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La millora de les prestacions dels sensors micromecanitzats es pot aconseguir reduint el
voltatge d’alimentacié a través de la disminucié de la resisténcia eléctrica. Ara bé, la
utilitzaciéo de microresisténcies amb resistivitats més baixes implica el canvi del material a
emprar, passant del polisilici a un metall, ja sigui aquest, totalment compatible amb els
processos CMOS (Alumini) o complementari (Pt-Ti, Ni-Ti, etc..). La reduccié de la
resistivitat redueix considerablement el voltatge de treball del sensor, perod pot introduir
problemes mecanics i de fatiga térmica deguts al comportament elasto-plastic dels metalls,
sobretot en aplicacions que requereixin altes temperatures.

La primera part d’aquest capitol fa una revisid de les técniques de caracteritzacid
termomecanica de capes primes metal-liques posant especial enfasi en I’obtencié de models
elasto-plastics a partir de les corbes estris-temperatura.

Des del punt de vista eléctric i tecnoldgic el millor candidat a formar part dels sensors ja
sigui per constituir la microresisténcia i/o els eléctrodes ¢és 1’alumini pel fet de que es
compatible totalment amb el procés de fabricaci6 CMOS dels substrats micromecanitzats.
Es per aixo que juntament amb el Coure, aquest és el metall en capa fina més analitzat i
caracteritzat al llarg de tota la literatura.

En general és un material menys rigid que el polisilici, més ductil, presenta un limit elastic
bastant baix 1 a moderades i altes temperatures té un comportament plastic i visco-plastic
(creep) molt acusat [F1in87]. Aquest comportament plastic combinat amb régims de treball
ciclics introdueix efectes de fatiga en el metall que influeix negativament en I’operativitat i
fiabilitat del sensor reduint la seva vida util [Puig03c].

El comportament elasto-plastic de I’alumini, i les seves implicacions en el comportament a
fatiga del sensor, seran objecte d’estudi en el segon punt d’aquest capitol.

Les alternatives a I’alumini passen per la utilitzacié de metalls en capa prima que siguin
més elastics i tecnologicament compatibles amb els processos CMOS. D’aquests podem
destacar el Plati i ’Or que s’utilitzen en la majoria de sensors de gas micromecanitzats
comercials. Altres metalls poden ser el Niquel o bé el Coure. En la ultima part d’aquest
capitol es presentaran els resultats de la caracteritzacié termomecanica del Pt-Ti, posant
especial enfasi en la seva utilitzacié com a metalitzaci6 per a sensors de gas.
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4.1 Técniques per a la caracteritzacio
termomecanica de capes primes metal-liques

Tan el comportament mecanic global com el coneixement de la vida a fatiga dels sensors
micromecanitzats ha d’anar precedit d’un treball o coneixement sobre el comportament
elasto-plastic de les metalitzacions durant el régim de temperatures de treball.

Existeixen dos meétodes generals de caracteritzacid termomecanica de capes primes
metal-liques [Nix01]:

Capes primes damunt substrats:
La capa metal-lica passivada o sense passivar es diposita damunt d’un substrat
gruixut (Silici, Alimina). Hi ha tres metodes basics de caracteritzacio per aquest
tipus de mostres que séon la mesura de la curvatura de la mostra
[Doer86,F1in87,Gard88,Thou96,Hodg97,Shen98], la utilitzacié de difraccido de
raigs X [Vinci95,Bran96,Kusa96,Bake01] 1 técniques de nanoindentacid
[Doer86,Nix97,Mart00,Saha01].

Capes primes micromecanitzades:

Un cop dipositada la capa prima metal-lica sobre Silici, es fa un atac anisotropic
per la part posterior de manera que el material a testejar queda en part lliure.
Aplicant diferencies de pressio [V1as92,Nix89] o una forga directament a través de
la punta d’un microscopi de forces atomiques (AFM) [Serr98,Serr99] i mesurant el
desplacament de la capa a caracteritzar es possible determinar les propietats
elastiques aixi com certa informaci6 sobre les propietats plastiques del material.
Altres técniques basades en fenomens de ressonancia de microponts o microbigues
permeten també 1’obtencid de les propietats dels materials CMOS [Ye96]

4.1.1 Técniques per a la caracteritzacio de capes
primes metal-liques al damunt de substrats

Les tecniques utilitzades per ’estudi del comportament elasto-plastic de metalls en capa
prima damunt substrats son:
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4.1.1.1 Nanoindentacio

Els assaigs d’indentaci6 consisteixen en prémer una punta (indentador) contra la superficie
de la capa a mesurar fins a assolir un valor determinat de for¢a normal aplicada i, tot seguit,
enretirar I’indentador de la mostra fins a deixar a zero la forga aplicada [Nix89,Mart00]. A
les corbes que representen la penetracié de I’indentador en funcié de la carrega aplicada se
les anomena corbes de carrega-descarrega o corbes d’indentacid. La Figura 4.1 mostra una
corba tipica d’indentacié. Normalment la forma de 1’indentador és suficientment tancada
com per provocar deformacions elastiques i plastiques en la capa. La resposta de
deformacio al descarregar és al principi elastica. El pendent inicial de la corba de
descarrega s’anomena rigidesa del contacte mostra-indentador S (stiffiess). La duresa de la
capa es pot obtenir en qualsevol punt de la corba de carrega dividint la carrega instantania P
per ’area de contacte 4., es a dir H = P/A.. L’area de contacte es pot determinar a través
del desplagament vertical de I’indentador i el coneixement de la forma d’aquest. El modul
de Young de la capa es pot determinar a través de la rigidesa S utilitzant I’expressio:

dP 2
S="—=—"_FE /4
dh V¢ 4.1)
1 1-v) 1-v]
- = + —"
Er Ei Em

on E, és el modul de contacte reduit que considera les constants elastiques del indentador (i)
i de la mostra (m).
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Figura 4.1: (a) Esquema del procés de carrega-descarrega d’indentacio (b) Corba
d’indentaci6 amb la definicio de les diferents quantitats involucrades en el calcul de la
duresa i el modul elastic [Mart00].
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Mitjangant aquesta técnica també es pot obtenir informaci6é del comportament plastic de la
capa prima metal-lica. Aixi, es pot obtenir un valor aproximat del limit elastic del metall

coneixent el valor de la duresa H i utilitzant la relacié o, = H/3 [Tabo96].

Les técniques de nanoindentacié aporten informacié molt util sobre les caracteristiques
mecaniques de capes primes sobre substrats, ara bé, la informacid que s’obté és sempre a
temperatura ambient. No hi ha gaires equips que permetin realitzar mesures a moderades o
altes temperatures ja que apareixen problemes d’expansié térmica complexes que fan molt
dificil obtenir precisions nanométriques en el desplagament del indentador. Es per aixo que
per a la caracteritzacié del comportament termomecanic de capes metal-liques primes cal

emprar altres técniques.

4.1.1.2 Mesura de la curvatura de la mostra durant ciclats
térmics

Canvis de temperatura en |’estructura capa-substrat produeixen canvis de volum en les
capes. El canvi de volum no és el mateix pels dos materials, la longitud de la capa que
correspondria al seu canvi de volum no coincideix amb la longitud del substrat, per tant la
capa s’ha d’amotllar a la longitud del substrat la qual cosa fa que es deformi per tal
d’adaptar-se a les dimensions imposades pel substrat.

Ara bé, la capa deformada sovint no compleix la condici6 de minima energia, per tant
I’energia del sistema es minimitza quan ’estructura total es doblega, de manera que les
deformacions en la capa es redueixen. Aquesta deformacié elastica produeix uns esforgos
que es poden avaluar segons la llei de Hooke:

c=0, =0, =Me¢

term

T
gterm = '[To (acapa - asub )dT (42)

on M és el modul biaxial elastic de la capa, Ogub 1 Ceapa 30N €ls coeficients d’expansio
térmica del substrat i la capa respectivament.

Si considerem el cas d’una capa isotropa el modul biaxial ve donat per:

wo £ (4.3)
I-v
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Les forces exercides en el substrat per part de la capa fan que aquest es deformi
elasticament i es doblegui. Que es doblegui més o menys depén del gruix de la capa i del
modul biaxial del substrat. En el cas d’un material elastic i isdtrop, es pot obtenir el radi de
curvatura com mitjancant la relacio:

_ 1 6Gcapa capa (44)

1
_R_Msub h ?

sub

K

obtinguda per Stoney el 1909, on My és el modul biaxial del substrat, G, és 1’esforg
biaxial que s’obté en la capa i hgy i hep sOn els gruixos del substrat i la capa
respectivament.

Aquesta expressio és pot invertir obtenint-se aixi els esfor¢os en la capa en funci6 del radi
de curvatura. La Figura 4.2 mostra la curvatura d’una mostra de Ni de 680nm de gruix
dipositada al damunt d’un substrat de silici mesurada mitjangant microscopia confocal
[Puig02c].
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Figura 4.2: Calcul del estrés residual d’una capa prima de Ni (680nm) a través de la
mesura del radi de curbatura de la mostra [Puig02c]

S’ha de remarcar que la flexi6 elastica obtinguda en 1’expressio anterior no depén de les
propietats mecaniques de la capa, aixo és fruit de I’aproximacié de capa prima que s’ha fet i
que aproximadament deixa de tenir validesa quan el gruix de la capa esta per sobre de 1/20
del gruix del substrat.

Degut a que la majoria de metalls tenen coeficients d’expansi6 térmica majors que no pas el
silici o els altres materials usualment emprats com a substrats, es pot canviar la tensio
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biaxial en la capa variant la temperatura. Aquesta és la base d’una técnica sovint molt
emprada per a la caracteritzacié del comportament elastic i plastic de capes primes
metal-liques [F1in87,Thou96,Berg98,Shen98,Huan01,Leun01,Nix01].

Basicament s’analitza 1’evolucid de I’estrés en la capa en funcio de la temperatura per un o
més cicles a través de les corresponents corbes estrés-temperatura.

4.1.1.3 Difraccio de raigs X

Es poden obtenir resultats i informacié semblant mesurant la tensi6 biaxial ja no a través de
la curvatura de la mostra, sind directament mitjancant difraccié de raigs X [Noya87]. Un
avantatge de la difraccio de raigs X és que permet mesurar de manera separada les tensions
en grans orientats de manera diferent en la capa. D’aquesta manera, per metalls que
presenten textures diferenciades, es pot separar I’efecte de cada una sobre la tensid total.
Com a inconvenient principal cal destacar que és una técnica aplicable només a materials
cristal-lins.

La tecnica es basa en 1’analisi de la difraccio del feix de raigs X que es fa incidir en la
mostra cristal-lina [Noya87]. Si considerem el cas d’un feix monocromatic amb longitud

d’ona A tindrem interferéncia per I’angle 6 que satisfaci la condicié de Bragg, és a dir:
2d(hkl)sin@=n 1 4.5)

on d(khl) és la distancia interplanar dels plans amb index de Miller {hkl}, 8 és 1’angle de
Bragg i n és I’ordre d’interferéncia, que usualment es combina amb els index de Miller. 26
és I’angle entre ’eix primari i I’eix difractat. Una mesura precisa de I’angle 26 permet
obtenir el valor de d. Si és coneix la distancia interplanar d, per tensions nul-les, es possible

determinar la deformacié mitjangant s=(d-dy)/d,

"l bl

oy,
—

Fet= -

Figura 4.3: Condici6 de difracci6 i canvi de la distancia interplanar sota un estres tensil.
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Per al cas de grans cristal-lins amb plans paral-lels a la superficie de la capa, la Figura 4.3
mostra la condicidé de difraccio. Aixi, si la capa esta en tensio, la distancia interplanar

mesurada d sera menor a la d,.

Figura 4.4: Representacio esquematica del gir de la mostra per un angle y.

Sota aquest estat, si girem la mostra un angle y com es mostra en la Figura 4.4, es podra
obtenir la distancia interplanar d,, dels plans que formen un angle y amb la superficie de la

mostra. Pel cas concret d’una capa sota un estres biaxial, es t€ que:

c,=0,=0 0, =0 G!./.(i;éj)zo

:(l—u)a . _ —2vo (4.6)

XX »y 2z
- E E

Sota aquesta condicid la relacié entre la deformacié i I’estrés en la capa es pot expressar
com [Noya87]:

. d,—d 1+v v
v 0 s 2
& =———=——o0sin“y-20— 4.7)
( 33)"’ d, E v E

Aquesta equacio6 prediu una variacio lineal entre d,, i sin’y. Aixi doncs, I’estrés biaxial en
la capa (o) es pot determinar directament del pendent dels valors mesurats de dj, per a
diferents valors de i si es coneixen les constants elastiques £ (modul de Young), v
(coeficient de Poisson) i la distancia entre plans en estat lliure d’estressos, dy. Aquest

procediment es coneix com la técnica sin’ y [Noya87].
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4.1.2 Corbes estrés-temperatura. Plasticitat en capes
primes metal-liques.

Ja sigui obtingudes a traves de mesures de 1’evolucio de la curvatura de la capa o a través
de mesures emprant raigs X, les corbes estrés-temperatura caracteristiques de cada capa
prima metal-lica permeten 1’analisi del comportament elastic i plastic del metall a diferents
temperatures [Doer86,Thou86,F1in87,Vinc95,Shen98,Leung01,Nix01]. En la Figura 4.5 es
pot veure les corbes estrés-temperatura per a diferents metalls en forma de capa prima
dipositats al damunt de silici.

En primer lloc, cal destacar que I’evolucié de ’estrés al llarg del primer ciclat térmic es
diferent al observat en els subseqiients cicles. Aixi, prenent com a punt de partida I’estrés
residual en la capa, a mesura que escalfem la mostra, la diferencia d’expansio térmica entre
la capa i el substrat indueix estressos compressius en la capa. Durant el regim elastic inicial,
corresponent a la part recta de la corba, I’estrés en la capa (Ocypa) €s directament
proporcional al canvi de temperatura AT segons:

T eapa =M capa @ eapg = Xuira JAT (4.8)
de manera que el producte de la diferéncia de coeficients d’expansio térmica () pel modul
biaxial (M) del metall queda fixat pel pendent en el regim elastic. Pel primer cicle, aquest
comportament linial es trenca a una certa temperatura moderadament alta, a partir de la qual
s’observa una reduccidé o relaxacié de I’estrés en la capa cada vegada més important a
mesura que la temperatura augmenta. Aquest procés de relaxacio es fruit dels canvis
microestructurals produits en la capa metal-lica com so6n el creixement del gra i I’anihilacié
de defectes [Gard88,Nix01]. Aquest fenomen es pot veure en la Figura 4.5, corresponent a
les corbes estres-temperatura de 1’Al-0.5%Cu i de I’Or dipositats per evaporacid (electron
beam evaporation) [Venk90,Leun01].
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Figura 4.5: Corbes estrés-temperatura per al primer i el segon ciclat térmic per a diferents

mostres metal-liques en capa prima [Venk90,Leun01]

A partir del primer cicle, les corbes obtingudes son més o menys estables i la histeresi
present en cada cicle ha de ser interpretada en termes de l’evolucié de l’estrés i la

deformacio elastica i/o plastica en la capa.

En primer lloc, cal diferenciar que les corbes estrés-temperatura per capes passivades i
sense passivar és qualitativa i quantitativament diferent tal i com es pot veure en la Figura

4.6 [Bake01].
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Figura 4.6: Comparacid de les corbes estrés-temperatura per a mostres de Cu passivades i
sense passivar. Esquerre: capa de lum de gruix passivada amb Si;Ny. Dreta: capa de

0.45um de gruix sense passivar [Bake01]
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Aixi, s’ha vist que per a capes passivades la resisténcia de la capa metal-lica és major que
no pas per mostres sense passivar. Aquest resultat, es manté per a capes autopassivades,
com pot ser I’alumini amb el seu oxid nadiu. La ra6 rau en els diferents mecanismes de
relaxaci6 d’estressos que actuen en cada cas.

Pel cas de capes sense passivar, 1’estrés induit térmicament pot ser acomodat a traves de
deformacions plastiques produides pel moviment de dislocacions, i per altra banda
parcialment relaxat mitjancant processos de difusio d’atoms des de la superficie de la capa
fins el seu interior a través dels limits de gra. El primer dels processos es pot tenir en
compte mitjancant models elasto-plastics basats en el lliscament i/o moviment de les
dislocacions [F1in87,Vinci95,Thou96,Berg98,Shen98,Leun01]. El segon procés, molt més
complexe, involucra diferents mecanismes de difusio, com son la fluéncia per difusio a
través dels limits de gra, la fluéncia per difusi6é a traves de la xarxa o la fluéncia (creep)
exponencial [Thou93,Vinci95,Thou96,Kell99,Leun01,Weis01]. Les condicions d’estrés i
temperatura en el metall estableixen quin d’aquests mecanismes t¢ més importancia en
comparacio a la resta.

Aquests processos de relaxacid per difussio son inhibits per la preséncia de les capes de
passivacio, que impedeixen la difusio d’atoms a través de la superficie. A més, la preséncia
d’una capa de passivaci6 a la superficie fa incrementar la resisténcia de la capa degut a que
cal crear una dislocacié addicional a la interficie capa-passivacido per tal de que la
dislocaci6 en el metall avanci [Nix98,Choi02]

Per altra banda, per a metalls passivats, la histéresi observada en les corbes estrés-
temperatura després del primer cicle es produida per la deformacio plastica provocada pel
moviment o lliscament de les dislocacions a través dels limits de gra. Mitjancant models
elasto-plastics dependents de la temperatura (amb o sense enduriment per deformacio) es
pot arribar a modelar les corbes estrés-temperatura observades tal i com es mostra en la
Figura 4.7 i 4.8 [Shen98,Leun01,Weis01,Sene03]. La modelitzacié6 del comportament
elasto-plastic de I’alumini en forma de capa prima sera objecte d’estudi en el segiient punt.
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Figura 4.7: Corba estrés-temperatura per al Cu-%Al i la seva modelitzacié mitjangant un

model elasto-plastic depenent de la temperatura [WeisO1].
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Finalment, els metalls en capa prima, ja siguin passivats o no, presenten en general un
comportament més rigid i un major nivell d’enduriment per deformacié que no pas els seus
equivalents macroscopics. Una comparaci6 entre mostres de diferent gruixos permet veure,
tal i com es mostra a la Figura 4.8 [Leun01], com ’estrés desenvolupat en les capes més
gruixudes €s menor que en les més primes degut a que les capes més gruixudes plastifiquen
abans, mentre que el comportament de les capes primes es més elastic. A part del gruix de
la capa, I’altre factor que incrementa el comportament elastic del metall és la reduccio del
tamany de gra. S’ha comprovat experimentalment que la contribucié d’aquests dos factors a
la resisténcia de la capa metal-lica es fa de manera separada [Venk92]. A més, la reduccio
del tamany de gra i del gruix de la capa incrementa la concentracié de dislocacions, que
alhora produeixen 1’enduriment per deformaci6 [Nix98].

4.1.3 Model elasto-plastic de I’Alumini en capa prima

El model elasto-plastic que s’utilitzara per 1’estudi a fatiga de ’alumini s’ha obtingut de
I’analisi de les corbes estrés-temperatura obtingudes experimentalment per Gardner et al.
[Gard88].

Gardner ha caracteritzat el comportament termomecanic de 1’Alumini pur, dipositat per
pulveritzaci6 catodica (sputtering). Gardner obté 1’evolucio de ’estrés biaxial en la capa
metal-lica a partir de la mesura de la curvatura de la mostra per diferents temperatures.

La Figura 4.10 mostra I’evoluci6 de I’estreés en funcio de la temperatura, després del primer
cicle térmic, per a les dues mostres considerades d’alumini de gruixos 210 i 590nm.

El propi oxid nadiu de 1’alumini actua com a capa de passivacio i inhibeix els processos de
difusi6. Per tant doncs, com s’ha vist, aquestes corbes es poden arribar a modelitzar
mitjangant models elasto-plastics.

Analitzant en detall les corbes de 1’alumini es pot veure com, en la part corresponent al
escalfament, un cop superat el comportament linial, i per ambdues mostres, el nivell
d’estressos decreix a mesura que s’escalfa la mostra, la qual cosa suggereix que
I’enduriment per deformacio es pot menysprear [Shen98].
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Figura 4.9: Corbes estrés-temperatura per a diferents gruixos d’Alumini obtingudes
experimentalment per Gardner et al. [Gard88]. Corresponen al segon cicle térmic.

Per tant, per simplicitat, s’ha considerat un model elasto-plastic perfecte com el mostrat en
la Figura 4.10 per a la modelitzacioé del comportament de I’alumini. El limit elastic oy de

I’alumini es pot expressar com:
! 49
o, =ay0(l—F(T—TO)) (4.9)

a on oy és el limit elastic a temperatura ambient 7, T és la temperatura i T " és la
temperatura hipotetica per la qual el limit elastic es fa zero. A partir de les corbes

experimentals estrés-temperatura es possible obtenir el valor de o,y i de T "
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Figura 4.10: Esquerra: Model elasto-plastic perfecte depenent de la temperatura. Dreta:
Model elasto-plastic amb enduriment per deformacié depenent de la temperatura.

En la Figura 4.11 es pot veure una representacié esquematica del comportament de
I’alumini que permetra analitzar les parts de la corba amb més detall.

Cami AB. Partint del punt A, a mesura que s’incrementa la temperatura 1’estrés tensil
inicial en la capa decreix degut als estressos compressius induits per la diferéncia
d’expansio térmica entre el substrat i I’alumini fins a arribar a estressos compressius en la
capa. Durant aquest periode el metall es comporta elasticament i el pendent de la corba
permet obtenir informacié sobre el modul de Young i la diferéncia entre coeficients
d’expansio térmica segons I’Equacio 4.8.

Cami BC. Aquest comportament linial es trenca en el punt B a on la capa plastifica en
compressio a la temperatura indicada. A partir d’aquest punt, la capa es deforma
plasticament en compressio i I’estreés biaxial decreix al incrementar la temperatura degut a

que també ho fa el limit elastic.

Cami CD. Al punt C s’arriba a la maxima temperatura en la mostra, per posteriorment
iniciar el refredament CD. Al refredar, el substrat indueix estressos biaxials tensils a la
capa, que durant una primera fase séon acomodats elasticament. Durant aquest periode, la
capa es comporta elasticament. Al reduir encara més la temperatura, ’estrés tensil en la
capa arriba al limit elastic (tensil) del metall per a la temperatura donada (D). Aquest punt
(D), es pot prendre com el limit elastic del metall per a la temperatura donada, degut a que
la deformacié tant elastica com plastica en el punt C* és zero. Es a dir, s’ha observat
experimentalment [Leun01] que a altes temperatures el nivell de dislocacions en capes

143



4. Estudi termomecanic de capes primes metal-liques per aplicacions en microsensors de gas

primes metal-liques és molt baix, de manera que s’assumeix que en el punt C’, a on els
estressos son zero també ho son les deformacions plastiques.

Cami DA. A partir d’aqui la capa es deforma plasticament en tensid i 1’estrés mesurat ens
dona idea de I’evoluci6 del limit elastic del metall en funci6 de la temperatura. Degut a que
el model elasto-plastic considerat no té en compte I’enduriment per deformacié es pot
assumir que ’estrés biaxial a temperatura ambient és una bona mesura del limit elastic. Per
tant doncs, ’estimacio dels valors del limit elastic a altes temperatures (punt C’) i a
temperatura ambient (A) permet treballar amb un model inicial de plasticitat, que

posteriorment sera ajustat numeéricament.

Stress

Temperature
Figura 4.11: Esquema de les corbes estrés-temperatura obtingudes per 1’alumini.

En la Figura 4.12 es resumeixen les propietats mecaniques de 1’alumini. Els valors del
modul de Young de les dues mostres analitzades han estat obtinguts mitjancant la regressio
linial dels punts de la corba que es comporten elasticament.

La variaci6 amb la temperatura del modul de Young s’ha pres de la bibliografia
[Shen96,Shen97,Kili02]. El limit elastic i la seva dependéncia amb la temperatura ha estat
obtingut després d’un ajust numeéric emprant simulacions amb ANSYS.

Finalment, en la Figura 4.13 es compara les corbes experimentals obtingudes per Gardner et
al. [Gard88] i la corba obtinguda emprant els models elasto-plastics abans esmentats.

El bon acord aconseguit permetra la utilitzacié d’aquests models materials en 1’estudi a
fatiga dels sensors de gas micromecanitzats.
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Figura 4.12: Esquerre: Propietats mecaniques de les dues mostres d’alumini investigades.
Dreta: Corba estrés-temperatura obtinguda mitjangant simulacio corresponent al Al 590nm.
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Figura 4.13: Comparaci6 entre les corbes estrés-temperatura obtingudes experimentalment
per Gardner et al. [Gard88] i mitjangant els models elasto-plastics.
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4.2 Fatiga térmica en microsensors de gas

Ja sigui en régims de treball continu o modulats en temperatura, el sensor és sotmeés a
excursions de temperatures més o menys cicliques a diferents freqiiéncies. Quan els
materials que componen el sensor, estan sotmesos a deformacions térmiques cicliques,
poden arribar a fallar per valors d’estressos per sota els limits de ruptura o d’elasticitat de
cada material. Aquest procés de fallida mecanica, quan esta induit térmicament s’anomena
fatiga térmica. Es tracta d’un procés complex que involucra la dinamica de dislocacions,
I’inici de fissures i la seva propagacio.

4.2.1 El fenomen de la fatiga

ASTM (American Society for Testing Materials) defineix la fatiga de la segiient manera:

La fatiga és el procés de canvi estructural permanent, progressiu i localitzat que esdevé en
un material sotmes a estressos i deformacions variables, en algun punt o zona i que

produeix esquerdes o la fractura completa després d’'un nombre suficient de fluctuacions.

Es tracta d’un fenomen complexe i localitzat en el que es poden distingir tres fases o
periodes, cada una de les quals, es manifesta de manera diferent sobre el material.

= Fase o periode d’incubacid i inici de les microesquerdes o fissures.
= Fase o periode de propagacio estable de 1’esquerda.
= Fase o periode de la fractura total.

En general, la durada del tercer periode es menyspreable davant els altres dos, mentre que
la importancia relativa entre el primer i el segon depén de cada material. En els cicles de
vida curts predomina la propagacié de la esquerda, mentre que en els cicles llargs
predomina el periode d’incubacié de les esquerdes [MughO1].

Les fractures per fatiga en materials ductils com els metalls s’inicien zones a on es
desenvolupen a nivell molt local deformacions plastiques degut als esforcos tallants.
Aquestes deformacions plastiques son degudes al moviment de les dislocacions i
moviments entre plans que originen la formacié d’intrusions i extrusions en el material,
esdevenint microfisures al llarg dels ciclats.
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La representacié més classica de la fatiga es presenta a través de les corbes S-N, a on es
ploteja per a diferents valors d’estrés nominal (S) el nombre de cicles fins la fallida (N). El
metode S-N contempla la fatiga com un tot, i no distingeix entre inici i propagacio de
microfisures. Tampoc considera la presencia de deformacions plastiques d’una manera
directa. Tota aquesta scrie de simplificacions fa que les corbes S-N siguin només aplicables
al estudi de la fatiga a cicles de vida Ilargs a on tipicament N>10°-10" (High Cycle Fatigue,
HCF).

La utilitzacié de I’estrés nominal elastic en el métode S-N com a parametre definitori de la
fatiga deixa de banda el verdader comportament del material que en moltes ocasions es
troba sota régims de comportament elasto-plastic.

Per altra banda, al sotmetre mostres a solicitacions cicliques mantenint 1’amplitud de
deformaci6 constant s’obtenen certs efectes que no es produeixen emprant carregues
estatiques. Per tant, la relacid entre estressos i deformacions es diferent a la que es deriva
d’assajos estatics. Empiricament, aquesta relaci6 queda ben definida mitjangant
I’anomenada corba ciclica, que es defineix com la corba geométrica d’unid entre els
extrems els successius cicles estables corresponents a diferents nivells de deformacio

[MughO1]. La corba ciclica es pot descriure mitjangant una relacio del tipus:
1

E—Ag"_}_Agp _A£+l AO- ;
2 2 2 2E 2\ K'

(4.10)

a on n’ és I’exponent d’enduriment per deformacié i K’ és el coeficient de resisténcia
ciclica, Ag, el rang de deformacio elastica, Ag, el rang de deformacio plastica i Ac el rang
d’estrés. Per la majoria de metalls n’ varia entre 0.10 i 0.20.

Al llarg d’un d’aquests cicles estables, el rang de deformacio total es pot descomposar en
una part elastica i en un altre plastica tal i com es mostra en la Figura 4.14. A llarg de la
carrega inicial la corba estrés-deformacio és O-A-B. Al descarregar, la mostra plastifica en
compressio en C, i al tornar a carregar s’ha format un cicle d’histéresi. Les dimensions
d’aquest cicle es descriuen a traves de la seva amplada Ag, rang de deformacio total, i la
seva alcada Ac, rang total d’estres. El rang de deformacio total es la suma del component
de deformacio elastica Ae.=Ac/E i el component de deformacié plastica Ag,. Les amplituds
de deformacid i d’estrés corresponen a la meitat del rang. Com es veura més endavant,
I’exponent d’enduriment per deformacio »n’ i el coeficient de resisténcia ciclica K’, estan

directament relacionats amb la vida a fatiga.
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(a)

Figura 4.14: Esquerre: cicle d’histéresi estrés-deformacio. Dreta: Definicié dels rangs de
deformaci6 plastica Ag,.

Es considera regim de fatiga a vides curtes (Low Cicle Fatigue) quan N<10* o 10°. En la
majoria dels casos, aquest tipus de regim es produeix pels estressos ciclics induits
térmicament. Degut a que els estressos térmics provenen de la diferéncia d’expansio
térmica dels materials, la fatiga ve controlada per la deformacio ciclica i no pas per 1’estres
ciclic.

Sota aquest regim, si es representa el rang de deformacio plastica en funcié del nombre de
cicles fins la fallida en escala logaritmica, s’obté una linia recta, tal i com es mostra en la
Figura 4.15. Aquest tipus de comportament es pot descriure mitjangant la relacié de Coffin-
Manson:

Agﬂ ' c
T:gf(ZN) (4.11)

a on Agy/2 és ’amplitud de deformacio plastica, ¢ I’exponent de ductilitat a fatiga i & el
coeficient de ductilitat a fatiga, que es defineix com la deformacié obtinguda quan 2N=1.
& és aproximadament igual a la deformacié de ruptura per a la majoria de metalls
[Luka74]. Un valor petit de ¢ implica una vida llarga a fatiga. S’ha comprovat
experimentalment que ¢ = -/ /(I+5n") amb valors entre —0.5 1 —0.6 [MughO1].
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Per altra banda, en régims de fatiga a vides llargues (High Cicle Fatigue) a on les
deformacions plastiques son molt menors que les elastiques la relacid entre els estressos i

les deformacions es pot descriure amb la relacié de Basquin:

Ag \
o, = 2€E=af(2N)” (4.12)

a

a on g, és ’amplitud d’estres, Ag/2 "amplitud de deformaci6 elastica, E és el modul de
Young, b és I’exponent de resisténcia a fatiga i o;-’ el coeficient de resistencia a fatiga, que
es defineix com D’estrés per a 2N=1 i és aproximadament igual a la resisténcia a fractura

obtinguda en assajos monotonics [Luka74].

Un valor petit de b implica una vida llarga a fatiga. Altre cop, experimentalment s’ha
comprovat que b =-n’/ (1 + 5n’) amb valors al voltant de —0.1 [MughO1].

Una equacié que englobi els dos régims de vida a fatiga es pot obtenir superposant les

equacions a traves de la relacio:

Ae  Ag, N Ag,

2 2 2
O"- ,
2Ly ve Ny (4.13)

La representacio grafica d’aquesta equacio es mostra en la Figura 4.15. Com es pot veure,
la vida a fatiga tendeix als models de vides curtes (Coffin-Manson) per rangs de deformacio
plastica grans i als models de vides llargues (Basquin) per rangs de deformacié baixos. El
comportament dels materials ductils es pot descriure amb bona aproximacid emprant
models de vides curtes, mentre que en ’estudi a fatiga dels materials rigids s’utilitza els
models de vides llargues. La transicio entre ambdés models es té a:

1

g'fE (b-0)

2N, =| L= (4.14)
Oy
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A més es té que:
1
' b o f

e ey

onn’iK’, ja definits abans, son I’exponent per enduriment de deformacio i el coeficient de

(4.15)

resisténcia ciclica, respectivament.

€ Ae o ' .
f T‘=T_:L(2Nf)" +e.(2N;)

(Basquin)  (Manson-Coffin)
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Figura 4.15: Representacioé esquematica de la vida a fatiga en funcio de la deformacio
total [MughO1].

Cal destacar que els models presentats fins ara fan referéncia a 1’extens treball desenvolupat
en mostres macroscopiques (la majoria metalls) en el camp de I’enginyeria mecanica
[MughO1].

Desafortunadament, la fatiga térmica en metalls en capa prima emprats en MEMS no ha
estat gaire analitzada. Aixo és degut, en part, a la poca informacio relacionada amb la
caracteritzacid mecanica de metalls en capa prima, que sovint presenten un comportament

diferent respecte els metalls no sub-micronics [Kraf01].
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Figura 4.16: Resultats experimentals d’analisi a fatiga pel Cu [Jude94,Read98].

La Figura 4.16 mostra un dels pocs resultats del comportament a fatiga de capes
metal-liques (Cu) microniques que es pot trobar a la bibliografia [Jude94, Read98].

Tot i que I’estudi de la fatiga en capes primes esta encara en un procés d’inici, els resultats
mes rellevant obtinguts es poden resumir com [KrafO1]:

e En general, degut a que les capes primes metal-liques presenten un comportament
plastic menor que els seus equivalents macroscopics, la seva vida a fatiga tendeix

a ser major.

e S’ha vist que per a mostres al damunt de substrats, el dany desenvolupat en les
capes primes esta associat a la formacié d’extrusions en la superficie de la capa i

forats en la interficie capa-substrat.

e S’ha comprovat que la vida a fatiga de capes primes de coure al damunt de
substrats segueix el mateix comportament que les mostres macroscopiques. Aixo
inclou la relaci6 de Coffin-Manson i els valors del coeficient i I’exponent de

ductilitat a fatiga.
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4.2.2 Estudi a fatiga de microsensors amb
metalitzacions d’alumini

Per tal d’analitzar el comportament a fatiga de microsensors de gas amb microresisténcies
d’alumini s’han dut a terme tota una série de simulacions termomecaniques emprant els
models axisimetrics d’ANSYS. El model, que es mostra en la Figura 4.17 inclou la capa de
nitrur 1 la d’oxid al damunt de I’alumini que cobreix tota 1’area activa. Tal i com esta
modelat, la capa de metall és un disc centrat en la membrana rodona. Es clar que aquest no
és el cas real, pero degut a que les dimensions laterals de les pistes que configuren la
microresisténcia son molt més grans que no pas les verticals (gruix) es pot considerar que

I’estres al mig de les pistes €s practicament biaxial, justificant aixi el model emprat.

SN

Metal film

time

Figura 4.17: Esquerre: Model axisimétric de la membrana pels calculs termomecanics
acoplats. Dreta: Ciclat térmic aplicat per ’obtencio de I’amplitud de deformaci6 plastica.

Les simulacions termomecaniques acoplades consisteixen primer en aplicar un ciclat de
temperatures, com el representat en la Figura 4.17, a la microresisténcia i calcular la
distribuci6 de temperatures en la membrana. Posteriorment, s’obté, aplicant el ciclat térmic
com a carrega, la distribucié d’estressos i deformacions elastiques i plastiques per a cada
temperatura. L’amplada de la corba d’histéresi estrés-deformaci6 obtinguda ens donara el
rang de deformacions plastiques desenvolupat en un cicle que alhora ens permetra estimar
el nombre de cicles fins la fallida.
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Per a tots els resultats s’ha fet servir la deformacio elastica i plastica biaxial mitja calculada
en el punt mig de 1’area activa. Es tracta doncs d’un valor mig actuant en el metall. Cal
notar que la deformacio plastica sera major en punts locals on es concentri I’estres, i que
son fortament depenents de la geometria de la microestructura.

La Figura 4.18 mostra la corba estrés-deformacio per ambdds models d’alumini analitzats
sota un ciclat térmic fins els 400°C. Queda reflectit el major rang de deformacio plastica
desenvolupat en capes més gruixudes, directament associat al seu comportament molt més
plastic. La Figura 4.19 mostra I’evolucio del les corbes estrés-deformacio per a diferents
ciclats térmics dels dos models d’alumini analitzats.

500171 =400°C 1
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1——AI 210nm
300
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Stress (MPa)
)
o
" 1 "
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-100 4
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-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Strain %

Figura 4.18: Corbes estrés-deformacio pels dos models analitzats. La temperatura maxima
del ciclat és 400°C.

Obtingut el rang de deformaci6 plastica, la llei de Coffin-Manson permetra obtenir, a través
del coneixement del coeficient i ’exponent de ductilitat de 1’alumini, el nombre de cicles
fins la fallida.

Donada la manca de treballs d’investigacid relacionats amb la fatiga en capes primes
metal-liques, s’han fet servir els valors del coeficient (g =0.43) i ’exponent de ductilitat
(c¢=-0.55) de I’alumini macroscopic obtinguts experimentalment per Luka [Luka74].

153



4. Estudi termomecanic de capes primes metal-liques per aplicacions en microsensors de gas

Al 210nm 400 L2900 i i i i i
T T T T T T
5004 _ 1 =s500C 1 T =300°C
1 ——1""= a00°c 300 T

400 max i

300 4 e 200 4
& 200 1€
o
= 4 = 100 -
% 100 '
B 1 B
ZEN ] @ o]

-100 4 ’ 4 1004 i

-200 1 ~ ’ .

T T T T T T -200 r r r r r r
-08 06 04 02 0,0 0,2 04 0.8 06 04 -02 0.0 02 04 06
Strain % Strain %
Al 590nm Al 590nm
400 T T T T T T 400 T T T T T T
T e =400 °C T, =500°C

300 300 1

200 4 200 1
g g
S 1004 = 1004 ]
2 2
(o] o
B o R P

-100 4 -100 A ]

-200 T T T T T T -200 T T T T T T

0,8 06 -04 0.2 0.0 02 04 06 -08 06 04 02 00 02 04 06
Strain % Strain %

Figura 4.19: Corbes estrés-deformacio pels models analitzats d’alumini per a diferents

ciclats térmics.

La Figura 4.20 recull el nombre de cicles fins la fallida pels models d’alumini analitzats, en
funci6 de la temperatura maxima de treball. Es pot relacionar aquests resultats amb el temps
de treball d’un sensor de gas considerant un cas hipotétic, basat en condicions de treball
reals, en el qual un cicle de treball triga uns 15 segons. En aquest regim de treball, 2:10°

cicles correspon a un temps de vida d’un any.
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En resum dels resultats obtinguts es pot concloure que:

e FEl rang de deformacio plastica desenvolupat en I’alumini més gruixut (590nm) es
considerablement major que no pas I’obtingut per la mostra més prima (210).
Aquest resultat, lligat directament als models elasto-plastics emprats, revela un
pitjor comportament a fatiga de les metalitzacions més gruixudes.

e Per obtenir un nombre de cicles fins la fallida per sobre els 2-10° cicles, cal reduir
la temperatura maxima de treball fins els 300-350°C o bé dissenyar els sensors
amb metalitzacions per sota els 200nm de gruix.

e La vida operativa del sensor es veu rapidament incrementada per aplicacions per
sota els 300°C.
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Figura 4.20: Nombre de cicles fins la fallida per a diferents temperatures maximes de

treball.

A la vista dels resultats obtinguts, queda clar que la utilitzacié de 1’alumini com a

metalitzacid en microsensors de gas ha de quedar limitat a aplicacions a temperatures
moderades per sota els 300°C, que permetrien cicles de vida per sobre els 2:10° cicles

corresponents a 1 any de vida aproximadament. Per aplicacions a altes temperatures

(>400°C) es recomanable, des del punt de vista termomecanic, emprar materials més

elastics com poden ser el Pti el Ni.
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4.3 Caracteritzacio termomecanica del Pt-Ti

El plati és un bon candidat per a les metalitzacions dels p-sensors de gas (electrodes i
microresisténcia) degut al seu elevat punt de fusido (1769°C), una alta resisténcia a la
oxidacio, facilitat de deposicio i bona compatibilitat amb els processos CMOS.

Les mostres de Pt-Ti caracteritzades termomecanicament han estat preparades al Centre
Nacional de Microelectronica (Bellaterra, Barcelona).

Les mostres consisteixen en un substrat de silici tipus p orientat (100), al damunt una capa
de Si;N4 de 0.3um de gruix, 20nm de Titani dipositat per evaporaci6 per tal de millorar
I’adhesio entre la capa de Pt amb el nitrur, i finalment, al damunt del Pt una capa d’oxid de
silici de 0.8pum. La configuraci6 de capes, excepte el silici substrat, correspon a 1’estructura
de capes dels sensors de gas micromecanitzats fabricats també al CNM.

Per a les mesures de Nanoindentacio i AFM no s’ha dipositat 1’0xid de passivacio per tal
d’accedir directament al metall i s’han caracteritzat mostres de Pt amb gruixos de 180, 380 i
580nm, recuites durant 30 minuts a 300, 400 i 500°C.

Les mesures de raigs X s’han dut a terme emprant les mostres Pt 380nm i Pt 580nm
passivades.

4.3.1 Mesures de Nanoindentacio i AFM.

Les mesures de Nanoindentacid han estat dutes a terme per la Dra. Martinez, al
departament de Fisica Aplicada i Optica emprant 1’equip “NanoTest 550” (Micro Materials
Ltd). En la mesura de la duresa i el modul de Young de les mostres s’ha utilitzat un
nanoindentador del tipus Berkovitch triangular amb un radi a la punta de 1’indentador d’uns
160nm [Mart00]. Totes les mesures s’han dut a terme a temperatura ambient.

Per altra banda, les mesures d’AFM, al igual que les obtingudes en els sensors de gas
micromecanitzats, s’han obtingut utilitzant la configuraci6 estandard en mode de no
contacte de I’equip M5 from Digital Instruments™ (VEECO) dins les instal-lacions del
Intitut Fraunhofer (IZM) a Berlin.
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La Figura 4.21 mostra les corbes de carrega-profunditat obtingudes mitjangant
nanoindentacié per a mostres de Pt de 580nm de gruix un cop dipositades i després de
recuits a 200, 400 i 500°C, i els valors de duresa i el modul de Young calculats. Cal
destacar que cada punt de la corba per a cada temperatura correspon a la mitja d’un conjunt
de 5 indentacions distribuides en diferents zones de la mostra. La Figura 4.22 recull
I’evoluci6 del valor de la duresa de totes les mostres en funcid de la temperatura de recuit.
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Figura 4.21: Esquerra: Corbes de carrega-profunditat per les mostres del Pt 580nm
recuites a diferents temperatures. Dreta: Duresa i modul de Young del Pt 580nm calculat a
traves de les corbes de carrega-profunditat.
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Figura 4.22: Duresa de les diferents mostres de Pt-Ti en funci6 de la temperatura de recuit.
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La Taula 4.1 recull el gruix, la duresa, el modul de Young i el tamany de gra de les mostres
de Pt mesurades després de la seva deposicio i del recuit a diferents temperatures. La Figura
4.23 mostra les imatges d’AFM per a les mostres sense recoure de gruix 180nm i 580nm.
Mentre que en la Figura 4.24 es pot veure ’evolucid del tamany de gra per a la mostra de Pt
380nm abans i després d’un recuit fins els 400°C.

Taula 4.1: Resum dels resultats obtinguts emprant nanoindentacié i AFM.

Mostra H (GPa) E (GPa) Tamany de gra (nm)
Pt 180 nm 8.8 198 25
Pt 380 nm 8.4 218 43
Pt 380 nm 200° 8.5 227 50
Pt 380 nm 300° 7.8 213 450
Pt 380 nm 400° 8.0 216 500
Pt 580 nm 7.8 232 50
Pt 580 nm 200° 7.3 227 65
Pt 580 nm 300° 6.8 218 450
Pt 580 nm 400° 6.6 211 550

0 1.00 jxn
Data type Height

Z range 10,000 nm Data type Hei ght

Z range 10,000 nm

Figura 4.23: Imatges obtingudes mitjangant AFM de les mostres de Pt-Ti 0.180um

(esquerre) 1 0.580um (dreta) sense recoure.
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Les dimensions dels grans cristalins un cop dipositades les mostres son tipiques del
processos d’evaporacio en els que les condicions de supersaturacié i 1’alta velocitat de
nucleacié indueixen la formacié de capes amb dimensions de gra molt fi [Thom96]. Per a
totes les mostres analitzades, els grans cristal-lins comencen a créixer a partir dels 300°C, i
arriben a tenir dimensions comparables a les del gruix de la capa per a temperatures de
recuit al voltant dels 400°C.

Aquestes observacions del canvi microestructural del Pt en funcié de la temperatura de
recuit tenen una correlacié directa amb les mesures de la duresa efectuades mitjancant
nanoindentacio tal i com mostra la Figura 4.24. Per una banda, a mesura que el tamany dels
grans cristal-lins augmenta, la duresa disminueix i també ho fa el limit elastic de la capa que
ve donat per la formula semiempirica de Tabor [Tabo96]: o, = H/3. En les mesures
realitzades, no és fins als 400°C on el valor de la duresa sembla estabilitzar-se, segurament
degut a que entre els 250 i 400°C només part dels grans han arribat a les dimensions de
creixement final. Una altra observacio6 fa referéncia a que, en les mostres més gruixudes
aquesta estabilitzacio s’assoleix a temperatures lleugerament més altes.

Per altra banda, per a mostres de diferent gruix amb dimensions de gra comparables, hi ha
una diferéncia entre el valor de duresa obtingut. Aquest resultat coincideix amb el fet de
que el limit elastic en capes primes metal-liques depén per una banda del tamany de gra i
per altre del gruix de la capa. [Nix89,Nix98,Nix01]

Figura 4.24: Evoluci6é del tamany de gra en la mostra de Pt 380nm abans (esquerre) i
després de recoure la mostra a 400°C durant 30 minuts.
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4.3.2 Difraccio de raigs X. Corbes estrés-temperatura

Les mesures de difraccid de raigs X han estat dutes a terme pel Dr. Alcobé als Serveis
Cientificotécnics de la Universitat de Barcelona emprant un equip Siemens D-500. L’equip
permet incorporar una cambra de temperatura que permet escalfar la mostra de manera
controlada fins els 600°C. La velocitat d’escalfament i refredament és de 6°C/minut.

La difraccio de raigs X han permes, en primer lloc, determinar la textura de les mostres i
aixi analitzar quines son les orientacions preferents dels grans cristal-lins. El resultat de
I’analisi de textures es mostra en al Figura 4.25 per a mostres de Pt 380nm passivades amb
Si0, i sense passivar. Per ambdues mostres, es pot comprovar com els pics dominants son
els corresponents als plans {111} i {222}, indicant aixi, que la major part dels grans estan
orientats de manera que els plans {111} son paral-lels a la superficie de la mostra.

counts/s
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1000
800 111
E 222
600 ‘
400 7 331
] \\ \ Pt-Layer with SiO2
EMM‘WMM”J e
200
*MJ Pt-Layer without SiO2
0 o T T T T T T T R T T T T R
20 40 60 80 100 120 140 160

°2Theta

Figura 4.25: Difracci6 de raigs X per les mostres de Pt 380nm passivada i sense passivar.

Degut a la forta textura del plati, s’ha modificat el métode sin’y , de manera que el que
s’utilitza és I’anomenat métode dels grups cristal-lins (CGM, crystallite group method) en
que es mesura la deformacio6 de diferents plans cristal-lins sempre pel mateix grup de grans.
La diferéncia rau en que en el métode sin’y es mesura el mateix pla cristal-li per diferents
grans [Ehrl97].
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Per a la determinacié de les deformacions residuals i ’estrés en les capes metal-liques en
funcié de la temperatura durant ciclats termics, s’ha utilitzat la reflexio dels plans {111} i
{222}, aixi com dels plans {311}, {331}, {420}, i {422} els quals representen diferents
angles de gir/inclinacio respecte la normal de la capa (angle ). A Taula 4.2 s’indiquen els
pics emprats per a les mesures aixi com el seu angle respecte la normal a la mostra (plans
{111}). S’ha mesurat la difraccio d’aquests plans al llarg de dos ciclats térmics que van des
dels 25 fins als 565°C, realitzant les mesures de difraccié cada 135°C.

La posicid dels pics per cada conjunt de plans s’ha obtingut mitjangant técniques d’ajust
mitjangant el software WinPlotr. La Figura 4.26 i 4.27 mostra el pics de difraccid
corresponents al conjunt de plans {222} mesurats a 25 i 565 °C i altre cop a 25 °C després
del ciclat termic, per al primer cicle i pel segon respectivament. Observant el comportament
del desplacament dels pics es pot veure com al llarg del primer cicle la posicié del pic no
retorna a la posicid inicial. Mentre que en el segon cicle, després del ciclat, a temperatura
ambient, els pics estan gairebé a la mateixa posicié. Com es veurd, aquesta diferéncia de
comportament entre el primer i el segon cicle també té una relacio directa amb els canvis
microestructurals que es produeixen en el Pt-Ti a altes temperatures.

Obtingut 6 mitjangant I’ajust dels pics, podem determinar la distancia interplanar i amb
aquesta la constant de xarxa per a cada valor de w emprant la relacid per a cristalls ctbics
(el Pt és FCC):

a

VA + k41 (4.16)

dhkl =

Representant per a cada temperatura el parametre de xarxa mesurat en funcio de sin’y; els
punts obtinguts ajusten una linia, el pendent de la qual permet obtenir I’estrés biaxial en la
capa metal-lica segons 1’equacio:

a, —a,

(4.17)

I+o ., v
=——osin"y-20—
a, E E

Taula 4.2: Pics emprats per les mesures i I’angle respecte els plans (111)

{klm} o {k1m} 74
111 0 420 39.2
222 0 422 61.9
311 29.5 422 19.5
331 48.5
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La Figura 4.28 mostra I’evolucio del parametre de xarxa en funcié de sin’y per a 25 i
430°C obtingudes al llarg del primer i del segon cicle per a la mostra Pt 580nm.

Pt 580nm-Ti 20nm
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Figura 4.28 : Evolucio del parametre de xarxa en funci6 de 1’angle v i de la temperatura
per al primer i segon ciclat térmic en la mostra Pt 580nm.

L’evolucio de I’estrés biaxial en les capes analitzades a llarg dels ciclats térmics es mostra
en la Figura 4.29.
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Figura 4.29: Corbes estrés-temperatura obtinguda mitjancant difraccié de raigs X de les
mostres de Pt 380nm (a dalt) i Pt 580nm (a baix).
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Com s’ha vist anteriorment, cada canvi del pendent de les corbes mesurat esta associat o bé
a un canvi microestructural de la capa o bé a un canvi en el seu comportament mecanic Per
tal d’analitzar els canvis de pendent observats es divideix el comportament total en
diferents regions o comportaments.

Regio elastica

La primera regio correspon al comportament elastic dels materials. L’estrés en la capa és
reversible entre els 25° i els 300°C i a més, pot ser calculat mitjancant la llei de Hooke
coneixent la deformacid térmica deguda a la diferéncia d’expansio térmica dels materials.

D’aquesta manera s’obté:

E

Uﬁlm = _|: 1 :| (aﬁlm - asub )AT
a-0) ..

(4.18)

Aquesta expressio permet obtenir ’estrés a mesura que la temperatura canvia. Ara bé, degut
a que existeix en la capa un estrés residual, ’expressio no és correcte en valors absoluts, de
manera que és més adient treballar amb 1’expressi6 derivada:

do_ﬁlm _ _{ E

oA, —a
dT (1 _ U):|ﬁlm ( Silm sub)

(4.19)

Per les mostres mesurades, I’ajust linial dels punts dins la regi6 elastica permet obtenir un
pendent de: -2.4 1 —2.1MPa/°C per a les mostres Pt-Ti de 380nm i1 580nm, respectivament.
Considerant el coeficient d’expansié térmica del Pt igual a 8.9-10° °C™ i el del silici com
2.8:10°°C", i un coeficient de Poisson de 0.35 (veure Taula 2.3 del capitol 2), el valor del
modul de Young obtingut és de 250 i 220GPa per a les mostres Pt 380nm i 580nm,
respectivament. Aquests valors obtinguts coincideixen prou bé amb els obtinguts
mitjangant nanoindentaci6 (220GPa).
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Recristal‘litzacié i creixement del gra

Després de la regio elastica, 1’estres en la capa metal-lica decreix abruptament. La reduccio
de I’estres indica que el material esdevé més tou i és degut a processos de recristal-litzacio i
al creixement de les dimensions de gra. La recristal-litzaci6 i el creixement dels grans
eliminen part de les dislocacions produides al llarg del procés de deposicio. Ambdos efectes
incrementen les dimensions dels grans cristal-lins de la capa metal-lica. El fet de reduir el
nombre de dislocacions presents en la capa i alhora augmentar les dimensions dels grans fa
augmentar la mobilitat de les dislocacions que encara queden en la capa ja que el moviment
d’aquestes és a través de grans majors i no esta obstaculitzat per altres dislocacions
[Gard88]. Augmenta aixi el comportament global no elastic del metall i disminueix la seva
duresa.

En la Figura 4.29 s’observa que la regio de recristal-litzacio i creixement de gra té lloc al
voltant dels 400°C per ambdues mostres. Aquestes temperatures de recristal-litzacid
coincideixen bé amb les observacions abans esmentades mitjancant AFM sobre 1’evolucio
del tamany de gra després de recuits térmics.

Comportament elastic durant el refredament

Després d’arribar a la temperatura maxima, on s’obtenen estressos en la capa molt propers a
zero, la disminucié de la temperatura indueix tensions tensils en el metall. Altre cop el
comportament és linial amb la temperatura, mostrant aixi altre cop un comportament
clarament elastic. Cal notar que el pendent d’aquesta segona corba s’ha reduit
considerablement respecte el primer régim elastic mesurat durant I’escalfament. Segons
I’equacio 4.18, aquesta disminucié només pot ser deguda a una disminucié o bé del Modul
de Young o del coeficient d’expansio6 térmica de la capa metal-lica de Pt-Ti.

Les mesures de nanoindentacid mostren que la reduccié del valor del Modul de Young
despres d’un recuit fins a 400°C pot arribar a ser com a maxim del 10%. Aquest valor esta
lluny de la reduccié del 50 % que sofreix el pendent mesurat. Per tant doncs, es conclou que
el canvi ha de provenir de la disminuci6é del valor del coeficient d’expansio térmica de la
capa metal-lica despres del procés de recuit a altes temperatures. La Taula 4.3 mostra el
pendent de la corba de refredament per les dues mostres mesurades i el coeficient
d’expansio térmic per la capa Pt-Ti que s’en deriva. S’assumeix un Modul de Young
constant diferent per la corba d’escalfament i de refredament que ha estat obtingut de les
mesures de nanoindentacio.
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Taula 4.3: Modul de Young, i pendent del regim elastic de les corbes estrés-temperatura
obtingudes a través de difracci6 de raigs X.

Pendent CET Pt-Ti

Mostra E (GPa) P
(MPa/°C) (107 1/°C)

Pt 380nm (20nm Ti)

ler cicle: escalfament 220 2.4 9.9
ler cicle: refredament 210 -1.1 6.7

Pt 580nm (20nm Ti)

ler cicle: escalfament 225 2.1 8.8
ler cicle: refredament 210 -1.3 6.8

Els resultats de la Taula 4.3 mostren una clara disminucio6 del coeficient d’expansio térmic
de la capa Pt-Ti, després d’un ciclat térmic fins als 600°C. Ara bé, per posteriors ciclats cal
notar que el pendent es manté estable tal com mostren la Figura 4.29.

Ciclats termics.

Els posteriors cicles d’escalfament-refredament mostren un comportament més estable que
no pas el primer cicle. Un cop estabilitzat el tamany de gra en les mostres, I’estat
d’estressos en funcio de la temperatura només dependra de les propietats mecaniques del
material. Aquest fet permet analitzar amb mes detall el comportament termomecanic de la
capa metal-lica en funci6 de la temperatura. Aixi per exemple, les no linialitats en la corba
estrés-temperatura s’han d’identificar amb comportaments plastics en el material.

El comportament observat en les mostres de Pt-Ti indica que pels gruixos considerats, al
llarg del segon ciclat térmic el comportament del material es bastant linial. Aquest resultat
es més clar en els resultats referents a la mostra de Pt-Ti 380nm. Per aquesta mostra la
corba estrés-temperatura es practicament linial i coincideixen els valors d’estres tant en el
pas d’escalfament com en el refredament, indicant que no s’han produit deformacions
plastiques en el material.

Pel que fa a la mostra de Pt-Ti 580nm els resultats també mostren un comportament bastant
elastic. Ara bé, hi ha una lleugera dispersio en el valor d’estressos mesurats durant el cicle
d’escalfament i el de refredament per a una mateixa temperatura. Aquest fet indica la
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formacié de certes deformacions plastiques no reversibles en la capa, desenvolupades a

altes temperatures.
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Figura 4.30: Resultat de la simulaci6 de I’evolucié de ’estrés i la deformacié en un ciclat
termic fins els 600°C en una capa de Pt 210nm d’un p-sensor de gas. S’ha emprat el model

axisimétric d’ANSYS utilitzat en I’analisi a fatiga.

Si en I’estudi a fatiga, on s’ha utilitzat un model axisimetric del sensor de gas, es considera
el Pt-Ti en comptes de 1’alumini, amb un modul de Young de 220GPa i un limit elastic
constant igual a 2GPa, estimat per nanoindentacio, s’obté la corba estrés-deformacio
presentada en la Figura 4.32. Es pot veure com el comportament és totalment linial i no es
detecten deformacions plastiques per temperatures de treball de 600°C, la qual cosa indica
que a aquestes altes temperatures el nombre de cicles fins la ruptura es superior a 10°,

Sota aquest régim: deformacions elastiques molt més grans que no pas les plastiques, la
vida a fatiga del Pt-Ti pot ser descrita d’'una manera més acurada per la llei de Basquin per
a cicles de vida Ilargs (HCF) amb N>10°-10". La utilitzacié d’aquests models de fatiga
implica el coneixement del limit de ruptura i de I’exponent d’enduriment per deformacio,
fent necessari una caracteritzacid6 complementaria a fatiga que s’escapa dels objectius i

possibilitats d’aquest treball.
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En resum, es pot concloure que:

e Per tal d’assegurar el correcte funcionament del sensor micromecanitzat al llarg de
la seva vida util, es fa necessari un estudi de la fatiga térmica produida en els
materials que componen 1’estructura sota els diferents régims de treball modulats
en temperatura.

e Les mostres de Pt mesurades presenten un estrés residual tensil al voltant dels 550-
600MPa, molt similar als wvalors obtinguts en la bibliografia
[Bran96,Kim01,Vinc01].

e Per al primer cicle térmic, a partir dels 350°C es detecta una disminuci6 de 1’estres
en el metall produit pels canvis microestructurals i el creixement dels grans
cristal-lins. Aquesta temperatura coincideix amb 1’obtinguda a través de les
mesures amb AFM i concorda amb 1’obtinguda en la bibliografia [VinciO1].

e Despres del canvi microestructural esdevingut en el metall, s’ha detectat un canvi
de pendent en la regid elastica que s’atribueix al canvi del valor del coeficient
d’expansio térmica de la capa Pt-Ti. Una de les possibles causes d’aquest canvi és
la difusi6 del Ti dins el Pt quan s’assoleixen temperatures per sobre els 400°C.
Aquest fenomen es discutira amb més detall en el capitol segiient.

e Només les mostres Pt 580nm presenten una certa histéresi en les corbes estrés-
temperatura. Per capes més primes el comportament mesurat és totalment elastic.
Es conclou doncs, que per capes de gruixos comparables als utilitzats en
microsensors de gas (200nm) es pot considerar el comportament del Pt elastic amb
un modul de Young al voltant dels 220GPa.

e En forma de microresisténcies per a sensors de gas (passivades), les metalitzacions
de Pt-Ti tenen un comportament a fatiga estimat per sobre els 2-10° cicles (1 any)
per temperatures de treball de 600°C. Per temperatures menors (400°C) s’espera
que la seva vida a fatiga estigui dins els rang del 5-10°-10’ cicles, corresponent als
régims de fatiga a vides llargues (High Cicle Fatigue)
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