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Resumen

Se presenta la implementacién de un método para indentar superficies rigidas
a nanoescala utilizando un microscopio de fuerza atémica (Atomic Force Mi-
croscopy—AFM). Esta se basa en el modo de espectroscopia de fuerzas (Force
Spectroscopy—FS) que usualmente se encuentra disponible en los AFM, la cual
permite generar un movimiento vertical de la punta AFM sin desplazamien-
to lateral. Se hizo necesario caracterizar la fuerza aplicada por el AFM para
producir la indentacién a través de la determinacién del factor de sensitividad
de la viga AFM. Se pudieron obtener curvas de fuerza versus desplazamiento,
caracteristicas de los sistemas para nanoindentacién dindmica Depth—Sensing
Indentation (DSI), sin embargo estas curvas no son aptas para diagnéstico de
propiedades mecénicas por el método de Oliver & Pharr. Fueron generadas
huellas de indentaciéon del orden de 1 nm de profundidad sobre silicio poli-
cristalino y del orden de 50 nm de profundidad sobre aluminio aleado 6261.
Estos resultados son prometedores en aplicaciones con materiales de la era de
la nanotecnologia que deben ser evaluados en dichas escalas.

Palabras claves: fuerza atémica, espectroscopia de fuerzas, nanoindentacién.
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atémica

Abstract

An implementation of the method for surface indentation based on Atomic
Force Microscopy (AFM), is presented. The implementation was done using
the Force Spectroscopy (FS) usually enabled on this instruments which allow
vertical movement of the AFM tip without lateral displacement. Determina-
tion of the sensitive factor of the AFM cantilever was necessary to know the
applied forces in the indentation process. Force versus depth curves similar to
Depth—Sensing Indentation (DSI) curves were obtained however these cannot
be used for mechanical diagnostics with Oliver & Pharr method. Indentations
about 1 nm and 50 nm of depth on polycrystalline Silicon and 6261 Alu-
minium alloy respectively were produced. These open important applications
in materials nanotechnology.

Key words: atomic force, force spectroscopy, nanoindentation.

1 Introduccién

La prueba de indentacion es un método que consiste esencialmente en someter
a deformacion controlada un material cuyas propiedades mecédnicas, como el
modulo de elasticidad y la dureza, no se conocen; con ayuda de un indenta-
dor méas duro hecho de un material del que si se conocen tales propiedades.
La nanoindentacién es una prueba de indentacion en la cual las escalas de
deformacién estdn en el orden de los nanémetros (10~ m). La dureza de un
material puede ser evaluada de manera directa a partir de las caracteristicas
de la huella de indentacién, como la profundidad o la area; ademads, otras pro-
piedades como el modulo elastico, la resistencia a la fractura y las propiedades
viscoelasticas, también pueden ser obtenidas con pruebas de indentacion.

En la actualidad, el campo de aplicacion mas prominente de la nanoin-
dentacién es la tecnologia de capas, en la cual son desarrolladas estructuras
de pelicula o recubrimiento de pocos nandémetros de espesor, sobre una gama
amplia de materiales base, con propiedades mecanicas muy variadas. El cono-
cimiento preciso de las propiedades mecanicas del material de la capa puede
obtenerse con el uso de técnicas de indentacién, siempre que las profundidades
de penetracion no sobrepasen, por norma, una décima del espesor total de la
pelicula; es decir escasos nanémetros [1, 2|. Las dimensiones de una huella
de nanoindentacién son dificiles de medir por métodos de imagen como se
hace convencionalmente, por esta razén se han desarrollado métodos que no
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necesitan hacer imagen de la huella para realizar los célculos mecanicos [1];
estas técnicas son conocidas como DSI e Instrumented Indentation Testing
(IIT). No obstante, es posible utilizar las caracteristicas instrumentales de
un sistema de microscopia de fuerza atémica AFM, para producir de manera
indirecta nanodeformacién en materiales medianamente rigidos, a través de
una subtécnica de AFM denominada espectroscopia de fuerzas. La espectros-
copia de fuerzas (FS) consiste en adquirir una curva de fuerza en funcién de
la distancia F'(z) entre la punta AFM y la superficie bajo anélisis en un tinico
punto de la muestra por vez, es decir, no se ejecuta el escaneo o barrido, por
esta razon el resultado es una curva y no una imagen. La ventaja asociada
radica en que inmediatamente después de la adquisicion de la curva, se puede
volver al modo de imagen por barrido y obtener una imagen de alta resolucion
en el punto exacto en donde fue tomada.

En este trabajo se presenta la implementacién de un método para producir
indentaciones a nanoescala de materiales rigidos, como el aluminio y el silicio,
utilizando un microscopio AFM comercial que puede operar en el modo FS.

2 Fundamentos

Para desarrollar las relaciones entre las medidas de indentacién y las pro-
piedades mecédnicas se han usado diferentes modelos, los cuales describen el
contacto entre dos materiales eldsticos. Uno de ellos es el modelo Hertziano,
en donde dos esferas elasticas de radios R; y Rs hacen contacto en un punto;
si se hace tender R; hacia infinito y a Ry se le da un valor, entonces se obtiene
una geometria de contacto de una esfera de radio R indentando una superficie
plana. Si se aplica carga, la superficie se deforma y el radio de contacto, r, se
incrementa con la profundidad de penetracién, z, de acuerdo con la relacién
Hertziana r = (R - z)%, liberando la carga, la area de contacto disminuye
hacia el punto inicial de contacto. Este modelo fue mejorado posteriormen-
te con la teoria JKR (Johnson, Kendal, Roberts) [3], la cual tuvo en cuenta
las fuerzas atractivas de corto alcance cercanas a la regién de contacto que
pueden aumentar la area de indentacién; y con la teoria DMT (Derjabuin,
Muller, Toporov) [4], que tuvo en cuenta las fuerzas atractivas de largo al-
cance que actian fuera de la regiéon de contacto; en general estos dos tipos
de atraccién pueden ocurrir y ambos pueden incluirse en un modelo semi
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empirico. También existe una aproximacién termodindmica, desarrollada por
Maugis y Barquins [5], la cual tiene en cuenta la deformacién viscoeldstica
del material indentado; estas teorias funcionan muy bien para bajas cargas de
contacto, pero para altas cargas se retoma de nuevo el modelo Hertziano, el
cual aproxima el comportamiento del contacto cuando la fuerza de contacto
es relativamente mas grande que las fuerzas superficiales. Entonces, para los
estudios de nanoindentaciéon con muestras e indentadores rigidos, las fuerzas
locales pueden ser despreciadas y la respuesta mecanica del material en el
régimen eldstico puede ser modelada por la mecénica Hertziana [6, 7).

No obstante, el modelo Hertziano no tiene en cuenta otros efectos debidos
a la geometria y a la deformacién ineldstica que pueden ser importantes para
los procesos de nanoindentacion; de hecho para la mayoria de anélisis, la teoria
de Hertz es reemplazada por un andlisis de la indentacion de medio elastico,
tal como fue desarrollado por Sneddon [8], el cual encontré relaciones entre
la profundidad de penetracion, z, y la carga, P, para diferentes geometrias de
indentador, obtenidas con

P = i 2™,
(1—v?)

donde & es una constante que depende de la geometria de contacto, F es
el médulo de Young del material indentado, v es la relacién de Poisson del
material indentado, y m es un exponente de ley de potencias determinado del
ajuste de la curva de P en funcién de z. Para el comportamiento caracteristico
de un cilindro plano, m = 1, para un paraboloide de revolucién m = 1,5, y
para un cono m = 2. Las pruebas de nanoindentacién se hacen generalmente
con elementos de geometria esférica o piramidal de tres o cuatro caras. Sin
embargo, es mas comun el uso de indentadores piramidales de tres caras (tipo
Berkovich) ya que permiten un control més preciso del proceso de carga que
los piramidales de cuatro caras (tipo Vickers). En un indentador Berkovich
la presion media de contacto se determina de una medida de profundidad
plastica de penetracién, hy,. Asi, la drea proyectada de contacto estd dada por

2, 2
A= 3\/§hp tan” 6. (1)

El dngulo 6 se ha estandarizado para los indentadores Berkovich en un
valor de 65,27°, entonces la presién media de contacto o dureza se determina
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por

- e ©)
24,56 k2

con P, la carga aplicada en Newtons y H el indice de dureza Berkovich [9].

Un analisis detallado de la forma en que es obtenida una curva F' versus
D, permite establecer una analogia entre un sistema de nanoindentacién por
DSI y el microscopio AFM en modo de espectroscopia de fuerzas, es decir, en
la obtencién de tales curvas se puede diferenciar una etapa de acercamiento
(carga) y una etapa de alejamiento (descarga) entre la punta y la muestra.
En tal proceso entonces, se puede obtener una curva de carga (figura 1), en
la cual se manifiesta el régimen atractivo seguido del régimen repulsivo, y
una curva de descarga (figura 2), en la que se manifiesta el régimen repulsivo,
seguido del régimen atractivo. La distancia maxima de movimiento vertical

para la obtencién de las dos curvas depende del tipo de escéner (sistema de
piezobarrido) utilizado [2].
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Figura 1: curva F versus D (carga)

La rigidez de la viga de la sonda AFM define el rango de fuerzas que es
posible aplicar en la obtencién de una curva F' versus D, obsérvese (3). Si la
rigidez del contacto entre la superficie y la punta es mayor que la rigidez de la
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Figura 2: curva F versus D (descarga)

punta, entonces la viga serd deformada hasta que se alcance el valor maximo
de desplazamiento vertical del escaner; la curva F' versus D tendra de esta

forma el valor maximo de pendiente, cuyo valor se conoce como factor de
sensitividad del cantilever, ¥ [2],

F=K.*xAz, (3)
siendo Az; la deflexién del cantilever y K. la rigidez o constante de resorte
de la viga de la sonda AFM.

Si por el contrario la rigidez del contacto es menor que la rigidez de la

punta, se producird una indentacién en la muestra cuya profundidad puede
ser hallada con

AZ; = AZy, — AZ;cos (4)
siendo Az;, la profundidad de la huella de indentacién; Az, , el desplazamiento
vertical del escaner tomado en cualquier punto de la curva de carga; y «, el

angulo de inclinacién que tiene la viga en el soporte que la une al instrumento
AFM. En el instrumento utilizado en este trabajo, « es igual a 14,5°.

190
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3 Detalle experimental

El sistema AFM utilizado para realizar las medidas es un instrumento mul-
titarea Auto Probe CP fabricado por Park Scientific Instrument, constituido
por dos escéner piezoeléctricos de PZT, uno con una area de barrido maxi-
mo de 5um X 5 pum, el cual permite un desplazamiento vertical méximo de
40,75 pm (1,5 um distancia neta), y el otro con una area de barrido maxi-
mo de 100 gm x 100 gm, con un desplazamiento vertical maximo de +3,9 um
(7,8 um distancia neta), el sistema de deteccién de posicién de la punta es
asistido por laser rojo (632 nm) y fotodetectores de dos y cuatro campos.

Para la obtencion de las curvas de fuerza se utilizaron tres tipos distin-
tos de cantilever, uno de baja rigidez (1 N/m), otro de media rigidez (14,14
N/m) y otro de alta rigidez (208,65 N/m), en este ultimo, la constante fue
determinada a través de técnicas dindmicas por el fabricante y certificadas
por el mismo con incertidumbres menores al 10 %. El més rigido es una viga
de acero, en cuyo extremo libre se encuentra un indentador piramidal de tres
caras, de diamante, con angulo apical de 60° y radio de curvatura menor a 10
nm.

Los materiales evaluados fueron piezas de 1 cm x 1 c¢m obtenidas de obleas
de silicio policristalino pulido, y piezas del mismo tamano de aluminio aleado
6261, pulidas mecanicamente con pasta de diamante de 0,25 micrones.

3.1 Procedimiento de calibracién de carga

Se utilizdé una pieza de diamante ornamental pulida, ésta fue ubicada en el
portamuestra del equipo AFM con sujecién mecdnica para reducir los posibles
movimientos laterales de la muestra durante el proceso de indentacién. Se
realizaron 21 medidas sobre la superficie de diamante, en las cuales se variaron
béasicamente los rangos de carga aplicada y el tiempo de aplicacién de la
carga, este ultimo parametro para analizar la estabilidad en el tiempo de las
medidas de desplazamiento vertical del escaner, ya que para el tipo de material
piezoeléctrico del que esta construido el escdner, se ha reportado presencia de
“Creep” con una dependencia temporal en la aplicacién de la carga [10].

En la figura 3 se observa una curva tipica V; versus Z, (V; es el voltaje
en el fotodetector debido a cierto angulo de inclinacién de la viga AFM, y Z,
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es la distancia entre la punta AFM y la superficie) tomada sobre diamante,
de las diferentes obtenidas para calcular X; el detalle de la curva muestra la
componente adhesiva que se establece en la interacciéon diamante-diamante,
no obstante en términos cuantitativos es casi despreciable. El calculo de X, se
ha hecho solamente con la porcién de la curva V; versus Z,, que corresponde
a régimen repulsivo o de contacto (expansién).

10

o Expansion
0.054 aRetraccion

0 500 1000, .
Distancia punta - superficie

Voltaje fotodetector, V(V)
N
1

O Expansion
0Jd & Retraccion

21500 -1000 500 0 500 1000 1500

Distancia punta - supericie (nm)

Figura 3: curva V; versus Z, adquirida sobre diamante

Durante las medidas también se han adquirido algunas imédgenes AFM,
antes y después de la obtencién de la curva de fuerza, con el fin de verifi-
car que no se presente deformacién pléstica en la superficie de diamante. El
valor promedio obtenido para Y en las diferentes curvas fue de 0,00687 vol-
tios/nanémetro + 0,00009 V/nm. Con este valor de ¥ puede ser obtenida la
fuerza de interaccién o fuerza aplicada por la viga AFM a la superficie durante
la obtencién de una curva F' versus D, a través de (5).

%
F= chp. (5)
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4 Resultados y analisis

Se obtuvieron curvas F' versus D a diferentes valores de carga para aluminio y
silicio, el rango de cargas varié entre el 20 % y el 70 % de la capacidad méxima
de carga aplicada, la cual estd en funcién del desplazamiento maximo en Z
del sistema de piezobarrido. Debido a que el intervalo de desplazamiento del
escaner se define por conveniencia practica entre un valor maximo negativo
y un valor maximo positivo, con el fin de delimitar las zonas de repulsion y
atraccion en la interaccion entre la punta del indentador y la superficie de la
muestra. Es importante mencionar que los datos que se han tenido en cuenta
corresponden tnicamente al régimen repulsivo.

A partir de los datos F' versus D generados por el AFM, y aplicando las
ecuaciones (4) y (5) a estos, puede ser graficada la curva P versus § (carga
versus desplazamiento) (figura 4), que usualmente se obtiene en los sistemas
DSI, no obstante, debe ser tenido en cuenta el efecto de la histéresis del
escaner, para poder hacer coincidir el punto final de la carga, con el punto
inicial de la descarga.

140000

120000 A Carga
O Descarga

100000 —

80000

60000

40000 —

20000

Carga (nN)

T

T T T
0 50 100 150 200 250

Identacidn (nm)

Figura 4: curva P versus ¢ obtenida sobre aluminio

La primera inflexién observada, tanto en la curva de carga como en la
de descarga, obedece a la relaciéon no lineal que se manifiesta entre la carga
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y la deformacién, tal como se esboza en los modelos tedricos presentados
inicialmente. Sin embargo, la segunda inflexién, observada sélo en la curva de
carga, es anémala y no se presenta en los experimentos DSI. Aparentemente se
debe a efectos no lineales del escaner AFM en el punto de maxima elongacién,
estos efectos del material piezoeléctrico (PZT) del escdner, generan muchas
complicaciones para obtener con regularidad las curvas P versus §, esenciales
en el método de Oliver & Pharr, razén por la cual no se recomienda éste,
basado en las pruebas de indentacién con AFM, para evaluar pardmetros
mecanicos como la dureza y el médulo de Young. Se sugiere, como alternativa,
que se utilicen las profundidades de huella y los valores de carga méaxima para
hacer célculos aproximados, via la formulacién presentada en el inicio de este
trabajo en (1) y (2).

En la figura 5a), se observa una nanohuellla de indentacién en la superficie
de aluminio, las medidas de profundidad de la huella obtenidas en el perfil
topografico dan como resultado 64,3 nm; claramente se observa una cantidad
importante de apilamiento.

Z: 1529 nm 10 - - - y —
| | NT h=18 nm
0,0 1 1
Z 10 Viis \ [ U
E 20 il
g 230 \ I
g |
§ -40 & \
50— \
-60 O
70 T
-80
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 45
®: 5.000 pm Posicidn (tm)
a) b)

Figura 5: nanoindentacién sobre aluminio a) imagen AFM de la nanohuellla b) perfil
topogréafico de la huella (h = 64,3 nm, Cargamsx = 86 uN)

Debido al bajo orden dimensional de la profundidad de indentacién, fue
necesario aplicar una rutina de filtrado a las imdgenes AFM tomadas después
del proceso de nanoindentacién, para tener una mejor apreciacién visual de
la huella (figura 6).
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3

Figura 6: a) imagen AFM de nanohuella de indentacién (aluminio, & = 40 nm). b)

imagen filtrada

Las pruebas realizadas, sobre las muestras de silicio orientado, han mos-
trado la gran recuperacion elastica del material, lo cual ha provocado que
las impresiones plasticas sean de baja profundidad en comparacién con el
aluminio. En la figura 7 se muestra la imagen AFM de una huella de na-
noindentacién sobre silicio, asi como un perfil topogréafico donde se indica la

profundidad de la misma.

2: 5.040 nm
0,6
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Figura 7: nanoindentacién sobre silicio a) imagen AFM de la nanohuellla b) perfil
topogréafico de la huella (h = 1,39 nm, Cargamsx = 115 uN)
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Una prueba adicional que se realizé tuvo que ver con la capacidad del
instrumento de reposicionar la muestra después de un proceso de indentacion,
en distancias muy pequenas. En la figura 8 se muestra la produccién de cuatro
nanohuellas en cuatro pasos distintos de indentacién, cambiando la posicién
de la punta AFM en la misma cantidad de veces y cambiando solamente dos
veces la carga maxima aplicada.

fum

¥ Bange fm
¥ Range 4

36 KT A
W Rumga Sum H g § =

a) b)
ZRange: 8.301 nm

ZRange: 8667 nm

325
33T

i £
= =2
9 o o
=5 25
o i
o o
o= >

L) ==

8 & .

-3.80 -1.30 1.20 -3.39 -0.889 1.61
X Range: 5 ym X Range: 5 ym
c) d

Figura 8: varias etapas de indentacién a) primera etapa b) segunda etapa c) tercera
etapa d) cuarta etapa
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5 Conclusiones

Se ha implementado una metodologia para provocar nanoindentaciones de
materiales rigidos como aluminio y silicio, a través de microscopia AFM. Se
lograron huellas de alrededor de 1 nm de profundidad en silicio, lo cual habi-
lita dicha metodologia para la evaluaciéon de propiedades mecdnicas de capas
ultradelgadas, manteniendo la posibilidad de rastrear la huella después de la
aplicacion de carga, para obtener los valores de profundidad de ésta. La ob-
tencién de curvas de carga versus desplazamiento por este método debe ser
revisada, ya que algunos efectos en la medida, como por ejemplo la histéresis
del escdner AFM, impiden la generacién confiable de las mismas.
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