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Resumen

Se depositaron peliculas delgadas de nitruro de aluminio, AIN, por el método de magnetron sputtering r.f. reactivo usando
un blanco de aluminio (99.9 %), sobre sustratos de silicio [100] y acero Rus-3, para investigar la influencia del voltaje de
polarizacion bias d.c. sobre las peliculas obtenidas. Los analisis de EDS mostraron que las diferentes peliculas presentaron
composiciones de Al y N entre 89% y 85% y 10% y 14%, respectivamente. Por medio de andlisis de FTIR, se encontr6 la
presencia de modos activos alrededor de 680 cm™ asociados a la fase wurtzita del AIN, y alrededor de 600, 950 y 980 cm™
asociados a estructuras amorfas de Al-N y 6xidos en las peliculas. Las propiedades electroquimicas de los recubrimientos
crecidos a diferentes voltajes bias fueron comparadas con el sustrato de acero RUS-3, mediante la espectroscopia de impe-
dancia electroquimica (EIS) y con curvas de polarizacion Tafel. La velocidad de corrosion de las muestras depositadas a
0V'y -80V (9.5 y 27.9 mpy, respectivamente) fueron menores que la del acero sin recubrir (33.1 mpy), mostrando el efecto
protector de la capa de AIN depositada.
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Abstract
Aluminum nitride thin films were deposited onto Si [100] and Rus-3 steel substrates by reactive magnetron sputtering tech-
nique from an Al (99.9%) target, in order to study the influence of the d.c. bias polarisation voltage on the obtained films.
EDS analysis showed that films presented compositions of Al and N between 89% and 85% and 10% and 14%, respective-
ly. By means of FTIR analysis, was found the presence of active modes around 680 cm™ associated to the AIN wurtzita
phase, and around 600, 950 and 980 cm™ associated to Al-N amorphous structures and oxides in the films. The electro-
chemical properties of the coatings growth at different bias voltages were compared with the RUS-3 substrate, by means of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and with Tafel polarization curves. The corrosion speed of the coatings
growth at 0 and -80V (27.9 and 9.5 mpy, respectively) were lowers than that from the steel without coating (33.1 mpy),
showing the protective effect of the AIN deposited films.
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1. Introduccion sion (~2400°C). Por esto, las peliculas de AIN son usadas
para pasivacién de peliculas delgadas, capas aislantes, sen-
sores Opticos en el ultravioleta, y recubrimientos duros
protectores y anticorrosivos [1, 2, 3, 4, 5].

Estas diversas aplicaciones implican que la deposicion de
las peliculas de AIN se haga bajo condiciones controladas.

Peliculas delgadas de nitruro de aluminio han presentado un
considerable interés debido a las propiedades que presenta,
tales como estabilidad quimica, alta conductividad térmica
(260 Wm™K™), una gran brecha energética (E,=5.9-6.2 V),
una alta dureza (19-25 GPa) y una alta temperatura de fu-
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En vista de esto, varias investigaciones se han llevado a
cabo para estudiar la influencia de las distintas condiciones
de deposicién (potencia, presién y concentracion de gases,
voltaje acelerador, etc) sobre las propiedades de las pelicu-
las obtenidas [6].

En este trabajo se estudié el efecto del voltaje de polariza-
cion (bias) d.c. sobre las propiedades electroquimicas de las
peliculas de AIN, depositadas por la tecnica de magnetron
sputtering r.f. reactivo. La composicion quimica fue deter-
minada por espectroscopia dispersiva de energia de rayos-X
(EDS), los enlaces presentes en las peliculas fueron exami-
nados por medio de espectroscopia infrarroja con transfor-
mada de Fourier (FTIR), y las propiedades electroquimicas
con espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y
curvas de polarizacion Tafel.

2. Detalles Experimentales

Peliculas delgadas de Al-N fueron depositadas sobre subs-
tratos de silicio [100] y acero Rus-3 mediante un sistema r.f.
(13.56 MHz) magnetron sputtering con Ar (99.9% de pure-
za) como gas de trabajo. El blanco de una pulgada de dia-
metro, estd compuesto de Al (99.9%). En el proceso de
deposicidén se vario el voltaje de polarizacién (bias) (0, -80
y -150 V d.c.), dejando fijos los deméas parametros de depo-
sicién. La cdmara se evacué hasta una presion base de 10
mbar antes de la deposicién por medio de una bomba tur-
bomolecular. La presion durante el proceso de trabajo fue
de 6x10°® mbar aplicando una potencia de r.f. de 100 W.
sobre el blanco. El tiempo de deposicion de las peliculas de
Al-N fue de 90 minutos a una temperatura de 400°C.

Para determinar la composicion quimica de las capas obte-
nidas se realiz6 espectroscopia dispersiva de energia de
rayos-X (EDS) utilizando un microscopio HITACHI-2500
equipado con una ventana para la deteccion de elementos
livianos. Los andlisis de las peliculas por espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se llevaron a
cabo con un espectrémetro Shimatzu 8000 (350 — 4600 cm’
1), el cual utiliza una fuente ceramica tipo Nerst. La caracte-
rizacion electroquimica se realiz6 en un equipo de espec-
troscopia de impedancias electroquimica Gamry modelo
PC-14 mediante las técnicas de Espectroscopia de Impedan-
cia Electroquimica (EIS) y medidas de polarizacion (Tafel),
a temperatura ambiente, empleando una celda compuesta
por el electrodo de trabajo con un érea expuesta de 1 cm?,
un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un alambre de
platino como contra electrodo en una solucion de NaCl al
3.5% preparada con agua destilada,. Los diagramas de Ny-
quist se obtuvieron realizando barridos de frecuencia en el
rango de 100 KHz hasta 0.001 Hz, empleando una amplitud
de la sefial sinusoidal de 10 mV. Los diagramas de curvas
de polarizacién Tafel se obtuvieron a una velocidad de
barrido de 0.5 mV/s en un rango de voltajes de -0.25V a
0.25V.
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3. Resultados y Discusion

Para realizar el estudio de la influencia del voltaje bias de
polarizacién en las peliculas de Al-N, este se varid en 0, -80
y -150 V d.c. dejando fijos todos los demas parametros de
deposicién.

3.1. Analisis de EDS

Los resultados de los andlisis por EDS para composicion
quimica de las muestras obtenidas, muestran contenidos de
nitrogeno en las peliculas de 10, 11 y 14% para voltajes de
polarizacion de 0, -80 y -150 V, respectivamente. A medida
gue se incrementaba el voltaje de polarizacidn existe una
leve tendencia a incrementar también el contenido de nitro-
geno, y por ende a disminuir el contenido de aluminio en las
peliculas depositadas (89, 88 y 85%), con un pequefio con-
tenido de impurezas de oxigeno. El aumento del voltaje de
polarizacion desfavorece entonces la deposicion de dtomos
de aluminio desde el blanco hasta el sustrato, debido posi-
blemente a procesos de re-sputtering asociados al bombar-
deo idnico.

3.2. Andlisis de FTIR

Para realizar los andlisis de FTIR, las muestras fueron depo-
sitadas sobre sustratos de Si [100] para poder llevar a cabo
los andlisis de espectroscopia infrarrojo en el modo de
transmision del espectrometro.

En los espectros, no mostrados aqui, se identifica princi-
palmente un pico alrededor de 680 cm™ asociado a la fase
wurtzita del AIN, w-AIN, y otro alrededor de 850 cm™ aso-
ciado a posibles oxidos presentes [7], y 600, 950 y 980 cm™
asociados a otras fases del Al-N [8]. Se observa que el vol-
taje acelerador crea un desplazamiento del modo asociado a
la fase wurtzita, y en la muestra crecida a -150 V no se
encuentra presente ningin pico asociado a esta fase. En
general se encuentra en la literatura, que el voltaje bias tiene
una fuerte influencia sobre los modos activos de vibracion
asociados a los enlaces presentes en las peliculas, debido a
los cambios producidos por el bombradeo i6nico.

3.3. Andlisis de EIS y Curvas de Polarizacion Taffel

En la figura 1 se observa el diagrama de Nyquist correspon-
diente al sustrato y los recubrimientos de AIN. Para simular
lo que esta pasando en la interfase de todos los recubrimien-
tos obtenidos se utilizd el circuito que corresponde a la
celda de Randles [9], el cual nos dice que la capacitancia de
la doble capa esta en paralelo con la impedancia debido a la
reaccion de traslado de iones [12]. Los valores de resisten-
cia a la polarizacién van disminuyendo a medida que se
aumenta el voltaje bias. Estos valores al igual que los valo-
res de la velocidad de corrosion, se observan en la tabla 1.
Los valores de resistencia a la polarizacién encontrados con
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los diagramas de espectroscopia de impedancias se usaron
para calcular las velocidades de corrosién a partir de las
curvas de polarizacion.
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Tabla 1. Pardmetros electroquimicos del sustrato y el AIN.

Acero AIN-1 AIN-2 AIN-3
Rus3 (0V) (-80V)  (-150V)

Densidad de corriente, Log i (Afcmz)

Velocidad 33.14 9.5 27.9 120.2 107 4 L

de Corro- —— Acero RUS-3
sién (mpy) 107 i - - AIN-1 (0 bias)
Resistencia ~ 7.001  41.24  11.557  4.828 RS [ AIN-2 (-80 bias)
a la Polari- 10% 4 | , —— AIN-3 (-150 bias)
zacion (KQ)

-1,0 -0,8 -0.6 -0,4 -0,2 0.0 0,2 04 0,6
Potencial (V)

En la figura 2 se mues_tran las curvas de polarizacion Tafel. Fig 2. Curvas de polarizaciéon Tafel para acero sin recubri-
Estas curvas nos permiten encontrar los valores de las pen-  miento y con AIN con diferentes volajes bias.

dientes anddica y catdédica en cada caso, las cuales son ne-

cesarias para calcular un valor acertado de la velocidad de )

corrosion para cada uno de los casos estudiados. De lacurva ~ 3-3- Conclusiones

de polarizacion podemos observar que tanto el AIN deposi-  Recyprimientos de AIN fueron depositados sobre sustratos
tado a un bias 0 y -80 V/, tienen un desplazamiento hacia la g acero Rus-3 para estudiar la influencia del recubrimiento
derecha que indica que se ha generando un potencial de  sopre el comportamiento a la corrosion. De los analisis de
corrosion mas protector para el sustrato [11, 12]. De otro  g|s y curvas de polarizacion, se determinG que los recubri-
lado podemos observar, que el acero con la capa de AN mijentos de AIN depositados a OV y -80V de voltajes de
depositada a un bias de -150V presenta un amplio despla-  pojarizacion, incrementaron en 5.6 y 1.7 veces, respectiva-
zamiento hacia la izquierda indicando una mayor suceptibi-  mente Ia resistencia a la polarizacion de los sustratos de
lidad a la corrosidn en la solucién zjlnalizada_, aun mayor qué  acero Rus-3 comparados con los aceros sin recubrimiento,
la del substrato de acero RUS-3 sin recubrir que se pasivo  gisminuyendo por la tanto la velocidad de corrosion en 71 y

genereando por lo tanto una capa proctectora que hace que 1694 y mostrando el efecto protector de las peliculas de
se comporte mejor frente a fendmenos corrosivos que el AjN.

acero recubierto con la capa de AIN depositada a un bias de o
-150V. Lo anterior es debido a las porosidades producidas ~ Agradecimientos

en el sistema recubrimiento — acero, por el bombardeo ioni- g presente trabajo estd enmarcado dentro de la propuesta
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