoestructurados (< 100 nm), es el responsable de dificultar
el movimiento de las dislocaciones por medio de sus fronteras de grano, lo que implica una
mayor dureza principalmente para los casos 4% y 6%.

Sin embargo, el abrupto salto en la dureza observado en la méxima potencia de depdsito
implica que hay otros factores que afectan el comportamiento mecanico. De trabajos
anteriores [33] [18] se sabe que la energia de falla de apilamiento en metales FCC (cubicos
centrado en las caras) se disminuye al alearlos con otro elemento, lo cual es una manera
efectiva de generar nanomaclas con un reducido espaciamiento entre ellas. En el caso del
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cobre, esto ocurre al mezclarlo con aluminio. Asi, se asume que al llegar a un contenido de
aluminio tan alto como 10%, hay una disminucién de la energia de la falla de apilamiento
suficiente para que se genere una buena cantidad de nanomaclas, las cuales al ser
energéticamente mas estables son muy eficientes para bloquear el movimiento de las
dislocaciones. En resumen, para el mayor contenido de aluminio hay un efecto combinado
de tamaio de grano y nanomaclas que produce una mejora en la dureza de la pelicula
delgada.

Tabla 3.2.12. Mddulo de Young para las muestras de Cu — Al con distintos valores de porcentaje de aluminio.

Muestra Modulo Error

Cu-Al (Gpa) estandar
(%Al)

Al 2% 142,11 6,52
Al 4% 122,76 7,76
Al 6% 101,38 2,79
Al 10% 110,82 13,27
Cu-N 125,45 4,23
Sustrato 164,73 15,14

El médulo de Young para los distintos recubrimientos se tabula en la Tabla 3.2.12 y para su
mejor comparacion se grafican en la Figura 3.2.21. De esta grafica se concluye que el
maodulo de Young inicialmente tiende a disminuir hasta llegar a su valor a 6%Al, luego del
cual aumenta nuevamente. Sin embargo, en general, el médulo de Young de las muestras
es menor que el del sustrato, a excepcién de la pelicula Cu— 2%Al — N, y solo el de Al6% es
menor que el de la referencia Cu — N.
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Figura 3.2.21. Mddulo de Young en funcion del porcentaje de aluminio para las muestras Cu - Al. Como
referencia se tienen los valores para el sustrato y Cu - N.

El comportamiento del médulo de Young con respecto a la estructura y composicion
depende del contenido de aluminio, asi como de la combinacidn de fases. De este modo, el
maédulo va disminuyendo a medida que incrementa el porcentaje de aluminio presente en
las muestras y se va estableciendo la fase CusAl. Una vez esto ha ocurrido, un posterior
aumento en el %Al produce que el médulo crezca nuevamente. Segun lo reportado en [33],



Resultados y Caracterizacién 57

[35] y [36], la disminucidn en el médulo de Young puede deberse a una cohesién incompleta
o microagrietado de las fronteras de grano. Esta imperfeccidn en los limites se da porque la
relajaciéon de la estructura limite por difusién (superficie y limite) durante la deposicién no
estd completa [36]. De este modo, la causa de la reduccién en el médulo de Young es una
deformacion anelastica en las fronteras de grano que puede ocurrir en las peliculas
delgadas con tamanos de grano muy pequefios, lo que genera una deformacién adicional
qgue en materiales a granel (“bulk”) es insignificante y que no se presenta en monocristales
[33] [35] [36]. La ductilidad también se ve disminuida porque se limita la distancia de
deslizamiento por los granos finos y por el pequeiio espesor de la pelicula que a su vez
inhibe el funcionamiento de las fuentes de dislocacidn [33]. Para la muestra Cu — 10%Al — N
es posible que la mayor cantidad de nanomaclas sea la causa del aumento del mdédulo de
Young.

Es importante tener en cuenta que, la dureza medida por identacién se define como la
resistencia que un material opone a una identacién plastica [37], y el mddulo eldstico
determina la resistencia del material a una deformacion elastica [37]. Sin embargo, no hay
una relacién simple entre estos [38] [37], debido a que los mddulos elasticos se definen
para la tensién infinitesimal alrededor de la posicién de equilibrio [37]. En otras palabras,
un material con un alto médulo no necesariamente se define como un material con una
dureza alta, ya que los valores de médulo eldstico se definen en el equilibrio (cero presion,
cero deformacion), mientras que la deformacion plastica a nivel atdmico ocurre a una
deformacion finita y relativamente grande [37]. Del comportamiento de la dureza y del
modulo de Young con el contenido de aluminio en las peliculas, se observa que hay una
relacién inversa entre estos: a medida que la dureza aumenta, el médulo disminuye. Esto
implica, que los recubrimientos mejoran su dureza mientras baja su resistencia a la
deformacion elastica uniaxial o su rigidez, al incrementar el contenido de aluminio en estos.

3.2.2.3 DESGASTE (BALL ON DISC)

Como se menciond anteriormente, la resistencia al desgaste de los recubrimientos se
caracterizd por medio del ensayo de ball on disc o bola sobre disco, a tres velocidades
diferentes: 1, 10 y 50 mm/s, y con la carga minima que permite el equipo, es decir, 100 g o
1N.

La Figura 3.2.22 muestra la grafica del coeficiente de friccién en funcidn de la distancia
recorrida por la bola sobre la superficie de un recubrimiento de 2% de aluminio, a diferentes
velocidades. La huella de desgaste generada es de forma circular. La curva (c) (negra) de la
Figura 3.2.22 hace referencia a la velocidad de 1 mm/s, donde se nota que el coeficiente de
friccion (COF) es, en general, estable durante todo el ensayo. Las fluctuaciones observadas
son comunes en este tipo de ensayos, y se producen debido al fendmeno denominado stick
—slip [39] [40] [41]. Este es un efecto producido entre dos materiales que se friccionan entre
si a una velocidad dada, cuando la fuerza de friccién estatica es mas grande en algunos
instantes que la fuerza aplicada. De este modo, al vencerse la fuerza de friccidon estatica,
comienza el movimiento y decrece rdpidamente la fuerza de friccidn. La adhesién entre los
materiales, seguida del deslizamiento, puede producir un avance irregular y una vibracién
en todo el sistema [39] [40] [41]. La baja velocidad y la topografia de la muestra también
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aportan a este comportamiento. Para las velocidades de 1 mm/s y 10 mm/s (Figura
3.2.22(c) y Figura 3.2.22(b)), se observa que el coeficiente de friccion se estabiliza, es decir,
su tendencia es mantenerse constante. En ambos casos, se tiene la presencia de las
fluctuaciones tipicas asociadas a estos ensayos. Finalmente, para una velocidad de 50 mm/s
(Figura 3.2.22(a)) se observa que los datos se estabilizan, es decir, el COF tiende a seguir
aumentando. Esto indica que el tiempo de ensayo no fue el suficiente para llegar al punto
de estabilizacion. Ademas, a esta velocidad, el fenédmeno de stick — slip es mayor en
comparacion con 10 mm/s. En la seccidn 3.2.1.1, se observé que las peliculas delgadas Cu -
Al presentaban microgrietas a un 2% Al, por lo que parte de este comportamiento se puede
asociar al desprendimiento de partes de recubrimiento, sumado a la morfologia nodular y
rugosidad que genera variaciones de alta frecuencia en la friccion [40].
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Figura 3.2.22. Coeficiente de friccion vs. distancia para la muestra con 2% de Aluminio.

Es importante observar que el coeficiente de friccidn para todas las velocidades se mantiene
dentro del mismo orden de magnitud 107, con un aumento que depende de la velocidad
de deslizamiento. Asi, para las muestras depositadas bajo condiciones de 2%Al se tiene que
el coeficiente de friccion es mayor con una velocidad de 10 mm/s y menor a 1 mm/s
(COF10mm/s > COFs0mm/s > COF1mmys), como se observa en la Figura 3.2.22 y Figura 3.2.24. Es
importante tener en cuenta en esta comparacidn que no se alcanzé la estabilizacion en los
ensayos a una velocidad de 50 mm/s.

El comportamiento del coeficiente de friccidn para las peliculas con un 4% de aluminio es
similar al de un 2% Al, es decir, se presenta el fendmeno de stick —slip y el coeficiente varia
con la velocidad de deslizamiento (El orden creciente del COF es 10 mm/s > 50 mm/s > 1
mm/s). Nuevamente, el menor valor para el coeficiente de friccion se da a la menor
velocidad de deslizamiento. Por otro lado, a diferencia de las peliculas con un contenido de
2%, en este caso el coeficiente de friccion se estabiliza en todas las condiciones de ensayo.
En el caso de las muestras con 6% de aluminio, cuyas graficas del coeficiente de friccion en
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funcidn de la distancia a las distintas velocidades se muestran en la Figura 3.2.23, se observa
que a las velocidades de 1 mm/sy 10 mm/s el fendmeno de stick — slip es mas notable, a lo
qgue se suma el efecto de los droplets. Como se menciond en el andlisis topografico de estas
muestras, la superficie de los recubrimientos contiene gotas de material cuya cantidad
disminuye, pero su tamafio incrementa con el contenido de aluminio. El coeficiente de
friccion para las muestras Cu — 6%Al tiene valores similares a 50 mm/s y 10 mm/s, y es
menor a 1 mm/s. El comportamiento del coeficiente de friccion de las muestras de 10% Al
es similar al de las muestras de 6% Al. Debido a la similitud entre las graficas COF vs.
distancia, solo se muestran las pertenencientes a los recubrimientos Cu — 2%Al y Cu — 6%Al.
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Figura 3.2.23. Coeficiente de friccion vs. distancia para el recubrimiento con 6% Aluminio.

De los resultados del coeficiente de friccidn, se concluye que para todos los porcentajes de
aluminio, el menor COF se presentd a la menor velocidad de deslizamiento, 1 mm/s.
Ademas, para las muestras de 2%Al y 4%Al la mayor friccidn se da a 10 mm/s, mientras que
el valor a 50 mm/s quedé en el punto medio. Para mayores contenidos de aluminio, no hay
variacion del coeficiente de friccidn al pasar de una velocidad de 10 mm/s a 50 mm/s.

El coeficiente de friccién se ve afectado por varios factores como la rugosidad superficial, la
topografia, la estructura cristalina, la dureza, el endurecimiento por deformacion, el médulo
de Young, el mdédulo de cizallamiento, el tamafio de grano, la energia superficial, la carga
normal, la velocidad de deslizamiento y la temperatura [39] [40] [41]. En lo referente a la
velocidad de deslizamiento, no es facil predecir el efecto que esta tendra sobre la fricciéon
[39] [40] [41], ya que puede producir tanto un incremento como una disminucién en el
coeficiente. El primer caso se puede dar debido al ablandamiento de la superficie del metal,
gue conlleva el arado del material mas suave y asi un incremento en la friccién. El segundo
caso se puede dar por laformacién de una capa delgada de metal fundido en las asperidades
de contacto, debido al calentamiento producido por las altas velocidades de deslizamiento.
Esto reduce la resistencia al cizallamiento en los contactos, lo que reduce el coeficiente de
friccidn. La baja friccion también puede darse por la formacion de capas de dxidos sobre las
superficies metalicas, debido a las altas temperaturas que son inducidas por la velocidad de
deslizamiento [39] [40] [41]. Teniendo en cuenta el efecto que tiene este factor sobre la
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friccién, el hecho de que la menor friccion se presente a la menor velocidad de
deslizamiento puede explicarse por la presencia de una capa de éxido que separa las
superficies, lo que evita el contacto entre estas y resulta en un bajo coeficiente de friccidn.
Igualmente, el debris formado por la remocién de las irregularidades superficiales puede
separar las superficies deslizantes, lo que reduce el COF. A mayores velocidades es posible
que la capa de 6xido se deteriore o sufra dafios por fatiga, o que no haya debris presente
en la interfase, de modo que se da el contacto directo entre las superficies deslizantes.
Ademas, se puede generar el ablandamiento de la superficie del recubrimiento, lo que
contribuye al incremento del coeficiente de friccion a las mayores velocidades. Por otro
lado, para las muestras Cu — 2%Al y Cu — 4%Al, el mayor coeficiente se presentd a 10 mm/s,
por lo que se puede asumir que a esta velocidad se genera la falla de la capa de éxido, lo
cual permite el contacto directo. No obstante, al aumentar la velocidad de deslizamiento a
50 mm/s, la disminucidn en la friccion puede deberse al incremento de la temperatura
generada por el rozamiento de las superficies, es decir, se puede dar la formacién de otra
capa de oxido o de una capa de metal fundido.
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Figura 3.2.24. Coeficiente de friccion medio para las muestras de Cobre - Aluminio a diferentes porcentajes
de Al y velocidades de revolucion de la bola sobre la superficie. Como referencia se tienen los valores para el
sustrato y la muestra etiquetada por CuN.

La Figura 3.2.24 muestra el coeficiente de friccion en funcion del porcentaje de aluminio y
de la velocidad de revolucién. Se concluye, primero, que todos los recubrimientos
presentan un coeficiente de friccién que es mayor que el del sustrato en un orden de
magnitud. Segundo, el coeficiente de friccidn no presenta incrementos fuertes con la
variacion de la potencia del blanco de aluminio usada en el crecimiento de las peliculas, con
las mismas condiciones de ensayo. Tercero, no hay una relacion clara del coeficiente de
friccion con la velocidad de deslizamiento. Cuarto, para las muestra de 6% Al y 10%Al, el
coeficiente de friccion no cambia al pasar de 10 mm/s a 50 mm/s. Finalmente, dentro de
los recubrimientos el de mayor coeficiente de fricciéon en todas las velocidades es el que
contiene un 10% de aluminio.

Como se menciond, el hecho de que no haya una relacion directa entre la velocidad de
deslizamiento y el coeficiente de friccidén, también puede ser explicado por la presencia de
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oxidos superficiales, que crecen en las superficies debido a que el deslizamiento continuo
produce el calentamiento de las regiones de contacto o rugosidades de las superficies, lo
gue permite alcanzar la temperatura de formacion de éxidos. Ademas, como se sabe, esta
relacion velocidad de deslizamiento — fricciéon no tiene un comportamiento claro, mas bien
parece aleatorio y su influencia esta dada por el tipo y cantidad de éxido que se forma. Este
Oxido a su vez afecta el desgaste adhesivo, ya que este depende del estado de las superficies
en contacto. También es importante notar que las variaciones en la friccién dependen tanto
del mecanismo de formacion de particulas de desgaste como de la tasa de formacién de
estas sobre las superficies, tal como lo muestran los resultados mads adelante.

El médulo de Young de los materiales también afecta el coeficiente de friccidn. La relacidn
entre estos es inversa, es decir, un mayor médulo eldstico se relaciona con una menor
friccidon. Esto se debe a que un mayor mddulo implica una menor drea real de contacto y
menor adhesidn [39]. Por otro lado, se tiene que en general el coeficiente de friccién es una
funcién inversa de la dureza de un metal. Los metales duros tienden a tener una baja
deformacion plastica y menor adhesién, lo que se relaciona con una menor friccién. Sin
embargo, es muy importante tener en cuenta que el coeficiente de friccion no es
necesariamente menor para materiales duros. La dureza sola no es un criterio para predecir
el coeficiente de friccion [39]. Los resultados graficados en la Figura 3.2.24 también
muestran la variacion del COF con el contenido de aluminio. Se observa que a todas las
velocidades de deslizamiento los coeficientes de friccion no presentan variaciéon al
aumentar el %Al de 2% a 4% y que para mayores porcentajes tiende a aumentar. En general,
el mayor COF lo presentan las muestras Cu — 10%Al en cada una de las velocidades. Por otro
lado, los resultados de caracterizacion mecanica mostraron que el mddulo elastico
disminuye gradualmente al pasar de 2% Al a 6%Al y vuelve a incrementarse para 10%Al. La
dureza mostrdé una tendencia creciente con la potencia de aluminio, de modo que la
variacion fue ligera en los primeros tres porcentajes de Al y fuerte al pasar de 6% a 10%.
Asi, para las primeras tres potencias, el comportamiento del médulo de Young indica una
tendencia de aumento en la friccibn a mayores porcentajes de aluminio y el ligero
incremento de la dureza tiende a disminuir el COF. De esta manera, se tienen dos efectos
contrarios sobre la friccion, lo que puede contribuir a la poca variacion del COF para
contenidos de 2%Al a 4%Al. En el caso de la mayor potencia, es decir, para 10% de aluminio,
los cambios tanto del mddulo como de la dureza, aparte de ser relativamente intensos,
muestran una tendencia a un menor coeficiente de friccién en comparacion con las otras
peliculas Cu — Al. Esto es contrario a lo observado en la Figura 3.2.24, ya que los
recubrimientos con un contenido de aluminio de 10% son los que tienden a mostrar un
mayor COF. Esto implica que otros factores tienen una mayor influencia sobre el
comportamiento tribolégico, por ejemplo, el tipo de dxido superficial. Como se mostrard
mas adelante, los mecanismos de desgaste observados a las distintas velocidades y
porcentajes de aluminio también influyen en la friccion.

Los resultados de la tasa de desgaste se muestran en la Tabla 3.2.13 y Figura 3.2.25. Se
puede observar que los valores son muy cercanos entre si y se encuentran dentro de los
mismos ordenes de magnitud para todas las muestras, es decir, entre 10>y 104
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Tabla 3.2.13. Tasa de desgaste a diferentes velocidades para las muestras tipo Cu — Al.

%Al Tasa desgaste [mm”3/(N*m)]
1mm/s Error () 10mm/s Error(x) 50mm/s  Error (&)
2 3,76E-04 5,06E-06 2,55E-05 3,64E-07 4,71E-05 6,15E-07
3,69E-04 4,98E-06 5,15E-05 6,65E-07 1,43E-04 1,55E-06
6 7,63E-05 1,48E-06  6,93E-05 8,96E-07  7,86E-05 8,76E-07
10 1,58E-04 2,45E-06 5,09E-05 6,58E-07 2,11E-05 2,58E-07
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Figura 3.2.25. Grdficas de tasa de desgaste en funcion del porcentaje de aluminio y velocidad.
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Al igual que el coeficiente de friccidn, la tasa de desgaste se ve afectada por varios factores,
como la carga normal, la velocidad de deslizamiento, la temperatura, la atmdsfera, la dureza
y el mdédulo elastico de los materiales, la tenacidad a la fractura, la estructura cristalinay la
difusividad térmica [39]. La dependencia de la tasa de desgaste con la velocidad de
deslizamiento no es directa, pero hay una tendencia de menor desgaste a mayor velocidad.
No obstante, esta relacién depende de la temperatura que se genera durante el ensayo
debido al deslizamiento. En el caso de un deslizamiento en seco o no lubricado, se puede
producir la oxidacion y formacion de una pelicula de éxido, la cual sirve como lubricante y,
por lo tanto, reduce la tasa de desgaste de los metales. Sin embargo, si la temperatura se
eleva hasta alcanzar el punto de fusién de un metal, la dureza de los metales disminuye
profundamente, lo que produce un desgaste severo [39]. De este modo, al analizar los
resultados de desgaste (Figura 3.2.25) en funcidn de la velocidad de deslizamiento, se nota
gue el mayor desgaste se da bajo la menor velocidad de deslizamiento, con la cual se
presentd el menor COF. Esto puede ocurrir debido a la interaccion de las irregularidades
superficiales, como las gotas de material, que al ser removidas deterioran la superficie, lo
gue genera un aumento en el desgaste. Por otro lado, es posible que el incremento de la
temperatura en los contactos contribuya a un mayor desgaste, al disminuir su dureza y
aumentar la adherencia. En los recubrimientos Cu — 2%Al y Cu — 4%Al, la menor tasa de
desgaste se presentd a 10 mm/s, pero también el mayor coeficiente de friccién, como se
menciond anteriormente. Al igual que en el caso de 1 mm/s, este comportamiento se puede
explicar por los mecanismos de desgaste presentes. Sin embargo, la temperatura generada
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por el deslizamiento puede favorecer la formacion de una capa de éxido que reduce el
desgaste, pero su posterior falla produce una mayor friccién. Finalmente, a una velocidad
de 50 mm/s, en las muestras con 2% y 4% de aluminio el 6xido formado es mas estable, lo
que reduce la tasa de desgaste en comparacion con la presentada a 10 mm/s. En los
recubrimientos tipo Cu — 10%Al, la tasa de desgaste disminuye con el aumento de la
velocidad de deslizamiento. En este caso, con la mayor velocidad se reduce el desgaste por
la formacién de una capa de éxido debido a la temperatura alcanzada. Es importante
recordar que no hay una relacién directa entre la velocidad de deslizamiento y la tasa de
desgaste o la friccidn, ya que hay muchos factores que afectan este comportamiento.
Aparte de los ya mencionados, las propiedades mecdnicas y los tipos de mecanismos de
desgaste que se presentan son otros factores que también influyen, los cuales se consideran
mas adelante.

En conclusion, la Figura 3.2.25 muestra que a baja velocidad, la menor tasa de desgaste
aparece en las muestras de 6 y 10%, lo cual es coherente con su morfologia. En el analisis
topografico, se observé que las muestras con un 2% y 4% de aluminio presentan una mayor
cantidad de gotas, a pesar de que su tamafio es menor que para las otras muestras. Sin
embargo, esto genera una mayor tasa de desgaste. Debido a la velocidad de deslizamiento,
estas asperezas son movidas, deformadas y removidas, lo que ayuda a la formacién de
debris, al arado y a la acumulacién de deformacién plastica. A 10 mm/s, en general, todas
las muestras presentan una tasa de desgaste similar. A 50 mm/s, la menor tasa de desgaste
se presenta en 10% Al que es la pelicula con mayor homogeneidad de la superficie. Es
importante notar que la muestra con un 6% de aluminio exhibe una tasa de desgaste
aparentemente constante con la velocidad, es decir, es la muestra mds estable al no
presentar variaciones y tener un valor de desgaste relativamente bajo.

La relacién entre la dureza y la tasa de desgaste es inversa, es decir, los materiales mas
duros, al tener una mayor resistencia al corte y a la penetracidn, son mas resistentes al
desgaste. Por otro lado, los materiales con un alto médulo elastico tienen una menor area
real de contacto, lo que conlleva una baja adhesién y, por lo tanto, una baja tasa de
desgaste. En la seccidn 3.2.2.2, se observé que la dureza tiene una tendencia creciente con
el contenido de aluminio y que el médulo de Young disminuye de manera continua hasta la
muestra de 6% Al, y luego vuelve a aumentar. En las muestras Cu — 2%Al, Cu — 4%Al y Cu —
6%Al, la disminucion del médulo implica un aumento del desgaste, mientras que la mayor
dureza produce una reduccién. En general, la tasa de desgaste tiende a disminuir al pasar
de 2%Al a 6%Al, en todas las velocidades. Para un porcentaje de aluminio de 10%, el
aumento del mdédulo de Young y la mayor dureza indican una tendencia a una mayor
resistencia al desgaste. A pesar de que hay una tendencia a mostrar una menor tasa de
desgaste con el aumento del contenido de aluminio, este comportamiento no se mantiene
con todas las velocidades. Por lo tanto, es claro que otros factores, como los mecanismos
de desgaste, también afectan tanto la friccion como el desgaste.

La huella de desgaste para la muestra Cu — 2%Al (Figura 3.2.26) tomada por microscopia
confocal exhibe un arado, lo que indica que el mecanismo dominante es abrasivo. Las
micrografias mostradas en la Figura 3.2.27 son del trayecto que dejé el pin al deslizarse
sobre la superficie de la muestra a las diferentes velocidades. Por el tipo de ensayo usado
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para medir la resistencia al desgaste, se sabe que el desgaste es por deslizamiento, que
viene de una clasificacién segun el movimiento relativo de los materiales. En este tipo de
desgaste, pueden estar presentes mecanismos como la adhesidn, la abrasidn, la formacién
de oxidos superficiales y la formacion y propagacion de grietas por fatiga. La aparicion de
estos mecanismos, asi como del modo de desgaste (moderado o severo), depende, entre
otros factores, de las condiciones del ensayo y de propiedades de los materiales utilizados.
Dado que la carga se mantuvo constante y se usé un mismo par tribolégico, uno de los
factores importantes es la velocidad de deslizamiento. En las micrografias (Figura 3.2.27),
se observa que la abrasion es el mecanismo de desgaste mas notable y comun a todas las
velocidades de deslizamiento, pero el grado de dafio superficial varia seguin las condiciones
de ensayo, es decir, hay una variacion en el coeficiente de friccién y en la tasa de desgaste.
Con una velocidad de 10 mm/s se observan zonas relativamente grandes de material
arrancado o transferido, lo que implica una fatiga de contacto y adhesién por delaminacion.
La abrasion es mas fuerte a 50 mm/s debido a surcos mas profundos y particulas o residuos
de desgaste grandes y de geometria casi esférica. Finalmente, con 1 mm/s se observan
residuos esféricos de un tamafio menor que para la mayor velocidad de deslizamiento junto
con residuos laminares, lo que sugiere la presencia del mecanismo adhesivo de desgaste
gue se da por medio de “elementos de transferencia” y por delaminacién. Como la
superficie que esta siendo desgastada es metdlica, otro mecanismo probable es el que
conduce a la formacién de éxidos superficiales, que se dan por el calentamiento de las
regiones de contacto debido al deslizamiento. Este mecanismo es muy comun en este tipo
de ensayo que implica el movimiento relativo de los materiales. Sin embargo, la presencia
de esta capa de dxido no se comprobd, ya que no se realizaron andlisis de composicion
sobre las superficies desgastadas.

i . et
Figura 3.2.26. Imagen del recorrido de desgaste tomada con microscopia Idser confocal para la muestra de
2% de Aluminio.
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Cu—2%Al

Figura 3.2.27. Micrografias SEM de los tryectos dedegaste para la muestra Cu - 2%Al con diferentes
velocidades de deslizamiento.

En resumen, como el desgaste es por deslizamiento, el calentamiento puede generar una
capa de dxido sobre la superficie del metal, cuyas propiedades dependen de las condiciones
de ensayo. Con una velocidad de deslizamiento de 1 mm/s se obtienen dos tipos de
residuos: los esféricos de tamafio relativamente pequeno y los laminares generados por la
delaminacidn o por elementos de transferencia. Por lo tanto, los mecanismos de desgaste
son abrasién y adhesion. El dafio de la superficie se presenta a 10 mm/s debido a una mayor
fatiga de contacto, que genera la propagacion de grietas justo debajo de la superficie por
acumulacién de deformacién plastica, lo que a su vez lleva a la formacidn de estas zonas de
ruptura. Con 50 mm/s, el mecanismo dominante es la abrasién por grandes residuos
esféricos de desgaste que se generan por la formaciéon y union de elementos de
transferencia y que producen surcos mas grandes y profundos.

Del comportamiento del coeficiente de friccién con la velocidad en las peliculas tipo Cu —
2%Al (Figura 3.2.24 y Figura 3.2.22), el hecho de que el mayor coeficiente de friccidn se
presente a una velocidad de deslizamiento de 10 mm/s, se puede explicar tanto por el tipo
de 6xido como por el mecanismo de desgaste que se presenta en esas condiciones. Como
ya se menciond, el tipo de desgaste es adhesivo, posiblemente por delaminacién producida
por la propagacidn de grietas bajo grandes areas de la capa de éxido, lo que lleva a su
rupturay, por lo tanto, a la formacién de debris o particulas de desgaste. De este modo, los
oxidos superficiales permiten la facil formacién y propagacion de grietas justo debajo de
ellos, junto con la aparicién de pequefias particulas de desgaste que producen grietasy, por
lo tanto, se generan grandes rupturas de material. La remocidon de estas particulas por el
deslizamiento continuo hace que la friccion aumente. Este incremento sera mayor si se da
la formacién simultdnea de varias particulas de desgaste. Por otro lado, la fuerza de fricciéon
también depende de si el contacto es entre los materiales deslizantes directamente, o con
la capa de oxido que separa las dos superficies. En el primer caso hay una mayor friccién
qgue en el segundo, y con la rotura gradual de la capa de dxido se pasa a un contacto directo
de las superficies. La disminucidon del coeficiente de friccidn con las velocidades de 50 mm/s
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y 1mm /s, se puede explicar, ya sea por la formacién de un distinto tipo de 6xido o por el
mecanismo de desgaste dominante. Con 50 mm/s hay un mayor tamario de las particulas
de desgaste y el mecanismo es por abrasion. El hecho de que el debris no sea
completamente removido, sino que en algunos casos puede quedar incrustrado por la
ductilidad del material (Figura 3.2.27), hace que la friccion sea menor. En el caso de 1 mm/s,
donde se presenta el menor coeficiente de friccidn, se ha indicado un mecanismo adhesivo
por “elementos de transferencia”, donde la compresidn y cizallado de las particulas de
desgaste producen residuos laminares. Esos pequeios fragmentos de material se generan
por la interaccién de las asperezas y con el continuo deslizamiento se siguen produciendo y
creciendo. Por lo tanto, es probable que no sean removidos completamente de la interfase,
por lo que la friccion disminuye. Por otro lado, a esta velocidad la oxidacidon de las
superficies limpias puede ocurrir “mas rapido”, por lo que no se da una interaccion directa
entre superficies. En resumen, en el caso de 10 mm/s la formacién de varias particulas de
desgaste y su posterior remocion, asi como la facil rotura de la capa de éxido, dejando el
metal limpio en la superficie, hace que el coeficiente de friccion sea mayor.

Es muy importante notar la relacion inversa que hay entre la tasa de desgaste (Figura 3.2.25
y Tabla 3.2.13) y el coeficiente de friccion, es decir, un mayor coeficiente de fricciéon produce
un menor desgaste. El mayor desgaste aparecié a1 mm/s, que es la velocidad que presentd
la menor friccién. En el caso donde el mecanismo dominante es la adhesién por elementos
de transferencia (Imm/s), la continua formacidn de estos pequefios fragmentos de material
es la causante de un mayor deterioro de la superficie. Por otro lado, cuando el desgaste se
produce por fatiga de contacto y delaminacidn, es posible que una buena parte de la energia
del proceso se gaste en la deformacidn plastica, necesaria para la formacién y propagacion
de grietas, y en la posterior rotura de la capa superficial, que genera una menor tasa de
desgaste. Finalmente, con una velocidad de 50 mm/s, el desgaste se puede dar tanto en la
produccién del debris como en el surcado por abrasidn, por lo que la energia se divide en la
formacién, crecimiento y movimiento de los abrasivos, en la deformacién plastica y en el
desgaste del material.

La Figura 3.2.28 muestra la huella de desgaste observada por microscopia confocal en la
muestra Cu — 4%Al. En todas las velocidades, se observa el arado del material causado por
la interaccién de las asperezas, gotas de material y residuos de desgaste. El COF no parece
tener una relacién directa con las condiciones del ensayo. Las micrografias SEM se muestran
en la Figura 3.2.29. Al igual que en las muestras Cu — 2%Al, el tipo de desgaste es por
deslizamiento y los mecanismos son el abrasivo y el adhesivo. Este ultimo se da por medio
de la formacidn de elementos de transferencia, pero los residuos laminares son de menor
tamafio en este caso. En este recubrimiento, el desgaste estd dominado por el tipo de éxido
formado y por el nivel de endurecimiento de las particulas de debris. Con esto, se puede
explicar la variacidn observada tanto del coeficiente de friccion como de la tasa de desgaste
(Figura 3.2.24 y Figura 3.2.25). Como en el caso anterior, el comportamiento del desgaste
es inverso al de la friccion (COF10 mm/s >COF50mm/s>COF1 mm/s). El menor valor del COF se da a
1 mm/s, probablemente gracias a que las particulas generadas por el contacto deslizante
de las asperezas o rugosidades de las superficies no estan siendo efectivamente removidas,



Resultados y Caracterizacion 67

por lo que estas quedan separadas. De igual manera, los éxidos formados pueden no
permitir el contacto directo metal — pin. La mayor tasa de desgaste bajo estas condiciones
puede ser debido al mayor endurecimiento de las particulas de debris, lo que genera un
mayor arado, que a su vez puede producir microcortes. Con 10 mm/s, se presentd el mayor
COF y el menor desgaste, que se explica por la poca presencia de debris en la superficie
después del ensayo, lo que implica que este esta siendo removido y, por lo tanto, hay
contacto entre superficies de metal limpio. La menor tasa de desgaste puede deberse a que
la energia se esta disipando mas en el movimiento, remocién y deformacidén de estos
residuos de desgaste que en el desgaste mismo. A 50 mm/s se obtiene un punto medio,
donde aparece el arado, microcorte y formacién de residuos laminares.

LS

Figura 3.2.28. Imdgenes confocales de las superficies desgastadas en la muestra con Al4%.

Figura 3.2.29. Micrografias del trayecto de desgaste a diferentes velocidades en las muestras Cu - 4%Al.

En las micrografias de las muestras Cu — 6%Al (Figura 3.2.30), se observa que los
mecanismos de desgaste principales son la abrasidon y la adhesidon por elementos de
transferencia, en todas las velocidades. El comportamiento del COF a 10 y 50 mm/s revela
gue este recubrimiento es mas estable. Por otro lado, no se presentan fuertes
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desprendimientos de material en la superficie, lo que explica la poca variacion del desgaste
y su relativamente bajo valor. A diferencia de los casos anteriores, la tasa de desgaste es
independiente de la velocidad y el coeficiente de friccidon no sufre cambios al pasar de 10
mm/s a 50 mm/s. Su valor mas bajo se da a 1 mm/s (Figura 3.2.23, Figura 3.2.24, Figura
3.2.25). Posiblemente, la formacidn de una capa de 6xido y la poca remociéon del debris
separe las superficies deslizantes, lo que implica la disminucién del COF a Imm/s.

10 mm/s

Figura 3.2.30. Micrografias SEM de los trayectos de desgaste con diferentes velocidades en las muestras Cu -
6%AI.

En la Figura 3.2.31, se muestran las micrografias de los recorridos de desgaste con
diferentes velocidades en las muestras Cu — 10%Al. Al igual que en el caso de 6%Al, se
observa que los mecanismos de desgaste en todas las velocidades de deslizamiento son por
abrasion y adhesion por elementos de transferencia. El coeficiente de friccion (Figura
3.2.24) es minimo con la menor velocidad (1 mm/s) y no sufre cambios al pasar de 10 mm/s
a 50 mm/s. La explicacion es la misma que en el caso anterior: la formacion y no remocion
de las particulas de desgaste, junto con la capa de éxido formada, generan la separacién de
las superficies. En las otras condiciones de ensayo, el mayor COF implica un mayor contacto
superficie muestra — pin. Por otro lado, |a tasa de desgaste disminuye con el incremento de
la velocidad, lo que puede estar relacionado con una mayor abrasién vy, por lo tanto, con el
microcorte de la superficie.

Debido a que bajo ninguna de las condiciones de ensayo hay un cambio notable en la tasa
de desgaste, no hay transiciones en los modos de desgaste, como de moderado a severo.
En conclusién, la potencia del blanco de aluminio si tiene un efecto sobre el
comportamiento triboldgico de las muestras, y el mejor comportamiento se presentd a 10
mm/s en todos los porcentajes.
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10 mm/s

Cu - 10%Al

Figura 3.2.31. Micrografias de lostrayectos de desgaste para las muestras Cu - 10%Al.

3.2.3 CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica de los recubrimientos se hizo con la técnica de las cuatro puntas.
El objetivo es medir los cambios de la resistividad de los recubrimientos con diferentes
porcentaje de aluminio.

Cu - 2%Al Cu - 10%Al
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Figura 3.2.32. Grdficas corriente vs. voltaje obtenidas por FPP para las muestras de 2%Al (izquierda) y 10%Al
(derecha).

La Figura 3.2.32 muestra las graficas de voltaje en funcién de la corriente para las muestras
depositadas bajo condiciones de 2%Al y 10%Al. Solo se presenta los resultados graficos de
estos dos casos, ya que todas las muestras Cu — Al mostraron un comportamiento similar.
De estas graficas, se concluye que el comportamiento es dhmico, es decir, la relacién entre
el voltaje y la corriente es directa y lineal. Asi, la pendiente de esta linea corresponde a la
resistencia del material. Este comportamiento es el esperado, ya que todos los
recubrimientos se componen de metales, Cuy Al.

Para el cdlculo de la resistividad se deben tener en cuenta los factores geométrico y de
correccion, que se basan en la geometria tanto del sistema de medicién como de la muestra.
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Los valores del factor de correccidén usados en el presente trabajo fueron 0,9313, 0,8846,
0,7744 y 0,7115, dependiendo de las dimensiones de la muestra. Los resultados del célculo

de la resistividad se tabulan en la Tabla 3.2.14 y su gréfica se muestra en la Figura 3.2.33.
Tabla 3.2.14. Resistividades para las muestras tipo Cu - Al.

Muestra  Resistividad (Qm)  Error (%)

Cu 1,7E-8 Literatura
2% 3,97E-5 8,74E-7
4% 1,48E-5 3,16E-7
6% 1,29E-5 2,79E-7
10% 3,84E-5 7,98E-7

La resistividad de las peliculas delgadas Cu — Al no varia notablemente con el porcentaje de
aluminio, ya que todos los valores se encuentran dentro del mismo orden de magnitud.
Como se menciona en la literatura, todos los aleantes que se le adicionen al cobre puro
tienden a reducir su conductividad [6], dependiendo del elemento y de la cantidad de este.
Por otro lado, la presencia de éxidos de cobre incrementa la resistividad del Cu de cinco a
siete veces [9]. De los resultados, se infiere que la resistividad de estas peliculas delgadas
es mucho mayor que el valor estandar del cobre (Tabla 3.2.14), mas precisamente, en tres
ordenes de magnitud. De este modo, si se expresa la conductividad de las peliculas en un
porcentaje IACS (International Annealed Copper Standard, por sus siglas en inglés), como se
muestra en algunos trabajos [42] [43], los valores serian 0,04%, 0,12%, 0,13% y 0,04% IACS
para las muestras de 2%, 4%, 6% y 10% Al, respectivamente. Aunque es un valor alto
comparado con el cobre en masa, las muestras se pueden clasificar ain como conductoras.
La razon del incremento de la resistividad estd tanto en su estructura como en su
composicion.

En otros trabajos [9] [44] [45] [46], también se ha reportado la evaluacion de propiedades
eléctricas de peliculas delgadas de cobre depositadas por magnetron sputtering. Segun
estos trabajos, la resistividad se encuentra entre los rangos de 1,87 x 10 Om — 38,4 x 108
Qm, dependiendo de la cristalinidad, espesor, tamafio de grano, defectos, densidad y
contaminates presentes. De igual manera, se han estudiado peliculas delgadas de cobre
depositadas por medio de otras técnicas [42] [47] [48] [49] [50], y de Cu a granel [43]. En
estos casos, la conductividad es tan baja como 34%IACS (equivalente a una resistividad de
aproximadamente 5,1 x 10% Om) y 7,5 x 10® Om, dependiendo del sustrato, de la
temperatura de este y del tipo de técnica usada. Por otro lado, en el estudio hecho por
Surinder Singh et al. [51] se obtuvieron recubrimientos de cobre sobre sustratos de acero
316L con una baja conductividad, del orden de 10® S/m. Otros trabajos investigan las
propiedades eléctricas de recubrimientos o aleaciones Al — Cu, en los que el elemento
mayoritario es el aluminio [52] [53] [54] [55]. En algunos estudios se realizan calculos
tedricos de la resistividad [56], donde se obtuvieron resistividades del orden de 10® Om —
10”7 Om, que dependen tanto de la cantidad de cobre en las aleaciones como de la fase
presente. De esta manera con una mayor cantidad de cobre, la conductividad disminuye y
la resistividad de las fases, en orden ascendente, es Al4Cug > AlCu > Al,Cu > Al > Cu.
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En resumen, los valores de la resistividad obtenidos en el presente trabajo son mucho
mayores a los reportados en la bibliografia. Esto puede explicarse, como se menciond
anteriormente, por la estructura, composicién, contaminacion, entre otros factores. En
general, se puede decir que la dispersion de los electrones, debido a varias caracteristicas
microestructurales, es la causante de la resistencia eléctrica de un metal [56]. En este
sentido, los fonones, fronteras de grano, dislocaciones, vacancias, defectos puntuales y
particulas disminuyen el camino libre medio de los electrones al dispersarlos. En el analisis
morfoldgico y estructural, se observd que la morfologia de las peliculas es nodular, con un
tamafio de nédulo que decrece con el incremento del porcentaje de aluminio. Igualmente,
el ensanchamiento de los picos de difraccién de rayos X implica que disminuye el tamafio
de los dominios que difractan coherentemente (cristalitos) [45] [57] [58]. Esto soporta la
desaparicion de los picos de difraccion con 10%Al, que indica el paso a una muestra
nanocristalina. Por otro lado, en los andlisis de composicidn se logré identificar la formacion
de capas de 6xidos sobre las superficies.

El espesor es el primer factor que afecta la conductividad de un material depositado en
forma de pelicula delgada. El bajo espesor (= 100 nm ) de los recubrimientos Cu — Al puede
generar dispersidén no especular desde la parte superior y desde las interfases superior y
lateral de las peliculas, lo que reduce el camino libre medio de los electrones [45]. De igual
manera, la morfologia nodular y policristalinidad generan mas eventos de dispersién de los
electrones, ya que en peliculas policristalinas hay muchas fronteras de cristalitos en las que
aparecen los defectos, cuya concentracion es proporcional al nimero de cristalitos y de
fronteras [45] [59]. La reduccién del tamafio de cristalito con el aumento del porcentaje de
aluminio produce mas fronteras de cristalitos y, por lo tanto, mds defectos que actian como
trampas, y pueden atrapar electrones en las fronteras. Esto puede generar un espacio de
carga local, que impedird el paso de electrones de un cristalito a otro. En otras palabras, se
produce una barrera de potencial para los electrones que afecta su transporte. De esta
manera un menor tamafio de cristalito hace que la altura de la barrera de potencial sea
mayor [45]. En conclusidon, si el tamafio de cristalito disminuye, también lo hace la
conduccién de electrones, ya que decrecen tanto la concentracién de portadores de carga
como la movilidad de estos. La conductividad también disminuye con la presencia de
multiples fases en los recubrimientos, cuyos limites generan mas dispersién. Ademas, se
identificaron las fases Al,Cu y AlCus que, segun lo reportado en la literatura, tienen una
mayor resistividad. Finalmente, la presencia de dxidos superficiales puede generar un
abrupto incremento de la resistividad.
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Figura 3.2.33. Variacion de la resistividad con el porcentaje de aluminio para las muestras tipo Cu - Al.

En resumen, la presencia de varias fases, defectos, dxidos superficiales, mds fronteras de
grano y un menor tamafio de cristalito generan que la conductividad de las peliculas Cu —
Al sea baja. Por otro lado, las muestras con mayor resistividad son las de 2% y 10% Al (Figura
3.2.33), mientras que las menores son las de 4% y 6% Al, cuyos valores son muy cercanos
entre si. En el caso de 2%Al, la alta resistividad se puede explicar por la discontinuidad de la
pelicula delgada, producida por la presencia de grietas que se observaron en las
micrografias SEM (Seccidn 3.2.1.1). En la muestra de 10%Al, la mayor resistividad se explica
por el pequefio tamafio de cristalito, ya que las muestras resultaron ser nanocristalinas.

3.2.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

3.2.4.1 TAFEL

La caracterizacion electroquimica realizada por medio de la técnica de polarizacién
potenciodindmica permite la obtencion de la densidad de corriente de corrosion (leorr), que
es un estimado de la tasa de corrosidn.

Como se puede observar en la Figura 3.2.34, las curvas de polarizacién de las peliculas
delgadas Cu — 2%Al y Cu — 4%Al tienen un comportamiento similar. Las corrientes de
corrosion de estas dos muestras, que son directamente proporcionales a la tasa de
corrosion, es muy cercana entre si, siendo mayor la lcorr de la pelicula con 4%Al. Igualmente,
la parte anddica de estas curvas revela que estas dos peliculas sufren un ligero proceso de
pasivacion y corrosion localizada (picaduras).
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Figura 3.2.34. Curva de polarizacion potenciodindmica para la muestra con 2% y 4% de Al.

En las peliculas delgadas Cu — 6%Al y Cu — 10%Al, los resultados de polarizacién
potenciodinamica se muestran en la Figura 3.2.35. Se observa que para un 10% de aluminio
el comportamiento es similar al de los dos porcentajes anteriores, pero con un 6% la zona
anddica tiene una zona de pasivacion mas pronunciada. Sin embargo, las muestras con 2%,
4% y 6% aluminio tienen corrientes de corrosidon muy cercanas entre si. La lcorr SOlO presenta
un cambio significativo cuando se pasa de un 6% a un 10 %Al. Las peliculas delgadas Cu —
10%Al tienen una corriente de corrosion menor, en comparacion con las otras muestras, lo
cual se ve mas claramente en la Figura 3.2.36. En estas curvas de polarizacion
potenciodindmica, es importante notar que el comportamiento en las regiones anddicas o
de oxidacién (parte superior de las graficas) indica procesos de picadura en las peliculas
delgadas con porcentajes de aluminio con 2, 4, y 10%, los cuales disminuyen con el
incremento del %Al. Esto se confirma al analizar la superficie corroida, por medio de
microscopia electrénica de barrido, como se muestra mds adelante. En las muestras con un
6%Al, este proceso parece tener una menor intensidad que con un 10%Al, segun el
comportamiento de la curva anddica.

6% Al

0,0

V (V)

0,34

0,6

T T T T T T T T il
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0,001 0,01 0,1
Log |

Figura 3.2.35. Curva de polarizacion potencio dindmica para muestras con un 6 y 10% de aluminio.
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Figura 3.2.36. Curvas de polarizacion para todos los porcentajes de aluminio.

La Tabla 3.2.15 resume los valores de corriente y potencial de corrosién, obtenidos para
cada uno de los porcentajes de aluminio, y la Figura 3.2.37 muestra graficamente estos
resultados. Esta variacion de Icorr con el contenido de aluminio se puede explicar a partir de
la morfologia de las muestras. Los recubrimientos Cu — 2%Al se caracterizaron por presentar
un agrietamiento, por tener néddulos de mayor tamafio y una mayor cantidad de gotas de
material. Como se afirmd antes, tanto el tamafio de los nddulos como el nimero de droplets
disminuye con el porcentaje de aluminio. Esta morfologia aparece en la muestra con 2%Al
y deja caminos directos de corrosién, lo que permite la aceleracién del deterioro. En el caso
de un 10%, los nédulos fueron de menor tamafio y la cantidad de gotas disminuyd, por lo
que la superficie es mas compacta y homogénea, y se dificulta la interaccién del electrolito
con el sustrato, al igual que el proceso de corrosién. También se observa que, segun los
resultados de difraccién de rayos X y XPS, con 2%, 4% y 6%Al el tamafio de cristalito es
mayor que con 10%, siendo las muestras Cu — 10%Al nanocristalinas. Por otro lado, con los
primeros porcentajes las peliculas se componen de una combinacién de fases Cu — Al,
mientras que con 10% solo aparece la fase cubica CuzAl. Ademas, segun los resultados XPS,
hay mas Al>03 en la muestra Cu — 10%Al, lo cual se evidencia por la mayor contribucion a
las reflexiones XPS del oxigeno provenientes del Al;Os, con este contenido de aluminio. De
esto se puede concluir que la estabilizacién de una sola fase, un mayor aporte del éxido de
aluminio y una estructura nanocristalina disminuyen la tasa de corrosién. Es importante
notar que, como lo muestra la Figura 3.2.37, todos los recubrimientos presentan una
corriente de corrosién menor que el sustrato. Dado que esta se encuentra directamente
relacionada con la tasa de corrosion, todos los recubrimientos tipo Cu — Al depositados en
esta investigacion tienen un mejor comportamiento corrosivo en un ambiente salino que el
bronce fosforado.



Resultados y Caracterizacién 75

Tabla 3.2.15. Densidades de corriente de corrosion y potenciales de corrosion obtenidos por polarizacion
potenciodindmica.

%Al Umedia (A/sz) Error + E orr (MmV)
2 2,24E-06 9,21E-08 -346,5
4 2,24E-06 1,45E-07 -321
6 2,25E-06 1,64E-08 -304

10 1,37E-06 2,69E-07 -334,5
3,0E-06 +
Q25606  @ronce
§ ¢ °
SZ:Z,OE-O(S B
8
1,5E-06
1,0E-06
o 2 4 & 8 10
% Al

Figura 3.2.37. Densidades de corriente de corrosion para las muestras de cobre - aluminio junto con la
referencia del sustrato.

El potencial de corrosidn es una cantidad termodinamica y una propiedad del material que
da una idea de su capacidad para liberar electrones, ya que implica un compromiso entre
los diversos potenciales de equilibrio de todas las reacciones andédicas y catddicas
involucradas [60]. Cuando un material tiene un potencial mas positivo, se dice que es mas
nobley, por lo tanto, es mas resistente a la oxidacion. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que, al ser una cantidad termodinamica, el potencial no se puede usar para obtener
las corrientes o velocidades de corrosidn, debido a que los principios termodindmicos
describen la corrosién en términos de estabilidad de especies quimicas y de las reacciones
asociadas con esta [60]. Pese a lo anterior, en los resultados se observa que el recubrimiento
depositado con la mayor potencia del blanco de aluminio (Cu— 10%Al) es el segundo menos
nobley, al mismo tiempo, es el que presenta una menor densidad de corriente de corrosion,
lo que estd asociado con la microestructura.

La Figura 3.2.38 y Figura 3.2.39 muestran micrografias con dos aumentos distintos (1000X
y 10000X) de las superficies de algunos de los recubrimientos después del ensayo de
caracterizacion electroquimica.
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" 2%Al1-cu BB

Figura 3 2 38. lmagen de microscopia electronica de barrldo de la superf:c:e de Ia muestra 2/ Al.

En estas micrografias, se pueden observar los residuos de corrosion, asi como orificios
formados en las zonas donde hubo corrosidn localizada. Igualmente, se puede notar un
mayor deterioro de la superficie con bajos porcentajes de aluminio. Los analisis de
composicidon elemental de los residuos de corrosidon por medio de EDS muestran que estan
formados por oxigeno, cobre y cloro, principalmente (Tabla 3.2.16).

10%Al-Cu

Figura 3. 2 39 /magen de la superftcze de Ia muestra de 10/ AI obten/da con microscopio electron/co de
barrido.

Tabla 3.2.16. Composicion elemental de los residuos de corrosion.

Elemento %Peso %Atomico

) 21,36 48,14
Cu 58,78 33,35
Pb 2,01 0,35

al 17,86 18,16

De manera comparativa, la Figura 3.2.40 muestra una micrografia SEM de la superficie del
sustrato obtenida luego del ensayo de corrosion. Es importante recordar que el principal
producto de corrosion del cobre y sus aleaciones, como bronces y latones, en soluciones
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acuosas es el 6xido cuproso o cuprita, cuya formula quimica es Cu,0 [4] [8]. Este dxido
forma una capa sobre la superficie y tiene como caracteristica que la difusion a través de
este es relativamente facil, debido a vacancias en la red. En un ambiente con iones de
cloruro en agua, como un ambiente marino, uno que lo simule, o el usado en los ensayos
de corrosién en este trabajo, el efecto es el incremento en la tasa de corrosién tanto
inicialmente como después de la formacidn de esta capa de dxido cuproso. Su disolucién en
el medio acuoso es lenta pero constante en la interfase entre la superficie y la solucién [4].
De este modo, hay formacidn inicial y continua de cuprita seguida por la formacién de CuCl
[61]. Este proceso de corrosidon se puede describir asi [62]:

Cu—e™ + 2Cl™ - CuCl;

Este es el principal producto en ambientes marinos, ya que se pueden presentar otros
complejos cuprosos [62]. El proceso de corrosidn es por transporte de masa hacia adentro,
en otras palabras, de aniones cargados negativamente. El transporte de CuCl; fuera de la
superficie del electrodo da una dependencia sobre el transporte de masa [62] [61]. Cuando
la concentracién de estos iones alcanza el limite, de modo que hay una saturacidn, se
precipita una capa de CuCl, la cual puede reaccionar para formar el éxido cuproso o este
se puede precipitar directamente desde CuCl; [62]:

CuCl; —» CuCl + ClI™
2CuCl; + 20H™ - Cu,0 + H,0 + 4Cl™

SE SEM LEI 50kvV X10,000 WD 80mm 1pm
Figura 3.2.40. Micrografia SEM de la superficie del sustrato después del ensayo de corrosion de polarizacion
potencio dindmica.

De este modo, los productos de corrosidon observados en el sustrato y en las peliculas
concuerdan con lo referenciado en la literatura. Como principal producto de corrosién, se
obtiene el 6xido cuproso (Cu,0) junto con CuCl;, que se confirma con la presencia de
cobre, oxigeno y cloro en los resultados de EDS mostrados en la Tabla 3.2.16. Un punto
importante es la ausencia de aluminio en los residuos de corrosién, lo cual implica que se
disuelve preferencialmente, y queda muy poco en los productos de corrosion superficiales.
Los resultados de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X antes de la prueba
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electroquimica mostraron que sobre la superficie se habia generado una capa de 6xido de
aluminio por el contacto con el aire. Por lo tanto, se puede concluir que esta capa es
inestable en el ambiente del ensayo de corrosion, en el que se disuelve, para que luego se
genere una capa de Cu,0.

Para tener mads precisién sobre la composicién de los productos de corrosion, se realizaron
mediciones XPS de las superficies corroidas de los recubrimientos. Con esto se pretende
complementar el anélisis composicional mostrado anteriormente. La Figura 3.2.41 muestra
el espectro XPS de alta resolucion de la sefial Cu2ps/2, para la pelicula depositada a una
potencia de 15 W en el blanco de aluminio (Cu — 2%Al). Al compararla con los resultados
XPS de la superficie limpia o tal como se deposité (Figura 3.2.11), la caracteristica mas
sobresaliente de esta sefial es la presencia de los picos conocidos como sefiales satélites,
representativos del éxido de cobre, que se dan generalmente en la regién de 941 eV — 945
eV, aproximadamente. Como se observé en la seccidén 4.2.1.4, estos picos satélites no se
presentaron en el andlisis de la superficie limpia, lo que evidencia que no hay éxido de cobre
o que su cantidad es muy baja. Sin embargo, en este caso, estas reflexiones implican la
presencia de estos éxidos. También se nota claramente, por la deconvolucién mostrada,
gue hay varios aportes a esta sefal Cu2p, siendo uno de los cuales correspondiente al
producto de corrosién CuCl,.

p Sefial Cu2p3/2
Muestra Cu - 2%Al

Intensidad (Counts / s)

950 945 940 035 930 925
Binding Energy (E) (eV)

Figura 3.2.41. Seiial Cu2ps/2 para la muestra Cu - 2%Al luego del ensayo de corrosion.

En el caso del aluminio, aunque este no se detecté en el analisis de composicion elemental
EDS, los resultados XPS muestran que hay una ligera sefial Al2s. De modo que este elemento
si esta presente en las peliculas delgadas corroidas, pero en una cantidad muy baja. La
Figura 3.2.42 muestra las sefiales Al2s y Cu3s para la pelicula Cu — 2%Al, en las que se
evidencia que estas sefales son mas débiles que en la superficie limpia. Ademas, a medida
gue el porcentaje de aluminio incrementa, la sefial que prevalece es la Al2s, aunque tenue.
La baja cantidad de aluminio luego del ensayo de polarizaciéon potenciodindmica es mas
evidente al comparar las composiciones obtenidas por XPS antes y después de este test
(Tabla 3.2.17). Es importante notar que en las mediciones post corrosidon no se tomé en
cuenta la seiial Cu3s. En esta comparacién, se observa que el contenido de aluminio pasa



Resultados y Caracterizacién 79

de 13,2% a 0,5%, lo que indica su disolucion preferente. De estudios anteriores, se sabe que
para el Al en una soluciéon NaCl, la corrosién se da debido al agrietamiento de la capa de
oxido superficial que se forma cuando se sumerge en la solucién, segln las siguientes
reacciones [63] [64]:

Al = APt + 3e-

AP* + 4CI- = AICI4~

Al2s

/ Sefiales Al2s y Cu3s
Muestra Cu - 2%Al

Intensidad (Counts / s)

125 120 115 110
Binding Energy (eV)

Figura 3.2.42. Seiiales XPS de Al2s 'y Cu3s para las muestras Cu - 2%Al después del ensayo de corrosion.

Tabla 3.2.17. Tabla comparativa de los porcentajes de composicion obtenidos por XPS antes y después del
ensayo de corrosion en la muestra con 2%Al.

2%Al

Seiial Sin Corrosién Con Corrosidn
%Atomico %Atémico

Al2s 13,25 0,53
Cu3s 20,16
Cis 26,62 74,96
O1s 18,92 20,57
Cu2p 21,06 3,94

Igualmente, la formacién de una capa de 6xido de aluminio superficial se da por las
reacciones que tienen lugar en la superficie del Al:

Al(s)ads. + 30H™ = Al(OH)3 2¢s. + 3€~

2Al(OH)3,ags. = Al203:3H20
Asi el ion CI” ataca las fallas de esta capa de 6xido, lo que genera la corrosién. Ademas, se
puede dar la reaccion de estos iones con AI** para formar compuestos de oxicloruro o AlCls.
Por otro lado, en el caso de los compuestos intermetalicos (Cu — Al), algunas reacciones de
corrosion se muestran a continuacién [65] [66]:
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Al,Cu + 6CI" = Cu + 2AICl5 +6e°
AlICu+3ClF - Cu+AlICl3 + 3e
AlzCug+12ClI- - 9Cu + 4AICl5 + 12e”

En estas reacciones se observa que un producto de corrosién comun es AlCls. Las reacciones
anddicas y catddicas para estos materiales son, respectivamente [65] [66]:

0,+2H,0 + 4e” > 40H"

Al > ARt + 3¢
La reaccion de los productos de corrosion es

APt +30H > AI(OH)3, ags + 3€
Al(OH)3, ags = Al203+ H,0
AIR* + CI" > AICl3

En las reacciones mostradas arriba, se observa la disolucion preferente del aluminio en los
compuestos Cu — Al, lo que explica la notable disminucidén en la cantidad de aluminio luego
del ensayo de corrosidon en todos los recubrimientos analizados en esta seccién. La Tabla
3.2.18 muestra los porcentajes atémicos, obtenidos por XPS, para las demas peliculas antes
y después de la prueba de corrosidon. Es muy importante notar que, para los tres primeros
porcentajes, la cantidad de aluminio llegé a estar por debajo del 1%, pero para la muestra
Cu — 10%Al la caida no fue tan fuerte, de modo que este valor se mantuvo cercano a = 5%
luego del proceso de corrosién. Es importante recordar que esta muestra presenté la menor
densidad de corriente de corrosién, lo que implica una mayor resistencia y se refleja en los
resultados aqui mostrados (Tabla 3.2.18).

Tabla 3.2.18. Comparacion de las composiciones en %atomico para las muestras de 4%, 6% y 10%Al antes y
después del ensayo de polarizacion potencio-dindmica.

4%Al 6%Al 10%Al
Senal Sin Con Sin Con Sin Con
Corrosidn Corrosidn Corrosion Corrosion Corrosion Corrosion
%Atomico %Atomico %Atomico %Atomico %Atomico %Atomico
Al2s 19,05 0,97 17,95 0,88 29,15 4,95
Cu3s 16,67 13,14 7,97
Cls 17,15 69,00 29,88 76,54 10,76 61,42
O1ls 28,01 25,39 24,13 19,14 41,28 30,32

Cu2p 19,12 4,63 14,90 3,44 10,83 3,31
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Los resultados XPS poscorrosion para la muestra Cu — 2%AIl comprobaron la formacién de
oxido de cobre gracias a la presencia de picos satélites en la sefial Cu2p. Ademas, se
obtuvieron sefiales débiles Cu3s y Al2s, que interfieren entre si. En la Tabla 3.2.19 se
resumen las sefiales y su asignacion para esta pelicula, los cuales muestran la existencia de
productos de corrosion como CuCl,, CuClOa, CuCl, AICI3, hidréxido de aluminio Al(OH)s,
Al,03 y Oxidos de cobre, que son consecuencia de las reacciones mencionadas en la
presente seccidn.

Los resultados XPS no varian mucho entre las muestras 2%, 4% y 6%Al. La Unica diferencia
es la aparicién de una sefal en el oxigeno con una energia de ligadura entre 33,6 eV y 34
eV, para porcentajes de aluminio superiores a 2%, que corresponde a un grupo O — H. Por
esta razon los resultados no se muestran para los recubrimientos 4% y 6%. En el caso de
10%Al, ya no se percibe una sefal clara de Cu3s, y solamente se logra identificar Unicamente
una sefial Al2s con una energia de ligadura de = 119,3 eV, correspondiente al hidroxido de
aluminio, como se muestra en la Tabla 3.2.20.

Tabla 3.2.19. Sefiales XPS y su respectiva asignacion para la muestra Cu - 2%Al.

2%Al

Seial Posicion Asignacion
932,8 CuOyCu
934,8 CuCl,y CuO
940,7 CuOsyt
944,9 CuOsat
121,4 CuCl
122,1 Cu,0
Cu3s 122,7 Cu

124,1 CuO

125,6 Cu(OH),

118,1 Al

118,8 Al,0;
Al2s 119,2 hidréxido de Al [AI(OH)s]

119,7 AICl5

120,4 AI203/Al

531,6 CuxO

532,3 CuClO,

Cu2p3/z

O1s
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Tabla 3.2.20. Seiiales XPS y asignaciones correspondientes para la meustra Cu - 10%Al.

10%Al
Seial Posicion Asignacion
932,9 Cu;OyCu
934,5 CuCl,y CuO

Cu2
P32 9411 CuOsat
944,7 CuOsat
Al2s 119,3  Al(OH)s - Al hidréxido
O1s 531,5 Cu,O
532,4  CuClO4
533,7 O-H
Sefial Cu2p3/2 | Sefial Al2s
— | Muestra Cu - 10%Al __ | Muestra Cu - 109%Al
(9] (9]
2 2
c 7 c
>3 >3
o o
S S 1
©T e]
(0] (0]
ke g |
2 2
g 1 g
= =
9215 9!10 955 QéO lél 1&0 12;.9 12;.8 lj.7
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 3.2.43. Resultados XPS para las muestras Cu - 10%Al después del ensayo de polarizacion
potenciodindmica.

3.2.4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La técnica EIS ayuda a la caracterizaciéon eléctricoquimica de los materiales en los que su
comportamiento se determina por un niumero de procesos muy acoplados, y que suceden
a diferentes tasas. Esta técnica permite diferenciar las contribuciones de cada proceso, por
ejemplo, pérdidas dhmicas, cinéticas y por transporte de carga [67] [68] [69].

En el presente caso, se hizo uso de una configuracién de tres electrodos: electrodo de
trabajo, electrodo de referencia y contraelectrodo. Se realizaron mediciones en cuatro
tiempos distintos: 2, 48,72 y 168 horas, con el objeto de evaluar la evolucion electroquimica
de los recubrimientos en funcion del tiempo de inmersién en la solucién.

Los resultados para las muestras con 2% de aluminio y distintos tiempos de inmersién se
muestran en forma de diagramas de Bode en la Figura 3.2.44 y como diagramas de Nyquist
en la Figura 3.2.45.
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Figura 3.2.44. Grdficas Bode de modulo (a la izquierda) y fase (a la derecha) para las muestras de 2% de
aluminio en distintos tiempos de inmersion.
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Figura 3.2.45. Grdfica Nyquist para las muestras de 2% de aluminio con diferentes tiempos de inmersion.

En estos diagramas, se observa que el mdédulo de la impedancia total del sistema, o del
circuito equivalente (Figura 3.2.46), es mayor a medida que aumenta el tiempo de
inmersién. Por esto, tiene un cambio brusco entre las 2h y 48h, pero su incremento es
mucho mas lento después de esto. Una peculiaridad importante, que se puede notar en el
diagrama de Bode de mddulo, es que a bajas frecuencias el comportamiento no es
completamente resistivo, ya que este no termina en una linea horizontal caracteristica de
una resistencia (ya que estos elementos son independientes de la frecuencia) si no que se
curva hacia arriba con una pendiente diferente de cero, negativa, y menor que la presente
a frecuencias intermedias. De esto se infiere la presencia de un elemento cuya mayor
influencia se ve a bajas frecuencias, que en este caso es una impedancia tipo Warburg, la
cual debe tener un valor lo suficientemente grande para que su efecto sea notable. En la
grafica de fase Bode, se observa un solo maximo negativo, excepto para 168h, lo que indica
gue los valores de las constantes de tiempo, representativas del circuito de la pelicula
delgada (1) y del circuito del sustrato (ts) , son cercanas C—; < 20). También puede ser que

el valor de la resistencia de uno de los circuitos RC es mucho mayor que el del otro, de modo
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gue en el grafico de médulo de Bode se observa una Unica pendiente, y en el de Nyquist no
hay dos semicirculos separados, si no que estos se solapan (Figura 3.2.45). En el caso del
diagrama de Nyquist a 2h, se observa que el efecto de la impedancia Warburg a bajas
frecuencias es relativamente mas fuerte que el efecto de los demds componentes, ya que
se muestra la “cola” caracteristica de esta, la cual no se nota a mayores tiempos. La fuerte
influencia de la impedancia Warburg en el sistema a un tiempo de 2h también se puede
notar en el gréfico de fase de Bode, en el que a bajas frecuencias se observa que el angulo
de fase se vuelve a alejar de cero a medida que la frecuencia sigue disminuyendo.

En el diagrama de fase de Bode para 168 h se observa una tendencia a la aparicidon de dos
maximos cercanos entre si, lo que implica que las constantes de tiempo y los valores de las
resistencias son tales que logran diferenciarse ligeramente. A pesar de que no se note la
presencia de mas de un maximo en el diagrama de fase de los tiempos menores a 168 h, es
muy probable que si los haya, pero que se estén solapando. Esto sucede debido a que se
tiene un sistema de sustrato — pelicula que, por lo general, involucra minimo dos constantes
de tiempo: una para el sustrato y otra para el recubrimiento. Si hay una capa de 6xido
superficial, se puede presentar otra constante de tiempo asociada a esta [70] [71] [72]. El
hecho de que en el diagrama de fase de Bode se observe una sola constante de tiempo
implica que los procesos asociados a ellas estan acoplados [70].

Del analisis anterior se puede inferir que se tienen minimo dos constantes de tiempo
asociadas al sistema recubrimiento — sustrato, lo que se traduce como dos elementos RC en
el circuito equivalente con el que se modela este tipo de sistemas. Igualmente, el
comportamiento a bajas frecuencias indica la presencia de un proceso difusivo, que se
modela con la impedancia Warburg. Por ultimo, se tienen las resistencias éhmicas al
movimiento de cargas, que siempre se presentan en estos sistemas, ya que se estan
analizando procesos electroquimicos. En resumen, el circuito equivalente se debe
componer de resistencias, capacitancias y una impedancia Warburg. Las capacitancias son,
por lo general, reemplazadas por elementos de fase constante o CPE (por sus siglas en
inglés, Constant Phase Element), debido a que estos procesos electroquimicos no presentan
un comportamiento de elementos ideales de circuitos. Una de las diferencias entre las
capacitancias y los elementos de fase constante es el angulo de fase, de modo que este es
de —90°y —90°x*n (donde 0 <n < 1), respectivamente [73] [74] [75] [76]. En otras
palabras, un CPE presenta un angulo de fase menor en valor absoluto al de la capacitancia.
La desviacion del comportamiento capacitivo ideal también se nota en el diagrama de
Nyquist, que en el caso de un circuito RC en paralelo es un semicirculo con el centro en el
eje de las Z reales. En contraste, en un circuito RCPE el centro del semicirculo no se
encuentra sobre este eje, de modo que parece un semicirculo deprimido. De los resultados
en forma de diagramas de Bode y de Nyquist, se nota que no hay capacitancias en el sistema
sino CPEs.

Los circuitos equivalentes se basaron en trabajos anteriores sobre recubrimientos [70] [71]
[72], y constan de un circuito R — CPE por cada interfaz presente, que para los menores
tiempos de inmersidn resultaron ser tres: el sustrato, el recubrimiento y la capa de éxido
gue se encuentra presente en este tipo de metales [65] [63] [64] [77]. En tiempos mayores,
solo hay dos interfases, correspondientes al sustrato y a la pelicula delgada. Los circuitos se
muestran en la Figura 3.2.46. Como ha sido reportado en otros trabajos [65] [63] [64] [77]
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[78], los metales que conforman la pelicula delgada tienden a formar una capa de éxido
superficial que se genera una vez el material entra en contacto con la atmdsfera. Este dxido
interviene en el comportamiento electroquimico, y su influencia se ve claramente con
menores tiempos de inmersion. Sin embargo, su resistencia hmica es muy baja, siendo del
mismo orden de magnitud que la de la solucién o electrolito, y de dos a tres érdenes de
magnitud menor que las otras resistencias presentes en el circuito equivalente.

CPEg,

CPE,

Figura 3.2.46. Circuitos equivalentes usados para modelar los resultados de EIS. Arriba: tiempos menores a
72h. Abajo: tiempos de 72h y 168 h.

Los resultados EIS para las muestras Cu — 4%Al se muestran en la Figura 3.2.48 y Figura
3.2.49, en forma de diagramas de Bode y de Nyquist, respectivamente. Estos resultados
tienen caracteristicas similares a las del caso anterior, como el comportamiento Warburg,
gue se nota en la disminucidn del angulo de fase a bajas frecuencias, o en la pendiente
diferente de cero que se observa en la grafica de mddulo de Bode en ese mismo rango. Sin
embargo, hay otro rasgo que resalta en el caso de 2 horas a bajas frecuencias: el
comportamiento inductivo representado por la curvatura hacia dentro o bucle, al final del
semicirculo en el diagrama de Nyquist. Este bucle, conocido en la literatura como “bucle
inductivo” (Inductive loop) o “gancho a bajas frecuencias” (Low frequency hook), se ha
encontrado en varios campos de estudio que hacen uso del andlisis de impedancia, como
celdas de combustion, baterias de iones de litio, entre otros [67] [79] [80] [81] [82] [83] [84]
[85]. El origen fisico de este gancho sigue sin estar claro y se han propuesto varios modelos
de circuito equivalente para modelarlo, dentro de los cuales se encuentran circuitos con
inductancias y circuitos RC con parametros negativos [85]. En esta parte del presente
trabajo, se consideraran solo valores positivos, ya que algunos autores consideran que
elementos de circuito negativos no tienen significado fisico. No obstante, en el caso de solo
valores positivos es igualmente posible que se generen facilmente valores de la inductancia
mayores a 100 H, lo cual tampoco tiene explicacion fisica. Recordemos que este es un
campo que aun se encuentra en investigacion.
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También es importante aclarar que estos fendmenos a bajas frecuencias se pueden generar
por errores en el equipo o en el procedimiento de medicién. Una forma de descartar esto
es utilizando el método Kramer — Konig. Al aplicar este método, por medio del software del
equipo (Gamry), se obtiene que estos puntos pasan el filtro, por lo tanto, si son una
caracteristica de la medicién y no un error. Otro modo de descartar que esto sea producto
de fallas en la medicidn es verificar que este mismo “gancho” aparezca al repetir las
mediciones, lo que efectivamente sucedio.

Como se menciona en la literatura [64] [85] [86] [67] [79] [87] [88], hay dos posibles
explicaciones para la aparicion de este gancho a bajas frecuencias en un diagrama de
Nyquist de procesos electroquimicos, aparte de un posible error de medicién o
procedimiento. La primera consiste de un proceso dominado por una R y un AR, que se
debe a que la acumulacion de iones en la interfase produce un cambio en la estequiometria
local de la pelicula, lo cual a su vez afecta el transporte electrénico de carga y su respectiva
resistencia caracteristica [85] [86]. Por lo tanto, habrd una constante de tiempo asociada al
transporte electrénico de carga, y otra a la migracion de iones mas el cambio en la
estequiometria o estado de oxidacidn. La otra explicacidon hace referencia a una reaccion
de dos pasos que compiten por los sitios de reaccidén o absorcidn, lo que causara ese bucle
a bajas frecuencias [85]. En cualquiera de las dos explicaciones, la respuesta en voltaje
presentard un pico antes de estabilizarse (Figura 3.2.47), que representa una transicion de
una resistencia inicial R a una R’, después de un tiempo t,. De este modo, si esta transicion
de resistencias toma mas tiempo que el proceso dindmico mismo, se producira el gancho a
bajas frecuencias. Por ejemplo, en las referencias [79] y [64] este comportamiento inductivo
a bajas frecuencias lo relacionan con procesos de relajacion, como la desorcidén o procesos
de fuerte disolucidn del electrodo, es decir, picadura por corrosion.

4

t

Figura 3.2.47. Pico de voltaje que representa la generacion del bucle a bajas frecuencias en el diagrama de
Nyquist en un circuito RC. Esta imagen es una reproduccion de la mostrada en el trabajo de D. Klotz [21].

Este comportamiento inductivo también es evidente en el grafico del médulo de Bode
(Figura 3.2.48 izquierda), en el cual la magnitud de la impedancia alcanza un maximo o un
pico a bajas frecuencias, y luego empieza a decaer nuevamente.

Como se menciond antes, un bucle a bajas frecuencias se traduce en términos de un circuito
equivalente como capacitancias negativas o inductancias y/o resistencias negativas, lo que
puede generar constantes de tiempo negativas. En [87], los autores realizaron un analisis
tedrico con el que obtuvieron una expresion tedrica para la impedancia de Faraday,
teniendo en cuenta pardmetros como el potencial y corriente alterna, el factor de cobertura
de la especie adsorbida, las tasas de reaccion, la concentracion de especies adsorbidas,
entre otros. Del andlisis infirieron que cuando la frecuencia del potencial alterno es mayor
gue la de la constante de tiempo de adsorcidn, la condicidn de la superficie del electrodo
no cambia, es decir, la impedancia de Faraday es igual a la resistencia de transferencia de
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carga. Por otro lado, la condicién de la superficie del electrodo cambia, debido al potencial
de modulacién, cuando la frecuencia del potencial alterno es menor que la de la constante
de tiempo de adsorcion. Esto indica que la impedancia de Faraday, en esa condicién, es la
resistencia de polarizacién. Cuando 0 < Rp < Rct, el espectro de impedancia describe el bucle
inductivo en el rango de bajas frecuencias, por lo que la densidad de corriente del electrodo
de cobre incrementa, debido a una distinta condicidon de la superficie. La resistencia
negativa fue relacionada con el incremento en la cantidad de adsorcidon en el electrodo de
cobre, indicando la supresiéon de la electrodeposicion de cobre. Entonces, segun lo
reportado en trabajos anteriores [79] [87] [89], las resistencias negativas se pueden asociar
con la pasivacidon de la superficie del electrodo, ya que esto disminuye su proceso de
disolucién con la formacion de una capa de 6xido [79], o con la cantidad de adsorcién en el
electrodo, lo que también genera la supresidon de este proceso [87].

04 4% (2h)
10°4 4% (2h) 4% (48h) -
4% (48h) o 4% (72h) e
4% (72h) 54 @ o 4% (168h) &S
. 4% (168h) %, R
= 10°4 o %, 4
% j.w-;_goA .:;0 - v
8 & o xS
,\E‘ 10%4 -45 2 W
i T
, -60 s
10° 4
-7
-3 "'-2 "'-1 "'0 "'1 "'2 "'3 "'4 "'5 "‘6 5 -3 W'Z W'l WO Wl WZ WS WA WS "6
10® 10% 10" 10° 10' 10 10° 10* 10° 10 10° 107 10" 10° 10' 10* 10° 10* 10° 10

Frecuencia (Hz)

Frecuencia (Hz)

Figura 3.2.48. Grdficas Bode de mddulo (izquierda) y fase (derecha) con diferentes tiempos de inmersion en la
solucion para las muestras de 4% Al.
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Figura 3.2.49. Grdfica Nyquist para las muestras de 4% Al a diferentes tiempos.

De este modo, en el caso donde aparece un gancho a bajas frecuencias, se requiere un
circuito equivalente que tenga en cuenta este comportamiento. En la literatura se pueden
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encontrar varios, pero con el objeto de seguir el modelo de circuito cominmente usado en
analisis EIS para peliculas delgadas, se ha tomado como referencia el propuesto por [79],
que se muestra en la Figura 3.2.50. Notese que en este también se tiene en cuenta la capa
de 6xido presente en la superficie.

Continuando con el analisis electroquimico de las muestras Cu — 4%Al, se observa que el
comportamiento del mdédulo de la impedancia es similar al caso Cu — 2%Al, es decir,
inicialmente hay un incremento entre las 2h y las 48h, luego del cual su aumento es mas
lento. Con tiempos superiores a las 2h y bajas frecuencias, se observa en el diagrama de
modulo de Bode la influencia de un comportamiento difusivo asociado a una impedancia
tipo Warburg. Finalmente, el diagrama de fase de Bode muestra, de nuevo, que el
comportamiento no es el de una capacitancia ideal, sino el de un elemento de fase
constante, ademads de una clara separacién de las constantes de tiempo a 168h. En el
diagrama de Nyquist, se observa que a diferencia del caso anterior, donde con tiempos de
inmersién mayores a las 2h los semicirculos empezaban a cerrarse, aqui estos estdn
abiertos, lo que puede implicar una mayor resistencia de transferencia de carga [79], ya que
el didametro del arco capacitivo se relaciona directamente con la resistencia a la corrosion
[64] o el fendmeno difusivo es mas influyente. Otra caracteristica importante para tiempos
de inmersién mayores a 2h es la desaparicién del “gancho iductivo”, lo que puede deberse
a la formacién de una capa de productos de corrosién sobre la superficie, lo que hace que
procesos difusivos sean los dominantes [64].

Figura 3.2.50. Circuito equivalente para el caso en el que se obtiene un comportamiento inductivo a bajas
frecuencias.

Con respecto a la constante de tiempo caracteristica de cada elemento tipo RC, que en este
caso seria R — CPE, cabe mencionar que el usar elementos de fase constante, en lugar de
capacitancias ideales, implica que no hay una constante de tiempo Unica, sino una
distribucién de estas, debido a las inhomogeneidades presentes en la superficie del
electrodo [73] [74] [73]. Sin embargo, hay un valor de esta constante que se podria decir
que es el mas frecuente. Por definicién, esta constante viene dada por el valor de la
frecuencia (w) para el cual la parte imaginaria de la impedancia del elemento R—C (6 R -
CPE) presenta un maximo, y en el caso del elemento de fase constante esta dada por [85]:
TcpE = a\/ R Yy

De este modo, un cambio en la constante de tiempo caracteristica puede representar qué
tanto se esta afectando el electrodo de trabajo con el tiempo de inmersion.
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La Figura 3.2.51 y Figura 3.2.52 muestran los resultados para las muestras Cu — 6%Al, en
forma de diagramas de Bode y Nyquist, con diferentes tiempos de inmersién. Finalmente,
los resultados correspondientes a 10%, se presentan en la Figura 3.2.53 y Figura 3.2.54. Para
un 6%, se concluye que hay un incremento gradual del médulo de la impedancia con el
tiempo de inmersidén, por lo que a las 168 h se presenta el mayor mddulo. Con respecto a
la fase, se tiene nuevamente un valor correspondiente a elementos CPE, y una sola
constante de tiempo, lo que indica el acople de los procesos electroquimicos. A diferencia
de los casos anteriores, en ningln tiempo se observa una clara separacion de las constantes
de tiempo, tan solo un ensanchamiento de la curva de fase. Finalmente, los resultados
mostrados en el plano de Nyquist muestran que los procesos difusivos, que se representan
con las “colas” al final de los semicirculos y con impedancias Warburg en el circuito
equivalente, son muy relevantes en tiempos de 2h, 48h y 72h, pero en 168 h el proceso
dominante cambia, de modo que el semicirculo comienza a cerrarse.
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Figura 3.2.51. Diagramas de Bode a los distintos tiempos para las muestras de 6% de aluminio, mddulo
(izquierda) y fase (derecha).
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Figura 3.2.52. Diagrama de Nyquist para las muestras de 6% de aluminio a los distintos tiempos.
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Para las peliculas Cu — 10%Al, el comportamiento es un poco distinto. Primero, el médulo
no cambia significativamente hasta las 168 h. Segundo, el angulo de fase muestra dos valles
separados desde las 72 h, indicando que los procesos asociados a estas se desacoplan.
Tercero, se observa un fuerte cambio a bajas frecuencias del dngulo de fase, ya que este
comienza a alejarse nuevamente de cero. El grafico de Nyquist muestra que a esta potencia
también se observa un bucle inductivo o de capacitancia negativa y/o resistencia negativa
para el tiempo inicial, pero para tiempos mayores los procesos difusivos comienzan a

dominar.

Por lo tanto, los resultados para las muestras con 6% se modelaron con el circuito
equivalente mostrado en la Figura 3.2.46. Para las muestras de 10% se usé el circuito de la
Figura 3.2.50 para el tiempo de 2h, que presenta el comportamiento inductivo, y para
tiempos mayores el de la Figura 3.2.46.
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Figura 3.2.53. Diagrama de Bode de mddulo (izquierda) y fase (derecha) a diferentes tiempos de inmersion

para las muestras 10% Al.
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Figura 3.2.54. Grdfica de Nyquist para las muestras con 10% de aluminio a diferentes tiempos.

La Figura 3.2.55 y Figura 3.2.56 muestran los graficos de la variacion, con el tiempo de
inmersién, de los elementos mas relevantes del circuito equivalente, para las distintas
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potencias de depdsito. Cabe mencionar que los puntos se unieron con lineas solo para
facilitar la visualizacion de la evolucién de la medida correspondiente, ya que estos
representan valores discretos, y no hay una continuidad.

En el analisis Tafel, se concluyd que la corriente de corrosidn permanece practicamente
constante a las tres primeras potencias de depdsito, es decir, las muestras con 2%, 4% y 6%
Al tuvieron corrientes muy cercanas; mientras que en la muestra 10% Al se presenté el
menor valor. La grafica de la variacidon de la resistencia a la polarizacién con el tiempo de
inmersion entre las distintas peliculas (Figura 3.2.55) muestra que con el menor tiempo (2
horas) los primeros tres porcentajes tienen resistencias cercanas entre si, de modo que a
10% se observa la mayor resistencia inicial, lo que concuerda con los resultados Tafel. A las
48 horas, las peliculas con 2%, 4% y 6% Al presentan un incremento en la resistencia a la
polarizacién, de forma que la de mayor Rpolarizacisn €S la de Cu — 2%Al, mientras que para Cu
—10%Al se mantiene casi constante. Esta resistencia para las peliculas Cu—4%Al y Cu — 6%Al
es aproximadamente igual entre si hasta las 72 horas, tiempo en el cual la pelicula a 10%
presenta un valor cercano al de las primeras. En general, todas las peliculas presentan un
crecimiento gradual de la resistencia a la polarizacion con el tiempo de inmersién,
exceptuando la de Cu — 10%Al, ya que esta inicia con la resistencia mas alta, pero su valor
no aumenta sino que se mantiene constante hasta las 48 horas, luego del cual disminuye
un poco para mantenerse en ese mismo valor. A las 168 horas, las muestras de 2 y 6%
presentan valores cercanos, al igual que las de 4 y 10%. Con respecto a la resistencia a la
polarizacién, hay que recordar que esta representa la suma de la resistencia de poro y la
resistencia a la transferencia de carga, por lo que su comportamiento representa la
resistencia total del sistema. El hecho de que esta sea inicialmente mayor para la muestra
de 10%Al, es un indicativo de que la capa de 6xido que se encuentra inicialmente sobre
estos recubrimiento metalicos es mas estable. De hecho, la Rpolarizacion S€ ve altamente
influenciada por la resistencia de poro a tiempos de 2h y 48 h, por lo que en las etapas
iniciales es muy importante la fuerza de oposicidn que tenga el recubrimiento para el
movimiento de iones a través de sus imperfecciones. Con tiempos mayores, el rol de la
resistencia de transferencia de carga, que es la que se opone a reacciones tales como Al
—>AI3*, es mucho mayor. De modo que, una vez se comience a degradar el efecto protector
de la capa de 6xido o del recubrimiento, es decir, que los iones Cl" logren atacar los defectos,
la oposicidn a la transferencia de carga es la que define la resistencia a la polarizacién.

En el caso de la resistencia de poro (Figura 3.2.56 izquierda), que representa la oposicion al
movimiento de iones entre las imperfecciones del recubrimiento, se nota que al igual que
la resistencia a la polarizacion, esta inicialmente (2h) tiene valores cercanos en los tres
primeros porcentajes y en 10% es la mas alta. A las 48 horas, solo la pelicula Cu — 2%Al no
presenta un incremento en este valor, sino que al contrario, decrece. Con este tiempo de
inmersidn, la resistencia aumenta con el porcentaje. A las 72 horas, hay una disminucién
fuerte de Rporo para 4 y 10%, mientras que para 6% sigue aumentando y se mantiene
constante para 2%. A 168 horas, las peliculas de 2 y 4 % tienen una resistencia de poro muy
cercana entre si, mientras que las muestras 6 y 10% tienen el mayor valor de Ryoro.
Finalmente, la resistencia de transferencia de carga (Figura 3.2.56 derecha), tiene valores
iniciales muy cercanos entre si para todas las muestras. Hasta las 72 horas, el
comportamiento es de incremento para todos los porcentajes, manteniéndose el orden de
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Ri. (2%) > Ry (4%) > R (10%) > R;. (6%). A las 168 horas, a pesar de que este
valor aumenta para todas las peliculas, cambia el orden: R;. (2%) > R;. (6%) >
Ree (4%) > R (10%). El incremento continuo de este pardmetro se puede relacionar
con la formacion continua de una capa de éxido o de productos de corrosion, debido a las
reacciones ya mencionadas, de modo que una mayor area de la superficie esta cubierta con
esta capa.

De los resultados de andlisis estructural y de composicidn, se observa que en estas muestras
tiende a estabilizarse la fase cubica AlCu;, pero en cada porcentaje hay una combinacién
de fases distinta. Ademas, todas mostraron presencia de éxidos en la superficie. En el caso
de 4% hay dos fases de Cu — Al, aparte de Cu y Al. Para 10% no se lograron identificar
claramente las fases, pero la composicidn revela la presencia de enlaces Cu — Al y de Cu,
ademas del 6xido. De este modo, el comportamiento inductivo puede deberse a que, con
una combinacién de fase especifica, se puede generar ya sea la acumulacion de iones que
produce el cambio en la estequiometria, o los procesos de absorcidn que producen este
comportamiento a bajas frecuencias. Igualmente, es de notar que, segin las micrografias
SEM, los recubrimientos presentan una morfologia nodular, en la que el tamario del nédulo
disminuye con el aumento del porcentaje de aluminio. Ademas, segun los resultados de
espectroscopia electroquimica, la resistencia de poro incrementa junto con el %Al. Este
comportamiento se mantuvo en casi todos los tiempos de inmersion, es decir, estos
resultados estan correlacionados.

Un punto importante que tienen en comun todos los recubrimientos tipo Cu — Al analizados
en este trabajo es el hecho de que el maximo del angulo de fase, que se muestra en el
diagrama de fase de Bode, en general disminuye con el tiempo de inmersion. Esto implica
gue el comportamiento es menos capacitivo, lo que se produce por el ataque de los iones
Cl" a la capa de éxido, por lo que esta se vuelve menos protectora [64]. Igualmente, es
notable que los cambios mas bruscos se presentan para aquellas muestras que mostraron
un bucle inductivo a bajas frecuencias, lo que puede implicar que estas muestras son mas
susceptibles a procesos dafiinos para la capa de dxido protectora, y que el ataque de los
iones de ClI" es mas degradante, posiblemente por corrosién localizada.
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Figura 3.2.55. Evolucion con el tiempo de la resistencia total del circuito equivalente (resistencia a la
polarizacion) para los diferentes porcentajes de aluminio.



Resultados y Caracterizacién 93

. r —a— 20 Al 1,0X105 4
2,25x10" —e— 4% Al _
~ \ —a— 6% Al S
<) . —v—10% Al o 8,0x10* 4
o 1,80x10" 1 g
© @
o =] 4
6,0x10"
© 4 ® 6
8 1,35x10" 2
3 2
o 3 & 4,0x10° 4
@ 9,00x10° - @
e ~_ o —=— 2% Al
s & 2,0x10° e A% Al
4,50x10° —a— 6% Al
'\/ —v—10% Al
T T T T T T T 7 0,0 T T T T T T T T
0 24 48 72 96 120 144 168 0 24 48 72 96 120 144 168
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.2.56. Resistencia de poro (izquierda) y resistencia sustrato (derecha) en funcion del tiempo de
inmersion para las diferentes peliculas delgadas.

Con respecto a las constantes de tiempo asociadas a cada interfase, que indican qué tanto
se ve afectado electrodo con el tiempo de inmersion, se observa que la relacién entre la
constante de tiempo R — CPE asociada a los recubrimientos y la asociada al sustrato (Figura
3.2.57) va aumentando con el tiempo de inmersidn para los dos primeros porcentajes, pero
se mantiene bdsicamente constante para 6 y 10%. Esto sugiere que con 2 y 4% la superficie
se ve mas afectada.
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Figura 3.2.57. Relacidn entre la constante de tiempo de sustrato y de la pelicula.

3.3 PELICULASDE Cu — Al— N

3.3.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA, ESTRUCTURAL Y DE COMPOSICION QUIMICA

3.3.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y EDS

El siguiente tipo de pelicula delgada que se deposité fue el Cu— Al — N. Los recubrimientos
se identificaron nuevamente con 2, 4, 6 y 10% Al, pero solo con objeto de etiquetarlos. En



94 Produccién Y Caracterizacion De Recubrimientos De Cu Y Algunas De Sus Aleaciones Depositados Por Medio De Sputtering
Con Magnetron Desbalanceado

otras palabras, una pelicula delgada depositada usando la misma potencia en el blanco de
aluminio que para una tipo Cu — 2%Al (15 W), pero con un ambiente de argdn — nitrégeno,
se ha etiquetado como Cu — 2%Al — N. Esto no implica que el contenido de aluminio en esta
sea o esté cercano a 2%.

4%Al-Cu-N

CIMA EM

10%Al-Cu-N

Figura 3.3.1. Micrografia de la superficie de las muestras de Cu-Al-N a diferentes porcentajes de Al, con un
aumento de 1000X.

La Figura 3.3.1 muestra las micrografias de la superficie de las distintas peliculas Cu — Al —
N, tomadas por microscopia electrénica de barrido a una magnificaciéon de 1000X. Se
observa que las superficies presentan una topografia plana, con gotas de material sobre
estas. Con mayores aumentos (Figura 3.3.2), se observa que las superficies siguen siendo
uniformes, sin presentar defectos como grietas, y con una morfologia nodular que se
evidencia claramente para 2%, 4% y 6%.
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Figura 3.3.2. Micrografias SEM de la superficie de las muestras Cu - Al - N, con distinto contenido de
aluminio, a 10000X.

Comparando la morfologia superficial de las peliculas Cu — Al — N con las de Cu — Al, se
observa el efecto de las condiciones de crecimiento. Para los recubrimientos tipo Cu —Al, el
tamafio de los droplets aumentaba con la potencia del blanco Al, pero su cantidad
disminuia. Este comportamiento se sigue presentando en los recubrimientos Cu — Al — N,
de modo que el nimero de gotas de material sobre la superficie decrece ligeramente para
los porcentajes 2, 4 y 6%, pero para un 10% la disminucidn es significativa. Ademas, su
tamarfio tiende a incrementar con la potencia. Para las peliculas Cu — Al — N la morfologia
sigue siendo nodular, con una tendencia decreciente del tamafio de nddulo con el %Al. Esta
morfologia es muy evidente para porcentajes de aluminio de 2 y 4%, pero para un 10% la
superficie parece homogénea, es decir, con nddulos muy pequefios. Sin embargo, el
tamafio de nddulo es mucho menor que en el caso Cu — Al. Es importante notar que para
los recubrimientos de Cu — 2% Al se presentaron grietas en la superficie, las cuales ya no
aparecen cuando se introduce nitrégeno al ambiente de crecimiento. En resumen, con el
aumento de la potencia, las peliculas Cu — Al — N presentan una disminucién en el tamano
de los nédulos y un incremento en el de las gotas de material.
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2%Al-Cu

[ 10%Al-cu

Figura 3.3.3. Comparacion de las micrografias superficiales para un crecimiento sin y con nitrégeno.

La Figura 3.3.3 muestra la comparacion de las superficies de las peliculas depositadas a 15W
y 26W (2% y 10% Al), con y sin ambiente de nitréogeno. En estas se hace evidente lo
anteriormente mencionado, lo que permite concluir que con Nz en el ambiente, el tamafio
de los nddulos y el de los droplets disminuye notablemente, de modo que la superficie es
menos rugosa. El tamano y cantidad de gotas de material presentan un comportamiento
inverso: cuando la cantidad se reduce, el tamafio aumenta. Finalmente, no se presentan
grietas, lo que implica una disminucién en los esfuerzos residuales.

Para verificar la presencia de aluminio en los recubrimientos, y al mismo tiempo tener una
medida de la cantidad de este elemento en las muestras, se realizd un analisis de
composicion elemental por EDS. La Figura 3.3.4 muestra el mapa de composicién elemental
del recubrimiento Cu — 2%Al — N, junto con los valores de porcentaje atémico de los
elementos que lo componen. Con esto se comprueba la presencia de aluminio en las
muestras. La sefial de Zn, junto con parte de la sefial de Cu, provienen del sustrato.

2% N K

.msOK

6% AIK

B s~ cuK
) & Znk

Figura 3.3.4. Mapa de composicion elemental para la muestra de 2%Al. A la derecha se muestran los
porcentajes atomicos de los elementos presentes.
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De este mapeo se deduce que los recubrimientos son homogéneos, ya que no se observan
puntos de fuerte concentracion de elementos y estos se encuentra distribuidos
uniformemente sobre la superficie (Figura 3.3.4). Solo el Al muestra unas pocas zonas de
mayor concentracion, lo que se ve mas claramente en los mapeos por elemento (Figura
3.3.5). Finalmente, los resultados de composicién elemental por EDS para la pelicula Cu —
2%Al se resumen en la Tabla 3.3.1.

Tabla 3.3.1. Porcentajes en peso y atémico de composicion elemental para la muestra 2%Al que corresponde

al mapeo.
Elemento %Peso %Atomico
N 1,21 4,99
(0} 1,91 6,88
Al 0,33 0,70
Cu 94,14 85,32
Zn 2,40 2,12

El mapeo composicional (no mostrado) de los recubrimientos depositados con una potencia
de 18W (Cu — 4%Al — N) mostré que, al igual que en el caso anterior, estos son homogéneos
composicionalmente, aparte de las pocos puntos de concentracidon de Al. La Tabla 3.3.2
resume los resultados de EDS puntual para estos recubrimientos. En comparacién con los
recubrimientos depositados a 15W, se observa que hay un ligero incremento en los
porcentajes de aluminio, debido a la mayor potencia. Sin embargo, este aumento no es tan
fuerte como el presentado en las peliculas Cu — Al.

Figura 3.3.5. Mapa de composicion por elemento para la muestra de 2% Al. Solo se muestran los elementos
correspondientes al recubrimiento.

Finalmente, los resultados de composicion elemental EDS para la pelicula Cu — 6%Al — N se
resumen en la Tabla 3.3.3. Aunque no se muestra el mapeo por EDS para todos los
recubrimientos, todos tienen una distribucién elemental similar. Los resultados mostrados
en la Tabla 3.3.3 indican, nuevamente, un crecimiento del porcentaje de aluminio, debido
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a la mayor potencia de la fuente DC pulsada. Sin embargo, este incremento sigue siendo
menor que el presentado en las muestras tipo Cu — Al, en las cuales el %Al aumentaba
aproximadamente un 2% en cada una de las tres primeras potencias (15W, 18W y 21 W).

Tabla 3.3.2. Composicion elemental obtenida por EDS para la muestra Cu - 4%Al - N.

Elemento %Peso %Atomico
N 0,93 3,98
0 1,47 5,32
Al 0,35 0,76
Cu | 95,93 88,75
Zn | 1,32 1,19

De los resultados de composicién elemental por EDS para las peliculas tipo Cu — Al — N, se
concluye que la introduccidon de nitrégeno en el ambiente de crecimiento disminuye la
cantidad de aluminio en las peliculas delgadas, de manera que este es menor a un 2% en
todas las condiciones de depdsito, que es el menor valor obtenido para las muestras Cu —
Al a la menor potencia.

Tabla 3.3.3. Composicion elemental obtenida por mapeo para la superficie de 6% Al.

Elemento %Peso %Atomico
N 3,14 11,37
O 4,65 14,71
Al 0,52 0,97
Cu 85,96 68,52
Zn 5,74 4,44

Con el objeto de corroborar que el contenido de aluminio medido en el mapeo no se viera
afectado por sefiales provenientes del sustrato, se realizé un analisis de composicion EDS.
La Tabla 3.3.4 muestra la composicidn elemental del sustrato, en la que se observa que esta
compuesto de Cu, Sn y Zn, por lo que no influye en la medicién del aluminio.

Tabla 3.3.4. Composicion elemental del sustrato obtenida por EDS.

Elemento %Peso %Atomico
Sn 1.32 0.71
Cu 9137 92.12
Zn 731 7.16

3.3.1.1  DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 3.3.6 muestra el patrén de difraccién de rayos X para la muestra de Cu — 2%Al —
N. Se observan tres reflexiones que corresponden al compuesto AlysCus,s, donde la
orientacién preferencial es (1 1 1). Las posiciones de las reflexiones y los planos
correspondientes se muestran en la Tabla 3.3.5. Aunque no se observaron sefiales



Resultados y Caracterizacién 99

provenientes de nitruros, como se vera mas adelante, estos si estan presentes en estas
peliculas.

Cu-2%Al-N

|
AlQ.6Cu3.4
AlQ.6Cu3.4

|
AlQ.6Cu3.4

Intensidad (u.a.)

30 60
20 (%)

Figura 3.3.6. Patron de difraccion de rayos X para la muestra con 2% Al en ambiente de N.

Tabla 3.3.5. Planos de reflexion de difraccion para la muestra de 2% Al en ambiente de N.

(hkl) 20 Experimental 20 Referencia Fase

111 42,9207 + 0.02 42,832 AlpeCus 4
002 49,8306 + 0.02 49,874 AlysCusy
022 73,5261 + 0.02 73,205 AlyCusy

La fase Alo,6Cus,4 s un compuesto con una estructura cristalina cubica, cuya celda unitaria,
segun el patrén de referencia (PDF) 98-008-4272, se muestra en la Figura 3.3.7. Al comparar
los resultados XRD de los recubrimientos Cu — 2%Al y Cu — 2%Al — N, se nota que ambos
estan formados por compuestos no estequiométricos, pero diferentes: AlpgsCuoo1 Y
Alo,6Cus 4 respectivamente. Como se sabe, esto es comun en metales de transicion, debido
a que tienen la capacidad de existir en mds de un estado de oxidacion. Por lo tanto, este
tipo de compuestos se pueden formar por la aparicién de defectos no estequiométricos en
su estructura cristalografica, ya sea por sitios de vacancias dejadas por un tipo de ion y que
son compensadas por sitios con otro ion con un estado de oxidacidn diferente, de manera
gue se mantenga la neutralidad eléctrica; por sustitucién de un elemento de la red por otro,
o por impurezas [90].
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Figura 3.3.7. Estructura segun los resultados de difraccion de rayos X para 2% Al.

Para mayores contenidos de aluminio, es decir, peliculas depositadas a potencias de la
fuente de 18W (Cu — 4%Al — N), 21W (Cu — 6%Al — N) y 26W (Cu — 10%Al — N), no se
observaron reflexiones en los resultados XRD (Figura 3.3.8). Al igual que en el caso de la
muestra de Cu — 10%Al, esto puede significar que la muestra es amorfa o nanocristalina.
Como se verd mas adelante, se confirmd que estas son nanocristalinas.

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20()

Figura 3.3.8. Patron de difraccion para la muestra con 4% Al en ambiente con N.

3.3.1.2  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Dado que para la mayoria de las pelicula Cu — Al — N no se observaron sefiales XRD, se
procedid al andlisis por medio de microscopia electréonica de transmisién (TEM). Solo se
tomaron imdagenes de los porcentajes intermedios, debido a limitaciones que no se lograron
superar. Cabe también mencionar que, lamentablemente, para el porcentaje de 6% se
obtuvieron pocas imagenes por inconvenientes tanto de transporte y cantidad, como de
estabilidad de la muestra. Sin embargo, las imagenes que se lograron obtener fueron
suficientes para analizar los resultados.

La Figura 3.3.9 muestra el patrdn de difraccion de electrones de la muestra Cu — 4%Al — N,
en el que se observa que la pelicula es policristalina, ya que el patrén esta compuesto de
circulos. Por lo tanto, se puede explicar por qué no se obtuvieron sefiales en el analisis XRD:
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las muestras son nanocristalinas. Las micrografias (Figura 3.3.10) revelan que los cristalitos
tienen tamafios que estan en el rango de 7 — 10 nm.

Figura 3.3.9. Patrdn de difraccion de electrones para las muestras etiquetadas Cu - 4%Al - N.

Se siguid el procedimiento correspondiente para determinar los planos que generan el
patrén de anillos, y luego identificar, con ayuda de los archivos PDF, los elementos y fases
presentes en la muestra. Se obtuvo que la pelicula Cu—4%Al — N se compone de AIN, CusN,
CusAl y cobre metalico, todas con una estructura cubica. Los resultados se resumen en la
Tabla 3.3.6. Los PDF de referencia usados para reconocer los planos fueron: 00-047-1088,
98-010-1641, 00-004-0836, 00-034-0679. Esta identificacion de fases, que no se logré por
difracciéon de rayos X, es importante para analizar los comportamientos mecanicos y
electroquimicos de las peliculas.

Figura 3.3.10. Micrografias obtenidas por medio de microscopia TEM de alta resolucion.

Segln estos resultados, el recubrimiento estd compuesto de dos nitruros: AIN y CusN. A
pesar de que no se logra saber la proporcidn de estos, su identificacion es relevante, ya que
en este caso se tienen dos elementos poco polarizables, el aluminio y el nitrégeno, y uno
polarizable, el cobre. Por este motivo, el nitrégeno tiene poca solubilidad en la matriz del
cobre y poca tendencia a formar compuestos con este. En otras palabras, el nitrégeno tiene
mas afinidad con el aluminio que con el cobre, lo que hace mas probable la formacion de
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nitruros de aluminio, que de cobre. Sin embargo, la técnica de sputtering es conocida por
permitir la obtencion, en condiciones de temperatura y presidon atmosféricas, de fases no
estables o fuera del equilibrio. Por esto, la obtencidon de CusN por medio de la técnica de
sputtering no es rara, incluso varios trabajos la reportan [91] [92] [93] [94] [95]. Como se
menciona en [95], el cobre tiene tres localizaciones en su matriz para elementos no
metalicos: en los intersticios de la red, en las fronteras de grano o como compuesto.
Igualmente, se reporta un umbral en la cantidad de nitrégeno por debajo del cual el efecto
del nitrégeno es disminuir el tamafio de grano del material y por encima se comienza a
formar el nitruro, disminuyendo la efectividad del nitrégeno para reducir el tamafio de
grano [95]. En el presente caso, el efecto del nitrogeno puede ser tanto el de disminuir el
tamafio de grano como el de la formacién de nitruros. Sin embargo, recordemos que en el
caso de las peliculas depositadas en un ambiente de solo argdn, con porcentajes de
aluminio de 10%, la pelicula mostré un patrén XRD caracteristico de un material
nanocristalino, aunque esto no se pudo confirmar por TEM. Por lo tanto, es posible que
sean ambas, la adicién de aluminio y de nitrégeno, las que generan la disminucién del
tamafio de grano, haciendo que las peliculas sean nanocristalinas. Incluso, el hecho de que
las muestras comiencen a tener esta estructura con mas bajos %Al puede ser debido a la
adicion de nitrégeno durante su deposicion.

Tabla 3.3.6. Resumen de los resultados obtenidos al analizar los resultados TEM.

Elemento  Plano Experimental Desviacién
estandar

440 1,4411 0,0225

511 1,4914 0,0249

400 1,9471 0,0155

AIN

222 2,1620 0,0338

220 2,7660 0,0651

311 2,3469 0,0257

004 1,4472 0,0225

CusAl 022 2,0640 0,0139
002 3,0622 0,0342

211 1,5090 0,0161

200 1,9361 0,0279

111 2,1670 0,0342

CusN- 110 2,7200 0,0651
300 1,2516 0,0256

220 1,3190 0,0134

400 0,8903 0,0290

Cu 222 1,0260 0,0495

111 2,0812 0,0139
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En el caso de las muestras Cu — 6%Al — N, los resultados se muestran en la Tabla 3.3.7. La
Figura 3.3.11 muestra las micrografias TEM correspondientes. De estas se infiere que el
incremento en el porcentaje de aluminio o, mas bien, el aumento en la potencia de este
blanco no afecta la formacién de los nitruros, pues se siguen presentando los mismos que
en la potencia anterior. El cambio notorio es la aparicién del compuesto CussAlgs, por lo
gue es posible que el incremento en el %Al afecte principalmente la aparicion de fases o
compuestos Cu — Al.

Figura 3.3.11. Imdgenes de microscopia electrénica de transmision para las muestras depositadas en un
ambiente de argon - nitrégeno y 6% Al.

Como se observa en las micrografias, el tamano de cristalito sigue estando en el mismo
rango que para 4%, es decir, entre 7 y 10 nandmetros. Esto puede ser debido a que no se
modificd la cantidad de nitrégeno en el ambiente de crecimiento. Como resultado la funcién
del nitrégeno es la formacion de compuestos principalmente, disminuyendo su efectividad
para afectar el tamafio de grano y, por lo tanto, de cristalito, al situarse en fronteras de
grano e intersticios de la red, pero siendo suficiente para generar este efecto.

Tabla 3.3.7. Resumen de los planos observados segun andlisis TEM para las muestras con 6% Al depositadas
en ambiente de Ar - N.

Elemento Plano Experimental Desviacién
estandar
CuzN 200 1,882150998 0,037487247
Cusy Algg 002 1,836544152 0,014157622
AIN 222 2,316792492 0,034690302
311 2,3865 0,021213203

3.3.1.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X

Teniendo en cuenta que en la composicidn de las peliculas Cu — Al — N se encuentran los
nitruros de aluminio y de cobre y, ademas, que las sefiales XPS del Al y del Cu se pueden
solapar, se tomé como referencia una muestra de Cu — N depositada en el mismo equipo
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de sputtering. La Figura 3.3.12 muestra el espectro amplio XPS para esta referencia, en el
que se observan cuatro reflexiones principales: Cu, N, O y C. Con el objeto de tener
mediciones mds precisas, se procede a hacer un escaneo de alta resolucién para cada uno
de estos elementos.

| Referencia Cu - N o
N 0,0 0
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i (@) o z0
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Figura 3.3.12. Espectro general de fotoelectrones de rayos X para la muestra de referencia Cu - N.

Con la deconvolucidn de la sefal Cu2ps;; se obtiene que esta tiene dos aportes (Figura
3.3.13): uno en 932,6 eV y otro en 933,2 eV (Tabla 3.3.8). La primera corresponde al cobre
puro y la segunda al nitruro de cobre CusN [96]. La sefial de mayor energia puede tener, a
su vez, una contribucion de un éxido de cobre, debido a que sus reflexiones estdn muy
cercanas entre si. Segun la literatura, el nitruro de cobre se presenta en un rango de valores
de energia de ligadura de 932,8 - 933,7 eV [97] [96] [98] [99] [100] [101] [102], y los 6xidos
de cobre (CuO y Cu;0) entre 932,9y 934,72 eV [99] [22] [24]. Otra caracteristica importante
del pico Cu2p es la presencia de dos sefiales (Tabla 3.3.8): Cu2ps;z (= 932,5 eV) y Cu2piz (=
952,3 eV), ya que estos dos picos asimétricos implican estados de oxidacion mixtos. El
espectro XPS para el oxigeno (no mostrado) confirma la presencia del CuO, debido a que la
sefial del O1s se produce generalmente por debajo de los 531 eV cuando hay un enlace Cu
— 0, que es el caso de esta muestra. La reflexion N1s tiene tres contribuciones: la de menor
energia esta relacionada con el nitruro de cobre, la siguiente con el nitrégeno disuelto en la
red del CusN [100] y la de mayor energia a la fisisorcién del N entre los granos del material
[102].
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Figura 3.3.13. XPS para (a) el pico del cobre 2ps/> de la muestra de referencia y (b) el pico N1s.

Intensidad (Counts / s)

Intesidad (counts/s)

1 Cu-N
Sefial Cu2p 3/2

925 930 935 940
Binding Energy (E) (eV)

Cu-N
Sefial N1s

390 3555 460 465 410
Binding Energy (eV)

Tabla 3.3.8. Posiciones de los picos XPS para la muestra de referencia.

Reflexion

Cu2ps/2

Cu2pi/2

N1s

O1s

Compuesto Experimental
Cu 932,59
Cu — N (CusN) 933,21
Cu,Cu—N 952,47
Cu-0 953,08
N —Cu 397,62
N disuelto 398,48
N fisisorcion 399, 82
O —Cu (Cu0O) 530,38

Referencia

932,6
933,7
952,8

953
397,7
399,5
401,7
529,8

105

De los resultados XPS para la pelicula de referencia Cu — N, se determina la posicion de la
sefial Cu2p cuando el cobre estd enlazado con el nitrégeno. Con esto se analizan los
resultados XPS de las muestras Cu — Al — N.

La Figura 3.3.14 muestra el espectro XPS amplio de las peliculas Cu — 2%Al — N. En esta
seccidn no se mostraran todos los espectros amplios debido a la similitud entre ellos. Para
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mitigar el inconveniente de la superposicion de las reflexiones del cobre y aluminio se
procede a realizar analisis XPS de alta resolucion (HRXPS).

La Figura 3.3.15 muestra la deconvolucion de la sefial Cu2ps;2 y N1s, y la Tabla 3.3.9 sus
energias de enlace. Estos resultados confirman la presencia del nitruro de aluminio y del
nitruro de cobre. Igualmente, se observan los picos Cu2ps; y Cu2pi;z que indican,
nuevamente, estados de oxidacién mixtos. Ademas, se evidencia que cada uno tiene dos
aportes, donde el de menor energia de enlace corresponde al Cu y a la unién entre Cu — Al
[14][103] [28] [25] [23] [20], los cuales no se pueden diferenciar debido a su cercania. El de
mayor energia de enlace es del nitruro de cobre, segun la pelicula Cu-N vy la literatura [97]
[96] [98] [99] [100] [101]. EI AIN se evidencia por el corrimiento de las sefiales de aluminio
hacia energias de enlace mayores, lo cual ya ha sido observado en otros estudios [104] [105]
[106], y que se explica por la mayor electronegatividad del nitrégeno. La sefial de nitrégeno
también da razén de la presencia de estos nitruros, ya que tiene cuatro aportes. El aporte
de menor energia corresponde a la sefial de AIN, mientras que el CusN tiene una energia de
ligadura de aproximadamente 399,7 eV. En la Tabla 3.3.9 se observa que la seial en =398,7
eV se atribuye al Al—N - Oy que el nitrégeno esta en un ambiente intermedio de extraccion
de electrones [104]. Como se menciona en el trabajo de Leland Rosenberger et al. [104],
este sistema Al — O — N, denominado oxinitruro de aluminio, por lo general se forma por
dos métodos. El primero consiste en la oxidaciéon del nitruro de aluminio, ya sea por
calentamiento o por el bombardeo de la superficie de AIN con iones de argén, ambos casos
en una atmdsfera con oxigeno. El segundo por la nitridacién del 6xido de aluminio por varios
medios que incluyen magnetron sputtering reactivo. En la sefial N1s también hay una
contribucién proveniente de las especies de nitrégenos disueltos en el recubrimiento que,
debido a la rdpida deposicién, pueden situarse entre los granos por fisisorcion o ser
adsorbidos en la superficie [98] [100] [101] [102]. Finalmente, la seial O1s tiene cuatro
aportes, dos de estos debidos a los éxidos de cobre y de aluminio [107] [104] [103] [28],
uno debido a la fase CuAl;04 [20] y otro debido a contaminantes, como especies de oxigeno
adsorbidas, por ejejmplo O — N, o grupos hidroxilos [22] [28] [106].
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Figura 3.3.14. Espectro de fotoelectrones de rayos X para la muestra con 2%Al depositada en ambiente de
nitrégeno.
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Figura 3.3.15. Andlisis de la sefial de (a) cobre, (b) nitrégeno, y (c) aluminio para la muestra con 2% Al en
ambiente N2

Los resultados para los recubrimientos Cu — 6%Al — N se muestran en la Figura 3.3.16. Al
igual que en el caso anterior, se procede a la deconvolucion de las sefiales de cobre,
nitrégeno, aluminio y oxigeno. Es importante anotar que, debido a inconvenientes técnicos,
no se pudieron analizar todas las muestras, por lo que la pelicula Cu — 4%Al — N no se midid.
En la muestra Cu — 6%Al — N (Figura 3.3.16), se observa que las energias no difieren mucho
de las de Cu — 2%Al — N, lo cual es mas claro al tabular las posiciones de los picos (Tabla
3.3.10). Asimismo, se muestra que el nimero de subpicos que componen cada reflexién
sigue siendo el mismo que para el caso anterior.
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Tabla 3.3.9. Energias de enlace obtenidas para la muestra con un 2% Al en los andlisis XPS.

2%AIN
Senal Posicién (eV)  Asignacién
Cu2ps;; 932,6 CuyCu-Al
933,0 CusNyCuO
Cu2p;,2 952,5 CuyCu-Al
953,0 CusNyCuO
Cu3s 122,4 Cu
Al2s 118,9 AINy AlLO
Al2p 75,0 AINyCu
76,0 AlLO
Cu3p 77,6 Cu
N1s 397,4 AIN
398,7 Al-N-O
399,7 CusN
402,7 N fisisorcion
O1s 530,4 CuO
531,1 AlLO

531,6 O -Al-Cu (CuAl,O4)
532,1 O;superficial
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Figura 3.3.16. Espectro XPS para las sefiales de (a) Cu2p, (b) N1sy (c) Al2s de la muestra con 6%Al en
ambiente de nitrogeno.

La Tabla 3.3.10 muestra la posicién, en energia de ligadura (eV), de cada seiial junto con su
asignacion. Se observan las mismas uniones entre elementos que para Cu — 2%Al — N, sin
corrimiento significativo. En la seccion 3.3.1.1 se mostré por difraccion de rayos X que la
pelicula Cu — 2%AIl — N se compone de la fase CuzsAlos, que es la misma que se observd en
los resultados TEM (seccidn 3.3.1.2) para la muestra Cu — 6%AIl — N. Lo anterior puede ser la
razén por la cual no se presenta corrimiento en las energias de ligadura.

Los resultados XPS de las muestras Cu—10%Al— N se resumen en la Tabla 3.3.10. Se observa
gue las energias de ligadura siguen sin presentar un corrimiento significativo con la
variacion del %Al, de modo que se siguen observando las mismas interacciones: Cu, Cu —Al,
CusN, AIN, CuO, Al,O y CuAl;04. Sin embargo, la fase que no estd definida es la
correspondiente a la unidn entre el cobre y el aluminio, lo que se debe a la cercania que hay
entre las sefiales. De otros trabajos [103] [24] [25], se sabe que el pico del cobre Cu2p exhibe
un corrimiento continuo hacia mayores energias de ligadura, a medida que aumenta la
cantidad de aluminio en una aleacién Cu — Al, es decir, que hay un desplazamiento de la
nube de electrones hacia el cobre desde el aluminio, debido a la mayor electronegatividad
del cobre. Asimismo, trabajos anteriores indican que las sefiales del cobre metalico se
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encuentran en el rango de valores de 932 - 932,6 eV. Para una aleacion Cu — Al, dependiendo
de la cantidad de aluminio y de otros aleantes, las sefiales se encuentran entre 932,6 - 933,8
eV, donde el mayor valor pertenece a la fase CuAl,. Por lo tanto, se asignd, en todos los
recubrimientos tipo Cu — Al — N, la sefial observada en =932,6 eV a una fase Cu — Al con
aportes de cobre metalico, ya que de los resultados TEM se sabe que el Cu esta presente en
el recubrimiento. Por otro lado, en los casos a 2% y 6% se presentd la fase CussAlgg,
mientras que para las peliculas Cu — 10%Al — N no se tienen mediciones previas. Sin
embargo, como los resultados XPS mostraron un ligero corrimiento (0,1 — 0,27 eV) de la
sefial Cu2p, se puede inferir que esto se debe al cambio de fase Cus sAlo,c a CusAl.

Tabla 3.3.10. Energias de enlace experimentales y de referencia para las muestras de Cu - 6%Al— Ny Cu —
10%Al - N.

Senal Posicidn Asignacion
6%AIN 10%AIN
Cu2ps;2 932,6 932,8 CuyCu-Al
933,2 933,2 Cu-NyCu-0
Cu2pi/2 952,4 952,6 CuyCu-Al
953,0 953,2 Cu-NyCu-0O

Cu3s 122,4 122,6 Cu

Al2s 1190 1190  Al-NyALO

Al2p 750 751 Al-N
758 76,6 Al,O

Cu3p 77,5 77,5 Cu

N1s 3975 3974  Al-N

398,7 398,5 Al-N-0O
399,9 399,7 Cu - N (CusN)
403,1 403,3 N fisisorcion
O1s 530,4 530,9 Cu-0
531,3 531,9 Al-0
532,0 532,8 O - Al - Cu (CuAl,04)
533,3 5344 O; superficial

A partir del calculo de las areas bajo cada subpico que compone las sefales obtenidas en el
proceso de deconvolucidn, se puede tener un estimado de la variacién de la contribucion
con el porcentaje de aluminio. Esto se puede relacionar con la variacién de la proporcién de
cada fase presente en las peliculas delgadas con el incremento de la potencia del blanco de
Al. La Tabla 3.3.11 muestra los resultados de este cdlculo. Se concluye que, con el
incremento del %Al si hay una variacion en las proporciones de las fases: con una mayor
potencia de aluminio, las peliculas presentan un mayor porcentaje de CusN, AIN y de éxidos
de cobre y aluminio. Por otro lado, las areas correspondientes a las aleaciones Cu — Al no
varia significativamente. En la Tabla 3.3.11 hay que tener en cuenta que las dos primeras
filas hacen referencia a la variacidon de drea para la sefial Cu2ps,;, las dos siguientes para
Al2p y las ultimas corresponden a la sefial N1s. Nétese que hay una disminucién en la
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cantidad de nitruro de aluminio al establecerse la fase estequiométrica CusAl en las
peliculas Cu — 10%Al — N. Esto puede implicar que cuando el compuesto formado entre el
cobre y el aluminio no es estequidmetrico, hay mayor preferencia en la formacién de
nitruros de aluminio. Por el contrario, la proporcién de nitruro de cobre es independiente
de los compuestos Cu — Al formados, e incrementa junto con la potencia del blanco Al.

Tabla 3.3.11. Porcentaje de drea por sefial para las muestras depositadas en ambiente de nitrogeno.

2% 6% 10%
Asignacion Porcentaje de 4rea
CuyCu- 59,85 60,83 58,11
Al
CusN CuO 40,15 39,17 41,89
AINy Cu 24,84 30,38 29,23
Al,O 65,47 54,74 56,92
Cu 9,68 14,88 13,85
AIN 40,54 42,27 24,67
CusN 7,45 13,29 29,95

La composicion de las peliculas Cu — Al — N también se obtuvo por XPS, para lo cual se
tuvieron en cuenta las sefiales Cu2p, Cu3s, Al2s, N1s, Ols y Cls. Es importante mencionar
que, debido a la manipulacidn de las muestras durante el transporte hasta el laboratorio,
se ha generado una fuerte sefial C1s que, ademas de apantallar las demds sefiales, produce
porcentajes de Cls tan altos como 48,18%. Por esto, la variacidn de las otras sefales con la
potencia de Al no se logra apreciar claramente. Para evitar este apantallamiento, se han
recalculado los porcentajes de composicidn sin tener en cuenta el correspondiente a la
sefial C1s (Tabla 3.3.12). Se observa un aumento en el porcentaje atémico del aluminio con
el incremento de la potencia, pero, como ya se habia notado en la composiciéon elemental
obtenida por EDS —SEM, tanto el %Al como su variacion con la potencia son evidentemente
menores en comparacion con las peliculas Cu — Al, en las cuales el menor porcentaje fue de
18,05 %. Con esto se confirma que el nitrogeno en el ambiente de depdsito reduce la
cantidad de aluminio en las peliculas delgadas y permite la formacién de nitruros tanto de
cobre como de aluminio. Por lo tanto, para lograr contenidos de aluminio cercanos a los de
las peliculas Cu — Al se necesitan potencias mayores. Ademas, este ambiente dificulta la
formacién de fases estequiométricas Cu — Al, ya que solo se dan a ciertas potencias.

Tabla 3.3.12. Composicion en %at. segun los resultados de XPS para las muestras tipo Cu — Al — N.

Seiial 2%AIN 6%AIN 10%AIN
% Atémico

Al2s 2,97 3,29 4,67

Cu3s 41,93 42,46 40,65

N1s 3,75 3,62 4,67

O1ls 10,78 9,34 9,25

Cu2p 40,56 41,29 40,77
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3.3.2 CARACTERIZACON MECANICA Y TRIBOLOGICA

3.3.2.1 ADHERENCIA (SCRACT TEST)

Los ensayos de adherencia revelaron cuatro tipos de fallas y tres cargas criticas en las
peliculas Cu — Al — N. La Figura 3.3.17 muestra las fallas que son: grietas conformes,
agritamiento, espalacién de recuperacién y de pandeo.

La Figura 3.3.18 muestra la huella de rayado sobre la superficie de las peliculas Cu — 2%Al —
Ny Cu—4%Al—N. La Figura 3.3.19 corresponde a Cu — 6%Al — N y Cu— 10%Al — N. La primera
falla es el agrietamiento conforme, que se produce debido a que el recubrimiento intenta
adaptarse a la forma de la huella generada por el desplazamiento de la punta sobre la
superficie. Se caracteriza, como puede verse, por arcos que se abren en la direccion de la
huella. Estas grietas son asignadas a la primera carga critica, cuyo valor va disminuyendo a
medida que incrementa el porcentaje de aluminio. De este modo, en la primera falla, la
pelicula Cu — 2%Al — N es mas estable .

Direccion de
Scratch

D))
—— e

Cluster Start Point Ot St Pk

Grietas conformes Grietas laterales

L_Igm»—?)— | 5 o c—eol

Cluster Start Point Cluster Start Point

Espalacién de pandeo Espalacién de recuperacién

Figura 3.3.17. llustraciones de las fallas presentes en el ensayo de adherencia.
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100 microns

Cu-2%AI-N — 200X Cu-2%AIl - 200X

| Cu-4%AI-N — 200X Cu-4%AI-N — 200X

Figura 3.3.18. Imdgenes tomadas con microscopia optica de la huella del ensayo de rayado para las
muestras de 2% y 4% con ambiente de N.

La segunda falla es el agrietamiento lateral, que se observa en la muestra Cu — 10%Al —N a
una distancia, o carga, menor en comparacion con las demds peliculas. Esta falla, para las
muestras depositadas a potencias entre 15W y 26W, se presenta junto con grietas sobre la
huella de rayado y espalacion de pandeo. Las cargas criticas para esta segunda falla
incrementan con la potencia del blanco de aluminio, con excepcién de la pelicula Cu— 10%
Al — N, cuyas cargas criticas son cercanas a las de Cu—4% Al — N.

100 microns.

Cu-6%AI-N — 200X Cu-6%Al-N — 200X

Cu-10%AI-N — 200X Cu-10%AI-N — 200X

Figura 3.3.19.Imdgenes de microscopia optica de la huella de rayado para las muestras de 6% y 10% de
aluminio.
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Finalmente, la carga critica correspondiente a la falla final es muy cercana en todas las
peliculas. Es importante notar que, en general, todas las cargas criticas son del mismo orden
de magnitud, con valores muy cercanos entre si, aunque la segunda es la que mas varia con
el contenido de aluminio.

La Figura 3.3.20 muestra la variacidn de las cargas criticas con el porcentaje de aluminio
segun el tipo de falla. Nuevamente, se toman como referencia las peliculas Cu — N que,
como puede observarse, son mas estables que las peliculas delgadas tipo Cu — Al — N, ya
gue tienen cargas criticas mayores. La carga critica final del Cu— N es mucho mayor.

—#— Cu-2AI-N Pl
—e— Cu-4AI-N
61 |—a—cu6AN
—v— Cu-10A-N
5 —<— CuN

Carga critica (N)
SN

1,0 15 2,0 2,5 3,0
#Falla

Figura 3.3.20. Grdfica comparativa de las cargas criticas segun el porcentaje de aluminio y la referencia del
CuN.

Comparando los resultados de adherencia de las peliculas delgadas Cu — Al— N con las Cu -
Al, se observa que hay tres tipos de fallas en comun: agrietamiento conforme, espalacion
de pandeo y espalacion de recuperacidn. El agrietamiento lateral es caracteristico de los
recubrimientos tipo Cu — Al — N. Ademas, la primera falla para las muestras Cu — Al es la
espalacién de recuperacion y para recubrimientos analizados en esta seccidn son las grietas
conformes. Otra diferencia entre estos tipos de peliculas es que el agrietamiento conforme
es mucho mas fuerte para las peliculas Cu —Al, por lo que se infiere que los nitruros generan
una mayor resistencia a este agrietamiento.

En la comparacién de las cargas criticas de estos dos tipos de peliculas delgadas (Figura
3.3.21), se puede notar que la primera falla ocurre a cargas similares en ambos casos. La
segunda falla se presenta a cargas criticas cercanas para potencias de 15 Wy 26 W, pero
para 18 Wy 21 W son mayores en las muestras Cu— Al —N. Por ultimo, la falla final es mayor
en todos los porcentajes de aluminio, para los recubrimientos depositados en ambiente de
nitrogeno. De lo anterior se puede concluir que las peliculas delgadas Cu — Al — N tienen un
mejor comportamiento de adherencia que las Cu — Al.
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Figura 3.3.21. Comparacion de las cargas criticas de los recubrimientos Cu - Al y Cu - Al - N.

3.3.2.2 NANOIDENTACION

La Figura 3.3.22 muestra la variacién de la dureza de las muestras con el incremento de la
potencia del blanco de aluminio. Los valores resultantes se listan en la Tabla 3.3.13, junto
con los de referencia. En general, todas las durezas son cercanas entre siy no se presentaron
cambios fuertes. Con las dos primeras potencias, la dureza se mantiene constante y menor
que las referencias. En las peliculas delgadas Cu — 6%Al — N y Cu — 10%Al — N, hay un ligero
incremento, pero es practicamente constante y la dureza es cercana a la del sustrato y el
CuN.

Es importante tener presente que la dureza de un material depende del tamano de grano,
de la estructura de la frontera de grano, de distorsiones de la red, de las impurezas y de la
textura del material o recubrimiento [108]. Por eso, en tamafios de grano mayores a 20 nm,
salvo algunos casos especificos, se cumple la relacién de Hall — Petch: la dureza aumenta
con la disminucién del tamafio de grano. Los poros y micro — grietas tienden a disminuir
fuertemente la dureza. Los intersticios y las distorsiones en la red, al igual que la presencia
de impurezas, dificultan el inicio del movimiento de las dislocaciones, lo que incrementa la
dureza.

Segun los resultados de composicidén obtenidos por XPS, el incremento en la potencia de la
fuente DC pulsada se traduce en un incremento en la cantidad de aluminio presente en las
muestras, que a su vez implica la formacién de una fase Cu — Al distinta y en diferentes
cantidades de nitruros formadas. Asi, la diferencia entre las peliculas es principalmente la
variacién en las proporciones de nitruros y el tipo de compuesto Cu — Al formado. Con bajas
potencias (correspondientes a 2% y 4%Al), se tiene una menor cantidad de nitruro de cobre
que para los otros porcentajes. La fase CusAl solo se evidencio para Cu —4%Al y Cu — 10%Al
— N. Finalmente, para la mayor potencia se tiene un menor porcentaje de AIN en
comparacion con CusN. En general, las peliculas se componen principalmente de nitruros
de cobre y aluminio, y de un compuesto de Cu — Al que varia seglin la muestra. De este
modo, la menor dureza presentada en condiciones de 2% y 4% se puede atribuir a la menor
proporciéon de CusN y AIN, lo que implica un mayor porcentaje de fases metdlicas Cu — Al.
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Ilgualmente, este comportamiento puede ser debido a las varias fases o compuestos que se
tienen y a un tamafio de cristalito y de grano pequefio (< 20 nm), que tienden a disminuir
al incrementar el porcentaje de aluminio en las muestras. Hay un mayor volumen de
regiones interfaciales que generan una alta deformacién por diferentes mecanismos de
deslizamientos en las fronteras [109] [110]. Estadisticamente, se puede concluir que la
dureza cambia Unicamente al pasar de la potencia correspondiente al 4%Al a la de 6%Al.
Ademas, se puede afirmar que las peliculas delgadas depositadas a las dos mayores
potencias tienen durezas comparables con el sustrato y Cu — N.

Por otro lado, en las peliculas Cu — Al las durezas fueron mayores que las referencias, con
un crecimiento lento en las tres primeras potencias, y un aumento brusco en la ultima. Por
lo tanto, se puede inferir que la adicién de N genera una disminucidn en la dureza de las
muestras, ya que su valor es menor o igual que las del sustrato y CuN, contrario a lo
observado para Cu — Al. Esto se puede explicar por la presencia de esfuerzos residuales que
distorsionan la red en las muestras Cu — Al, lo que genera un aumento en la dureza. En
consecuencia, el utilizar Ar—N como atmdsfera de depdsito hace que haya una disminucién
de estos esfuerzos residuales al permitir la formacién de compuestos, como los nitruros,
por lo que quedardan menos dtomos de aluminio disponibles para quedar en los intersticios
de la red de cobre, lo que se traduce en una relajacién de la red y, por lo tanto, una menor
dureza (Figura 3.3.23).
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Figura 3.3.22. Dureza en funcion del porcentaje de aluminio para las muestras depositadas en un ambiente
con N.
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Tabla 3.3.13. Valores de dureza obtenidos por medio del ensayo de nanoindentacion.

DUREZA (GPA)
. Error
Promedio Estindar
Cu-2%Al-N 3,12 0,06
Cu-4%Al-N 3,19 0,10
Cu - 6%Al-N 3,39 0,07
Cu - 10%Al -N 3,34 0,08
Cu-N 3,52 0,21
BRONCE 3,47 0,15

En el caso del médulo de Young, los resultados se muestran en la Tabla 3.3.14 y en la Figura
3.3.24. El médulo aumenta para las primeras dos potencias, se mantiene constante para 4%
y 6%, luego disminuye nuevamente. Estos valores son menores que las referencias, lo que
indica que las peliculas son menos rigidas que estas. De este modo, con los porcentajes
mayores, se puede tener una dureza muy cercana a la del sustrato, pero con un médulo
menor. Recordemos que el mdédulo de Young es una medida de la fuerza de enlaces
interatémicos, depende fuertemente de la composicidn quimica de los recubrimientos, y
tiene poca dependencia de la microestructura y morfologia de estos [111] [112]. Adema3s,
los materiales nanoestructurados presentan, en general, menores valores de su constante
eldstica en comparacién con los materiales microcristalinos. Normalmente, esto se asocia
con la mucho mayor cantidad de fronteras de grano, ya que la deformacién elastica genera
esta disminucién [112]. La tendencia creciente del mddulo con las primeras tres potencias,
se explica desde su composicién quimica: al incrementar el porcentaje de aluminio en las
muestras, también aumenta el contenido de nitruros. La alta energia de enlace, la corta
longitud de enlace y el alto grado de covalencia de estos produce este aumento en el
madulo. Con la disminucidn en el contenido de AIN a la mayor potencia, también disminuye
el médulo.
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Figura 3.3.23. Comparacion grdfica de las durezas de los recubrimientos tipo Cu - Al - N con los tipo Cu - Al
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Figura 3.3.24. Mddulo de Young en funcion del porcentaje de aluminio.

Comparando estos resultados con los de las peliculas Cu — Al, se infiere que los
recubrimientos Cu — Al — N tienen, en general, un menor médulo de Young, exceptuando
las muestras etiquetadas con Cu — 6%Al. Este es un resultado interesante, ya que estos
recubrimientos, a pesar de que no presentan durezas mayores que la del sustrato, tienen
un moédulo de Young menor, por lo que pueden presentar un mejor comportamiento
eldstico. Por otro lado, contrario a lo encontrado para los recubrimientos Cu — Al, en las
muestras Cu — Al — N la tendencia es que una mayor dureza implica un mayor modulo. Esto
implica que el material es mds duro y mas rigido, a medida que aumenta el contenido de
aluminio.i89

Tabla 3.3.14. Valores del mddulo de Young para las muestras depositadas en ambiente de nitrégeno - argon.

Modulo de Young (Gpa)
Promedio Error

Estandar

Cu-2%Al-N 72,58 3,19
Cu-4%Al-N 108,17 2,36
Cu - 6%Al-N 108,47 2,37
Cu - 10%Al - 97,37 1,45
N

Cu-N 125,45 4,23
Bronce 164,73 15,14

3.3.2.3  DESGASTE (BALL ON DISC)

La Figura 3.3.25 muestra las graficas de coeficiente de friccién en funcién de la distancia
recorrida por la bola sobre la superficie, para recubrimientos de Cu — 2%AIl — N. Se observa
que el fendmeno de stick — slip se presenta en todas las condiciones de ensayo, pero es mas
pronunciado con una velocidad de deslizamiento de 10 mm/s (Figura 3.3.25 (b)). Con
velocidades de 10 mm/s y 50 mm/s, se observa un “escaldn” en la grafica del COF (Figura
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3.3.25 (a) y Figura 3.3.25 (b)), que se da debido al aumento continuo de la velocidad de
deslizamiento hasta alcanzar la velocidad programada. Esto a su vez puede llevar a un
cambio en las condiciones superficiales del recubrimiento. La estabilizaciéon del COF y de la
velocidad son practicamente simultaneas.
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Figura 3.3.25. Grdficas de coeficiente de friccion para la muestra con un 2% Al en ambiente de N.

Las graficas de coeficiente de friccion en funcidn de la distancia para las demds peliculas Cu
— Al — N no se mostrardn debido a que son similares a la mostrada en la Figura 3.3.25.

En la Figura 3.3.26 se muestra la variacion del coeficiente de friccién con la velocidad de
deslizamiento y con la potencia del blanco de aluminio o porcentaje %Al. Es claro que en
todas las muestras el menor coeficiente de friccidn se presenta a la menor velocidad y este
tiende a aumentar con la velocidad. Sin embargo, depende de los mecanismos de desgaste
presentados. Estadisticamente, todas las muestras presentan coeficientes de friccidon
iguales a 10 mm/s. El comportamiento y valor de este coeficiente es similar en las muestras
con 2% y 6%, asi como las de 4% y 10 %. Esto es interesante, dado que las muestras con
potencias de 2% y 6% presentaron compuestos Cu — Al no estequiométricos, y en las de 4%
y 10% aparecio el compuesto CusAl. En el par 2% — 6%, la friccidon tiende a ser menor a 1
mm/sy 50 mm/s que en el par 4% — 10%. Finalmente, el coeficiente de friccion se mantiene
dentro del mismo orden de magnitud para todas las muestras.

La relacion entre el COF y la velocidad de deslizamiento es directa (Figura 3.3.26), es decir,
a mayor velocidad mayor coeficiente de friccidon. La velocidad de deslizamiento puede
generar tanto un incremento como una disminucién del COF. Como se menciond en la
seccion 3.2.2.3, la presencia de una capa de 6xido superficial que se deteriora al aumentar
la velocidad de deslizamiento, puede explicar el comportamiento observado en el
coeficiente. Por tanto, a bajas velocidades la presencia del 6xido reduce el COF. Con
mayores velocidades esta capa falla, permitiendo el contacto directo entre las superficies.
Adicionalmente, hay que tener en cuenta que el COF también depende de los mecanismos
de desgaste, pero esto se considerara mas adelante.
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Figura 3.3.26. Comparacion del coeficiente de friccion de las muestras Cu-Al-N, con diferentes potencias en el
blanco de aluminio.

La dureza de las peliculas delgadas tipo Cu — Al — N mostré una tendencia creciente con el
contenido de aluminio en las muestras. El médulo eldstico también incrementa junto con el
porcentaje de aluminio, con la excepcion de 10%Al donde disminuye nuevamente. Por otro
lado, un mayor mdédulo y una mayor dureza se relacionan con un menor coeficiente de
friccidon. Sin embargo, la friccion no muestra dependencia de estas propiedades mecdnicas
de los recubrimientos (Figura 3.3.26). Por lo tanto, otros factores como la velocidad de
deslizamiento, la temperatura, la rugosidad y los mecanismos de desgaste tienen una
influencia mas fuerte sobre el COF.

En la Figura 3.3.27, se muestra la tasa de desgaste en funcidn del porcentaje de aluminio en
las distintas velocidades de ensayo. Se tiene como referencia la muestra de Cu — N que se
identifica en la grafica con 0% Al. Los valores se tabulan en la Tabla 3.3.15. Se observa que,
en general, todos los recubrimientos presentan una menor tasa de desgaste que esta
referencia, a todas las velocidades. La tasa de desgaste disminuye con el incremento de la
velocidad para todos los recubrimientos, excepto en el caso de 10%Al. Con cada velocidad,
el desgaste se mantiene dentro del mismo orden de magnitud con el incremento del
porcentaje de aluminio en las muestras. Sin embargo, dentro de este mismo orden de
magnitud hay una tendencia creciente del desgaste con la potencia del blanco de aluminio,
con excepcidn del comportamiento observado a 1 mm/s. A esa velocidad, el recubrimiento
Cu — 4%Al — N presenta el mayor desgaste. En el caso de los metales, la relacion entre la
velocidad de deslizamiento y la tasa de desgaste dependen del calor generado por friccion,
ya que se puede acelerar la reactividad quimica de la superficie o aumentar la temperatura
hasta el punto de fusion [39] [40] [41]. En el primer caso, se produce la formacion de una
capa de oxido, lo que disminuye la tasa de desgaste; en el segundo caso, la drastica
disminucion de la dureza puede llevar a un desgaste severo. Por otro lado, es importante
tener en cuenta que la tasa de desgaste depende de los mecanismos de desgaste
dominantes, que en este caso dependen a su vez de la composicién de las muestras. Al igual
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gue en los recubrimientos tipo Cu — Al, otro mecanismo de desgaste que se puede presentar
en todos los porcentajes es el oxidativo, que es el causante de la formacidn de una capa de
oxido sobre la superficie, debido al calentamiento producido por la fuerza y movimiento
relativo entre las superficies. El tipo de d6xido formado influye fuertemente en las
propiedades triboldgicas del material.
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Figura 3.3.27. Tasa de desgaste en funcion del porcentaje de aluminio. El porcentaje 0% hace referencia a la
muestra de referencia Cu-N.

Tabla 3.3.15. Tasas de desgaste para las peliculas delgadas tipo Cu - Al - N con las diferentes potencias del
blanco de aluminio y velocidades de deslizamiento.

Tasa de desgaste [mm3/(N*m)]

Velocidad 1 mm/s 10 mm/s 50 mm/s
%Al Tasa desgaste Error (t) Tasa desgaste  Error (%) Tasa desgaste  Error (%)

2 5,67E-05 1,19E-06 1,40E-05 2,37E-07 6,01E-06 8,79E-08
4 1,13E-04 2,01E-06 1,98E-05 3,13E-07 7,01E-06 1,00E-07
6 4,04E-05 9,22E-07 2,60E-05 3,90E-07 7,24E-06 1,03E-07
10 5,84E-05 1,21E-06 7,64E-05 9,76E-07 1,86E-05 2,32E-07

En resumen, de la Figura 3.3.27 se puede concluir que hay una dependencia de la tasa de
desgaste y propiedades triboldgicas con el porcentaje de aluminio en las muestras, pues
este afecta su composicidn. En general se puede decir que hay un aumento del desgaste
con el %Al. Ademas, los recubrimientos Cu — Al — N tienen una menor tasa de desgaste que
la referencia Cu— N. Finalmente, el mejor comportamiento tribolégico se presenta para una
potencia de 15 Wy 21 W que corresponde a 2%Al y 6%Al, que son los recubrimientos que
presentaron compuestos Cu — Al no estequiométricos.

La dureza y el mddulo de Young de los recubrimientos aumenta con el contenido de
aluminio, con excepcién de 10%Al, donde el médulo disminuye ligeramente. Una mayor
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dureza y un mayor maédulo implican una disminucién en la tasa de desgaste. Sin embargo,
los resultados muestran un comportamiento contrario. En la pelicula Cu — 10%Al — N, la
ligera disminucion en el mdédulo puede contribuir al aumento observado en la tasa de
desgaste a todas las velocidades. En general, no hay una influencia fuerte de la variacién de
las propiedades mecdnicas de los recubrimientos sobre la tasa de desgaste. Esto se debe a
que hay otros parametros que afectan el desgaste, dentro de los cuales se encuentra el
efecto de los mecanismos presentados, como se explicard mas adelante.

En los tipos de recubrimientos analizados hasta el momento (Cu — Al y Cu — Al — N), se ha
observado un comportamiento contrario del coeficiente de friccién con la tasa de desgaste.
Con velocidades de deslizamiento donde se presentd el menor COF, la tasa de desgaste fue
mayor. Para entender esto, es importante recordar que no hay una correlacién directa entre
el coeficiente de friccién y la tasa de desgaste, es decir, un mayor COF no implica un mayor
desgaste. Estos no son propiedades de los materiales y dependen de varios parametros
externos, como velocidad, temperatura, ambiente, entre otros. Una explicacién a este
comportamiento inverso es la formacidn de una capa de éxido o de una tribopelicula. Esta
pelicula que crece sobre la superficie desgastada, funciona como un lubricante, por lo que
disminuye el COF. Sin embargo, al ser eliminada y restaurada continuamente, se produce
un aumento en la tasa de desgaste. Por otro lado, el tipo de éxido también influye, ya que
puede ser protector o no protector, es decir, puede tanto disminuir como permitir el
desgaste.

50 mm/s

Figura 3.3.28. Superficie de la muestra de 2% Al luego del ensayo de desgaste, tomada por interferometro.

En la Figura 3.3.28, se muestra una seccién de la huella de desgaste de una muestra Cu —
2%Al - N, a diferentes velocidades. El arado es evidente a todas las velocidades. En la Figura
3.3.29, se pueden observar las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido,
donde se confirma que en todas las condiciones de ensayo se presenta el mecanismo de
arado. Tal como se ha mencionado antes, el desgaste se da por deslizamiento, durante el
cual se pueden presentar diferentes mecanismos que dependen altamente de la velocidad,
ya que se trabaja con una sola carga y con el mismo par tribolégico. Ademas del desgaste
abrasivo evidenciado por el arado, a 1 mm/s se presenta el mecanismo adhesivo por
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delaminacion, el cual se caracteriza por un debris laminar. Este se da por el comportamiento
de las dislocaciones, que llevan a la formacién y crecimiento de grietas paralelas a la
superficie sin considerar la transferencia de material. Con una velocidad de 10 mm/s, se
siguen presentando estos mismos mecanismos de desgaste, arado y adhesivo, con la
diferencia de que ahora el dominante es el adhesivo, el cual ademads de la delaminacién,
también presenta transferencia de material por adhesién, lo que ocurre debido a que la
formacién y crecimiento de las regiones de contacto que, junto con el continuo
deslizamiento y agrietamiento, provocan el arranque de material. A 50 mm/s el mecanismo
principal es el desgaste adhesivo, que se da probablemente por “elementos de
transferencia”, los cuales aumentan su tamano, se endurecen, oxidan y deforman formando
un debris laminar. Otro proceso que puede darse es el mecanismo de desgaste oxidativo,
gue se caracteriza por la formacién de una capa de o6xido superficial debido al
calentamiento superficial generado por el continuo deslizamiento.

10 mm/s

Cu-2%Al-N

Figura 3.3.29. Micrografias del trayecto de desgaste para la pelicula delgada tipo Cu - 2%Al - N.

En las peliculas Cu — 2%Al — N, se observd que el orden de mayor a menor del coeficiente
(Figura 3.3.26), segun la velocidad de deslizamiento, es: COFso mm/s = COF10 mm/s > COF1 mmy/s.
Para las velocidades de 50 mm/s y 10 mm/s, los coeficientes son estadisticamente iguales.
Por lo tanto, cuando el mecanismo de desgaste de arado es el dominante, se tiene un menor
coeficiente de friccion. La mayor friccidon se da cuando el mecanismo predominante es el
adhesivo, por medio de “elementos de transferencia”. Estos elementos son pequefios
fragmentos de material generados por el contacto entre las asperezas de los materiales,
gue debido al movimiento relativo produce el fallo del material menos resistente y en
consecuencia un mayor COF. El hecho de que a 1 mm/s el coeficiente sea menor se puede
explicar por la presencia de particulas entre las superficies deslizantes que no estan siendo
efectivamente removidas. Tal como se menciond en el analisis de las peliculas tipo Cu — Al,
otra explicacidon para esta variacion en el coeficiente de friccion es la presencia de éxidos
en la superficie que se generan por el calentamiento de las superficies. Esta capa de éxido
tiene la capacidad de disminuir la friccidn al evitar un contacto directo entre las superficies,
y el tipo de éxido, asi como sus propiedades dependen de las condiciones de ensayo.
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Como se mencionod antes, se presenta una relacion inversa entre la tasa de desgaste (Figura
3.3.27) vy el coeficiente de friccion, es decir, cuando se presenta un mayor coeficiente de
friccion se tiene una menor tasa de desgaste. En esta pelicula delgada (Cu — 2%Al — N) se
mantiene una relacién directa entre la velocidad de deslizamiento y el desgaste, es decir,
un aumento en la velocidad de deslizamiento genera un mayor desgaste. Esta relacién
inversa se puede explicar por los mecanismos de desgaste dominantes bajo cada condicién
de ensayo. Con una velocidad de 1 mm/s, donde la tasa de desgaste es menor y el
coeficiente de friccion es mayor, se presentaron los mecanismos de arado y de adhesién
por delaminacién, el cual no implica una transferencia de material. Las particulas laminares
son arrancadas de la superficie y al fragmentarse incrementan el arado superficial y
disminuyen la friccién ya que no logran ser removidas efectivamente de la superficie. Para
50 mm/s, el desgaste es principalmente adhesivo, pero con transferencia de material. Las
particulas de transferencia formadas se adhieren a una de las superficies, lo que lleva a
incrementar su tamano y, posteriormente, a su deformacién plastica y cizallamiento, que
genera un fragmento laminar adherido a la superficie. Dado que no se desprende una zona
de material relativamente grande, como sucede cuando hay delaminacion, sino pequefios
fragmentos, existe una menor tasa de desgaste. Finalmente, en el caso intermedio de 10
mm/s recordemos que el desgaste adhesivo se da tanto por delaminacién como por
transferencia.

Figura 3.3.30. Imdgenes de la superficie de la muestra con 4% de aluminio, tomadas por interferémetro, en
las que se observan secciones de la huella de desgaste.
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10 mm/s

50 mm/s

Cu-4%Al-N

Figura 3.3.31. Micrografias de la superficie desgastada de las peliculas Cu - 4%Al - N.

En la Figura 3.3.30 y Figura 3.3.31 se pueden observar micrografias de las regiones de
desgaste de los recubrimientos depositados con una potencia de 18 W (4%Al). Nuevamente,
el mecanismo de desgaste comun a las diferentes velocidades de deslizamiento es el arado.
Los mecanismos de desgaste presentados se dan en el mismo orden que para el porcentaje
anterior. A una velocidad de 1 mm/s se presenta el abrasivo por arado, junto con un
desgaste adhesivo por delaminacién, por lo que bajo estas condiciones se observa el menor
coeficiente de friccion y la mayor tasa de desgaste. Ademas del arado, a 50 mm/s el
mecanismo presente es el adhesivo, pero por elementos de transferencia, generando la
mayor tasa junto con la menor friccion. Finalmente, para la velocidad de deslizamiento de
10 mm/s se tiene un comportamiento intermedio.

[ Cu-6%AI-N
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Figura 3.3.32. Seccidn de la huella de desgaste sobre la superficie de la muestra con un 6% Al.

En la pelicula delgada Cu — 6%AIl — N, se observa arado superficial en la huella de desgaste
bajo las diferentes condiciones. En relacién con los casos anteriores, el arado es menor
(Figura 3.3.32). Junto con las mediciones del coeficiente de friccién y la tasa de desgaste a
todas las velocidades esto implica un mejor comportamiento de este recubrimiento. En la
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Figura 3.3.33 se muestran micrografias SEM del trayecto de desgaste sobre la superficie del
recubrimiento. A 1Imm/s, se tienen mecanismos de desgaste por arado, fatiga y adhesion
por “elementos de transferencia”. A 10 mm/s el mecanismo dominante es la adhesion por
“elementos de transferencia”, que se evidencia por la alta cantidad de material laminar
sobre la superficie, aunque se siguen presentando tanto el arado como la fatiga, siendo este
ultimo el mecanismo de menor intensidad. Finalmente, a 50 mm/s se establece
nuevamente la adherencia por transferencia como mecanismo principal, junto con el arado,
pero ya no hay evidencia de fatiga.

10 mm/s

Cu-6%Al-N

Figura 3.3.33. Micrografias del trayecto de desgaste a las distintas velocidades de deslizamiento para las
peliculas delgadas tipo Cu - 6%Al - N.

En la Figura 3.3.26 se observa que en el caso de un porcentaje de aluminio del 6%,
nuevamente, el menor coeficiente de friccion y la mayor tasa de desgaste se presenta a 1
mm/s. Esto puede deberse a la accidn conjunta de los tres mecanismos presentes. Sin
embargo, la principal diferencia con las otras condiciones de ensayo, en las cuales el
desgaste fue menory el coeficiente mayor, es la presencia de material arrancado por fatiga.
Es posible que esta sea la causa del aumento en la tasa. Cuando no se remueve
efectivamente este material fragmentado, se genera una disminucién en la fricciéon ya que
no permite el contacto directo de las superficies deslizantes. A diferencia de las muestras
anteriores, al pasar a 10 mm/s y 50 mm/s el COF es mayor que para 1 mm/s, pero se
mantiene constante. En otras palabras, de manera ascendente el coeficiente es COFso mm/s
= COF10 mm/s > COF1 mm/s. A 10 mm/s y 50 mm/s, el mecanismo dominante es adhesivo por
elementos de transferencia, por lo que es de esperarse que el coeficiente sea mayor. En el
caso de la tasa de desgaste, a mayor velocidad, esta disminuye. El hecho de que a 50 mm/s
el desgaste sea menor que a 10 mm/s se explica porque esta uUltima tiene aln la presencia
de desgaste por fatiga.
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Figura 3.3.34. Imdgenes de una seccion de la huella de desgaste a diferentes velocidades para un 10% Al,
tomadas con interferémetro.

De las imagenes de la huella de desgaste para la muestra Cu — 10%Al — N (Figura 3.3.34 y
Figura 3.3.35), se observa que el arado continla presente en todas las velocidades de
deslizamiento. El arado incluso llega a ser muy acentuado, lo que implica que el
recubrimiento es mads inestable frente al desgaste abrasivo y posiblemente tiene una mayor
dureza de las particulas abrasivas. Ademas del arado, a 1 mm/s se presenta delaminacidn,
es decir, un desgaste adhesivo. A 10 mm/s se presentan los mismos mecanismos de
desgaste, pero de manera mas acentuada. A 50 mm/s el desgaste adhesivo es el dominante,
y pasa de ser por delaminacién a ser por “elementos de transferencia”, lo que se evidencia
en los productos de desgaste laminares sobre la superficie.

En las peliculas delgadas etiquetadas como Cu — 10%Al — N, el comportamiento del
coeficiente de friccidn con la velocidad(COFsg mm/s > COF10 mm/s > COF1 mmys, Figura 3.3.26)
también se explica por los mecanismos de desgaste que se dan a las distintas velocidades
de deslizamiento, tal como en los casos anteriores. Finalmente, la variacién de la tasa de
desgaste con las condiciones de ensayo (Figura 3.3.27), es diferente a la observada en las
muestras depositadas a menores potencias. En este caso, el desgaste a 10 mm/s es mayor
que a 1 mm/s. La menor tasa de desgaste también se da a 50 mm/s. Esto se explica por un
mayor arado y delaminacion a1 mm/sy porque para 50 mm/s el desgaste es principalmente
adhesivo por transferencia.

Se realizd un ensayo de desgaste sobre un recubrimiento de Cu — N, que se usard como
referencia. En la Figura 3.3.36, se muestra la grafica del COF en funcién de la distancia para
este material. El comportamiento es similar al de las muestras Cu — Al — N. Del analisis por
micrografia de su superficie, puede concluirse que el material no presenta un fuerte arado,
como en casos anteriores, pero su desgaste para todas las velocidades de deslizamiento es
mayor que el evidenciado en las muestras con cualquier porcentaje de aluminio (Figura
3.3.27). Su coeficiente de friccién es cercano a los valores de las muestras Cu — Al — N.
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10 mm/s

Cu-10%Al-N

Figura 3.3.35. Micrografias de la superficie desgastada a las distintas velocidades de deslizamiento para las
peliculas etiquetadas como Cu - 10%Al - N.
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Figura 3.3.36. Grdfica de coeficiente de friccion para el recubrimiento de referencia Cu - N.

Figura 3.3.37. Imdgenes tomadas con interferometro de la superficie desgastada de la muestra Cu - N.
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La Figura 3.3.38 muestra la comparacion del COF de los recubrimientos depositados en un
ambiente de argén — nitrégeno con los depositados en una atmdsfera de sélo argdn, con
diferentes velocidades de deslizamiento. La comparacidon de las tasas de desgaste se
muestra en la Figura 3.3.39. Las peliculas tipo Cu — Al = N tienen un menor coeficiente de
friccion a 1 mm/sy 10 mm/s que las Cu — Al, en todas las potencias trabajadas. A 50 mm/s,
los recubrimientos a 2% y 4% no tienen el mismo comportamiento del COF que a menor
velocidad. Con un 2%Al, el coeficiente es igual en ambos tipos de peliculas, mientras que
con un 4% este es mayor en las peliculas con nitrégeno. Esto puede implicar que en el caso
de 4% hay una mayor interaccién entre las superficies limpias cuando hay nitruros en las
peliculas. Esto puede darse ya sea porque la remocién de los residuos de material
desgastado es mas efectiva para los recubrimientos Cu — Al — N, o que el tipo de dxido
superficial formado durante el deslizamiento es mds estable en el caso Cu — Al. En ambos
casos, se genera una menor interaccion entre las superficies, lo que disminuye la friccion.

La comparacion de la tasa de desgaste de los dos tipos de peliculas delgadas (Figura 3.3.39)
muestra que, en general, las peliculas tipo Cu — Al — N presentan un menor desgaste. La
excepcion es el comportamiento a 10 mm/s de los recubrimientos depositados a una
potencia de 26W (10%Al). En este caso, la mayor tasa de desgaste es para Cu — 10%AIl — N;
esta diferencia puede deberse a la presencia de desgaste adhesivo por delaminacién. Bajo
esas condiciones, esta muestra obtuvo su mayor desgaste.

————————— T
g 0204 CuAlN g F
S 1 mm/s S 10 mm/s
3 8 0.281
3 3
0151 pr 0,241 }
2 | | 2
S B } 8 0,201 I |
8 . 8 e J
Gowq | 3 -
} 0,161
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
Muestra Muestra
""""" CuAl
= 0,301 +- 50 mm/s|
o
S 50 mm/s }
80,251 }
2 b '
(4] vy
8 .
% 0,20 AN
o
8 J
0,15 . . ; : .
2 4 6 8 10

Muestra

Figura 3.3.38. Comparacion de los coeficientes de friccion de las peliculas tipo Cu - Aly Cu - Al - N.
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De estas comparaciones se puede concluir que la introduccion de nitrogeno en el ambiente
mejora notablemente el comportamiento tribolégico de los recubrimientos. Se obtienen
menores coeficientes de friccidon junto con menores tasas de desgaste. En ambos tipos de
recubrimientos se presentan mecanismos de desgaste similares que son abrasién por arado
y desgaste adhesivo, ya sea con o sin transferencia de material. Para ambos tipos de

recubrimiento el mejor comportamiento tribolégico se presenta a una potencia de 21 W
(6%Al).
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Figura 3.3.39. Comparacion de las tasas de desgaste para las peliculas delgadas Cu - Aly Cu - Al - N a las
distintas velocidades de ensayo.

3.3.3 CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica, realizada por medio de la técnica de las cuatro puntas, mostré
gue los recubrimientos Cu — Al — N tienen un comportamiento éhmico, es decir, hay una
relacion directamente proporcional entre el voltaje y la corriente, donde la resistencia es la
constante de proporcionalidad. Un ejemplo de este comportamiento se muestra en la
Figura 3.3.40 para las peliculas tipo Cu — Al — N depositadas en condiciones de 2%Al
(izquierda) y 10%Al (derecha). Con los demds porcentajes el comportamiento es similar, por
lo que no se presentan resultados graficos.
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Figura 3.3.40. Relacidn voltaje - corriente para los recubrimientos tipo Cu - Al - N depositados a la minima
(izquierda) y mdxima (derecha) potencia del blanco de aluminio.

El calculo de la resistividad se realiza teniendo en cuenta los factores geométricos y de
correccion, que consideran la geometria tanto del ensayo como de las muestras. De este
modo, los valores del factor de correccién fueron 0,8846, 0,7115 y 0,7887, segun las
dimensiones de la pieza. Los valores de resistividad se resumen en la Tabla 3.3.16. Como
referencia, se toma la resistividad del cobre en bulk, segun la literatura, y de la pelicula Cu
— N. Se concluye que hay una dependencia del comportamiento eléctrico de los
recubrimientos con el contenido de aluminio, siendo su resistividad mucho mayor que la
resistividad del cobre a granel, pero cercanas a la del recubrimiento Cu — N.

Tabla 3.3.16. Resistividades para las peliculas delgadas tipo Cu - Al - N.

Muestra Res;sg::)dad Error (%)
Cobre 1,7E-8 Literatura
CuN 1,72E-5 3,56E-7
Cu-2%Al-N 2,48E-04 5,91E-06
Cu-4%Al-N 9,68E-05 2,22E-06
Cu - 6%Al—N 1,21E-05 2,46E-07
Cu - 10%Al-N 1,11E-04 2,36E-06

Como se mencion6 anteriormente, varios factores afectan la resistividad de un material,
como los movimientos térmicos de la red, las impurezas, las dislocaciones y las diferentes
fronteras presentes en estos, por ejemplo las fronteras de grano. Esto se representa por
medio de la regla de Mathiessen [33]. Por tanto, hay varias fuentes de dispersion de los
electrones en un material, como fonones, defectos en la red, impurezas, entre otros. Sin
embargo, en las peliculas delgadas aparecen otras fuentes de dispersidn, generadas por los
denominados “efectos de tamafio”. De este modo, el bajo espesor de los recubrimientos
del presente trabajo (<100 nm) genera una reduccién en el movimiento de los electrones,
debido a la interaccion de estos con la superficie (el camino libre medio de los electrones
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en el cobre es de = 39 nm [33]), por lo que la resistividad incrementa. Otro causante de la
disminucion de la conductividad en una pelicula delgada es la rugosidad, ya que también
genera dispersion de electrones. Cabe recordar que los recubrimientos Cu — Al — N son
nanocristalinos, con un tamafio de grano muy pequefio, lo que implica que hay mas
fronteras que afectaran el movimiento de los electrones. Sumado a lo anterior esta la
presencia de varias fases. A diferencia del caso de las peliculas Cu — Al, que solo contenian
fases metadlicas, los recubrimientos tipo Cu — Al — N contienen fases no metdlicas: los
nitruros de aluminio y de cobre. Se sabe que el CusN es aislante, ya que la superposicién de
la banda de energia s de los &tomos de cobre y la banda p de los dtomos de nitrégeno genera
que las bandas de los cristales de CusN estén llenas [113]. La resistividad de este material
se encuentra en el rango de 20 — 2 x 10® Q cm [114] [94]. Sin embargo, en la estructura
cristalina de este nitruro, los atomos de cobre no ocupan las posiciones de
empaquetamiento compacto de la red fcc, lo que permite que otros atomos metadlicos
llenen los huecos centrales de la celda unitaria, causando fuertes cambios en las
propiedades fisicoquimicas del CusN [113] [114]. Por tanto, con la adicidon de diferentes
elementos se controlan las propiedades fisicas de las peliculas delgadas del nitruro de
cobre, ya que estos elementos o impurezas cambian la estructura eléctrica. Entonces, otro
atomo metalico, como el aluminio, se puede insertar en la posicion central de la celda
unitaria, cambiando las propiedades eléctricas del material. Por otro lado, la formacién de
peliculas delgadas de CusN depende de que se genere el enlace entre el cobre y el nitrégeno
cuando los atomos de N adsorbidos se inserten en la red del cobre. Muy frecuentemente
en estas peliculas los atomos de Cu no se enlazan con el nitrégeno, por lo que se tiene una
gran cantidad de dtomos en los huecos centrales de la red del nitruro de cobre, los cuales
proporcionan electrones débilmente localizados que cambian la densidad de distribuciéon
electrdnica de las peliculas delgadas, de modo que estas pueden volverse semiconductoras
e incluso llegar a ser conductoras [113]. En resumen, el centro de la red de CusN puede
contener atomos de cobre o de aluminio que se insertan en el hueco central de la celda
unitaria, y se vuelven donadores de electrones que generan una disminucién en la
resistividad de las peliculas de CusN [113] [114]. En lo referente al nitruro de aluminio — AIN,
se sabe que es un material ceramico con una alta resistividad eléctrica, que llega a ser mayor
a 10*> Qcm, clasificdndolo como un material aislante [115] [116] [117] [118]. Una de las
formas para disminuir la resistividad de este material es incrementar los portadores de
carga, al introducir impurezas de oxigeno por medio de otro material. Otra forma consiste
en mezclar particulas conductoras con el AIN, con lo que pueden formar una red de
conduccién para los electrones (teoria de percolacién) [115].

La Figura 3.3.41 muestra graficamente los resultados de la Tabla 3.3.16. Se observa una
disminucion continua de la resistividad con el incremento de la potencia del blanco de
aluminio desde 2%Al (15W) a 6%Al (21 W), pero vuelve a incrementar con 10%Al (26W). La
muestra Cu — 6%Al — N es la de menor resistividad. En el trabajo realizado por Xing’ao et al.
[114], se estudiaron peliculas delgadas de AlxCusN y obtuvieron que la resistividad de estas
disminuye con el incremento de la concentracion de aluminio, de modo que se pasé de
20.55 Q cm (20,55 x 102 Q m) a 9,69 Q cm (9,69 x 102 Q m) al aumentar de 3,68 %at Al a
8,07 %at Al. Estos valores son, por lo menos, dos érdenes de magnitud mayores que los
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obtenidos en el presente trabajo. Como se menciond anteriormente, la menor resistividad
eléctrica puede explicarse por la teoria de la percolacidn, que explica la conduccién de una
mezcla donde coexisten un proceso de conduccién metalico y uno semiconductor [114]. El
metalico se da por el camino de conduccidn generado por la presencia de dtomos de Cu y/o
Al en el centro de la celda unitaria del CusN, que incrementan la cantidad de portadores de
carga. Sin embargo, estos siguen siendo dispersados por la alta presencia de fronteras y
otras imperfecciones, por lo que la resistividad no es tan baja como la del cobre puro. El
posterior deterioro de la conductividad para un 10%Al se puede deber a la formacion del
compuesto CusAl, con el mayor contenido de nitruro de cobre y el menor tamaiio de
nodulo.
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Muestra Cu - Al - N

Figura 3.3.41. Comparacion de las resistividades de los recubrimientos tipo Cu - Al - N con varios porcentajes
de aluminio.

Finalmente, la Figura 3.3.42 muestra la comparacion de las resistividades de las peliculas
delgadas Cu — Al con las Cu — Al — N. Se nota claramente que los primeros tienen una
resistividad un orden de magnitud menor que los tipo Cu — Al = N, excepto para la potencia
correspondiente a 6%Al, en la cual las resistividades son practicamente iguales. Recuérdese
que las peliculas delgadas Cu — Al tenian una resistividad del mismo orden de magnitud que
la del recubrimiento Cu — N, depositado en la misma cdmara de sputtering. En lo que
respecta al comportamiento eléctrico de las peliculas analizadas en la presente seccidn, la
mejor es de la Cu — 6%Al — N depositada a una potencia de 21 W en el blanco de aluminio.
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Figura 3.3.42. Comparacion de las resistividades de los recubrimientos tipo Cu - Al y los Cu - Al - N.

3.3.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

3.34.1 TAFEL

Los resultados de caracterizacién electroquimica por medio de TAFEL para las peliculas Cu
— Al — N se muestran en la Figura 3.3.43 (b), en la que se observa que el comportamiento
de todos los contenidos de aluminio es similar. Se observa que las peliculas Cu — 6%Al - Ny
Cu — 10%Al — N tienen corrientes de corrosion muy cercanas entre si, siendo
estadisticamente iguales (Figura 3.3.43 (b)). Por otro lado, la corriente de corrosion en estas
peliculas delgadas es menor que en las de Cu — 2%Al — N y Cu — 4%Al — N. La Figura 3.3.43
muestra el comportamiento de las densidades de corriente de corrosion segun el %Al. Se
observa que en el caso de 2%Al el comportamiento electroquimico no muestra una mejora
con respecto al sustrato, pues sus lcorr SON estadisticamente iguales, pero con mayores
potencias hay una disminucion de este pardmetro con respecto al bronce fosforado.

Como se menciond en la seccion 4.2.4.1, el potencial de corrosiéon es una cantidad
termodinamica que se relaciona con la capacidad del material de liberar electrones en ese
ambiente, de modo que un potencial mas positivo implica que el material es mas noble, y
por lo tanto, mas resistente a liberar electrones u oxidarse. Nuevamente, las muestras que
tienen un potencial de corrosion menos noble son las que presentaron una menor densidad
de corriente de corrosion, lo que se relaciona tanto con su morfologia como con su
composicion.

La disminucidn de la corriente de corrosién con el incremento del porcentaje de aluminio
en las peliculas se explica a partir de su morfologia (seccién 3.3.1.1). Las muestras tipo Cu —
Al — N, al igual que las Cu — Al, presentan una morfologia nodular, la cual es muy evidente
con las dos primeras potencias del blanco de aluminio, es decir, con las muestras Cu — 2%Al
— Ny Cu-4%Al—N. Al incrementar la potenciaa 21 W ( Cu—6%Al — N), el tamafio de grano
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o nodulo disminuye, y con el mayor porcentaje de Al esta morfologia nodular deja de ser
visible, incluso a aumentos de 30000X, por lo que las superficies aparentan ser planas y
homogéneas en las micrografias. Un menor tamafio de grano disminuye la posibilidad de
gue hayan caminos directos hasta el sustrato para el electrolito, lo que contribuye a que las
peliculas Cu — 6%Al — N y Cu — 10%AIl — N presenten la menor densidad de corriente de
corrosion. Por lo tanto, la reduccién del tamafio de grano con el incremento en la cantidad
de aluminio ayuda a que disminuya la lcorr. Por otro lado, en los analisis de composicidon XPS
se encontrd que al incrementar la potencia en el blanco Al se obtenia una mayor proporcion
de nitruros de cobre y de aluminio, que son compuestos caracterizados por una buena
resistencia a la corrosidn, lo cual también contribuye a la mejora en el comportamiento
electroquimico. Las corrientes de corrosion se tabulan en la Tabla 3.3.17. En resumen, la
mayor tasa de corrosion (que estd directamente relacionada con la densidad de corriente,
lcorr) para los menores porcentajes se explica por el camino mas directo, debido a la
morfologia con ndédulos mas grandes, y por la menor proporcion de nitruros en su
composicidon. Con mayores %Al, las superficies son mas densas, debido a que tienen nédulos
mas pequefios y un mayor contenido de CusN y AlN, lo que produce la disminucion de lcorr.
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Figura 3.3.43. Comparacion de (a) curvas de polarizacion para todos los porcentajes de Al y de (b) valores de
corriente de corrosion.

Tabla 3.3.17. Densidades de corriente de corrosion para las peliculas depositadas en un ambiente argon -
nitrégeno.

Muestra lorr (A/cm?)  Error (%)

Bronce 2,53E-06 5,33E-07
Cu-N 3,34E-07 1,25E-07
Cu-2%Al-N 1,86E-06 1,78E-07
Cu-4%Al-N 1,02E-06 1,29E-07
Cu-6%Al-N 7,59E-07 4,55E-08
Cu-10%Al-N 8,61E-07 2,92E-07

La Figura 3.3.43 (b) muestra la comparacion de las densidades de corriente de corrosién
medidas para cada uno de las peliculas Cu— Al — N, junto con las muestras de referencia (Cu
— N y sustrato) ubicadas en el punto 0%. Se puede concluir que a excepcién del caso 2%Al,
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todas las peliculas delgadas presentan un mejor comportamiento electroquimico que el
bronce, ya que todas las peliculas de Cu — Al — N tienen una densidad de corriente de
corrosion menor que este. La lcorr €s un orden de magnitud menor para Cu— 6%Al—Nvy Cu
— 10%Al — N. Por otro lado, el material Cu — N tiene una lcwor menor que todos los
recubrimientos Cu — Al — N. Por lo tanto, las peliculas presentan una resistencia a la
corrosién mejor que la del sustrato, pero no que el Cu— N, con lcorr cercanas.

Otro paralelo importante es el de las dos clases de peliculas delgadas trabajadas hasta el
momento: Cu — Al y Cu — Al — N (Figura 3.3.44). Se observa un comportamiento distinto de
la densidad de corriente de corrosion en ambos casos. Para las peliculas Cu — Al Ia
resistencia a la corrosién mejora con respecto al sustrato cuando se trabaja con una
potencia de 26 W (10%Al). En el caso de los recubrimientos Cu — Al — N, una menor densidad
de corriente se obtiene desde potencias de 18W, es decir, desde Cu — 4%Al — N. Por otro
lado, ambos tipos de recubrimientos presentan una lcorr igual y menor que la del bronce a
la mayor potencia (26 W). Finalmente, ninguna de las peliculas delgadas alcanzé un mejor
comportamiento que el recubrimiento de nitruro de cobre. En conclusién, en ambos tipos
de peliculas se puede tener una menor tasa de corrosién que el sustrato, pero no que el Cu
— N. Adicionalmente, la introduccion de nitrégeno en la atmdsfera de trabajo mejora el
comportamiento electroquimico.

3,2E-06 - m Cu-A-N
= Cu-Al
Bronce
~2,4E-06
Lot
S '
$1,6E-06 B
8 .
— 8,0E-07 n
HCUN
0,0E+00
0 2 4 6 8 10
% Al

Figura 3.3.44. Comparacion de las corrientes de corrosion medidas para los recubrimientos con y sin
nitrégeno en el ambiente de depdsito, en funcion del porcentaje de aluminio.

La Figura 3.3.45 muestra la superficie de las peliculas de Cu — Al — N después del ensayo de
polarizacién potenciodindmica. En estas micrografias, tomadas a 1000X aumentos, se
observan los residuos de corrosion. Estos son morfolégicamente distintos a los observados
en las peliculas Cu — Al, como se muestra en la Figura 3.3.46, en la que se comparan las
superficies de las peliculas Cu — Al y Cu — Al — N después del ensayo de corrosién. El mayor
deterioro se evidencia en el primer tipo de recubrimiento, donde aparece una mayor
cantidad de huecos o picaduras en la superficie.
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Figura 3.3.45. Imdgenes de microscopia electronica de barrido de las superficies de las muestras luego del
ensayo de corrosion.

Se realizé una caracterizacién elemental por EDS de los productos de corrosidn. Se
seleccionaron distintas areas sobre la superficie corroida. Para la pelicula Cu — 4%Al — N, las
zonas seleccionadas se muestran en la Figura 3.3.47. Como se puede notar, se han escogido
cuatro areas, tres de las cuales son de residuos de corrosion. Y la restante corresponde a la
parte aparentemente “plana” de la superficie.

ey

Figura 3.3.46. Comparacion de las superficies de las muestras con 2% y 6% de aluminio depositadas en
ambientes con y sin nitrégeno.
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Las Tabla 3.3.18, Tabla 3.3.19 y Tabla 3.3.20 muestran los resultados de composicion del drea
1, 2 y 3, respectivamente. Se concluye que los residuos de corrosién se componen
principalmente de cobre, oxigeno y carbono. El aluminio es, segin estos resultados,
consumido en el proceso de corrosidn, ya que se observa solo una pequefa cantidad de
este en algunas regiones de la superficie. Entonces, igual que para los recubrimientos Cu —
Al, se tiene la disolucién preferente del aluminio, tipica de los compuestos intermetalicos

de cobre y aluminio [65] [66].

Selected Area 4
v J‘ B
—

.
L ffseiected Area 1
‘IR
B
B A

3“ »

Produccién Y Caracterizacion De Recubrimientos De Cu Y Algunas De Sus Aleaciones Depositados Por Medio De Sputtering

r

~

-~

Figura 3.3.47. Areas seleccionadas para el andlisis por EDS de la muestra con 4% de Aluminio.

Tabla 3.3.18. Composicion elemental para el drea 1 de la muestras con 4% Al.

Elemento

C
(0]
Al
Pb
Cl
Cu

% peso
17,56
15,27
0,23
23,40
9,43
34,10

% atomico
43,76
28,57

0,26
3,38
7,96
16,06

Tabla 3.3.19. Composicion elemental para el drea 2 de la muestra con 4% Al.

Elemento % peso
C 7,13
(0] 13,28
Pb 38,35
Cl 15,32
Cu 25,92

% atomico
24,25
33,89

7,56
17,64
16,65
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Tabla 3.3.20. Composicion elemental del drea 3 de la muestra con 4% Al.

Elemento % peso % atéomico

(o) 10,80 31,85
Pb 1,92 0,44
cl 5,57 7,42
Sn 1,16 0,46
Cu 80,54 59,83

Para la pelicula de Cu—10%Al — N los resultados se resumen en la Figura 3.3.48. Al igual que
con los otros recubrimientos Cu — Al —N, la composicién elemental muestra que los residuos
de corrosion estan compuestos principalmente de Cu, O y C, y que el aluminio esta siendo
consumido preferentemente en el proceso de corrosién. Se observan también sefiales
provenientes de los elementos del sustrato como Sn, Pb.

Area 1 Area 2

Elemento | % Peso % Atémico Elemento | % Peso % Atémico
C 6,18 20,19 [0} 22,32 53,84
0 15,58 38,22 Pb 21,04 3.92
Pb 31,92 6,04 Cl 16,29 17,74
cl 14,19 15,71 Cu 40,35 24,51
Cu 32,13 19,84

Area3

Elemento | % Peso % Atomico

C 4,79 14,65

(o} 15,63 35,85

Al 1,21 1,65

Pb 5,53 0,98

a 13,33 13,80

Sn 4,79 1,48

Cu 54,72 31,60

Figura 3.3.48. Composicion elemental de las dreas seleccionadas en la muestra con 10% Al.

Se realizé un analisis de XPS de los productos de corrosién con el objeto de identificar mejor
estos compuestos. Por dificultades técnicas, no se analizaron todas las peliculas, por lo que
solo se muestran resultados para las muestras Cu — 2%Al — N, Cu — 6%Al =N y Cu — 10%Al —
N.

La Figura 3.3.49 muestra la seial Cu2ps/2 de un recubrimiento Cu — 2%AIl — N. Es evidente la
presencia de las sefales satélites que son caracteristicas del dxido de cobre, las cuales no
aparecen en los espectros XPS de las superficies limpias (o tal como se depositaron). Este
oxido es el producto de corrosion principal del cobre y sus aleaciones en soluciones acuosas,
y forma una capa sobre la superficie que permite la difusion de los iones. Al igual que en los
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recubrimientos Cu — Al, se observa también el aporte a esta senal del CuCl. Durante el
proceso de corrosién se lleva a cabo la produccién de este éxido, siguiendo la reaccién
mostrada en la seccidn 4.2.4.1 y que se reproduce a continuacion:

Cu —e” + 2Cl™ - CuCl;
CuCl; - CuCl + ClI”
2CuCl; + 20H™ - Cu,0 + H,0 + 4Cl™

En conclusion, como residuos de corrosion se tienen los tipicos de las aleaciones de cobre:
Cu20, CuCl y CuCly, lo que concuerda con lo obtenido en la composicion elemental EDS. En
ese mismo andlisis se noté la fuerte disminucidn del aluminio sobre la superficie corroida,
indicando que este se disuelve preferentemente, lo que se corroboré en el analisis XPS de
los productos de corrosion. La sefial de aluminio fue muy débil, ligeramente por encima del
ruido de fondo (Figura 3.3.50 (a)). La Figura 3.3.50 (b) muestra el espectro de alta resoluciéon
de la seiial N1s, en el que se nota que esta tiene solo dos contribuciones, una para cada
nitruro presente. De este modo, la sefial de menor energia hace referencia al nitruro de
aluminio y la de mayor energia al CusN. De esto se infiere que el aluminio aun observado
en los analisis de compocisién proviene principalmente del AIN.

En la seccidn 4.2.4.1 se menciond que el Al en presencia de NaCl se descompone segun la
reaccion:

Al = ABY + 3e”
A3 + 4Cl1- = AlCI;

Para los compuestos intermetalicos entre el cobre y el aluminio, se tiene que las reacciones
de corrosion son:

Al,Cu + 6Cl - Cu + 2AICl; + 6e™
AlCu + 3Cl™ —» Cu + AlCl; + 3e™
Al,Cug + 12C1~ - 9Cu + 4AICl; + 12e~

Finalmente, en este caso, ademas de aleaciones Cu — Al, las peliculas contienen AIN, el cual
se descompone en presencia de agua, formando hidroxido de aluminio segun la reaccion
[119] [120]:

AIN + 3H,0 — Al(OH); + NH,
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Intensidad (Counts / s)

945 940 935 930
Binding Energy (eV)

Figura 3.3.49. Seiial Cu2ps/2 para la muestra depositada con una potencia de 15 W en el blanco de aluminio
después del ensayo de corrosion.

1 a ] b)
2] Sefial Cu3s y Al2s &
12} Muestra Cu - 2%Al - N > Sefial N1s
5 £ 7[Muestra Cu - 2%Al - N
o =]
Qo ] Al2s §,

e]

g g
S B
[ c 4
S g
& £
£ I

4 o UM\/A \N\/ \i \J

125 120 115 410 405 400 395 390
Binding Energy (V) Binding Energy (eV)

Figura 3.3.50. Resultados XPS para las sefiales Al2s y N1s de la muestra Cu - 2%Al - N.

Por medio de estas reacciones se disuelve preferentemente el aluminio de los
recubrimientos, lo que se evidencia en la Tabla 3.3.21. En el andlisis de las peliculas tal como
se depositaron, se obtuvo que para una potencia de 15 W (Cu — 2%Al — N) el contenido de
aluminio fue de 2,97% aproximadamente. Este valor es mucho mayor que el medido luego
del ensayo de polarizacion potenciodindmica. La reduccidén se dio en general en todas las
muestras, de modo que para una potencia de 21 W se pasé de un contenido de 3,29% a
0,14%,y de 4,67% a 0,2% para 26 W (Cu— 10%Al — N). Es importante mencionar que, debido
a la interferencia y débil intensidad de las senales Cu 3s y Al 2s, estas no se tuvieron en
cuenta para la obtenciéon de los porcentajes de composicion.
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Tabla 3.3.21. Composicion en % atomico obtenida por XPS después del ensayo de corrosion para las muestras

tipo Cu—Al—N..
" Cu—-2%Al-N Cu-6%Al-N Cu-10%Al-N
Sefal o
%Atémico
Al2s 0,75 0,14 0,2
Cls 69,07 68,7 83,49
N1s 1,09 0,88 0,32
Cu2p 3,72 4,88 2,62
O1s 25,38 25,41 13,36

Finalmente, en lo que respecta a la seial de O1ls, solo se logré diferenciar una sefal que
corresponde al 6xido de cobre. El resumen de las sefiales y su respectiva energia de ligadura
para la muestra Cu — 2%Al — N se tabula en la Tabla 3.3.22.

Tabla 3.3.22. Sefiales XPS con sus respectivas energias de ligadura y su asignacion para las muestras
depositadas a 15W y 26 W en la fuente de Al.

Energia (eV)

Senal Asignacion
2%AIN 10%AIN
Cu2ps/2 932,8 933,6 CuOyCu

934,8 935,6 CuCl,y CuO
941,5 941,0 CuO sat
944,6 945,1 CuO sat

N1s 397,4 397,2 AIN
399,9 400,2 CusN

O1s 532,3 532,8 CuO

Los resultados no varian significativamente entre las peliculas delgadas Cu — Al = N, por lo
gue en todos los casos se presentan las mismas reacciones y los mismos productos de
corrosion. Para ilustrar esto, en la Tabla 3.3.22 se muestran las sefiales con sus respectivas
energias de ligadura y asignaciones para la muestra Cu — 10%Al — N. Igualmente, en todas
las muestras se observa la disolucién preferencial del aluminio, por lo que hay una fuerte
reduccion en el contenido de este elemento en los recubrimientos luego del ensayo de
corrosidn. Por esta misma razén, no se muestran los graficos de los resultados XPS para
todas las peliculas Cu — Al — N.

3.3.4.2  ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Los resultados de la prueba de EIS para la muestra depositada con una potencia de 15W en
el blanco de aluminio (Cu—2%Al— N) se muestran en la Figura 3.3.51 en forma de diagramas
de Bodey en la Figura 3.3.52 como diagrama de Nyquist. En el grafico de médulo se observa
gue hay un constante incremento de la magnitud de la impedancia con el tiempo de
inmersién. Asimismo, en todos los tiempos y a bajas frecuencias, el diagrama no finaliza con
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una linea horizontal tipica de un comportamiento puramente resistivo. Con las dos horas
hay una ligera disminucién del mdédulo, mientras que con tiempos mayores la pendiente
sigue siendo negativa. Esto implica que con el menor tiempo puede haber un
comportamiento inductivo, y con mayores tiempos los procesos difusivos dominan a bajas
frecuencias. En el caso del diagrama de fase, se verifica que hay un fendmeno a bajas
frecuencias a las 2h, pues se observan dos valles, es decir, dos constantes de tiempo, una a
bajas frecuencias y la otra a frecuencias intermedias. Con 48h y 72 horas, solo se observa
una constante de tiempo, lo que implica el acople de los fendmenos asociadas a estas.
Finalmente, en el mayor tiempo se vuelven a visualizar dos constantes de tiempo. En el
diagrama de Nyquist se confirma lo anteriormente mencionado, es decir, hay un ligero
fenédmeno inductivo en el primer tiempo, que se nota por la tendencia de doblarse hacia
dentro de la parte final del diagrama a bajas frecuencias. Con tiempos mayores, los procesos
difusivos son los dominantes en este rango de frecuencias.
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Figura 3.3.51. Grdficos de maddulo (izquierda) y fase (derecha) de Bode para la muestra etiquetada con Cu
2%Al N a los diferentes tiempos de inmersion.

Como se menciond en la seccién 3.2.4.2, el comportamiento observado a bajas frecuencias
y a las 2h de inmersién se asocia con un fendmeno inductivo, el cual aparece en forma de
gancho o bucle en el diagrama de Nyquist. Sin embargo, en las peliculas Cu — Al — N, este
tiene una magnitud relativamente baja en comparacién con lo observado en las muestras
Cu — Al. Con tiempos mayores a las 2 horas, los procesos difusivos son los que dominan a
bajas frecuencias y que se modelan con una impedancia tipo Warburg. En la seccién 3.2.4.2
se analizaron las diferentes causas del comportamiento inductivo, siendo la primera el
cambio en la estequiometria en la interfase debido a una acumulacién de iones que afecta
su resistencia, y la segunda la competencia por los sitios de reaccion. En resumen, los
procesos que implican cambios en las condiciones superficiales, como desorcidén, picaduras,
adsorcién y formacién de una capa pasivadora o de 6xido, son los que pueden llevar a la
formacién de esta respuesta inductiva a bajas frecuencias.
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Figura 3.3.52. Diagrama de Nyquist para la muestra depositada con una potencia de 15W a los distintos
tiempo de inmersion.

Teniendo en cuenta que en este caso hay por lo menos dos interfases, el recubrimiento y el
sustrato, deben haber minimo dos constantes de tiempo. En términos del circuito
equivalente, son dos elementos RC. Sin embargo, en los resultados de composicion se
observéd que los recubrimientos tipo Cu — Al — N se componen de elementos metalicos,
intermetalicos (fases Cu — Al) y nitruros, ademas de la presencia de una capa de 6xido
superficial (6xidos de cobre y de aluminio). Por lo tanto, se asocia otro elemento RC a este
oxido. Como resultado, los circuitos equivalentes (Figura 3.3.53) usados son los mismos que
en el caso de los recubrimientos Cu — Al, en los que el correspondiente al menor tiempo de
inmersién incluye una inductancia para modelar el fendmeno a bajas frecuencias. Con

tiempos mayores a 2 horas también se incluyd un elemento RC asociado a una capa de
oxido.

Figura 3.3.53. Circuitos equivalentes para modelar los resultados EIS: 2h (arriba) y mayores a 2h (abajo).
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Las peliculas Cu — 4%Al — N mostraron un comportamiento electroquimico similar a las
anteriores, lo que incluye el fendmeno inductivo a las 2h de inmersién y bajas frecuencias,
caracterizado por el gancho al final del diagrama de Nyquist, por la ligera disminucién del
modulo y por el distanciamiento del angulo de fase del valor 0° a bajas frecuencias. Para los
demas tiempos a bajas frecuencias, el fendmeno relevante es el difusivo. Por otro lado, a
diferencia de las peliculas Cu — 2%Al — N, el mddulo de la impedancia no sufre cambios
fuertes con el tiempo de inmersién, lo que también se evidencia por el didametro del
diagrama de Nyquist. Finalmente, se observa una sola constante de tiempo en el diagrama
de fase para todos los tiempos, indicando que los procesos asociados estan acoplados.
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Figura 3.3.54.Diagramas de Bode de mddulo (izquierda) y fase (derecha) para las muestras depositadas con
una potencia de 18 W para el blanco de Al.

Al igual que en la pelicula Cu — 2%Al, el comportamiento inductivo no es tan potente como
para generar una caida importante del médulo a bajas frecuencias y tampoco para alejar el
angulo de fase del valor de cero. Esto puede implicar una competencia entre procesos
difusivos e inductivos.
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Figura 3.3.55. Diagrama de Nyquist para las muestras Cu — 4%Al — N.
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Los resultados de los ensayos EIS para las peliculas crecidas con potencias de 21 Wy 26 W,
se muestran en la Figura 3.3.56, Figura 3.3.57, Figura 3.3.58 y Figura 3.3.59. Con ambas
potencias se sigue observando el comportamiento inductivo a las 2 horas de inmersién,
pero con una fuerza mayor que en los dos casos anteriores, de modo que este
comportamiento se va haciendo mas intenso a medida que aumenta el porcentaje de
aluminio en las muestras o, lo que es lo mismo, a medida que aumenta la potencia del
blanco Al. Esto se percibe tanto por el mayor bucle o gancho en el diagrama de Nyquist
como en la disminucién mas pronunciada del mddulo a bajas frecuencias en las muestras
con 10% Al en comparacion con las de 6% Al.
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Figura 3.3.56. Resultados EIS para la muestra etiquetada con 6% (21 W) en forma de diagramas de Bode:
moadulo (izquierda) y fase (derecha).

En los diagramas de modulo de las peliculas Cu — 6%Al — N se observa el mismo
comportamiento de las anteriores, es decir, el médulo incrementa suavemente junto con
el tiempo de inmersion. Sin embargo, en el caso de 26 W (Cu — 10%Al — N), hay un aumento
abrupto del médulo entre las 2 horas y las 48 horas y luego comienza a disminuir. El
diagrama de fase muestra una sola constante de tiempo hasta las 72 horas y dos constantes
de tiempo en las 168 horas.

Comparando los resultados de las peliculas Cu — Al — N con las Cu — Al, se muestra que es
posible que la existencia de varias fases en la superficie genere este comportamiento
inductivo a bajas frecuencias, ya que su presencia puede producir ya sea la acumulacién de
iones que cambia la estequiometria o la competencia por los sitios de reaccidon o adsorcion.
Esto se traduce en cambios en las condiciones superficiales por picaduras, adsorcion o
acumulacién de éxidos. En la comparacidn de las micrografias de las superficies corroidas
de ambos tipos de peliculas, es muy probable que el gancho a bajas frecuencias para los
recubrimientos Cu — Al se deba principalmente a procesos puntuales de fuerte disolucién o
picaduras. Por su parte, en los recubrimientos tipo Cu — Al — N este gancho se puede generar
tanto por la formacion de una capa de éxido mas resistente como por la falla de la misma.
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Figura 3.3.57. Diagrama de Nyquist a distintos tiempos de inmersion para la muestras depositadas con 21 W
de potencia en el blanco Al.

El cambio de los elementos mas relevantes del circuito equivalente se muestra en la Figura
3.3.60, Figura 3.3.61 y Figura 3.3.62. Es importante anotar que las lineas que unen los
puntos son solo para mejorar la visualizacién de los datos.

La resistencia a la polarizacidn (Figura 3.3.60) de las peliculas depositadas en condiciones
de 2%Al y 6%Al aumenta continuamente con el tiempo de inmersién. En las condiciones de
4%, esta es practicamente constante y, finalmente, en la muestra de 10% Al (26 W) presenta
un incremento fuerte, seguido de una disminucidn lenta.

La resistencia a la polarizacidn hace referencia a la oposiciéon al movimiento de cargas, o
flujo de corriente, generada por las reacciones electroquimicas que pueden ocurrir en la
superficie de un electrodo cuando este esta polarizado, es decir, cuando su potencial es
forzado a alejarse de su valor de equilibrio. De este modo, la corriente es controlada tanto
por la cinética de la reacciones como por la difusién. Su valor, que combina los fendmenos
a altas y bajas frecuencias, esta dado por la suma de todas las resistencias del circuito que,
en términos de un diagrama de Nyquist, es el didmetro total del semicirculo. Por lo tanto,
este pardmetro representa la mezcla de la resistencia del poro y de la resistencia de
transferencia de carga, denominada aqui “resistencia sustrato”. Por lo anterior, se podria
pensar que el mejor comportamiento lo tiene el porcentaje de 2%, pero esta seria una
conclusién acelerada, pues falta observar cdmo se comporta el recubrimiento segun el
modelo asumido, por lo que es necesario analizar los demds elementos.
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Figura 3.3.58. Diagrama de mddulo (izquierda) y de fase (derecha) con diferentes tiempos de inmersion para
las muestras etiquetadas con 10% Al (26 W).
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Figura 3.3.59. Diagrama de Nyquist para las muestras depositadas con 26 W de potencia en el blanco de
aluminio.



Resultados y Caracterizacién 149

~— 2_
1,0x10 . 20 AIN

—e— 4% AIN
8,0x10"{ —a— 6% AIN
—v— 10% AIN

6,0x10" 1

4,0x10"

N

Resistencia Polarizacion (kQ
N
re)
x
ol
o
.
\
\
\
\
°
|
|
®
\
‘

o
o

0 24 48 72 96 120 144 168
Tiempo (h)

Figura 3.3.60. Resistencia a la polarizacion para las muestras depositadas en ambiente con nitrégeno a las
distintas potencias y tiempos de inmersion.

La resistencia de poro (Figura 3.3.61) de la pelicula Cu — 2%Al — N, que representa la
oposicion al movimiento idnico a través de los poros del recubrimiento, presenta el
comportamiento menos deseado, pues inicia siendo la mayor, pero sufre una caida brusca,
luego de la cual se mantiene en un valor relativamente bajo. Esto comportamiento de Rporo
se da aunque esta pelicula tenga la mayor la resistencia a la polarizacién en todos los
tiempos de inmersién. La resistencia de poro aumenta con la potencia del blanco de
aluminio, hasta que se llega a 21 W (6%). Con potencias mayores, disminuye nuevamente.
En resumen, este parametro tiene el mejor comportamiento en las muestras de 6% y 10%,
lo que concuerda con los resultados de polarizacién potenciodindmica (Tafel).

Finalmente, la variacién de la resistencia de transferencia de carga, que esta asociada al
sustrato, se grafica en la Figura 3.3.62. Se observa que con todos los tiempos la muestra Cu
— 2%Al — N es la de mayor Re. Las siguientes peliculas con mejor comportamiento son las de
10% y 6%, en ese orden. Finalmente, para el recubrimiento Cu - 4%Al — N no hay una fuerte
variacién de la resistencia de transferencia de carga. Se puede concluir que el mejor
comportamiento lo tienen las muestras de 21 W (6%) y 26W (10%), lo que se debe a que no
solo muestran el mejor comportamiento de resistencia de poro, que es la relativa al
recubrimiento, sino que su resistencia de sustrato, que es la asociada a la disolucidn del
metal sustrato, no presenta caidas fuertes. Por esto, se obtiene como resultado, una
pelicula delgada con una buena resistencia.
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Figura 3.3.61. Evolucion con la potencia del blanco de aluminio y con el tiempo de inmersion del elemento de
circuito denominado resistencia de poro.
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Figura 3.3.62. Evolucion de la resistencia de sustrato con distintas potencias y diferentes tiempos de
inmersion.

De los resultados del analisis Tafel se concluyé que la corriente de corrosion disminuye con
la introduccidn de nitrégeno en el ambiente de depdsito de los recubrimientos, pero este
cambio estd dentro del mismo orden de magnitud. Como el circuito utilizado para las

peliculas Cu— Aly Cu— Al — N es el mismo, se compara la resistencia asociada a la pelicula
delgada para ambos casos.
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Figura 3.3.63. Comparacion de la resistencia de poro para los recubrimientos con y sin N en el ambiente de
crecimiento.

La Figura 3.3.63 muestra la comparacion de la resistencia de poro, que estd asociada a la
efectividad de la pelicula delgada para resistirse al movimiento de carga a través de sus
defectos. Se observa que, en general, los recubrimientos Cu—Al—N tienen una Rporo mayor
en todos los tiempos de inmersion, en algunos casos, incluso, un orden de magnitud mayor.
Con esto se soportan los resultados de polarizacién potenciodinamica (TAFEL). Otro punto
importante es que tanto la resistencia a la polarizacion como la resistencia de transferencia
de carga (resistencia sustrato) se encuentran en el mismo orden de magnitud en todos los

tiempos y en las mismas potencias del blanco de aluminio (%Al), con comportamientos
similares.

3.4 MULTICAPASDE Cu — Al— N

3.4.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA, ESTRUCTURAL Y DE COMPOSICION QUIMICA

3.4.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y EDS

Como se menciond, los parametros de crecimiento de las multicapas son los mismos que
los usados para las peliculas tipo Cu — Al — N, con la diferencia que ahora el crecimiento no
es continuo, es decir, se interrumpe el flujo de plasma al sustrato. Estos recubrimientos
seran identificados con etiquetas de forma “Multicapa 2%”, haciendo referencia a que la
potencia de la fuente DC conectada al blanco de aluminio es de 15 W.
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Figura 3.4.1. Imdgenes a 10000X de la superficie de las muestras crecidas en modo multicapas, obtenidas por
microscopia electronica de barrido.

La Figura 3.4.1 muestra las imagenes de la superficie de las multicapas “tal como se
depositaron”, obtenidas por microscopia electrénica de barrido. Se observa que, en
general, las superficies son “planas”, con presencia de “droplets”. En comparacién con las
peliculas Cu — Al y Cu — Al — N, en las multicapas las gotas de material tienen una menor
densidad superficial, es decir, hay una menor cantidad de estos, y el tamafio es ligeramente
mayor. Por otro lado, se observa la misma tendencia: a mayor potencia, mayor es el tamafo
de los droplets. En ciertas regiones se siguen presentando “aglomerados” de material como
se observa en la muestra multicapa 4%.

En las micrografias tomadas a mayores aumentos (30000X, Figura 3.4.2), y que se han
tomado cerca de aglomerados, se observa que las superficies son efectivamente uniformes
lejos de estos, donde las Unicas irregularidades son las lineas de pulido del sustrato. Otra
caracteristica importante es la morfologia nodular, que es menos evidente para las
multicapas que para los otros tipos de peliculas delgadas analizados en el presente trabajo,
es decir, el tamafio de los nédulos es menor, de modo que son ligeramente observables
para las muestras multicapa 2%, multicapa 4% y multicapa 6% (Figura 3.4.2). En resumen,
las multicapas siguen presentando una morfologia nodular, evidenciando que el modo de
crecimiento es por islas (Volmer-Weber) o por islas sobre capas (Stranski-Krastanov). Sin
embargo, el menor tamafio de nédulo puede implicar que la capacidad de difusion de los
adatomos, que llegan constantemente a la superficie durante el depdsito, es baja. Esto se
ve influenciada por la presencia de aluminio, debido a que este causa un refinamiento de
los granos del cobre al tener la capacidad de fijar las fronteras de granos, lo que limita el
crecimiento de estas durante el proceso de deposicidn.
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Figura 3.4.2. Imdgenes obtenidas por microscopia electrdnica de barrido de la superficie de las multicapas a
30000X de aumento.

Con el objeto de identificar el efecto que tiene el crecimiento en forma de multicapas sobre
la morfologia de las peliculas delgadas, la Figura 3.4.3 muestra un paralelo de las
micrografias tomadas a 30000X de las peliculas Cu — 4%Al, Cu — 4%Al — N y 4% Multicapa.
Otra comparacion se realiza en la Figura 3.4.4 para peliculas crecidas a 26W. De estos se
concluye que, todos los recubrimientos presentan una morfologia nodular, pero el tamano
de nddulo se ve afectado por el tipo de procedimiento utilizado (monocapa o multicapa) y
por la potencia del blanco de aluminio. Como se concluyd en la seccién 4.3.1.1, al introducir
nitrogeno en la atmésfera de trabajo el tamafio de los nédulos disminuye. Igualmente, de
lo observado en la Figura 3.4.3 y Figura 3.4.4, se concluye que el procedimiento tipo
multicapa también produce una reduccién del tamafio nodular, al igual que el aumento de
la potencia. Resumiendo, la morfologia nodular se ve influenciada por la presencia de
nitrégeno, el tipo de depdsito (monocapa o multicapa) y por la potencia del blanco de
aluminio, de forma que el radio del ndédulo disminuye con la introducciéon de N, con el
incremento del %Al y con el depdsito tipo multicapa.
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Figura 3.4.3. Comparacion de las micrografias de la superficie de los diferentes tipos de recubrimientos con
4% de aluminio.

Por otro lado, las gotas de material también se ven afectadas por el procedimiento utilizado
para el crecimiento de las peliculas delgadas. Estas se caracterizan por su cantidad y su
tamafio o radio medio. De este modo, se observa que la densidad superficial de estas
decrece con la introduccion de N en el ambiente de depdsito y con el proceso de multicapa
(Figura 3.4.3 y Figura 3.4.4). Su tamafio aumenta ligeramente al crecer las peliculas delgadas
en un ambiente con nitrégeno y con el proceso multicapa (Figura 3.4.3 y Figura 3.4.4).

10%Al-Cu 10%Al-Cu-N },;‘

-

Figura 3.4.4. Comparacion de la superficie de los tres distintos tipos de recubrimientos con 6% de aluminio.
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Teniendo en cuenta que para la deposicion de estas multicapas se usaron los mismos
pardmetros que para los recubrimientos Cu — Al — N, es importante poder verificar su
composicidon elemental. Por lo tanto, se realizé un mapeo de composicion por EDS para
confirmar la presencia de los tres elementos principales: Cu, Al y N. Para la multicapa 10%
(26 W) este se muestra en la Figura 3.4.5. Dado que para los demas recubrimiento los
resultados son similares, solo se muestran los correspondientes a esta muestra. Se puede
notar que los elementos se encuentran uniformemente distribuidos sobre la superficie, por
lo que se puede decir que las multicapas tienen una composicion elemental homogénea.
Noétese que en este caso, el aluminio también se distribuye de manera uniforme, a
diferencia de lo observado en los otros tipos de recubrimientos, en los que habian algunas
zonas de mayor concentracion de Al. La Tabla 3.4.1 resume la composicion del
recubrimiento, en la que se notan sefales correspondientes a la capa de 6xido superficial
caracteristica de los metales que componen estos recubrimientos, asi como del sustrato.

Multil0%

Figura 3.4.5. Mapa de composicion elemental para la muestra con 10% aluminio.

Tabla 3.4.1. Composicion elemental obtenida por mapeo de la superficie de la muestra de 10% Al.

Elemento %Peso %Atdomico

N 3,00 10,76
(o) 5,10 16,00
Al 0,72 1,35

Cu 85,74 67,72

Zn 5,43 4,17
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3.4.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La caracterizacion por difraccion de rayos X requiere que el tamafio del cristalito o de los
dominios que difractan coherentemente sea el suficiente para producir una sefial
detectable, por debajo de este umbral de tamafo de cristalito no se observara sefial en el
patrén de difraccion. En otras palabras, hay dos casos para los cuales no se observan picos
de sefial en un espectro XRD: cuando el material es amorfo y cuando el material es
nanocristalino.

La Figura 3.4.6 muestra los patrones de difraccion para las multicapas 2% y 10% en las que
se puede ver que no se presentan picos de sefal caracteristicos de una estructura cristalina
o policristalina, con un tamafo de cristalito medio mayor a 10 nm, tan solo un ruido de
fondo o “background”. Un comportamiento similar se observa para las multicapas 4% y 6%.
De esto se infiere que, las peliculas delgadas crecidas con el método tipo multicapa
presentan una estructura amorfa o nanocristalina, lo cual tiene que ser corroborado por
otro tipo de ensayo, como microscopia electrdnica de transmision (TEM).

— Multicapa 2 %
] — Multicapa 10 %

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T T T T T

20 30 40 5 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20(9) 26(°)

Figura 3.4.6. Patrdn de difraccion para la multicapa 2% y multicapa 10%..

3.4.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Al igual que en el caso de los recubrimientos Cu — Al — N, debido a limitaciones solo se
tomaron mediciones para los porcentajes intermedios, es decir, para muestras tipo
multicapa 4% y multicapa 6%.

La Figura 3.4.7 muestra el patron de difraccion de electrones para la multicapa depositada
con una potencia de 18 W (6%), de la que se infiere que la pelicula delgada es policristalina,
ya que mostrd un patrén de circulos. Con este resultado se concluye que las multicapas son
nanocristalinas. Micrografias obtenidas haciendo uso del modo STEM muestran que el
tamanfio de cristalito esta en el rango de 7 — 10 nm (Figura 3.4.8), que es el mismo que en el
caso de los recubrimientos Cu — Al — N a potencias mayores a 15W.

Se concluye que el depdsito de las peliculas delgadas en forma de multicapas afecta tanto
el tamafio de los nddulos como el tamafio de cristalito, de modo que el depdsito
interrumpido produce que estos sean nanocristalinos, incluso a bajas potencias en el blanco
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de aluminio. En resumen, existen tres factores o pardmetros que afectan tanto el tamafio
de grano como el de cristalito: el contenido de aluminio, la composicion de la atmdsfera de
crecimiento y el tipo de procedimiento de deposicion. La relacidn de estos tamaios con la
potencia de la fuente de DC pulsada conectada al blanco Al es inversa, de manera que un
mayor %Al en las muestras produce un refinamiento del grano y de los cristalitos, esto
mismo sucede cuando la atmdsfera de crecimiento contiene nitrégeno. Finalmente, para
lograr que incluso a una potencia de 15W los recubrimientos tengan granos y cristalitos de
un tamano menor a los 10 nm, se debe realizar el crecimiento por medio del método tipo
multicapa.

imen [ DIFF ]
OF

S 200kV 100cm 100%

Figura 3.4.8. Micrografias STEM a diferentes aumentos para la muestra "multicapa 4%".

Con el patrén de difraccion de electrones se pueden identificar los planos, y con estos los
compuestos o fases que componen el recubrimiento, al comparar los espaciamientos
interplanares con los reportados en archivos de referencia (pdf). La Tabla 3.4.2 muestra que
los planos que generan el patron de circulos de la multicapa 4% corresponden a los
siguientes compuestos: AIN, Cu, CusAl y CusN. De modo que, esta multicapa se compone de
dos nitruros, AIN y CusN, ademas de la fase cubica (Cus Al). Para su identificacidn se usaron
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los pdf’s de referencia: 00-047-1088, 98-010-1641, 00-004-0836, 00-034-0679 y 98-004-
8177.

Se observa que, al igual que las peliculas delgadas Cu — 4%AIl — N, en el recubrimiento en
forma de multicapa, donde cada capa tiene la misma composicion y se ha depositado bajo
las mismas condiciones, todas las fases son cubicas y se tiene la misma fase Cu — Al. Ademas
el tamafo de cristalito esta en el mismo rango.

Tabla 3.4.2. Resumen de planos y compuestos correspondientes que generan los patrones de difraccion de
electrones para muestra "multicapa 4%".

Multicapa 4%
Elemento Plano Experimental  Desviacidn estandar

AIN 440 1,38 0,03
511 1,55 0,03

422 1,65 0,04

400 1,98 0,07

222 2,30 0,01

311 2,35 0,01

220 2,80 0,02

111 4,45 0,01

Cu 400 0,88 0,01
222 1,00 0,01

200 1,78 0,01

111 2,08 0,01

CuzAl 115 1,13 0,01
024 1,30 0,01

133 1,38 0,01

222 1,69 0,04

113 1,74 0,02

022 2,04 0,02

002 2,96 0,06

111 3,36 0,01

Cus;N 300 1,29 0,01
220 1,38 0,02

211 1,55 0,01

200 1,90 0,02

111 2,26 0,02

110 2,68 0,01

100 3,74 0,03

Para el recubrimiento multicapa 6%, que se depositd con una potencia de 21 W, su espectro
de difraccién de electrones se muestra en la Figura 3.4.9. Nuevamente, se observa un
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patron de anillos, indicando que la muestra es policristalina. Ademas, junto con los
resultados de difraccidn de rayos X, se concluye que esta es nanocristalina, con un tamafo
de cristalito menor o igual a los 10 nm. El resumen del andlisis se muestra en la Tabla 3.4.3.
Como puede notarse, su composicidn es igual a la de la muestra multicapa 4%, teniendo
dos nitruros, AIN y CusN, una fases cobre — aluminio, Cus Al, y el cobre metalico, de modo
gue todas las fases tienen una estructura cubica.

imen [ DIFF ]
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Figura 3.4.9. Patron de difraccion de electrones para la muestra "multicapa 6%".

Las micrografias, tomadas con el modo STEM, para las muestras multicapas 6% se muestran
en la Figura 3.4.10. Se observa que el tamafio de cristalito se encuentra dentro del mismo
rango de valores que para las muestras anteriores, 7 —10 nm.

Figura 3.4.10. Micrografias tomadas en modo STEM de la muestra multicapa 6%.
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Tabla 3.4.3. Resumen de planos y sus compuestos correspondientes obtenidos del andlisis del patron de
difraccion de electrones de las muestras "multicapa 6%".

Multicapa 6%

Elemento Plano Experimental Desviacion estandar
AIN 440 1,3907 0,0132
511 1,5277 0,0457
422 1,6085 0,0186
400 1,9704 0,0707
222 2,3170 0,0116
311-100 2,4056 0,0097
220 2,7587 0,0191
111 4,6095 0,0389
Cu 420 0,7866 0,0143
400 0,8856 0,0160
222 1,0292 0,0448
200 1,8024 0,0161
111-100 2,0662 0,0584
CuzAl 224 1,1843 0,0147
024 1,3049 0,0131
004 1,4524 0,0133
222 1,6800 0,0141
113 1,7486 0,0402
022-100 2,0557 0,0707
002 2,9055 0,0121
111 3,4072 0,0354
CuzN 300 1,2985 0,0446
220 1,3899 0,0132
211 1,5537 0,0092
200 1,9284 0,0117
111-100 2,2222 0,1284
110 2,6537 0,0273
100 3,8263 0,0360

Se realizd un andlisis de composicién elemental de las peliculas delgadas multicapa 4% vy
multicapa 6%, usando EDS en el microscopio electrénico de transmisién. La Figura 3.4.11
muestra una imagen representativa del orden en el que se tomaron las mediciones, en la
gue se notan cuatros franjas correspondientes al sustrato, a la pelicula delgada, y a los dos
recubrimientos comunes que se hacen al preparar las muestras para el andlisis por TEM:
oro y carbon. De este modo, la regién denominada “spectrum 1” se toma en el sustrato, las
etiquetadas como “spectrum 2” y “spectrum 3” en la multicapa, la “spectrum 4” es el
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Ill

recubrimiento de oro que se usa para el procesamiento por FIB, y finalmente el “spectrum
5” es la capa de C. La Tabla 3.4.4 resume los resultados de composicion para la multicapa
4% y la Tabla 3.4.5 para la multicapa 6%.

200nm Electron Image 1

Figura 3.4.11. Imagen de microscopia electrdnica de transmision que muestra el orden en el que se tomaron
los andlisis EDS para las muestras multicapa 4% y 6%.

La composicidn de las zonas (o “spectrum”) 4 y 5 que son las peliculas de oro y de carbdn,
evidencia el hecho importante de que la contaminacion por los iones de galio no llega hasta
la zona de la multicapa, es mas, segin estos resultados, este no pasa de la zona del
recubrimiento de C. Por lo tanto, la estructura de las multicapas no se ve afectada por su
procesamiento con FIB. Los resultados muestran que para el caso de 4% no se logra obtener
sefal del nitrégeno, lo cual puede deberse a que, para esta muestra, la sefial no es lo
suficientemente fuerte como para superar su posible absorcion por los recubrimientos de
oro y carbodn, o tal vez por el grosor de la muestra o por los contaminantes, ya que los
elementos livianos como el nitrégeno necesitan una correccion por absorcidn. Sin embargo,
de los resultados de EDS — SEM se confirmé la presencia de este (Seccién 3.4.1.1), al igual
gue en los resultados de XPS, que se muestran en la siguiente seccién. Esto también puede
implicar que la fases nitruros son mas estables frente a su radiacién con electrones a medida
gue incrementa el porcentaje de aluminio.

Tabla 3.4.4. Resultados del andlisis de composicion elemental por EDS de la muestra multicapa 4%.

ZONA C 0] Al Cu Zn Ga Sn Au
Spectrum 1 3,81 87,99 6,05 2,14
Spectrum 2 13,97 3,47 82,56

Spectrum 3 16,07 2,16 81,77

Spectrum 4 4,31 95,69
Spectrum5 93,91 6,09

Max 93,91 16,07 3,47 8799 6,05 6,09 2,14 95,69

Min 93,91 3,81 2,16 4,31 6,05 6,09 2,14 95,69



162

Produccion Y Caracterizacion De Recubrimientos De Cu Y Algunas De Sus Aleaciones Depositados Por Medio De Sputtering
Con Magnetrén Desbalanceado

Los resultados para la multicapa 6%, en los que se logrd detectar el nitrégeno, muestran
que los porcentajes de aluminio son muy cercanos entre las multicapas 4% y 6%, lo que
refuerza la hipdtesis de que la deposicion en multicapas ayuda a la estabilizacién de las
fases, tal como se mostrod en los analisis de los patrones de difraccién de electrones. Por lo
tanto, es posible que el efecto del incremento de la potencia del blanco de aluminio sea la
variacion en el porcentaje de las fases presentes, de manera que se favorezca mas la
formacidn de nitruros, por lo que la proporcion de estos se incrementa respecto a la de las
otras fases.

Otro punto importante a notar es la presencia de oxigeno, tanto en el sustrato como en el
recubrimiento. Es posible que la presencia de este contaminante dificulte la deteccidn del
nitrégeno en algunas muestras.

Tabla 3.4.5. Resultados del andlisis EDS para la muestra multicapa 6%.

Spectrum C N (o] Al Fe Ni Cu Zn Ga Au

Spectrum 1 3,75 0,51 89,79 5,95

Spectrum2 13,12 12,99 16,99 2,24 54,66

Spectrum3 10,93 13,00 16,97 2,12 56,97

Spectrum4 40,18 0,94 3,69 1,89 53,30

Spectrum5 94,86 5,14

Max 94,86 13,00 32,84 2,24 094 0,51 89,79 595 5,14 53,30

Min 10,10 5,42 3,75 2,12 094 051 3,69 595 1,89 53,30
3.4.1.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X

Aligual que en el caso de las peliculas delgadas Cu — Al — N, para este analisis se utiliza como
referencia la muestra Cu — N. Los resultados para esta se resumen, nuevamente, en la Tabla
3.4.6, en los que se identificaron dos reflexiones para el cobre, correspondientes a su union
con el nitrégeno, ademas de las del cobre puro y del enlace Cu — O. Las sefiales para el
nitrogeno fueron la de su enlace con el cobre, la relacionada con el nitrégeno disuelto en la
pelicula delgadas de CusN, y la atribuida a la fisisorcion de especies de nitrégeno entre los
granos del recubrimiento [102] [99] [98] [101] [100] [121] [122].

Tabla 3.4.6. Resultados XPS para la muestra de referencia cobre - nitrégeno.

Reflexion = Compuesto Experimental Referencia
Cu2psa Cu 932,59 952,8
CusN 933,21 933,6
CuZpise Cu, CusN 952,47
Cu-0 953,08
CusN 397,62 397,7
N1s N disuelto 398,48 399,5
N fisisorcion 399, 82 401,7
O1ls CuO 530,38 529,8
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Los resultados XPS para las multicapas son similares entre si, por lo que no se reproducen
todos los espectros amplios. Solo se muestran los espectros de alta resolucién de una de las
multicapas. La Figura 3.4.12 muestra la deconvolucién de las sefiales de cobre (Cu2p),
aluminio (Al2s) y nitrégeno (N1s), para la pelicula depositada con una potencia de 21W
(multicapa 6%). Las sefiales que se presentan en la region de 930 — 954 eV se asocian con el
Cu2p, el cual se divide en dos picos, donde el de menor energia de ligadura se relaciona con
la reflexidon Cu2ps/2y el de mayor energia con Cu2pi/2. En el rango de energias de 112 eV a
130 eV se tienen las sefiales Al2s y Cu3s, y finalmente, el nitrégeno se presenta entre 392 —
410 eV. Como se puede observar, la sefial Cu2ps; (Figura 3.4.12 (a)) tiene dos
contribuciones: la de menor energia de ligadura que corresponde al cobre metadlico y la
uniéon Cu — Al [103] [28] [25] [23] [20] y la de mayor energia, que tiene participaciones del
nitruro de cobre (CusN)y del dxido cuprico (CuO). El Al2s (Figura 3.4.12 (b)) tiene aportes
provenientes del AIN y del Al;O, a energias de 118, 9 eV aproximadamente [28] [123], y de
Cu3s del cobre metdlico a alrededor de 122,6 eV [28] [123]. Finalmente, la sefial N1s (Figura
3.4.12 (c)) muestra tres contribuciones: una perteneciente al AIN (397,9 eV), otra al CusN
(399,6 eV) y la asociada al nitrégeno adherido a la superficie por fisisorcion (403,4 eV). Estas
mismas asignaciones se aplican para todas las multicapas. Es importante recordar lo que se
menciond en el analisis XPS para las monocapas Cu — Al — N, y es que a pesar de que se
realizd el proceso de deconvolucidn se han asignado a una energia varias contribuciones,
como en el caso de la seial a 932,6 eV que se atribuye al cobre metalico y al CusAl, lo que
se debe a que estos compuestos presentan energias de ligadura muy cercanas entre si.
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Figura 3.4.12. Deconvolucion de los Espectros XPS de alta resolucion para la muestra “multicapa 6%”.
a)Cu2p b)AI2s y c) N1s.

Los resultados para la multicapa 6% se tabulan en la Tabla 3.4.7, en la que se muestra tanto
la posicidn en energia de las sefiales como su asignacidn. Estos resultados concuerdan con
los obtenidos por difraccidn de electrones, en el microscopia electronico de transmision
(seccion 3.4.1.2). Entonces, se confirma que la muestra estd compuesta de varias fases:
CusAl, CusN, AIN y Cu, teniendo presente oxidos superficiales, CuO y Al,O.
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Tabla 3.4.7. Energias de enlace para la multicapa 4% Al.

4%Multicapa
Sefial Posicion + 0,1  Asignacion
Cu2p 932,6 Cu; CusAl

933,2 CusN;Cu-0O
952,5 Cuy CusAl
953,0 CusN;Cu-0O

Cu3s 122,6 Cu
Al2s 119,0 AIN; Al,03
Al2p 75,1 AIN
75,7 AlLOs
Cu3p 77,5 Cu
397,8 AIN
o 398,8 Al-N-0O
399,6 CusN
403,2 Nfisisorcion
O1s 530,8 CuO
532,2 Al,0s

532,2 CuAl0,4
533,4 02 superficial

Los resultados de las energia de enlace, y sus asignaciones, para la multicapa 6% y multicapa
10% se muestran en la Tabla 3.4.8. Al comparar estos resultados con los de la “multicapa
4%”, se evidencia que las fases presentes son mads estables, ya que la variacién entre
multicapas en energia de ligadura es del orden de 1072 eV. Esto confirma que las fases
formadas cuando se hace el crecimiento siguiendo un procedimiento no continuo
(multicapa) no varian, principalmente las referentes a la unién Cu — Al, de modo que a todas
las potencias de la fuente DC pulsada se obtiene el compuesto CusAl.
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Tabla 3.4.8. Energias de enlace para las multicapas 6% y multicapa 10%..

Posicion + 0,1

Senal . . Asignacién
6%Multicapa 10%Multicapa
932,6 932,6 Cu; CusAl
933,1 933,1 CusN;Cu-0
Cu2p
952,5 952,6 Cuy CusAl
953,3 954,3 CusN;Cu-0
Cu3s 122,6 122,6 Cu
Al2s 119,0 118,9 AIN; Al,Os
75,1 AIN
Al2p 751
76,6 76,4 Al,Os;
Cu3p 77,5 77,5 Cu
397,5 397,4 AIN
398,6 398,5 AI-N-O
N1s
399,6 399,9 CusN
403,1 403,4 N fisisorcion
530,3 530,7 Cu-0
531,9 AlLO
O1s 530,9 203
531,7 532,4 CuAl,O4
533,4 533,1 0O, superficial

Para el andlisis cuantitativo no se tomaron en cuenta las reflexiones de Al2p y Cu3p, debido
al alto sobrelapamiento de estas. Las senales de Cu3s y Al2s también interfieren entre si,
pero a un menor grado, por lo que para la cuantificacion del aluminio esta senal es la
utilizada. Los resultados de este andlisis para las muestras depositadas a 18 W, 21 Wy 26
W se muestran en la Tabla 3.4.9. Es importante mencionar que, debido al proceso de
transporte y manipulacion de las muestras, se produce una fuerte seiial de Cls, el cual
genera un apantallamiento en los demds porcentajes. Igual que en los otros tipos de
peliculas, para evitar esto se procedié a recalcular estos porcentajes sin tener en cuenta
esta sefial Cls. De esto puede concluirse que hay un incremento en la cantidad de aluminio
a mayor potencia del blanco relacionado. Sin embargo, este incremento es pequeio en
comparacion a lo observado para los otros tipos de peliculas delgadas depositadas en este
trabajo. Los porcentajes se encuentran, para todas las multicapas, cercanas a las de los
recubrimientos tipo Cu — 10%AIl — N, con lo cual se puede inferir que a estos %atomicos de
aluminio, en los recubrimientos depositados con nitrégeno en el ambiente, es cuando se
estabiliza la fase CusAl. También se observa un incremento en el %atémico del oxigeno, por
lo que es posible que a mayor contenido de aluminio se estén formando mas oxidos
superficiales. Respecto a los demas elementos, su proporcién se mantiene practicamente
constante. Teniendo en cuenta lo anterior y el hecho de que las fases presentes no cambian
entre multicapas, se puede inferir que lo que varia al aumentar el porcentaje de aluminio
es la relacion de fases.



Resultados y Caracterizacién 167

Tabla 3.4.9. Resultados del andlisis cuantitativo por XPS las muestras en forma de multicapa.

Senal 4%Multicapa 6%Multicapa 10%Multicapa

% Atémico
Al2s 4,27 4,79 4,85
Cu3s 43,18 40,50 40,14
N1s 4,82 4,47 4,22
O1s 6,43 9,19 9,71
Cu2p 41,30 41,05 41,08

La identificacidon de la proporcién de fases en cada muestra se realizé con la ayuda del
proceso de deconvolucién, ya que con este se puede obtener tanto el drea total de la sefial
como la de cada uno de los picos que la compone. Con esto se puede estimar qué porcentaje
de la sefial total corresponde a cada componente de esta. Al hacer esto se logrd notar que
a mayor contenido de aluminio, mas area de estas senales corresponde a las fases
relacionadas con este elemento, es decir, AIN, Al — N — O y CuAl;04, lo que se puede
relacionar con un mayor contenido de estos compuestos en la muestra. Los demas se
mantienen relativamente constantes. Esto se ejemplifica en la Tabla 3.4.10, en la que se
comparan las proporciones de area de la sefial N1s, Al2s y Cu3s al pasar de una potencia de
18W a 21W. Sin embargo, se observa que hay una disminucién de la cantidad de AIN con
un incremento de Al — N — O. En conclusién, si hay un cambio en las fases presentes con la
variacion de la potencia pero principalmente en las referentes al Al.

Tabla 3.4.10. Variacion de la relacion de dreas de la sefial N1s, Al2s y Cu3s para las multicapas 4% y 6%.

Multicapa 4%  Multicapa 6%

Asignacion - -
Porcentajes de area
N1s
AIN 50,70 39,51
Al-N-O 4,33 15,51
CusN 26,85 26,93
N fisisorcion 18,12 18,05
Al2s, Cu3s
Cu 91,47 90,37
Al-Ny Al,O3 8,53 9,63

De los resultados de XPS obtenidos en esta seccidn, en la seccion 4.3.1.4 y en la seccién
4.2.1.4 para cada uno de los tipos de peliculas delgadas analizados en este trabajo, se puede
observar claramente la diferencia de fases que existe entre estos. Para las crecidas en un
ambiente que contiene solo argdn la principal variacién fue la de la fase Cu — Al formada,
de modo que fue la fase CusAl la que finalmente se establecio al mayor %Al. En el caso de
las Cu— Al — N se observé que, nuevamente, la fase CuszAl fue la que buscaba estabilizarse a
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mayor contenido de aluminio. Finalmente, para el caso de las multicapas para todas las
potencias se obtuvo esta fase CusAl. Los 6xidos superficiales son los mismos para todos los
tipos de peliculas, estos son el éxido de aluminio, el 6xido de cobre y el CuAl;Oa. Es
importante notar que para el caso de los recubrimientos Cu — Al, el oxido mds estable fue
el Al,Os. Para las Cu — Al — N, aparte de esos 6xidos se genera el compuesto Al—N -0, en
las que el corrimiento de las sefiales al variar el contenido de Al puede llegar a ser hasta de
0,83 eV. Para las multicapas se observan los mismos enlaces que para las Cu — Al — N, sin
embargo, los corrimientos son mucho menores siendo apenas del orden de 1072 eV. Esto,
como ya se menciond, implica una mayor estabilidad en las fases durante el crecimiento de
las peliculas cuando se hace en forma de multicapas.

3.4.2 CARACTERIZACON MECANICA Y TRIBOLOGICA

3.4.2.1 ADHERENCIA (SCACT TEST)

En el ensayo de adherencia de las multicapa se han identificado cuatro tipos de fallas:
agrietamiento conforme, agrietamiento lateral, espalacion de pandeo y agrietamiento de
pandeo, las cuales se muestran esquematicamente en la Figura 3.4.13.

e -
Direccion de rayado Direccion de rayado
J r [T—— Bl — P— — e
Punto L Punto inicio cluster
rietas conformes Grietas laterales
e N
Direccién de rayado Direccion de rayado
Punto inicio cluster Punto inicio cluster
Espalacién de pandeo Grietas de pandeo

Figura 3.4.13. llustraciones de los tipos de fallas encontrados en las multicapas en el ensayo de adherencia.

Para la multicapa 2% y multicapa 4% las imagenes de la huella de rayado, obtenidas por
microscopia dptica, se presentan en la Figura 3.4.14, y la Figura 3.4.15 muestra las
correspondientes a las multicapa 6% y multicapa 10%. Estas fueron tomadas a un aumento
de 200X. Se observa que la primera falla es el agrietamiento lateral junto con el
agrietamiento conforme. Como se menciond en los anteriores tipos de recubrimientos,
estas fallas se dan porque el material intenta acomodarse a la forma del rayado. Aunque
aparecen simultaneamente en todas las multicapas, a medida que la potencia de la fuente
de aluminio incrementa estas primeras fallas se manifiestan a mayores cargas, o distancias.
De las micrografias se concluye que para las multicapas 2%, 4% y 6% la primera carga critica
es practicamente igual, pero para las multicapas 10%Al esta es mayor. En resumen, la
estabilidad de las multicapas frente a la falla inicial tiende a aumentar con %Al.
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Multicapa-4%Al— 200X Multicapa-4%Al— 200X

Figura 3.4.14. Micrografia dptica de la huella resultante del ensayo de rayado en las muestras de multicapa
2%y 4%.

La siguiente falla observada es el agrietamiento de pandeo, en algunas multicapas, y la
espalacién de pandeo, en otras. Ambas hacen referencia al desprendimiento de la pelicula
en ciertas regiones de la huella. Hay una transicién de espalaciéon de pandeo a grietas de
pandeo a medida que la potencia, o contenido de aluminio, aumenta. A diferencia de lo
observado con la falla inicial, la carga o punto en el cual estas aparecen no tiene una relacion
directa con el %Al.

Finalmente, la tercera falla o falla total del recubrimiento consiste en zonas de fuerte
espalacién o de fuerte agrietamiento. De modo que, para aquellas multicapas que
presentaron como segunda falla la espalacién de pandeo, se denomind falla final el punto
donde esta se intensifica fuertemente. Similarmente, para las muestras cuya segunda falla
fue el agrietamiento de pandeo, la falla final es donde este es mds intenso.
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100 microns.

Multicapa-6%Al— 200X Multicapa-6%Al— 200X

-

Multicapa-10%Al— 200X Multicapa-10%Al— 200X

Figura 3.4.15. Micrografias opticas de la huella de rayado de las muestras de multicapa 6% y 10%.

La Figura 3.4.16 muestra una grafica comparativa de las cargas criticas para las diferentes
multicapas, en la que se indica la falla por nimero, y la carga a la cual se presentd, segln
las micrografias. Como referencia se toman los resultados del recubrimiento Cu — N. Se
concluye que la muestra con cargas criticas mas bajas son las etiquetadas como “Multicapa
2%”. Igualmente, se confirma que todas las muestras, excepto la multicapa 10%, tienen una
falla inicial a cargas muy cercanas. En lo que respecta a la segunda y Ultima carga critica, se
observa que las muestras mas estables son las multicapas 4% y 10%, en ese orden.

En conclusién, las peliculas delgadas etiquetadas como “multicapa 2%”, seguidas de las
“multicapa 6%” son las menos estables, ya que para todas las fallas sus cargas criticas son
menores que las de las otras muestras.

—=— Multi 2Al
6 —e— Multi 4Al
—4— Multi 6AI
—v— Multi 10Al
—<— CuN

Carga critica (N)
N

#Falla

Figura 3.4.16. Grdfica comparativa de las cargas criticas de las fallas segun el porcentaje de aluminio en las
muestras.
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La Figura 3.4.17 (a) muestra la comparacién de las cargas criticas de las multicapa y de las
peliculas Cu — Al, y la Figura 3.4.17 (b) muestra la comparacién multicapay Cu — Al — N. De
estos se puede observar que, a excepciéon de la multicapa 2%, todas las multicapas
presentan un mejor comportamiento adherente que los otros tipos de peliculas, medido en
relacion a las mayores cargas criticas en las que se inician las distintas fallas. Es importante
notar que la Unica pelicula delgada que presenta una falla inicial a una carga critica
significativamente mayor es la “multicapa 10%”, y por su comportamiento se puede decir
gue es la mas estable de todas las muestras, a pesar de que no es la de mayor carga critica
final.

F=—Cu-2Al
79 —e—Cu-4Al 7. fF=—Cu-2AIN b)
{—A— Cu-6Al |-e— Cu-4Al-N
6] > Cu-10Al |-a— Cu-6AI-N
(—a— Multi 2Al 6+ -»— Cu-10Al-N
— —®— Multi 4Al —m— Multi 2Al
Z59 —a— Multi 6Al S5 o Multi 47l
8 =»— Multi 10Al S | A MuttieAl
= S, {(=>— Multi 10Al
o =
A o
= 34 23+
©
o o
2+ 21
1 e
T T T T T T
1 2 3 1 2 3
#Falla #Falla

Figura 3.4.17. Comparacion de las cargas criticas de las multicapas respecto a a) las peliculas tipo Cu - Aly b)
las peliculas tipo Cu - Al - N.

3.4.2.2 NANOIDENTACION

Los resultados de dureza se muestran graficamente en la Figura 3.4.18 y se tabulan en la
Tabla 3.4.11. Nuevamente, como referencia se tienen los valores del sustrato y de la pelicula
de CusN. Se observa que la variacidn de la dureza entre muestras es baja. La dispersién o
error de los resultados, puede deberse a las varias fases que componen la pelicula delgada,
ya que en los resultados de composicidn se observaron los compuestos CusAl, CusN y AIN,
ademas del cobre metalico, es decir, sin alear. Algo similar se obtuvo para las muestras tipo
Cu—Al—N (seccién 4.3.2.2).
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Figura 3.4.18. Dureza para cada una de las multicapas obtenida por nanoindentacion.

Las muestras con la mayor dureza son las depositadas a 26 W (multicapal0 %), la cuales
tiene valores mayores que las referencias. Por otro lado, las multicapas 2% son las de menor
dureza, lo cual puede deberse a la menor cantidad de AIN en esta. Como se menciond, la
dureza reportada de las peliculas delgadas de cobre esta en el rango de 1 GPa a 3,5 GPa [33]
[18]. Por lo tanto, la dureza de las multicapas se encuentra en el limite superior de dureza
de las peliculas delgadas de cobre, siendo las multicapas10% las Unicas con valores por
encima de este rango. De modo que, solo a una potencia de 26W se da una mejora en la
dureza respecto al sustrato, al CusN y a los valores reportados en la literatura para el cobre.
El endurecimiento de un material por el refinamiento de los granos, es decir, el
cumplimiento de la relacion de Hall — Petch, ocurre hasta un valor critico del tamafio de
grano, por debajo del cual hay una fuerte caida en la dureza del material. Esto simplemente
implica que para esos tamanos, los limites de grano ya no son lo suficientemente eficientes
para bloquear el apilamiento y movimiento de las dislocaciones. Del analisis por
microscopia electrénica se observd que para las multicapas este tamafio esta en el rango
de 7 nm — 10 nm, que se encuentra por debajo del valor critico (=20 nm). Por lo tanto, la
relativamente baja dureza, o el no mejoramiento de esta, puede deberse al fuerte
refinamiento del tamafio de grano generado por el aluminio, por el nitrégeno y por el
crecimiento en forma de multicapa. Sin embargo, es importante notar que se conserva la
tendencia observada en los otros tipos de peliculas: hay una tendencia creciente de la
dureza con el incremento de la potencia, lo cual se relaciona con las proporciones de las
fases presentes en los recubrimientos. En la seccidén 3.4.1.3 se observé que con el aumento
de la potencia del blanco de aluminio se producia un cambio en la relacién de fases, de
modo que incrementaba, aunque ligeramente, la cantidad de nitruros presentes.
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Tabla 3.4.11. Valores de dureza para cada una de las muestras depositadas en forma de multicapas.

Muestra Dureza (Gpa) Error (1)
Multicapa 2% 3,29 0,11
Multicapa 4% 3,51 0,07
Multicapa 6% 3,52 0,12
Multicapa 10% 3,92 0,12
Cu-N 3,52 0,21
Sustrato 3,47 0,15
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Figura 3.4.19. Comparacion de las durezas de los distintos tipos de recubrimientos analizados en este
trabajo. Al hace referencia a los tipo Cu - Al y AIN se refiere a los tipo Cu - Al - N.

La Figura 3.4.19 muestra graficamente la comparacién de las durezas de los diferentes tipos
de peliculas delgadas depositadas y analizadas en el presente trabajo: Cu—Al, Cu—Al-Ny
las multicapas. Se observa que las muestras que presentan una mejor dureza son las que
no contienen nitruros, lo cual, como ya se explicd, se debe a la tensién residual,
nanoestructuray a la posible presencia de nano — maclas. Con la introduccion de nitrégeno
en la atmédsfera de crecimiento el tamafio de grano disminuye, quedando por debajo del
valor critico del comportamiento Hall — Petch, lo que genera un “ablandamiento” de los
recubrimientos. De todas las muestras, la pelicula delgada de Cu — 10%Al fue la que
presentd la mayor dureza, siendo casi el doble que la de los otros recubrimientos.
Finalmente, las muestras tipo Cu — Al — N y multicapas tienen durezas muy cercanas o
iguales. Sin embargo, las multicapas tienden a ser mas duras, por lo que el depdsito de
forma interrumpida o en multicapas mejora ligeramente la dureza.
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Figura 3.4.20. Mddulo de Young para las muestras depositadas de forma interrupida (multicapas).

La Figura 3.4.20 muestra los resultados del médulo de Young para las multicapas, que se
tabulan en la Tabla 3.4.12. Se observa que no hay una variacién significativa de esta
propiedad, manteniéndose constante para las tres primeras potencias de la fuente DC
pulsada, y menor que el de las referencias. De modo que el cambio mas fuerte se tiene a
una potencia de 26 W, en la que se iguala el médulo del recubrimiento Cu — N. Como se
menciond anteriormente, el médulo de Young es la propiedad menos dependiente de la
microestructura y morfologia de un recubrimiento, pero tiene una fuerte dependencia con
la composicidn quimica: altas energia de enlaces, longitudes de enlace cortas y un alto
grado de covalencia se asocian a altos médulos [112] [124]. Por otro lado, el microagrietado
de las fronteras de grano en un material nanocristalito puede generar una reduccion en el
maodulo de Young [36] [35] [33]. Por lo que es posible que esa imperfeccidén en los limites
de grano produzca ese menor valor, lo que es menos significante para el caso de la
multicapa 10%. El salto fuerte del mdédulo para una potencia de 26W, se relaciona con un
mayor contenido de nitruros en la muestra.

Tabla 3.4.12. Mddulo de young para las muestras en forma de multicapas.

Muestra Mddulo (Gpa)  Error (1)

Multicapa 2% 100,17 3,28
Multicapa 4% 101,80 2,95
Multicapa 6% 102,33 4,05
Multicapa 10% 122,40 2,05
Cu-N 125,45 4,23
Sustrato 164,73 15,14

Finalmente, en la Figura 3.4.21 se compara el médulo de Young de todos los tipos de
peliculas analizados: Cu—Al, Cu—Al—N y multicapas. Las muestras Cu — Al tienen un mayor
modulo para contenidos de aluminio de 2% y 4%. A una potencia de 21 W (6%Al), el médulo
de todas las peliculas delgadas es igual. A un 10% el mayor mddulo es el de la multicapa, y
el menor el de la muestra Cu — 10%Al — N. Noétese que todas las peliculas delgadas,
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incluyendo la que mostré una mayor dureza, presentan un moédulo de elasticidad menor o
igual que el del sustrato. Esto es importante, ya que esto minimiza la tensién interfacial
entre el recubrimiento y el sustrato cuando el sistema estd bajo la accién de una carga, de
este modo el recubrimiento se podria deformar junto con el sustrato sin agrietarse [124].
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Figura 3.4.21. Comparacion del médulo de Young de todos los tipos de peliculas delgadas depositadas en el
presente trabajo.

3.4.2.3 DESGASTE (BALL ON DISC)

La Figura 3.4.22 muestra las graficas del COF en funcidn de la distancia, a las distintas
velocidades de ensayo, para la multicapa2%. A todas las velocidades se observa el
fendmeno stick — slip. El incremento presentado en el coeficiente de friccién a 10 mm/s se
debe a que el equipo estd estableciendo la velocidad programada. Para el caso de 50 mm/s,
este aumento puede deberse a un cambio en el mecanismo de desgaste.
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Figura 3.4.22. Coeficiente de friccion en funcion de la distancia para la muestra de multicapa de 2%.
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Para las multicapas 4%, el comportamiento del coeficiente de friccion (Figura 3.4.23) es mas
estable en comparacién a la muestra anterior, es decir, no se observan “escalones”. Esto
puede estar relacionado con el hecho de que la muestra multicapa 2% tiene una menor
adherencia (seccién 3.4.2.1). La multicapad4% es la que presenta un mejor comportamiento
de adherencia y, junto con la multicapa6%, son las que tienen mayor distancia entre fallas.
A mayores velocidades el comportamiento es similar que para las otras muestras.
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Figura 3.4.23. (Izquierda) Coeficiente de friccion en funcion de la distancia para la muestra Multicapa 4%,
(Derecha) Imagen de la huella de desgaste a 50 mm/s.

En las Figura 3.4.24 y Figura 3.4.25 se comparan los coeficientes de friccidén y la tasa de
desgaste de las multicapas, respectivamente. Los valores de la tasa de desgaste se tabulan
en la Tabla 3.4.13. Se observa que el coeficiente de friccidn de las multicapas es mayor que
el del sustrato, a cualquier velocidad de ensayo. A 1 mm/sy 10 mm/s, hay una tendencia
decreciente del COF con el incremento del contenido de aluminio. Sin embargo, hay que
tener en cuenta que segln el error, la variacién del coeficiente es baja, y estadisticamente
tiende a mantenerse igual entre multicapas, a esas velocidades. A 50 mm/s el COF varia mas
fuertemente: el coeficiente es mayor a medida que se aumenta la potencia hasta 21 W (4%
Al), y luego se mantiene bdsicamente constante. De este modo, se infiere que no hay una
influencia fuerte de las condiciones de crecimiento de las multicapas sobre la friccién para
velocidades menores a 50 mm/s. La Figura 3.4.24 muestra que hay un cambio en el
comportamiento del COF con la velocidad de deslizamiento cuando la potencia de la fuente
DC pulsada es mayor a 15 W. De modo que para la multicapa 2% la friccion es COF1p mm/s>
COF50 mm/s> COF1 mmy/s, pero para las demas muestras el COF tiene una relacién directa con
la velocidad: a mayor velocidad, mayor friccion. Como se menciond, este comportamiento
se puede explicar con los mecanismos de desgaste y con las propiedades mecanicas de las
multicapas.
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Figura 3.4.24. Coeficiente de friccion en funcion de la velocidad de deslizamiento de las multicapas.
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Figura 3.4.25. Tasa de desgaste, a las distintas velocidades de ensayo, de las multicapas.

La tasa de desgaste (Figura 3.4.25) es mayor a 1 mm/s para todas las muestras, excepto
para la multicapa 2%Al, que tiene su maximo a 50 mm/s. Para esta multicapa, se observo la
fatiga de contacto a esa velocidad. También se nota que las variaciones del desgaste a
1mm/s entre multicapas es relativamente baja, al igual que a 50 mm/s para 4%, 6% y 10 %.
En general, en lo referente al desgaste se puede concluir que el mejor comportamiento lo
presentan las muestras multicapa 6% y multicapa 10 %.

Para las multicapas, la menor dureza se presentd a una potencia de 15 W (multicapa2%), y
la mayor para la multicapa 10%. Pero la dureza de las muestras depositadas en condiciones
de 4% Al y 6% Al son iguales entre si. Por otro lado, el médulo se mantiene constante para
las primeras tres potencias, y es mayor para la multicapa 10%. De este modo, la tendencia
creciente de la dureza y del médulo de Young, contribuye al comportamiento decreciente
del COF a1 mm/sy 10 mm/s, y de la tasa de desgaste a todas las velocidades. Sin embargo,
para el caso de la friccién a una velocidad de 50 mm/s la influencia de otros parametros es
mayor. Es importante tener en cuenta que los mecanismos de desgaste influyen
fuertemente en el comportamiento tribolégico de las muestras.
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Tabla 3.4.13. Tasa de desgaste para las multicapas.

Muestra / Tasa de desgaste mm3/(N*m)

Velocidad 1 mm/s Error (1) 10 mm/s  Error () 50 mm/s  Error (%)
Multicapa 2% 1,69E-04 2,75E-06 4,80E-05 6,52E-07 2,34E-04 2,50E-06
Multicapa 4% 1,61E-04 2,64E-06 3,04E-05 4,44E-07 1,33E-05 1,73E-07
Multicapa 6% 1,20E-04 2,10E-06 6,87E-05 8,89E-07 1,52E-05 1,94E-07
Multicapa 10% 1,09E-04 1,95E-06 1,34E-05 2,29E-07 2,62E-05 3,16E-07

Imagenes de la superficie de la Multicapa 2%, obtenidas por interferometria, luego del
ensayo de ball on disck se muestran en la Figura 3.4.26. No se observé arado, ni zonas de
desprendimiento de material, hasta los 50 mm/s. A esta velocidad el comportamiento del
COF se explica por el desprendimiento, en ciertas zonas, de material. De este modo, se
presentan residuos y rugosidades en el recorrido, y es la remocién de estos residuos, por el
constante deslizamiento, lo que permite el contacto directo entre superficies.

" ot

-

Figura 3.4.26. Huella del ensayo de desgaste en la multicapa 2% a diferenctes velocidades.
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Figura 3.4.27. Micrografias SEM del trayecto de desgaste de la pelicula "multicapa 2%" a las diferentes
velocidades de ensayo.

La Figura 3.4.27 muestra micrografias del trayecto de desgaste a las diferentes velocidades,
obtenidas por microscopla electrénica de barrido, para la multicapa 2%. En general, por el
tipo de ensayo, el desgaste se puede clasificar como desgaste por deslizamiento. A 1 mm/s
y 10 mm/s se observa el desgaste abrasivo como mecanismo en comun, que se evidencia
por los surcos sobre la superficie. A 1 mm/s, los fragmentos laminares presentes indican
que el segundo mecanismo de desgaste es el adhesivo por delaminacién. A 10 mm/s, el
segundo mecanismo es por fatiga de contacto, evidenciado por zonas de ruptura y
fragmentos. A 50 mm/s el mecanismo dominante es el desgaste por fatiga de contacto, y el
adhesivo por elementos de transferencia. Como se mencioné en las secciones 4.2.2.3 y
4.3.2.3, la variacion en los mecanismos de desgaste observados explica el comportamiento
del coeficiente de friccidn (COF10mm/s >COFsomm/s > COF1mm/s) y de la tasa de desgaste (Figura
3.4.24 y Figura 3.4.25). De modo que, la mayor tasa de desgaste, que se observa a 50 mm/s,
se debe a que los mecanismos de fatiga de contacto y adhesivo, generan un fuerte
desprendimiento del recubrimiento. A 10 mm/s se da el mayor coeficiente de fricciéon y la
menor tasa de desgaste, que se debe a que el desprendimiento de material no es tan fuerte
como en otros casos, pero se logra un contacto directo entre superficies. Esto implica que
los residuos estan siendo efectivamente removidos o desgastados.

La huella de desgaste a 50 mm/s para un 4% (Figura 3.4.23 (derecha)), muestra un desgaste
mas homogéneo, con pocas zonas de fuerte desprendimiento de material. Como se observa
en las Figura 3.4.24 y Figura 3.4.25, para esta multicapa el comportamiento descendente
del coeficiente de friccién es COF10 mm/s = COFs0 mm/s> COF1 mmys . La mayor tasa de desgaste
se dio a1 mm/s y la menor a 50 mm/s. Como se analizé anteriormente, la mayor tasa de
desgaste se obtiene junto con el menor coeficiente de friccidn, lo implica que hay un mayor
desprendimiento de material, pero no hay un contacto directo entre las superficies
deslizantes.
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Figura 3.4.28. Recorrido de desgaste a velociades 1Imm/s y 50 mm/s, de la multicapa 6%.

La Figura 3.4.28 muestra imagenes de la huella de desgaste para la multicapa 6%, tomadas
por interferometria. Se observa un menor arado, en comparacién con las otras muestras.
Se vuelve a observar una relacidn inversa entre la tasa de desgaste y el coeficiente de
friccion (COF10 mm/s > COFs0 mm/s > COF1 mmys).

10% Multicapa

Figura 3.4.29. Micrografias del trayecto de desgaste para una muestra representativa de las etiquetadas
como "multicapa 10%".

En las micrografias del trayecto de desgaste para la multicapa 10% (Figura 3.4.29), se nota
que a 1 mm/s hay varias regiones de desprendimiento de material, por lo que ademas del
arado se presenta mecanismo de fatiga de contacto. Para 10 mm/s se observan los
mecanismo de arado y adhesivo por “elementos de transferencia”, y para 50 mm/s se tiene,
nuevamente, el mecanismo de fatiga de contacto junto con el adhesivo. El COF y la tasa de
desgaste tienen comportamientos inversos(COF10 mm/s = COFso mm/s > COF1 mmys).

Finalmente, la Figura 3.4.30 muestra la comparaciéon del COF y de la tasa de desgaste de los
distintos tipos de peliculas delgadas analizadas en esta investigacidn. Se observa que, en
general, la mayor tasa de desgaste y el mayor coeficiente lo muestran los recubrimientos
Cu — Al Por lo tanto, en lo referente a propiedades triboldgicas, los mejores son los
recubrimientos Cu — Al — N y multicapas. A 1 mm/s, la menor tasa de desgaste es la de los
recubrimientos Cu — Al — N, aunque en algunos casos su friccion es mayor que el de las
multicapas. Este comportamiento del desgaste, para las multicapas y peliculas Cu — Al — N,
se mantiene para las primeras tres potencias en el blanco de aluminio, a 10 mm/s, pero los



Resultados y Caracterizacién 181

coeficientes de friccién son iguales. Finalmente a 50 mm/s, se observa que para los
procentajes 4%, 6% y 10% las multicapas y los Cu — Al — N tienen una tasa de desgaste
relativamente baja y cercana entre si. Sin embargo, las multicapas tienden a mostrar una
menor friccion.

En resumen, los recubrimientos Cu — Al presentan un mayor COF y una mayor tasa de
desgaste que los otros tipos de peliculas delgadas. Las muestras Cu—Al—N tienen un menor
desgaste que las multicapas, a excepcidn de las depositados a una potencia de 26W. Sin
embargo, las multicapas a tienden a mostrar unmenor coeficiente de friccidon entre todos
los tipos de peliculas.
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Figura 3.4.30. Comparacion de la tasa de desgaste (izquierda) y el coeficiente de friccion (derecha) de todos
los tipos de peliculas delgadas crecidas en este trabajo a las diferentes velocidades.

3.4.3 CARACTERIZACION ELECTRICA

Debido a que todas las multicapas mostraron graficas voltaje — corriente similares, solo se
muestra la correspondiente a la multicapal0% (Figura 3.4.31). En esta se muestra que
cuando el crecimiento se hace en forma de multicapas hay una ligera desviacién del
comportamiento ohmico. Esto se produce porque los electrones tienen otra fuente de
dispersion: las interfases entre capas. Sin embargo, haciendo un ajuste lineal se observa
gue tan solo un 0,04% de la variabilidad de los datos no se da por la relacidn lineal entre el
voltaje y la corriente, incluso se obtienen coeficientes de correlaciéon de 0,950 a 0,999,
indicando que hay una fuerte relacién lineal entre los datos observados.
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Figura 3.4.31. Grdfica voltaje en funcidn de la corriente para la muestra depositada con el método de
multicapa y una potencia de 26 W en la fuente DC pulsada.

Las resistividades de las multicapas, computadas desde la resistencia obtenida de las curvas
de Voltajes vs Corriente y de realizar los calculos correspondientes con los factores
geométricos, se resumen en la Tabla 3.4.14 y se grafican en la Figura 3.4.32. Como se puede
notar, todas las multicapas presentan resistividades que son mucho mayores que la del
cobre a granel, e incluso que la pelicula de Cu — N, a excepcién de la multicapa 4%, cuya
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resistividad es del mismo orden de magnitud que la de Cu — N. De este modo, se infiere que
al realizar el depdsito de los peliculas en forma de multicapas, estas presentan un
comportamiento eléctrico tipo semiconductor, a excepcién de la multicapa 4% que se
encuentra dentro de la clasificacién de conductor.

Tabla 3.4.14. Resistividades de las peliculas delgadas depositadas con el método multicapa.

Muestra Resistividad (Qm)  Error (1)
Multicapa 2% 1,15E-02 8,62E-04
Multicapa 4% 3,58E-05 9,72E-07
Multicapa 6% 4,66E-03 2,15E-04
Multicapa 10% 2,64E-03 1,45E-04
Cu-N 1,72E-05 3,56E-07
Cobre 1,70E-08 Literatura
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Figura 3.4.32. Comparacion de las resistividades para las muestras en forma de multicapa.

Como se menciond en la Seccidon 4.2.3 y Seccién 4.3.3, la mayor resistividad electrica se
debe a que en un material nanoestructurado y de un bajo espesor existen mas fuentes de
dispersidn o trampas para los electrones, lo que reduce su movilidad. En este caso, se suma
las interfases entre las capas. La disminucion, de hasta dos érdenes de magnitud, de la
resistividad de la multicapa 4% es un hecho que necesita estudios posteriores, pero por lo
mencionado anteriormente y en otros trabajos [115] [114] se asume que esto puede
explicarse por la mezcla de fases, ya que con esto se pueden formar caminos de conduccién
para los electrones a través de las fases conductoras presentes (teoria de la percolacion).
Por lo tanto, es posible que a una potencia de 18 W se tengan las condiciones necesarias
para que se genere un camino de conducciéon metdlico por la presencia del compuesto
CusAl, e incluso por atomos de Cu y/o Al en el centro de la celda unitaria del nitruro de
cobre, de modo que la dispersion de los portadores de carga se minimice.
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Figura 3.4.33. Comparacion de las resistividades de todos los tipos de peliculas delgadas crecidas en el
presente trabajo.

Finalmente, la Figura 3.4.33 muestra la comparacién de las resistividades obtenidas para
todos los tipos de recubrimientos trabajados en esta investigacién. Recordemos que en las
muestras Cu — Al y Cu — Al — N las peliculas depositadas a 18 W y 21 W fueron las que
mostraron una mejor conductividad, siendo la de la muestra Cu — 6%Al — N igual que la de
la muestra Cu — 6%Al, y las demds peliculas Cu — Al — N una resistividad un orden de
magnitud mayor. Como se menciond, en el caso de las multicapas hay una tendencia
decreciente de esta propiedad con el incremento de la potencia de la fuente Al, con
excepcion de la multicapa 4% que iguala, en orden de magnitud, a las Cu—4%Al y Cu — 4%Al
— N. Resumiendo, se tiene que, en general: 1) hay una menor conductividad eléctrica para
el caso de las multicapas, a excepcidn de la depositada a 4%, 2) tanto para el caso Cu — Al
como el Cu — Al — N las mejores condiciones de crecimiento, en lo referente al
comportamiento eléctrico, son las de 18 W y 21 W, 3) todas las muestras presentan
relativamente bajas resistividades (del orden de 10 Qm) cuando son depositadas en
condiciones de 4%Al, 4) para todos los tipos de recubrimientos depositados hay una
tendencia general de disminuir la resistividad con el incremento del porcentaje de aluminio,
con las excepciones mencionadas en cada caso.

3.4.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

3.4.4.1 TAFEL

Los resultados del ensayo de polarizacién potenciodinamica para las multicapas se muestra
en la Figura 3.4.34. En estas se observa que en la zona anddica no se presenta el
comportamiento caracteristico de eventos de picaduras o corrosidn localizada, que se
observaron en los otros tipos de peliculas. Sin embargo, se percibe una tendencia pasivante
caracterizada por la linea vertical al final de la parte anddica de la curva, pero esta aparece
para potencias en el blanco de aluminio > 21 W.
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Figura 3.4.34. Curvas de polarizacion potenciodindmica de multicapas.

Las densidades de corrientes de corrosidn se tabulan en la Tabla 3.4.15 y se muestran
graficamente en la Figura 3.4.35. Ha diferencia de las peliculas Cu— Aly Cu—AI—N, en las
gue la tendencia general de icor con el incremento de la potencia de la fuente DC pulsada
es decreciente, en las multicapas el comportamiento es contrario: a mayor potencia, mayor
densidad de corriente de corrosién. Mas especificamente, la icorr S& mantiene constante
entre 15W y 18 W, es decir, es igual en la multicapa 2% que en la multicapa 4%, pero a
mayores potencias esta incrementa. Con referencia al sustrato de bronce fosforado, la
densidad de corriente de corrosién de las multicapas es un orden de magnitud menor,
excepto para la multicapa 10%, pero es igual a la del recubrimiento Cu—N.

Tabla 3.4.15. Densidades de corriente de corrosion para las muestras en forma de multicapas junto con los
valores de las referencias.

Muestra imedia (A/Jcm?)  Error (%)

Bronce 2,53E-06 5,33E-07
CuN 3,34E-07 1,25E-07
Multicapa 2% 3,82E-07 2,86E-08
Multicapa 4% 2,47E-07 1,12E-07
Multicapa 6% 6,89E-07 6,80E-08

Multicapa 10% 1,35E-06 3,68E-08
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Figura 3.4.35. Grdfica comparativa de las densidades de corriente de corrosion de las diferentes multicapas y
los materiales de referencia.

Al comparar la icorr de todos los tipos de peliculas depositados: Cu — Al , Cu— Al— Ny las
multicapas (Figura 3.4.36), se observa que el mejor comportamiento potenciodindmico lo
presentan las muestras en forma de multicapas. Sin embargo, todos los tipos de peliculas
tienen una densidad de corriente de corrosién igual cuando son depositadas a una potencia
de 26 W. Igualmente, las muestras Cu — 6%Al — N y multicapa 6% tienen igual icorr.

En resumen, se observa que: 1) en general, el orden de ascendente de icorr €s: Cu— Al > Cu
—Al—=N >multicapas, 2) las multicapa 2% y multicapa 4% son las de menor tasa de corrosion,
3) para todos los tipos de peliculas hay condiciones de crecimiento con las que se puede
obtener un mejor comportamiento que el sustrato, 4) todas las multicapas tienen una
menor tasa de corrosidn que el sustrato, 5) todos los tipos de peliculas depositadas a 26 W
tiene igual icorr.

La menor densidad de corriente de corrosion de las multicapas se explica por su morfologia
y composicion. En otras palabras, al contener una capa de material sobre otra capa se
reduce o dificulta el camino hacia el sustrato para la solucion, evitando su interaccién con
este. lgualmente, el tamafio de nddulo o grano pequefio dificulta el paso del electrolito
hasta el sustrato. Por otro lado, el aumento de la densidad de corriente de corrosiéon con el
contenido de aluminio puede deberse a la disminucidn en la cantidad de AIN observada en
el analisis XPS, ya que este es un compuesto con una buena resistencia a la corrosion.
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Figura 3.4.36. Comparacion de las densidades de corriente de corrosion de todos los tipos de peliculas
delgadas analizadas en la presente investigacion.

El andlisis de composicién de los productos de corrosién se realizé por medio de XPS. Debido
a que los resultados son similares entre si, solo se muestran los de la multicapa 6% (Figura
3.4.37). En la sefial Cu2p se observan los picos satélites caracteristicos del 6xido de cobre
(Cu20), ademas de los correspondientes al producto de corrosién CuCly. En la seiial N1s se
identifican las reflexiones de los nitruros de cobre y aluminio, indicando que estos persisten
luego del proceso de corrosién. Al igual que en los otros tipos de peliculas, las sefiales de
aluminio se vieron fuertemente disminuidas, y por lo tanto, apantalladas por la sefial Cu3s.
La Tabla 3.4.16 resume los resultados del analisis XPS para la multicapa 6%, de los cuales se
concluye que los productos de corrosién son los mismos que los presentados en las
muestras Cu — Al — N, las reacciones respectivas a estos productos son las mismas que las
mostradas en la seccidn 4.3.4.1. La disolucién preferencial del aluminio se evidencia al
realizar el andlisis cuantitativo mostrado en la Tabla 3.4.17, en la que se observa que los
porcentajes atdmicos de aluminio pasaron de estar en el rango de 4,2 — 4,9 %at.a 0,4-0,5
%at., aproximadamente.
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Figura 3.4.37. Sefiales XPS del cobre y del nitrégeno para la muestra multicapa 6%.

Tabla 3.4.16. Sefiales XPS con su respectiva asignacion para la muestra multicapa 6%.

6%Multicapa
Senal Posicion Area Asignacion
Cu2ps/, 932,9 890,81 CuxOyCu
935,1 4482,31 CuCl,y CuO
941,1 2470,74 CuOsyt
944,8 1132,10 CuOsyt
N1s 397,3 45,62 AIN
398,3 8,79 CusN
399,0 19,28 N-Al-O/N-0O
400,3 96,34 N, fisisorcion
O1s 532,4 7990,53 CuO
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Tabla 3.4.17. porcentajes atdmicos obtenidos por XPS para las muestras en forma de multicapas.

4%Multicapa 6%Multicapa 10%Multicapa

Seiial 2 Nt
% Atomico
Al2s 0,41 0,43 0,53
Cls 73,44 73,26 68,94
N1s 0,87 0,92 0,81
Cu2p 3,53 4,01 5,26
O1ls 21,74 21,38 24,46

3.4.4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Los andlisis de espectroscopia de impedancia electroquimica de las multicapas se hicieron
con la misma configuracion de celda electroquimica de tres electrodos: trabajo, referencia
y contraelectrodo. El objeto de estos es evaluar la estabilidad de estas peliculas con el
tiempo de inmersién en el electrolito de 3,5% NaCl. Los tiempos de inmsersién trabajados
son: 2,48,72 y 168 horas.

Los resultados de la multicapa 2% se muestran en forma de diagramas de modulo (Figura
3.4.38 (a)), diagramas fase de Bode (Figura 3.4.38 (b)) y de diagramas de Nyquist (Figura
3.4.38 (c)). Se observa que hay un incremento constante del médulo de la impedancia con
el tiempo de inmersiéon y un fuerte comportamiento difusivo, que se evidencia en el
diagrama de moddulo por la pendiente negativa a bajas frecuencias y en el diagrama de
Nyquist por la “cola” al final de los semicirculos. Esto implica una impedancia tipo Warburg
en el circuito equivalente. En todos los diagramas de fase de Bode se tiene una sola
constante de tiempo, excepto para 168 horas, lo que indica que los procesos estan
acoplados hasta las 72 h. Al igual que en los otros tipos de peliculas, se sabe que hay por lo
menos dos circuitos R — CPE, ya que cada uno de estos se asocia a una interfase en un
sistema recubrimiento — sustrato. Pero, de los resultados de composicién por XPS realizados
sobre las superficies “limpias” (seccion 4.4.1.4), se sabe que hay una capa de dxido sobre
estas, lo que implica otro circuito R — CPE en el circuito equivalente.

En las peliculas delgadas Cu — Al y Cu — Al — N se observaron diferentes comportamientos
electroquimicos a bajas frecuencias al variar el porcentaje de aluminio, de modo que para
algunos casos dominan los comportamientos inductivos, asociados a cambios en el estado
de la superficie, y en otros los difusivos. Por su parte, todas las multicapas presentaron
conductas similares, por lo que no hay una variacidén con la potencia, y a bajas frecuencias
dominan los procesos difusivos. Esto se evidencia al comparar los resultados de la multicapa
2% (Figura 3.4.38) con la multicapa 10% (Figura 3.4.39). Debido a esto, no se mostrardn los
resultados EIS de todas las multicapas. En resumen, para las multicapas se observa que se
tiene un constante incremento del médulo de la impedancia con el tiempo de inmersién,
una sola constante de tiempo de 2 — 72 horas, dos constantes de tiempo a 168 horas, que
implica el desacople de los procesos asociados, y un fuerte proceso difusivo a todos los
tiempos. La aparicidon de dos constantes de tiempo puede deberse a que las reacciones por
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las cuales se da la corrosion se vean afectadas, y por lo tanto desacopladas, por la formacion
y acumulacion de productos de corrosiéon sobre la superficie donde estas se llevan a cabo.

b) Multicapa 2%
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Figura 3.4.38. Resultados de espectroscopia de imperadancia electroquimica para multicapa 2% en forma de
a) Diagramas mddulo de Bode, b) Diagramas fase de Bode y c) diagrama de Nyquist.

Como se menciond, a diferencia de las peliculas Cu — Al y Cu — Al — N, las multicapas no
presentan un comportamiento inductivo a bajas frecuencias a ningun tiempo de inmersion,
solo se tienen procesos difusivos, que se identifican por la “cola” al final de los diagrama de
Nyquist. En otras palabras, en el presente caso no se dan esos cambios en las condiciones
de la superficie que generan el componente inductivo.

A razdn de lo expuesto, el circuito equivalente usado en la seccidn 4.3.4.2 para tiempos de
inmersién mayores a 2 horas es el adecuado para modelar los resultados EIS de las
multicapas, este muestra en la Figura 3.4.40. Este consiste en una resistencia que
representa la del electrolito, de tres circuitos R — CPE que representan el comportamiento
de las interfases: electrolito — capa de oéxido, de la pelicula y la del sustrato, y una
impedancia Warburg que describe los procesos difusivos.
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Figura 3.4.39. Resultados EIS para la multicapa 10% en forma de diagramas de mddulo y fase de Bode
(arriba) y diagramas de Nyquist (abajo).

Figura 3.4.40. Circuito equivalente utilizado para modelar los resultados de espectroscopia de impedancia

electroquimica para

todas las multicapas a todos los tiempos de inmersion.

Finalmente, se analiza la variacion, con el tiempo de inmersién, de la resistencia del poro,
de la resistencia de transferencia de carga, o como se denomind en el circuito equivalente

Rs (Resistencia sustrato), y de |

a resistencia a la polarizacion, que es la suma de todas las
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resistencias del circuito, excepto la resistencia de la solucién. Esto se muestra en la Figura
3.4.41. Se observa que el mejor comportamiento de la resistencia de poro, es decir, la
resistencia al movimiento iénico a través de los defectos de la pelicula, lo presentan las
multicapas 2% y multicapa 4%. La variacion de la resistencia de transferencia de carga,
aunque depende del tiempo, solo es significativa para 168 horas, tiempo en el que se
observan cambios fuertes en la resistencia de poro, lo que indica que los procesos resistivos
son dominados principalmente por la de transferencia de carga. Por lo tanto, para el mayor
tiempo el mejor valor es para la multicapa 2%, seguido de la multicapa 10%. Finalmente, la
menor resistencia a la polarizacidn, a todos los tiempos de inmersidn, es la de la multicapa
6%, y la mayor la de muticapa2%. En resumen, segun estos resultados, el mejor
comportamiento lo tienen la multicapa 2% y multicapa 4%.
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Figura 3.4.41. Variacion de la resistencia de poro, de transferencia de carga y de polarizacion con el tiempo
de inmersion.

La Figura 3.4.42 muestra la comparacién de los valores de la resistencia de poro de todos
los tipos de peliculas delgadas depositadas y estudiadas en este trabajo. Se observa que
para potencias, en el blanco de aluminio, de 15 W y 18 W los valores mas altos lo muestran
las multicapas, a 21 W las peliculas Cu — Al — N, pero a 26 W no hay una variacion fuerte
entre recubrimientos, a todos los tiempos de inmersidn. Igualmente, se concluye que las
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peliculas tipo Cu— Al son las que tienen una menor resistencia al movimiento idénico a través
de los poros o defectos de la pelicula. EIl mejor comportamiento electroquimico de los
recubrimientos con nitruros, ya sea en multicapa o en monocapa, se asocia tanto a su
menor tamafio de grano como a la presencia de compuestos en estas con una buena

resistencia a la corrosiéon como son los nitruros de cobre y aluminio.
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Figura 3.4.42. Comparacion de las resistencias de poro de los diferentes tipos de peliculas analizadas en esta
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4 CONCLUSIONES

1. Se depositaron exitosamente peliculas delgadas de Cu — Al, Cu— Al— N y multicapas Cu — Al
— N por medio de cosputtering con magnetrén desbalanceado, variando la potencia de la
fuente DC pulsada para obtener distintos porcentajes de aluminio y diferentes fases. Todas
las peliculas delgadas mostraron una morfologia nodular con un tamano de nédulo que
disminuye con el incremento de la potencia, con la presencia de nitrégeno en la atmdsfera
de crecimiento y con el uso del método tipo multicapa.

2. Las peliculas delgadas depositadas son policristalinas, con un tamafio de cristalito que
disminuye con el incremento de la potencia, con la presencia de nitrégeno en la atmdsfera
de crecimiento y con el uso del método tipo multicapa. En consecuencia, las peliculas
delgadas Cu — 10%Al, las peliculas Cu — Al — N depositadas a potencias mayores a 15 Wy
todas las multicapas son nanocristalinas con tamanos de cristalito menores a 10 nm.

3. La adherencia de los recubrimientos al sustrato de bronce fosforado mostré una mejora
cuando el crecimiento se hace en un ambiente Ar— N, y con el método multicapa, de modo
gue las mayores cargas criticas las presentan las multicapas Cu — Al — N.

4. Se depositaron peliculas delgadas con durezas mayores que el bronce fosforado, de modo
que el tipo de pelicula con mayor dureza es el Cu — Al. Esto se atribuyd a mayores tensiones
superficiales, al efecto de las fronteras de grano y a la posible presencia de nanomaclas. Los
recubrimientos Cu — Al — N y multicapas mostraron durezas cercanas entre si y a la del
sustrato.

5. Se mejord la resistencia al desgaste al utilizar una atmdsfera Ar—N,. De manera que la tasa
de desgaste es mayor para los recubrimientos tipo Cu— Al y menor para los Cu— Al — N. Esto
se explica con los mecanismos desgaste y con la adherencia del recubrimiento al sustrato.

6. En general, hay una tendencia a mejorar la conductividad a mayores potencias. Sin
embargo, cuando hay una disminucion significativa en el tamafio de grano y de cristalito la
resistividad vuelve a aumentar, debido a una mayor dispersién de los electrones. Al poseer
solo elementos y compuestos metdlicos, las peliculas delgadas de Cu — Al fueron las de
menor resistividad. La relativamente baja resistividad de algunas de las peliculas delgadas
que contienen nitruros se puede deber a la formacién de caminos de conduccién metalica,
como lo explica la teoria de la percolacién. Igualmente, la presencia de aluminio en la celda
unitaria del nitruro de cobre puede aumentar los portadores de carga en los recubrimientos.

7. Entre los tipos de peliculas las Cu — Al = N y multicapas son las de menor densidad de
corriente de corrosidn, siendo las multicapas depositadas a 15 W y 18 W las que tienen un
menor lerr entre todas las muestras. Los recubrimientos metalicos tipo Cu — Al mostraron
una menor densidad de corriente de corrosidn que el sustrato cuando se depositaron con
una potencia de 26 W. Esto se debe a que las peliculas Cu — 10%Al son nanoestructuradas
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con un tamafio de nddulo mucho menor, y a la mayor cantidad de Al,O; superficial que
funciona como capa de éxido protectora.

8. La caracterizacion electroquimica realizada por medio de EIS mostré que hay
comportamientos caracteristicos a bajas frecuencias, los cuales se asocian a procesos de
difusion e inductivos. En general, en todos los recubrimientos se presentan procesos
difusivos, pero cuando hay cambios fuertes en las condiciones superficiales, como procesos
de corrosion localizada, el comportamiento inductivo es el dominante. El comportamiento
electroquimico depende del tipo de recubrimiento y de la potencia Al. De este modo, a
potencias de 15 W y 18 W las mejores muestras fueron las multicapas, a una potencia de 21
W es la tipo Cu — Al — N vy, finalmente, para 26 W todos los tipos de peliculas presentaron
comportamientos similares.
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