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Resumen de la tesis de Monica Vargas Bautista, presentada como requisito parcial para la
obtencion del grado de Maestro en Ciencias en Fisica de Materiales.

Estudio de las propiedades mecanicas de las peliculas delgadas de TaCNy

Resumen aprobado por:

Dr. Wencel José de la Cruz Hernandez
Director de Tesis

La sintesis y caracterizacion del nitrocarburo de tantalio (TaC«Ny) se ha investigado,
principalmente, por su aplicacion en la industria microelectronica. Sin embargo, existe escasa
informacion acerca de la dureza y el modulo de elasticidad del TaCiNy y su posible aplicacion
tecnoldgica en la industria metal-mecanica y biomédica. Por lo tanto, este trabajo se enfoca en
la sintesis de peliculas delgadas de TaC«Ny y el estudio de sus propiedades mecanicas; para
ello, se utilizo la técnica de pulverizacion catodica reactiva a magnetron de corriente directa y
la prueba de nanoindentacidn, respectivamente.

Como parte de la metodologia, primero se formaron peliculas de nitruro de tantalio
(TaNy) con la finalidad de establecer las condiciones experimentales Optimas que permitan
obtener TaNy con valores de dureza similares a los reportados en la literatura. Posteriormente,
las peliculas de TaCNy se formaron en funcion del flujo de nitrogeno y metano para obtener
peliculas con diferente estequiometria (y = [N]/[Ta] y x = [C]/[Ta]).

El andlisis de la composicion y el ambiente quimico de las peliculas se realizaron de
manera ex situ, mediante espectroscopia de electrones Auger y espectroscopia de electrones
fotoemitidos, respectivamente. Por otro lado, la estructura cristalina se determind por medio de
difraccion de rayos-X.

La estructura cristalina de las peliculas de TaN, cambi6 de hexagonal y-Ta,N + ctbica
0-TaN a la fase cubica 8-TaN con el incremento del flujo de nitrégeno. Asimismo, los cambios
estructurales de las peliculas de TaCNjy se le atribuyen en gran parte al contenido de nitrogeno,
ya que el carbono (x = ~10%) se integro6 en la estructura del TaNy sustituyendo al nitrégeno en
los intersticios de la red.

En el sistema Ta-N, la prueba de nanoindentacién mostrd que las muestras compuestas
por mezcla de fases hexagonal y-Ta,N + cubica d-TaN obtuvieron los valores mas altos de
dureza, de 26 a 29 GPa. Por otro lado, las peliculas de TaCiN, con estructura hexagonal
presentaron valores de dureza de 21 a 25 GPa, mientras que la dureza de los TaCNy formados
por mas de una estructura cristalina es ligeramente mayor a los 30 GPa y con modulo de
elasticidad de 300 a 363 GPa.

Palabras Clave: Nitruro de tantalio (TaN,), nitrocarburo de tantalio (TaCN,),
pulverizacion catddica reactiva, microestructura, nanoindentacion
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Abstract of the thesis presented by Monica Vargas Bautista as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Physics of Materials.

Study of the mechanical properties of TaCNy thin films

Abstract approved by:

Dr. Wencel José de la Cruz Hernandez

The synthesis and characterization of tantalum nitrocarbide (TaCNy) have been
investigated principally because of its application in the microelectronics industry. However,
the information about the hardness and the elasticity modulus of TaCsNy and its possible uses
in technologies, like in the metal-mechanic and biomedical industries, is limited. Therefore, this
work is focused on the synthesis of TaCiNy thin films and the study of their mechanical
properties, by means of DC reactive magnetron sputtering and nanoindentation probe,
respectively.

As part of the methodology, before growing the TaCxNy films, tantalum nitride (TaNy)
thin films were synthesized in order to establish the optimal experimental conditions for
obtaining TaN, films with hardness values similar to those reported in the literature.
Subsequently, the TaCNy films were grown as a function of the nitrogen and methane flow, in
order to obtain films with different stoichiometry (y = [N]/[Ta] and x = [C]/[Ta]).

The chemical analysis was performed ex situ using Auger electron (AES) and X-ray
photoelectron (XPS) spectroscopies. On the other hand, the crystalline structure was
determined by means of X-ray diffraction (XRD).

The crystalline structure of the TaN, films changed from hexagonal y-Ta,N + cubic -
TaN to cubic 6-TaN phase when increasing the nitrogen flow. Likewise, the structural changes
of the TaCxNy films were largely attributed to the nitrogen content, because the carbon atoms (x
=~10%) were integrated within the TaN, structure, replacing the nitrogen interstitial sites in the
lattice.

In the Ta-N system, the nanoindentation tests showed that the samples composed of
mixed crystalline phases, hexagonal y-Ta,N + cubic 8-TaN, obtained the highest hardness
values, between 26 and 29 GPa. On the other hand, the TaCNy films with a hexagonal structure
presented hardness values between 21 and 25 GPa, while the hardness for the TaC,Ny formed
by more than one crystalline structure is slightly higher than 30 GPa and with an elasticity
modulus between 300 and 363 GPa.

Keywords: Tantalum nitride (TaNy), tantalum nitrocarbide (TaC,N,), DC reactive
sputtering, microstructure, nanoindentation
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Antecedentes

Los carburos y nitruros de metales de transicién de los grupos IVB al VIB de la tabla
periddica son materiales de interés para la comunidad cientifica debido a sus multiples
aplicaciones tecnoldgicas. Aunque la mayoria de sus aplicaciones son recientes, los carburos y
nitruros de metales de transicion se conocen desde hace mas de cien afios. Los carburos de
titanio y tungsteno se obtuvieron del acero y se identificaron como tales a mediados del siglo
XIX. En 1890, E.G. Acheson produjo el primer carburo de silicio (SiC) con el nombre
comercial “Carborundum”, y el quimico francés Moissan sintetizo la mayoria de los carburos,
que se conocen actualmente, en un horno de arco eléctrico. El nitrocarburo de titanio (TiCN) se
describid por primera vez en 1822 y se identificé mediante analisis quimicos hasta la década de
1850 (Pierson, 1996).

Los carburos y nitruros de metales de transicion forman parte de la categoria de los
carburos y nitruros intersticiales, llamados asi ya que la red cristalina del metal huésped (grupo
IV, V y VI) es lo suficientemente grande para que los dtomos de carbono o nitrogeno quepan
facilmente en los intersticios, lo cual permite la combinacion de enlaces metalicos, 16nicos y
covalentes (Pierson, 1996). Entre las caracteristicas generales de los carburos y nitruros de
metales de transicion se encuentran su dureza, su alta resistencia al desgaste y su elevado punto
de fusion, ademas de ser quimicamente inertes. Tradicionalmente se utilizan en ambientes bajo
condiciones extremas de presion y temperatura, por ejemplo, en dispositivos para cohetes.
Asimismo, por su dureza se les aplica en herramientas de corte y molienda, puntas de zapatos
de golf y en neumadticos para nieve. En aleaciones ferrosas los carburos y nitruros de metales de
transicion son los responsables en dar mayor resistencia a los aceros. Sin embargo, estos
materiales también cuentan con propiedades oOpticas, electronicas y magnéticas que los hacen
adecuados para recubrimientos Opticos, contactos eléctricos, barreras de difusion, entre otros
(Oyama, 1996).

Recientemente, los carburos y nitruros formados por tantalio atraen la atencion de la
actividad cientifica y tecnoldgica gracias a la versatilidad en las propiedades fisicas y quimicas

que presentan. El carburo de tantalio (TaC) y el nitruro de tantalio (TaN) se usan como
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recubrimientos refractarios en herramientas de corte, como barreras de difusidon en circuitos
integrados, en componentes pasivos de dispositivos electronicos, asi como en recubrimientos
anticorrosivos (Zhongwen et al. 2011).

Las propiedades del TaC y TaN surgen de la naturaleza de su estructura electronica.
ChangZeng et al. (2007) realizaron un estudio teorico sobre la estructura de valencias
electronicas del TaC y TaN utilizando la teoria electrénica empirica. Los resultados revelan que
los enlaces de estos compuestos son de caracter covalente, metélico e i6nico, es decir, los tres
tipos de enlaces se combinan entre si. También, se muestra que la fuerza del enlace i6nico es
mayor en el TaN, mientras que el covalente predomina en el TaC.

Se pueden formar peliculas delgadas de TaC y TaN utilizando técnicas que se basan en
el depdsito de vapor producidos por medios quimicos (CVD, por sus siglas en inglés de
Chemical Vapor Deposition) y por medios fisicos (PVD, por sus siglas en inglés de Physical
Vapor Deposition). Entre las técnicas PVD destacan el método de pulverizacion catodica
reactiva, el depdsito por laser pulsado y el depdsito asistido por un haz de iones. La
composicion y la estructura del TaC y TaN dependen del método de depdsito y las condiciones
de sintesis.

El TaC cristaliza en una estructura ctbica tipo NaCl y se caracteriza por su alta dureza,
elevado punto de fusion, gran conductividad eléctrica, alta resistencia al ataque quimico y al
choque térmico, ademds de una excelente resistencia a la oxidacion. En el diagrama de fase del
sistema Ta-C se muestra otro carburo estable, el hemicarburo (Ta2C). El Ta:C tiene una
estructura basada en una red metalica hexagonal compacta.

El estudio de la sintesis y la morfologia de varios carburos en el sistema Ta-C fue
reportado por Grossklauss y Bunshah (1975), quienes utilizaron una técnica PVD, donde
basicamente el tantalio elemental se evapora en presencia de acetileno como gas reactivo,
obteniendo peliculas de TaC y Ta,C sobre sustratos de acero inoxidable en funcion de la
presion parcial de acetileno y la temperatura del sustrato. En este trabajo se encontrd que la
proporcion de C/Ta en los depodsitos de TaC incrementa con el aumento de la presion parcial de
acetileno. Grossklauss y Bunshah (1975) obtuvieron distintos valores de dureza tanto para las
peliculas de TaC como las de Ta,C, dependiendo de la presion parcial de acetileno a 550 °C,
tomando valores de 17.6 a 24.3 GPa para el TaC y de 17.6 a 23.9 GPa para el Ta,C. Asimismo,
muestran marcados cambios en la morfologia de las peliculas en respuesta a la temperatura de

deposito.



El crecimiento de peliculas delgadas de TaC utilizando la técnica de pulverizacion
catodica reactiva a magnetron de corriente directa ha sido reportado en la literatura por
Hikansson et al. (1990), quienes mostraron la formacion de peliculas de una sola fase de TaC
sobre substratos de aceros a 650 °C. Los pardmetros que se consideraron fueron la composicion
de gas inerte y gas reactivo: argon/metano (Ar/CH4) y xendén/metano (Xe/CH,), y la distancia
entre el blanco y el sustrato. Hikansson et al. (1990) encontraron que la estructura de las
peliculas de TaC dependen de la relacion de gases en el proceso de deposito y que las peliculas
sintetizadas en la atmdsfera de Ar/CHy resultaron tener mayor nivel de estrés en comparacion
con las peliculas crecidas en la mezcla de gases Xe/CHs; esto debido a la generacion de
defectos en las peliculas inducidos por un gran flujo de atomos de Ar de alta energia
retrodispersados.

En cuanto al estudio de las aplicaciones metal mecanicas de peliculas delgadas de TaC,
Hadjar y Chekour (2011) reportaron un analisis del comportamiento mecanico de capas
delgadas de TaC formadas sobre substratos de aceros. El método de Hadjar y colaboradores
consistioé en depositar un recubrimiento de tantalio sobre acero al carbono mediante la técnica
de evaporacion por haz de electrones. Posteriormente, el sistema tantalio/acero fue calentado en
un sistema al vacio hasta que el TaC qued6 formado. Los resultados mostraron que fue formado
tanto el Ta,C como el TaC, asi como también reportaron que las propiedades mecanicas del
Ta,C y TaC, como la microdureza y la adhesiéon, mejoraron con el incremento de la
temperatura del proceso.

Con respecto al TaN, las investigaciones relacionadas con peliculas delgadas estan
dirigidas en gran parte por su aplicacion en la industria microelectronica como barrera que
impide la difusion del cobre en substratos de silicio u 6xido de silicio y como peliculas
resistivas. En este caso las propiedades que se aprovechan son su estabilidad térmica y su
conductividad eléctrica (Ohshita et al. 2000 y Chang et al. 2002). El TaN también posee alta
dureza, resistencia a altas temperaturas, baja expansion térmica, resistencia mecdnica y
estabilidad en ambientes quimicos corrosivos.

El sistema Ta-N presenta diferentes fases estables: la estructura TaN cubica centrada en
el cuerpo (bce-TaNy ), la TasN ortorrombica, la y-Ta:N hexagonal compacta (hcp-Ta:N), la o-
TaN cubica centrada en las caras (fcc-TaN), la e-TaN hexagonal, la hexagonal tipo WC 0-TaN,
la TasN hexagonal, la TasNs tetragonal y la TasNs ortorrombica. A partir de cada una de estas

estructuras se derivan propiedades fisicas, quimicas y mecanicas particulares.
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El uso de la tecnologia CVD para la sintesis de peliculas de TaN se reporta en la
literatura con menor frecuencia que las técnicas PVD. Segun Ohshita et al. (2000) el depdsito
de peliculas de TaN por CVD esta limitado porque existen pocos tipos de fuentes gaseosas de
tantalio adecuadas para el proceso. Usualmente, se utilizan técnicas PVD para la sintesis de
peliculas delgadas de TaN como la pulverizacion catddica reactiva a magnetron debido a la
facilidad de obtener el blanco metalico de tantalio. Actualmente, la pulverizacion catodica
reactiva es una de las principales técnicas para fabricar dispositivos con aplicacion en la
industria microelectronica debido a su compatibilidad con los esquemas convencionales de
metalizacion en el procesamiento de circuitos integrados, asi también, es una técnica atractiva
para producir recubrimientos duros.

Los estudios realizados acerca del crecimiento de peliculas de TaNy mediante
pulverizacion catddica reactiva a magnetron muestran los cambios de composicion y estructura
del TaNy en funcion de los parametros experimentales y como esto se refleja en las
propiedades mecanicas y eléctricas de las peliculas, principalmente. Dentro de este contexto,
cabe destacar el trabajo realizado por Shin et al. (1999), quienes reportaron la sintesis de
peliculas de TaN con estructura fcc (tipo NaCl) sobre sustratos de MgO (001) a 600 °C en una
camara de ultra alto vacio en funcion de la presion parcial de N,. Las peliculas que Shin et al.

(1999) crecieron tienen la misma direccion cristalografica que el sustrato, generando una

relacién cubo a cubo (001)ran||(001)mg0, y las propiedades fisicas de las peliculas que ellos

reportan son la resistividad, con un valor de 225 pQ cm, la dureza de 31 GPa y el modulo de
elasticidad de 457 GPa. Posterior a este trabajo, Shin et al. (2002) reportaron la sintesis de
peliculas delgadas de TaNy sobre sustratos de MgO (001) y SiO, mediante pulverizacién
catodica reactiva a magnetron, donde mostraron la evolucion de las fases del sistema Ta-N en
el proceso de crecimiento y la mezcla de algunas de ellas como la hep y-Ta:N + fcc 6-TaN, la
ortorrombica TasN + bcc-TaNp; y la fcc 6-TaN + hexagonal e&-TaN, en funcion de la
temperatura del sustrato y la fraccion de N; en la mezcla de Ar/N,.

Complementario al trabajo de Shin et al. (2002), el grupo de Lee et al. (2005) investigd
el efecto de la orientacion cristalina y la microestructura en las propiedades mecénicas de TaNy.
Lee et al. (2005) reportaron la sintesis de peliculas delgadas de TaNy sobre sustratos de SiO; a
350 °C mediante pulverizacion catodica reactiva a magnetron no balanceado en una cdmara de
ultra alto vacio. Los resultados mostraron como la estructura del TaN se transforma de la fase

fcc 6-TaN a una estructura laminar de fcc 8-TaN + hexagonal e-TaN 6 de fcc 6-TaN + hep v-
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Ta:N en funcion de la energia de los iones de Ar" incidentes y de la presion parcial de N, en la
mezcla de Ar/N,. En cuanto a las propiedades mecanicas, ellos observaron un incremento en la
dureza de las peliculas de 21.1 GPa hasta 45.5 GPa debido al cambio estructural, al aumento de
la energia de los iones incidentes y al efecto del tamafio de grano del orden de nandmetros.

Como se ha visto, el TaC y el TaN constituyen un par de familias de materiales que se
relacionan entre si por tener estructuras atdmicas similares y, por lo tanto, tienen en comun
propiedades, caracteristicas de procesamiento y aplicaciones. Se sabe que la mayoria de los
carburos y nitruros de metales de transicion tienen la capacidad de formar soluciones sélidas
entre si, conocidas como nitrocarburos (Pierson, 1996). Por lo tanto, el TaC y el TaN forman
parte de una familia de materiales con la particularidad de formar soluciones solidas entre ellos,
a su solucion se le denomina nitrocarburo de tantalio Ta(C,N).

El principal objetivo de formar nitrocarburos de metales de transicion es mejorar las
propiedades que ofrecen con respecto al carburo y al nitruro de metal de transiciébn por
separado. Por ejemplo, el nitrocarburo de titanio Ti(C,N) se caracteriza por tener mayor dureza
y resistencia a la abrasion comparado con el nitruro de titanio (TiN), lo que hace al Ti(C,N)
apropiado para aplicaciones especificas en herramientas de corte (Knotek et al. 2001).

Recientemente, la sintesis y formacién de peliculas delgadas de Ta(C,N), se ha
investigado principalmente por su potencial aplicacion en la industria microelectronica, ya sea
como componente de transistores de efecto campo semiconductor-6xido-metal o como barrera
que impide la difusién del cobre (Cu) en substratos de silicio u 6xido de silicio en circuitos
integrados de ultra gran escala. En este contexto, las propiedades fisicas que se aprovechan son
la baja resistividad, la estabilidad termodinamica con respecto al cobre, la alta temperatura de
fusion y su estabilidad térmica.

Los andlisis tedricos y experimentales acerca del sistema Ta(C,N), ya sea cubico,
romboédrico u otro, buscan investigar la influencia de la sustitucion de 4&tomos de carbono por
atomos de nitrogeno y viceversa, explorando la estructura electronica del material. Los
resultados concuerdan en que conforme aumenta el contenido de nitrégeno, se incrementa la
fuerza de los enlaces metalicos e i6nicos, mientras que la fuerza del enlace covalente
disminuye. Cuando el contenido de carbono es mayor, la fuerza del enlace covalente supera a
los otros dos. Asimismo, se indica que existe una fuerte hibridacion entre los estados 5d del

tantalio y 2p del carbono, lo cual es caracteristico del Ta(C,N), mientras que no hay hibridacion
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entre los estados 2p del carbono y 2p del nitrogeno (Lavrentyev et al. 2009 y Khyzhun y
Kolyagin, 2004).

Hasta la fecha, las rutas de sintesis de peliculas delgadas de Ta(C,N) que se reportan en
la literatura son: la técnica de depdsito de capas atdmicas asistido por plasma (PEALD, por sus
siglas en inglés de Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition), deposito de d&tomos mediante
vapor (AVD, por sus siglas en inglés de Atomic Vapor Deposition) y pulverizacion catddica
(Cho y Rhee, 2010 y Kim et al. 2008).

El uso de las técnicas CVD se han utilizado ampliamente para la fabricacion de varios
carburos y nitruros de metales de transicion, incluyendo el Hf(C,N) y el Ta(C,N), para
aplicaciones como electrodo de puerta de metal en transistores de efecto campo semiconductor-
oxido-metal. El crecimiento de peliculas de Ta(C,N) mediante CVD utiliza compuestos organo-
metalicos como precursores. Lo que se busca es obtener un depdsito con una cobertura de
buena calidad a baja temperatura y presion (Chang, 2002 y Ohshita et al. 2000). Las técnicas
PEALD y AVD tienen la caracteristica de proveer peliculas de Ta(C,N) ajustando la proporcion
de C-N en su estructura, ademas se tiene control sobre el espesor del recubrimiento y se obtiene
buena uniformidad a baja temperatura de deposito. Ejemplo de esto, son los trabajos realizados
por Park et al. (2007) y Song y Rhee (2008), quienes mostraron la sintesis de peliculas de
TaC\Ny mediante PEALD con la finalidad de mejorar el desempefio de las propiedades
eléctricas del TaC,Ny en funcion del tipo de precursor utilizado en el proceso, la potencia del
plasma y la temperatura de deposito. Ellos demostraron como las propiedades eléctricas se ven
afectadas por la composicion atdmica y la estructura de las peliculas de TaCN,.

Autores como Wang et al. (2001) sintetizaron y caracterizaron peliculas delgadas de
Ta(C,N) mediante pulverizacion catddica reactiva utilizando un blanco de TaC (50:50 % en
peso) y un flujo optimo de gases Ar/N,, con el objetivo de estudiar el efecto de la incorporacion
del nitrégeno en las propiedades de barrera de las peliculas de TaC. Principalmente, ellos
mostraron que la estabilidad térmica y la escasa reactividad quimica del TaC,Ny fue superior
comparado con el TaC o el TaN.

Sin embargo, existe escasa informacion acerca de las propiedades mecanicas de las
peliculas delgadas de Ta(C,N) y su sintesis mediante pulverizacion catddica reactiva. En cuanto
a los estudios sobre las propiedades mecanicas de los nitrocarburos del grupo IVB de la tabla
periddica Ti(C,N), Zr(C,N) y Hf(C,N), se reporta que la dureza incrementa con relacion al

aumento del contenido de carbono en el material, y la conductividad térmica y eléctrica
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generalmente se incrementan con el contenido de nitrégeno (Lengauer et al. 1995). A grandes
rasgos, la combinacion de las propiedades de los nitrocarburos de metales de transicién de los
grupos IV al VI de la tabla peridédica depende en gran medida de la proporcion de carbono y
nitrogeno en la composicion del material.

En el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la Universidad Nacional Autonoma
de México, se han sintetizado peliculas delgadas de varios carburos y nitruros de metales de
transicion y, en particular, el nitrocarburo de molibdeno, Mo(C,N), utilizando la técnica de
pulverizacion catddica reactiva a magnetréon (Ramirez Herndndez, 2009). El trabajo de Ramirez
Hernandez (2009) se destaca por realizar un andlisis del efecto de los pardmetros
experimentales en la dinamica de crecimiento de las peliculas de Mo(C,N) a partir de la sintesis
de los compuestos binarios MoxN y MoxC. Asimismo, hizo una comparacion de los resultados
experimentales con calculos teoricos ab-initio. Entre sus resultados se menciona que obtuvo
capas con durezas entre los 20 y 30 GPa en funcion de la composicion del MoCyNy.;, y los
calculos tedricos avalan los resultados experimentales, ya que los compuestos constituidos con
mayor contenido de nitrogeno y mayor mddulo de elasticidad resultaron ser mas duros que los
constituidos por carbono y sin nitrogeno.

Con base a estos antecedentes y como parte de la linea de investigacion que se tiene en
el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia, en este trabajo se propone estudiar la sintesis de
peliculas delgadas de Ta(C,N) y sus propiedades mecanicas, tomando como base el TaN para,
posteriormente, carburarlo, ya que se reporta que los nitrocarburos de metales de transicion

mejoran su dureza con relacion al contenido de carbono en el material.



1.2 Hipotesis

Tomando en cuenta las propiedades de las peliculas delgadas del carburo tantalio (TaC)
y del nitruro de tantalio (TaN) que se reportan en la literatura y, dado que ambos materiales son
factibles de sintetizarse utilizando el método de pulverizacion catddica reactiva a magnetron de
corriente directa a partir de un blanco metalico de tantalio y gases reactivos como el metano
para el TaC y el nitrogeno para el TaN, entonces, “es posible sintetizar peliculas delgadas de
alta dureza del compuesto ternario Ta-C-N mediante la técnica de pulverizacion catodica
reactiva a magnetron de corriente directa a partir de un blanco metdlico de tantalio,
introduciendo simultaneamente metano y nitrogeno como gases reactivos durante el proceso de
deposito. Asimismo, se espera que las propiedades mecanicas del compuesto Ta-C-N mejoren

con respecto a los compuestos binarios Ta-N y Ta-C”.

1.2.1 Objetivos generales

Determinar las propiedades mecénicas de peliculas delgadas de nitrocarburo de tantalio
(TaCxNy) sintetizadas mediante la técnica de pulverizacion catddica reactiva a magnetron de
corriente directa a partir de un blanco metélico de tantalio, utilizando simultaneamente metano

y nitrégeno como gases reactivos.

1.2.2 Objetivos especificos

*Encontrar los parametros experimentales Optimos para sintetizar peliculas delgadas de
TaNy a partir de un blanco metalico de tantalio utilizando nitrégeno como gas reactivo.

*Obtener los parametros experimentales Optimos para sintetizar peliculas delgadas de
TaCNy a partir de un blanco metalico de tantalio utilizando una mezcla de argoén, metano y
nitrégeno como gases reactivos.

*Analizar la composicion elemental y el entorno quimico de las superficies de las
peliculas delgadas de TaN, y TaCNj.

*Determinar la estructura cristalina de las peliculas delgadas de TaN, y TaCNj.

*Observar la microestructura (rugosidad, textura) de las peliculas delgadas de TaNy y
TaCiN;.

*Medir las propiedades mecanicas, especialmente la dureza, de las peliculas delgadas

de TaCNy.



Capitulo 2

Técnicas y procedimientos experimentales

2.1 Pulverizacion catddica (“sputtering”)

La pulverizacion catddica y los depdsitos por pulverizacion catddica son técnicas
ampliamente utilizadas para la erosion de superficies y el depdsito de peliculas,
respectivamente. La pulverizacion catddica se utiliza para limpiar superficies, para el
maquinado de dispositivos miniaturizados, para realizar perfiles de profundidad y, en si,
aplicaciones que requieran cuidado y erosion microscopica de una superficie. Los depdsitos por
pulverizacion catddica se utilizan para depositar peliculas sobre obleas semiconductoras, en el
recubrimiento de herramientas y superficies cortantes para aumentar su resistencia al desgaste,
como recubrimiento reflectivo sobre ventanas de vidrio, para recubrir partes de automoviles,
entre otras aplicaciones.

La pulverizacion catodica se practica por medio de un plasma, en el cual se generan
particulas cargadas que, a su vez, son aceleradas eléctricamente hacia una superficie. En otras
palabras, la pulverizacion catddica es simplemente el proceso de erosionar una superficie
mediante particulas aceleradas enérgicamente. Los depositos de peliculas delgadas mediante
pulverizacién catodica se refiere a los &tomos o moléculas que son expulsados de la superficie
de un material, llamado blanco, por el bombardeo de particulas de alta energia de modo que las
particulas expulsadas se puedan condensar sobre un sustrato, como pelicula delgada

(Rossnagel, 2002).

2.1.2 Principio fisico de la pulverizacion catédica

La pulverizacion catodica es un mecanismo por el cual los 4&tomos de la superficie de un
material son desprendidos como resultado de sucesivas colisiones con particulas de alta
energia, como se muestra en la Fig. 1. Practicamente, la pulverizacion catddica puede ocurrir
para cualquier especie incidente, incluyendo dtomos, iones, electrones, fotones y neutrones, asi
como moléculas e iones moleculares. Cominmente, la pulverizacion catédica utiliza un
bombardeo de iones con cualquier ion de gas inerte, tal como argén (Ar') o criptéon (Kr'). La

fisica de la pulverizacion catddica recae en la transferencia de momentum y energia cinética
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entre las particulas incidentes y los 4&tomos de la superficie y esto es independiente de la carga

eléctrica de la particula (Rossnagel, 2002).
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Fig. 1. Esquema del mecanismo de la pulverizacion catodica.

2.1.3 Pulverizacion catodica reactiva a magnetron de corriente directa

Adicional al principio fisico de la pulverizacion catodica, el proceso se realiza en un
recipiente o cdmara cerrada, la cual es evacuada con el fin de generar una presion base de alto
vacio, previo a que el deposito comience. Para permitir la ignicion del plasma se alimenta gas
argon dentro de la camara hasta una presion entre 1 y 100 mTorr. En la pulverizacion catodica
de corriente directa (DC, por sus siglas en inglés de Direct Current) un potencial negativo,
hasta cientos de Volts, se aplica entre dos discos paralelos: un blanco (catodo) y un sustrato
(anodo) montados a cierta distancia.

El voltaje DC permite que los iones de argon se aceleren contra el blanco y comiencen a
liberar atomos de éste por transferencia de energia, al mismo tiempo que se generan electrones
secundarios. Los electrones secundarios de la superficie del blanco causan una ionizacién en
cascada en el gas, formando el plasma en una region confinada con igual concentracion de

electrones e iones positivos. Debido a que el plasma es eléctricamente neutro y altamente
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conductivo, hay una pequena caida de voltaje a través del plasma y entre los electrodos. Esta
diferencia de potencial provoca que los &tomos expulsados del blanco viajen hacia el sustrato.

Sin embargo, cada dtomo expulsado golpea numerosos 4&tomos en el gas que los desvian
y causan pérdida de energia. Optimizando la distancia entre el blanco y el sustrato, los atomos
se aproximan a la superficie del sustrato desde direcciones parcialmente aleatorias produciendo
que la pelicula tenga un espesor practicamente uniforme.

Para aumentar la tasa de ionizacion por emision de electrones secundarios, detras del
blanco se coloca un anillo magnético, por lo que se le denomina pulverizacion catddica a
magnetron. El magnetron utiliza un campo estatico magnético confinado en la localidad del
catodo. El campo magnético se ubica paralelo a la superficie del catodo (ver Fig. 2). Los
electrones secundarios que son emitidos del catodo debido al bombardeo de iones son limitados
por este campo magnético para moverse en una direccion perpendicular tanto al campo
eléctrico (normal a la superficie) como al campo magnético (Rossnagel, 2002). Visto de otra
manera, los electrones secundarios en el campo magnético son atrapados en trayectorias
helicoidales que circulan sobre la superficie del blanco. Debido al mayor tiempo de residencia,
los electrones secundarios en el gas causan un aumento en la probabilidad de ionizacion, por lo
tanto, generan la ignicion del plasma a presiones que pueden ser hasta cien veces mas pequeia
que en el sistema de pulverizacion catddica convencional.

Alternativamente, para la pulverizacion catddica reactiva, otros gases como el oxigeno
o nitrogeno se alimentan en la cdmara de deposito simultdneamente con el gas inerte para
producir peliculas oxidadas o nitruradas, respectivamente. Hay un par de enfoques para los
depositos que involucran una reaccidon, una donde el catodo es un blanco metalico y la otra,
donde el catodo estd compuesto por los materiales de interés para ser depositados. Este ultimo
caso es, usualmente, complicado por la naturaleza no conductiva de muchos 6xidos y algunos
blancos nitrurados. En la Fig. 2 se esquematiza un sistema de pulverizacion catddica reactiva a
magnetron DC con blanco metélico y gases reactivos.

El bombardeo de un blanco no conductor con iones positivos daria lugar a que la
superficie se cargue eléctricamente y, posteriormente, a un blindaje del campo eléctrico,
provocando que la corriente de iones desaparezca. Por lo tanto, la pulverizacion catdédica DC
se restringe a materiales como metales o semiconductores dopados. Sin embargo, hay maneras
de producir peliculas dieléctricas utilizando pulverizacion catddica de radio frecuencia (RF),

donde al blanco se le aplica un voltaje de corriente alterna.
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La pulverizacion catddica reactiva a magnetron DC con catodo metalico atrae la mayor
atencion debido a la oportunidad de obtener altas tasas de deposito, control en el deposito, asi
como la ventaja de utilizar potencia DC. Asimismo, se tiene el control de los gases reactivos

para obtener peliculas de compuestos con diversas estequiometrias.
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Fig. 2. Esquema de un sistema tipico de pulverizacion catédica reactiva a
magnetron DC.

2.1.4 Parametros en el sistema de pulverizacion catédica

En general, las propiedades de las peliculas resultantes se pueden ser controlar
ajustando parametros de deposito tales como: la potencia DC, la presion en la camara de
deposito, la distancia entre el blanco y el sustrato, la temperatura del sustrato y la cantidad de
gases reactivos. A continuacioén se mostrara como influyen dichos parametros en el proceso de
deposito.

La potencia DC determina, principalmente, la velocidad de deposito y, por lo tanto, el
tiempo que tienen las particulas que estan llegando a formar la pelicula durante el proceso de

crecimiento, tanto para la difusion en la superficie como en la aglomeracion en los centros de



13

crecimiento con otros atomos vecinos. El tiempo de deposito contribuira al control del espesor
de la pelicula.

La presion en la camara de deposito determina el camino libre medio' (X) para el
material liberado del blanco. El camino libre medio es inversamente proporcional a la presion.
La presion, junto con la distancia entre el blanco y el sustrato, controla la cantidad de colisiones
que ocurren entre las particulas en su camino desde el blanco al sustrato, lo que puede influir en
la porosidad de las peliculas, pero también la cristalinidad y la textura se pueden afectar.

La temperatura del sustrato puede alterar el comportamiento del crecimiento de la
pelicula con respecto a la cristalinidad, cambios de fase y orientaciones preferenciales.
Asimismo, la temperatura puede modificar la densidad, el tamafio de grano y la textura de la
muestra. Por otro lado, tedricamente, el incremento de la temperatura favorece la microdureza
y la adhesion de la pelicula al sustrato.

La cantidad de gas reactivo que se suministra en el proceso de deposito influye,
principalmente, en la estequiometria de la muestra. También contribuye a la formacién de la

fase cristalina mas estable del compuesto, en conjunto con los demds parametros.

2.1.5 Equipo utilizado para la sintesis de peliculas delgadas

Los depositos de peliculas delgadas de TaNy, TaCy y TaCNy, se llevaron a cabo en un
sistema de pulverizacion catodica reactiva a magnetréon DC que se tiene en el Centro de
Nanociencias y Nanotecnologia (ver Fig. 3). El sistema consta de una camara de acero
inoxidable, la cual estd conectada a una bomba mecénica y a una bomba turbo molecular que
permite alcanzar una presion de vacio del orden de 10 Torr. La presion de vacio se mide con
un Ion Gauge Controller KJL 4500. Por el contrario, la presion de trabajo, que es del orden de
102 Torr, se mide con un Pirani marca VRC.

En el interior de la cdmara se encuentra el caidon y el porta-sustratos. Se le llama cafion
al aditamento donde se coloca el magnetrén y, sobre éste, el blanco. El porta-sustratos se ubica
de frente al candn a cierta distancia. El porta-sustratos cuenta con un calefactor de alambre
Inconel X750® (aleacion de Niquel-Cromo) capaz de elevar la temperatura del sustrato hasta

600 °C.

! El camino libre medio (1) es la distancia promedio que una particula con una energia dada viaja entre dos

colisiones inelasticas sucesivas.
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La potencia DC que alimenta al cafiéon se suministra con una fuente modelo Advanced
Energy™ serie MDX500. El calefactor utiliza una fuente de corriente directa de regulacién
variable marca EMS (Electronic Measurements, Inc). La temperatura del sustrato se mide con
un termopar bimetalico del tipo K (Cromel-Alumel) adaptado a un controlador de temperatura
marca RIBER.

Por la parte exterior de la camara de depdsito se tiene la conexion con la entrada de los
gases, tanto del gas inerte como de los gases reactivos. Para el control del flujo de los gases se
emplean flujometros marca Aalborg GFC17, cuyo intervalo de trabajo va desde 0 a 20
centimetros cubicos estandar por minuto (sccm, por sus siglas en inglés de standard cubic
centimeters per minute).

Con respecto a los consumibles, los depdsitos de TaNy, TaC, y TaCiNy se crecieron
utilizando un blanco metalico de tantalio de 2” de diametro por 0.25” de espesor y 99.95 %
de pureza; obleas de silicio (111) como sustratos; gas argon, gas nitrogeno de alta pureza y gas

metano, todos ellos al 99.9999 % de pureza.
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Fig. 3. Diagrama del sistema de pulverizacion catédica utilizado para la formacion de las
peliculas delgadas de TaCx, TaNy y TaCxNy.
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2.2 Metodologia de crecimiento de peliculas delgadas de TaN, y TaCN,

Las peliculas delgadas de TaN, y TaCNy se sintetizaron utilizando el sistema de
deposito mencionado en el apartado anterior. Las peliculas de ambos compuestos se crecieron
sobre sustratos de silicio (111) a partir de un blanco metalico de tantalio y una mezcla de gases,
los cuales son argon/nitrogeno (Ar/N,) para formar el TaN, y argon/nitrogeno/metano
(Ar/N,/CHy4) para formar el TaCxNy, con una presion base en el sistema del orden de 10~ Torr.
La serie de experimentos se dividen en dos grupos. Cada grupo cuenta con su propia serie de
muestras de TaNy y de TaCNj.

Para ambos grupos de experimentos, se sintetizaron una serie de peliculas de TaNy con
la finalidad de encontrar los pardmetros experimentales que permitieran obtener el compuesto
hasta una composicion 1:1 y la fase cristalina mas estable. Posteriormente, se crecieron las
peliculas delgadas de TaCiNy con base a las condiciones experimentales obtenidas para el
TaN,.

La metodologia de crecimiento de peliculas delgadas de TaN, y TaC,Ny que se describe
a continuacion es parte del primer grupo de experimentos. Este grupo de depositos se
caracteriza por utilizar una distancia entre el blanco y el sustrato de 5 cm, una potencia DC de
50 Watts, un flujo de argén de 3 sccm y un tiempo de depdsito de 40 min. Ademas, paralelo al
crecimiento de las peliculas del primer grupo, las muestras fueron caracterizadas en cuanto a la
composicion elemental y el entorno quimico superficial, asi como en su estructura cristalina.

Como primer paso, se realizaron los depositos de peliculas delgadas de TaNy en funcion
del flujo de nitrogeno hasta obtener TaNy (1) a temperatura ambiente. Las siguientes muestras
de TaN, se realizaron con la relacion de gas Ar/N, obtenida para el TaNy =1y y se vario la
temperatura del sustrato desde 200 °C hasta 550 °C.

Previo a la sintesis del TaCxNy, se hicieron depdsitos de peliculas delgadas de carburo
de tantalio (TaCy) en una atmosfera de argdon y metano (Ar/CHy) en funcion del flujo de metano
hasta obtener TaCy x=1) a temperatura ambiente. La siguiente muestra de TaC, se realizé con la
relacion de gas Ar/CH,4 obtenida para el TaCy (=) utilizando una temperatura de sustrato de
500 °C. Luego, las peliculas delgadas de TaCiNy se sintetizaron en funcién del flujo de
nitrogeno manteniendo constante la relacion de gas Ar/CH, a temperatura ambiente. Los
siguientes depositos de TaC Ny se realizaron a 500 °C manteniendo constante la relacion de gas

Ar/ N,/ CH4 utilizada en los depdsitos a temperatura ambiente.
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En resumen, las muestras sintetizadas en el primer grupo de experimentos se muestran
en la Tabla 1. La nomenclatura utilizada de aqui en adelante para designar el nombre de las
muestras estard dada por la etiqueta D# N# C# P# T#, donde la letra indica la variable y el
simbolo # su valor. Entonces, D# es la distancia entre el blanco y el sustrato, la N# y C#
indican el flujo de nitrégeno y metano, respectivamente; la P# corresponde a la potencia y T#
indica la temperatura. Por ejemplo, D5 N10 CO P50 TO significa que fue un depdsito
realizado utilizando una distancia blanco-sustrato de 5 cm, un flujo de nitrogeno de 10 sccm, un

flujo de metano de 0 sccm, una potencia de 50 W y temperatura ambiente.



Tabla 1. Serie de muestras de TaNy, TaCxy TaCxNy del primer grupo de experimentos,
las cuales se sintetizaron en funcion del gas reactivo y la temperatura del sustrato, con
un tiempo de depdsito de 40 min.

Flujo de | Flujo de Temperatura
Muestra N> CH:
“O
(sccm) (sccm)
Peliculas delgadas de TaNy
D5 N2 CO0 P50 TO 2 0 Ambiente
D5 N4 _CO0 P50 TO 4 0 Ambiente
D5 N6 CO0 P50 TO 6 0 Ambiente
D5 N8 CO0 P50 TO 8 0 Ambiente
D5 N10 _C0 P50 TO 10 0 Ambiente
D5 N6 _CO0 P50 T200 6 0 200
D5 N6 _CO0 P50 T300 6 0 300
D5 N6 _CO0 P50 T400 6 0 400
D5 N6_CO0 P50 T500 6 0 500
D5 N10_CO0 P50 T200 10 0 200
D5 N10_CO0 P50 T300 10 0 300
D5 N10_C0 P50 T400 10 0 400
D5 N10_C0 P50 _T500 10 0 500
D5 N10_C0 P50 T550 10 0 550
Peliculas delgadas de TaCx
D5 NO C1 P50 TO 0 1 Ambiente
D5 NO C1.5 P50 TO 0 1.5 Ambiente
D5 NO C2 P50 TO 0 2 Ambiente
D5 NO_C4 P50 TO 0 4 Ambiente
D5 NO_C4 P50 T500 0 4 500
Peliculas delgadas de TaCxNy
D5 N10_C4 P50 TO 10 4 Ambiente
D5 N8 C4 P50 TO 8 4 Ambiente
D5 N6 C4 P50 TO 6 4 Ambiente
D5 N4 C4 P50 TO 4 4 Ambiente
D5 N2_C4 P50 TO 2 4 Ambiente
D5 N2 C4 P50 T500 2 4 500
D5 N4 C4 P50 T500 4 4 500
D5 N6_C4 P50 T500 6 4 500
D5 N8 C4 P50 T500 8 4 500
D5 N10_C4 P50 T500 10 4 500
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En el segundo grupo de experimentos se modificaron las condiciones de sintesis con la
finalidad de optimizar los parametros experimentales y en paralelo con el crecimiento de las
peliculas se fueron evaluando las propiedades mecanicas y la estructura cristalina de los
depositos, tanto de TaN, como de TaCN,.

En primera instancia, los parametros experimentales, tales como la distancia entre el
blanco y el sustrato, la potencia DC y la relacion de gas Ar/N, se modificaron para el deposito

de peliculas delgadas de TaNy como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Serie de muestras de TaNy sintetizadas en funcion de la relacion de gas Ar/N,
la potencia DC y la distancia entre el blanco y el sustrato, con un tiempo de depdsito de
60 min y una temperatura de sustrato de 200°C.

Distancia . Flujo de | Flujo de
Potencia DC
Muestra blanco-sustrato Ar N:
(W)
(cm) (sccm) | (sccm)
Peliculas delgadas de TaNy

D10 N6 _CO P80 T200 10 80 3 6
D10 N2 C0 P80 _T200 10 80 3 2
D10 N0.5 CO P100 T200 10 100 2 0.5

Posteriormente, se sintetizé una serie de peliculas delgadas de TaNy, TaC, y TaCiNy en
funcion del flujo de nitrogeno y/o metano, y la temperatura del sustrato (ver Tabla 3). Esta serie
de depositos se caracteriza por utilizar una distancia entre el blanco y el sustrato de 7 cm, una

potencia DC en 100 Watts, un flujo de gas argon en 2 sccm y un tiempo de 40 min.
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Tabla 3. Serie de muestras de TaNy, TaCxy TaCxNy del segundo grupo de experimentos, las
cuales se sintetizaron en funcion del gas reactivo y la temperatura del sustrato.

Flujode | Flujo de Temperatura | Tiempo
Muestra N: CH: )
(G ®) (min)
(sccm) (scem)
Peliculas delgadas de TaNy
D7 N1 _CO0 P100 T200 1 0 200 50
D7 N1 _CO P40 T200 1 0 200 60
D7 N1.2 CO P100 T200 1.2 0 200 40
D7 N1.5 C0 P100_T200 1.5 0 200 35
D7 N1.2 CO P100_T400 1.2 0 400 40
Peliculas delgadas de TaCx
D7 NO_C0.2_P100_T400 0 0.2 400 40
D7 NO C0.4 P100 T400 0 0.4 400 40
Peliculas delgadas de TaC:Ny
D7 N1 _C0.2 P100 T400 1 0.2 400 40
D7 NO0.6 C0.2 P100 T400 0.6 0.2 400 40
D7 N1 _C0.4_P100_T400 1 0.4 400 40
D7 N0.8 C0.2_P100_T400 0.8 0.2 400 40
D7 N1.2 C0.2_P100_T400 1.2 0.2 400 40
D7 NO0.8 C0.4 P100_T400 0.8 0.4 400 40

Finalmente, se eligi6 una muestra representativa de cada compuesto de este segundo
grupo de depositos, es decir, una muestra de TaNy, una de TaCxNy y una de TaC, con base a
las mejores propiedades mecanicas obtenidas. Cada una de estas muestras fue caracterizada en
cuanto a la composicién elemental y el entorno quimico superficial, asi como su estudio

morfologico.
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2.3 Caracterizacion
2.3.1 Analisis quimico elemental de superficie

2.3.1.1 Espectroscopia de electrones Auger (AES)

La espectroscopia de electrones Auger (AES, por sus siglas en inglés de Auger Electron
Spectroscopy) es una técnica sensible a la superficie utilizada para el andlisis elemental de
superficies. En otras palabras, la técnica AES permite obtener informacion cualitativa y
cuantitativa de los elementos que constituyen la superficie de una muestra, ofreciendo una alta
sensibilidad para todos los elementos excepto para el hidrégeno y el helio.

Historicamente, el proceso fisico que forma parte del AES fue postulado por Klein y
Rosseland en 1921, quienes dijeron que la relajacion de un atomo excitado puede ser a través
de la emision de un foton o un electron (Goto, 1995). Tal proceso fisico fue observado por
primera vez por Pierre Auger a mediados de 1920 al encontrar que la energia de los electrones
emitidos era independiente de la frecuencia del haz de rayos X primario y que la energia del
electron era caracteristica para cada elemento. Del cientifico Auger se deriva el nombre del
efecto fisico y posteriormente el de la técnica.

El analisis por la técnica AES consiste en hacer incidir un haz de electrones con energia
tipicamente de 2 a 10 KeV sobre la superficie de una muestra. La energia incidente es
suficiente para ionizar electrones de niveles internos de los &tomos. Mediante el proceso Auger,
un electron de un nivel externo del atomo cae y llena el hueco generado en la capa profunda
donde se realizé la ionizacion original y el total de la energia liberada en este proceso la
absorbe otro electron en alguna de las capas externas. Con la energia que adquiere ese electron
de las capas externas puede ser emitido del atomo, con una energia caracteristica. Al electron
emitido de esta manera se le denomina electron Auger (ver Fig. 4) y tendra una energia cinética

dada, aproximadamente, por la ecuacion (1).
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Fig. 4. Esquema del principio fisico del proceso Auger.

E=Ex-Er-EL, (1)
donde, E es la energia cinética del electron, los subindices K (1s), L; (2s) y L, 3 (2p) denotan el
nivel de energia que involucran las transiciones del proceso. Por lo tanto, la técnica AES esta
basada en la medida de la energia cinética de los electrones emitidos. Cada elemento tiene un
espectro caracteristico de picos a varias energias cinéticas.

La concentracion atomica relativa de un elemento en una muestra estd dada por la

siguiente ecuacion:

I ki

(X =
Sxdx < Sidi

2)
donde, Cx es la concentracion atdmica del elemento x, Ix es la amplitud de pico a pico, dx es el
factor de escala, Sx es el factor de sensibilidad relativa entre el elemento x y la plata. El
subindice i indica que la sumatoria se hace con todos los elementos presentes en la muestra.
Los elementos de interés en este trabajo fueron el tantalio (Ta), el nitrogeno (N), el carbono (C)
y el oxigeno (O). Los factores de sensibilidad utilizados fueron: 0.1064 para el Ta, 0.18 para el
C y 0.32 para el O (Davis et al., 1976), mientras que para el para el N se utilizé un valor de

0.1743 el cual fue corregido por Valdez Nufiez (2009) para el TaN.
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Técnicamente, para realizar el analisis elemental de las muestras de interés, se utiliz6 un
sistema PHI-595. Se tomaron dos espectros AES por cada muestra, el primero tal como la
muestra queda expuesta al ambiente y el segundo, después de una limpieza con iones de argéon
para eliminar los contaminantes superficiales. La presion base en la camara de andlisis fue de
2x10” Torr, la energia del haz de electrones primario fue de 3 KeV, los espectros se
adquirieron con un paso de 1 eV, con un tiempo de toma de datos de 50 milisegundos (ms), con
un total de 8 a 10 barridos y la ventana de andlisis se establecid entre 20 y 1000 eV de energia

cinética.

2.3.1.1.1 Perfiles de concentracion

El perfil de concentracion consiste en erosionar la superficie de una muestra con iones
de un gas inerte al mismo tiempo que se adquieren las intensidades relativas de las transiciones
Auger para cada elemento a monitorear (Fig. 5). En otras palabras, el perfil de concentracion
provee informacion cuantitativa de la composicion atdmica en funcidon de la profundidad por

debajo de la superficie de la muestra.
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Fig. 5. Esquema del montaje para un perfil de concentracion.
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Al igual que los espectros Auger, los perfiles de concentracion se efectuaron en el
sistema PHI 595. La presion base de la camara de analisis fue de 2x10™ Torr. La superficie de
las muestras a analizar se erosionaron con un haz de iones de argon con una energia de 3 KeV,
al introducir los iones de argon la presion de trabajo fue de 5x10™ Torr. Los intervalos de
analisis de energia cinética para cada elemento se establecié de la siguiente manera: de 140 a
197 eV para el Ta; de 355 a 405 eV para el N; de 245 a 295 para el C; de 485 a 540 eV para el
O. La toma de datos se realizd con un paso de 1 eV, con 50 ms de tiempo de toma de datos, con

un total de 7 barridos por elemento.

2.3.1.2 Espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS)

La técnica de espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS, por sus siglas en inglés
de X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica espectroscopica cuantitativa, con la cual
se analiza la quimica de la superficie de una muestra. La técnica XPS provee informacion
cuantitativa acerca de la composicion elemental, las concentraciones atomicas y los estados
quimicos de los elementos presentes en la superficie de una muestra. Al igual que para el AES,
la técnica XPS tiene una alta sensibilidad para todos los elementos. El XPS se introdujo por
primera vez por K. Siegbahn en la década de 1960, por lo que recibio6 el premio Nobel de fisica
en 1981.

El principio fisico de la técnica XPS se basa en el efecto fotoeléctrico. El efecto
fotoeléctrico se presenta cuando la superficie de una muestra se irradia con fotones de cierta
energia, entonces los electrones absorben los fotones y salen de la muestra. La energia de un
foton esta dada por:

E=hv 3)
donde 4 es la constante de Planck igual a 6.62x10°* Js y v es la frecuencia, en Hz, de la
radiacion.

Para realizar un analisis mediante XPS, previamente, la muestra de interés se coloca en
un ambiente de ultra alto vacio. El andlisis de XPS consiste en irradiar la muestra con fotones
provenientes de una fuente de rayos X y las mas comunes son de Al ko (7v=1486.6 ¢V) y de
Mg ka (hv=1253.6 eV). Entonces, los fotones son absorbidos por los &tomos de una muestra, lo

que conduce a la ionizacion de los niveles internos del atomo, asi como de su banda de
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valencia, provocando la emisién de los electrones debido al efecto fotoeléctrico. A dichos

electrones se les llaman fotoelectrones, como se describe en la Fig. 6.

Electrin o A
Jfotoemitido KE
Nivel de vacio
— A
rayes X e
Lza - L2s hv

—— L, e L, BE
hv % q

Tonizacion-emision

v

e e ¥ —e—e— v
Estado inicial Estado final

Fig. 6. Esquema del principio fisico del proceso de fotoionizacion.

El proceso de fotoionizacion se puede considerar de la siguiente manera:
A+hv=A"+¢ 4)
donde A representa al atomo en su estado base, A" representa al atomo ionizado y ¢ es el
electron. La conservacion de la energia requiere que:

E(A)+hv=E(A") +E(e") (%)
donde E(e") es la energia del electréon fotoemitido, la cual siempre estd en términos de la
energia cinética (KE, por sus siglas en inglés de Kinetic Energy), por lo que la ecuacion (5) se
puede escribir con la siguiente expresion:

KE= hv - (E(A") -E(A)) (6)

El término entre paréntesis, generalmente, se denomina energia de enlace (BE, por sus

siglas en inglés de Binding Energy,). La energia de enlace se puede considerar como la

diferencia de energia entre los estados inicial y final después de que el fotoelectron se emite del

atomo, es decir, BE es la energia de enlace del orbital atdémico de donde proviene el electron

(Moulder et al., 1992). Por lo tanto, para calcular la energia cinética de los electrones emitidos
se deduce la siguiente ecuacion:

KE=hv — BE (7)
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Para cada elemento se tiene una energia de enlace caracteristica asociada con los
orbitales atdmicos internos, por lo tanto, cada elemento va a generar un espectro con un
conjunto de picos caracteristicos.

Debido a que cada 4tomo tiene un conjunto inico de energias de enlace, el nimero de
electrones emitidos es proporcional a la concentracion del 4&tomo que esta emitiendo sobre la
superficie de una muestra. La concentracion atomica de un elemento se puede calcular a partir

de la siguiente ecuacion:

Ix Ii
Cx="/
=g ®)

i

donde Ix es el area del pico y Sx es la sensibilidad relativa entre el elemento x y el fluor. El
subindice i indica que la sumatoria se hace con todos los elementos presentes en la muestra.

Instrumentalmente, los analisis mediante XPS del primer grupo de muestras, se llevaron
a cabo en un sistema PHI 548. La presion base de la cdmara de analisis se mantuvo en el orden
de 10 Torr. A todas las muestras de interés se les tomo un par de espectros, el de alta y baja
resolucion. El anodo de Al ka se utilizé como fuente de rayos X. Para los espectros de baja
resolucion, la energia de paso se establecio en 200 eV, la toma de datos se realizd con un paso
de 1 eV, con un tiempo de toma de datos de 50 ms, con un total de 20 barridos y la ventana de
analisis se fij6 entre 0 y 1200 eV de energia de enlace. Para los espectros de alta resolucion la
energia de paso se establecio en 50 eV, la toma de datos se realizd con un paso de 0.2 eV, con
un tiempo de toma de datos de 50 ms, con un total de 20 ciclos con 10 barridos por ciclo y la
ventana de analisis de energia de enlace se fijo especificamente para cada elemento (Tasg2, Ny,
Cisy Ojs) con base al espectro de alta resolucion.

Los analisis XPS de las muestras del segundo grupo de experimentos, se llevaron a cabo
en un sistema Leybold LHS18. La presion base de la camara de analisis fue de 1x10” Torr. A
todas las muestras de interés se les tomaron los espectros XPS de alta y baja resolucion. El
anodo de Al ka se utilizé6 como fuente de rayos X. Para los espectros de baja resolucion la
energia de paso se establecid en 200 eV, la toma de datos se realizo con un paso de 1.5 eV, con
un tiempo de toma de datos de 0.1 s, con un total de 10 barridos y la ventana de andlisis se fijo
entre 0 y 1300 eV de energia de enlace. Para los espectros de alta resolucion la energia de paso
se establecid en 50 eV, la toma de datos se realizd con un paso de 0.03 eV, con un tiempo de

toma de datos de 0.1 s, con un total de 30 ciclos, y la ventana de analisis de energia de enlace se
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fijo especificamente para cada elemento (Tas2, Nis, Cisy Oj;) con base al espectro de alta

resolucion.

2.3.2 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es la técnica mas empleada para la caracterizacion
cristalografica de materiales s6lidos. Los rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico Aleman
Roentgen y se llamaron asi debido a su naturaleza desconocida en ese entonces. La naturaleza
de los rayos X se entendio hasta 1912, afio en que Max Von Laue descubrio el fendmeno de
difraccion de rayos X en cristales.

Los rayos X son radiacion electromagnética de exactamente la misma naturaleza que la
luz visible pero con una longitud de onda mucho mas corta, del orden de Angstroms (A),
mientras que la longitud de onda de la luz visible es del orden de 6000 A. Los rayos X ocupan
la region entre los rayos gamma y los rayos ultravioleta en el espectro electromagnético
(Cullity, 1956).

En principio, los rayos X se generan siempre que electrones de alta energia colisionen
con un blanco metalico y se obtienen en un dispositivo conocido como tubo de rayos X.
Cuando los electrones de alta energia penetran en el metal, interactiian con los electrones de las
capas internas de éste mediante procesos de dispersion inelastica® con suficiente energia para
excitar electrones de capas internas hacia orbitales externos, dejando vacancias en los orbitales
internos. Cuando los electrones de las capas externas caen y llenan los huecos de los orbitales
internos, cierta cantidad de energia caracteristica se genera en funcion del elemento del blanco
y el tipo del orbital en cuestion. La mayor parte de la energia de los electrones que golpean el
blanco se convierte en calor y unicamente menos del 1% se transforma en rayos X que se
irradian en todas direcciones.

Cuando un haz de rayos X se hace incidir sobre un cristal y se desvia sin pérdida de
energia, constituye la radiacion dispersada exactamente con la misma longitud de onda que la
radiacion incidente, lo que origina el fenomeno de difraccion. El haz difractado proveniente de
un cristal es formado por los rayos dispersados de todos los atomos del cristal que quedan en la

trayectoria del haz incidente.

2 La dispersion inelastica se refiere al proceso en el que una particula incidente pierde cierta cantidad de

energia cinética.
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Cuando la diferencia de caminos entre los haces difractados, también llamado camino
optico, es multiplo de la longitud de onda (1), se observard un maximo en la direcciéon que
forma un angulo 26 con respecto al haz incidente, como se muestra en la Fig. 7. Entonces, la

condicidn para una interferencia constructiva se describe con la ley de Bragg:
niA = 2d sen6 9)
donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia

interplanar de la red cristalina y € es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion del cristal.

FPlanos J

aromices ‘

e

Fig. 7. Principio de la difraccion de rayos X y la ley de Bragg.

Para obtener los difractogramas de rayos X de las peliculas delgadas de interés se utilizo
un difractometro Philips X Pert-MED con arreglo Bragg-Brentano, el cual generalmente se usa
para el andlisis de muestras en polvo (Fig. 8). Las condiciones de operacion para la adquisicion
de datos fueron: 4nodo de cobre (Ka =1.5406 A), ajuste del generador 40 mA y 45 KV, paso
de 0.02°, tiempo para la toma de datos de 0.5 segundos y el intervalo de 20 fue de 20 a 80.
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Fig. 8. Esquema de un difractdmetro de rayos X con arreglo Bragg-Brentano

Por otro lado, a partir de los difractogramas de rayos X se puede calcular el tamafio de
grano de los cristalitos mediante la ecuacion de Debye-Scherrer (Cullity, 1956), tal como se

describe en la siguiente formula:

__K (10)
b= B cos@

donde D es el tamafio del cristalito, K es el factor de forma, el cual es de 0.9 para geometria

esférica, A es la longitud de onda de los rayos-X, 6 es el angulo de difraccion del pico medido
en grados y B es el ancho a la mitad de la altura méxima del pico de interés, medido en

radianes.

2.3.3 Perfilometria mecanica

La perfilometria mecanica permite medir espesores de peliculas delgadas, determinar
rugosidades y cualquier otra caracteristica o detalle topografico de interés en la superficie. El
perfildometro consta de dos partes, el cabezal de medida y el programa de control. El cabezal
tiene una punta movil que se pone en contacto con la muestra, generalmente se usan puntas de
diamante o tungsteno con diversos radios desde 12.5 pum hasta 2.5 um para una mayor
resolucion lateral. El cabezal baja lentamente la punta hasta alcanzar la superficie de la muestra
y el portamuestras se desplaza horizontalmente, de forma que la punta recorre la superficie de
la muestra aplicando sobre ella una fuerza constante del orden de miligramos. El movimiento

vertical de la punta se mide eléctricamente y el programa registra esos movimientos,
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codificandolos en un grafico de recorrido de barrido en funcion de la altura que recorre la
punta; ambas variables se miden en unidades de longitud. Ademas, el sistema cuenta con un
microscopio dptico que permite observar la muestra y ubicar la punta en el lugar deseado.

En este trabajo se utilizé un sistema DEKTAK’ST Surface Profiler para la medicion de
los espesores de las peliculas delgadas de interés. El equipo usa una punta de tungsteno, la

fuerza que se aplico fue de 8 mg con una resolucion de barrido de 0.25 cm/s.
2.3.4 Propiedades mecanicas

Los materiales utilizados en algunas estructuras se someten a una gran variedad de
fuerzas, trabajan bajo tension, compresion, flexion, friccion, entre otros factores, o se pueden
someter a la accién conjunta de varios tipos de fuerzas. Las propiedades mecanicas de los
materiales describen codmo estos van a reaccionar ante las fuerzas fisicas a las que se exponen.

Los materiales que se aplican como recubrimientos duros practicamente se utilizan en la
superficie de componentes de acero para incrementar su vida 1til al prevenir el desgaste entre
partes de contacto. Entre las propiedades mecanicas de interés para caracterizar dichos
materiales estan la dureza, el modulo de elasticidad, la resistencia a la fractura, el

endurecimiento por deformacion y la adherencia.
2.3.4.1 Dureza y modulo de elasticidad (Modulo de Young)

La dureza se define como una propiedad de los solidos, que relaciona su capacidad para
oponer resistencia a ser deformados. En el afio de 1822 se establecio la escala de dureza Moh,
en la cual los materiales que son capaces de dejar un rayado permanente en otro se
posicionaron como los materiales mas duros, asignando al diamante el méximo valor de 10 en
la escala.

Los métodos convencionales de obtencion del valor de dureza de un material, mejor
conocidos como pruebas de indentacion, consisten en la medida Optica de una huella residual
que queda sobre la muestra después de aplicar una fuerza sobre ella. Dicha fuerza se aplica
mediante un indentador de diamante con una geometria determinada, del cual se conocen sus

valores de dureza y moddulo eléstico (ver Fig. 9). El establecimiento de las pruebas Brinell,
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Knoop, Vickers y Rockwell surgen de refinar el método de indentar un material con otro, con
los cuales la dureza de un material, H, se calcula mediante la siguiente expresion:

H=:P (11)
d

donde P es la fuerza aplicada, d es la longitud caracteristica dejada por la huella en el proceso
de indentacié y ¢ es una constante geométrica del indentador. La expresion d° en la ecuacion

(11) indica el area de contacto (Meza Meza, 2004).

7 :V o

Huelia
[ residuai

Fig. 9. Esquema de una prueba tipica de indentacion.

Una prueba de indentacién se convierte en nanoindentaciéon cuando el tamafio de la
huella residual es del orden de nandmetros, por lo que no se puede medir con microscopia
optica. En la prueba de nanoindentacion el area de contacto se determina indirectamente en
funcion de la profundidad de penetracion del indentador en la superficie de la muestra,
conociendo la forma del indentador. En casos practicos, las medidas de nanoindentacion se
utilizan para obtener los valores de dureza y mddulo de elasticidad de peliculas delgadas donde
es necesario utilizar fuerzas del orden de microNewtons (uN) para evitar la influencia del
sustrato.

Se denomina modulo de elasticidad, £, a la razén entre el incremento de esfuerzo y el
cambio correspondiente a la deformacion unitaria en un material. El esfuerzo es una medida de

la fuerza por unidad de area (en la que se aplica) que causa la deformacion. Si el esfuerzo que
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se aplica a un material es una tension o una compresion, el modulo se denomina modulo de
Young y tiene el mismo valor para una tension que para una compresion, siendo una constante
independiente del esfuerzo, siempre y cuando no exceda del valor maximo denominado /imite
elastico. Tanto el médulo de Young como el limite eldstico, son naturalmente distintos para
diversos materiales. El hecho de que la variacion de deformacion unitaria sea directamente
proporcional a la variacion de esfuerzo se conoce como ley de Hooke (siempre que no se

sobrepase el limite elastico).

A
B
//—\ (‘
e
g A / \ Limite elistico \Puntode
= fractura
o
= Limite
proporcional
b
O -~
Deformacion

Fig. 10. Curva tipica del esfuerzo en funcion de la deformacion unitaria
para un material.

En las curvas de esfuerzo vs. deformacion de un material (Fig. 10) hay un tramo de
comportamiento perfectamente eldstico en el que la relacion esfuerzo — deformacion es lineal
(inicio de la curva hasta el punto A). En el limite eldstico (punto B) atin hay un comportamiento
elastico. Aunque la relacion entre esfuerzo y deformacion no es lineal, si se retira el esfuerzo en
el material éste recupera su longitud inicial. Si se sigue aumentando la carga (por encima del
punto B), el material se deforma rapidamente y si se retira el esfuerzo no se recupera la
longitud inicial, quedando una deformacion permanente y el cuerpo tiene un comportamiento
plastico. Si se sigue aumentando la carga (punto C) el material llega hasta un estado en el que
se fractura.

El comportamiento de los solidos ante la aplicaciéon de una carga es clave para el
entendimiento y desarrollo de las pruebas de indentacion, debido al esfuerzo y variaciones que

surgen de la interaccion dos solidos elasticos. A partir de esto, han surgido diferentes modelos
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que tratan de evaluar la forma de la huella del indentador después de que éste se retira y el
material se recupera elasticamente. Por lo tanto, se deduce que la medicion de la dureza esta

relacionada con la medida del limite elastico del material.

2.3.4.2 Teoria de nanoindentacion

A diferencia de los ensayos convencionales para determinar las propiedades mecanicas,
en la prueba de nanoindentacion la medida del drea de contacto bajo la fuerza maxima aplicada
se determina a partir de la profundidad de penetracion del indentador y la forma de la
recuperacion elastica durante la remocion de la fuerza (Fischer, 2002).

La prueba de nanoindentaciéon implica un registro continuo de la profundidad del
desplazamiento del indentador junto con el creciente incremento de la fuerza aplicada,
generando una curva de fuerza vs. desplazamiento, lo cual se demostrd por primera vez por
Pethica en 1981. La nocion del uso de la recuperacion eléstica en las impresiones de dureza
para determinar las propiedades mecénicas se ha reportado por Stillwell y Tabor en 1961, por
Armstrong y Robinson en 1974 y también por Lawn y Howes en 1981 (Fischer, 2002).

Las dos propiedades mecanicas calculadas con mayor frecuencia mediante
nanoindentacion son la dureza (H) y el modulo de elasticidad (E), que se derivan del anélisis de
datos que se obtienen a partir de la curva de fuerza vs. desplazamiento. En este trabajo se utiliza
el método de Oliver y Pharr (1992) para el analisis de las curvas de fuerza vs. desplazamiento,
el cual toma en cuenta la curvatura en los datos de la descarga de la curva y provee un
procedimiento para determinar la profundidad que deberia de utilizarse en conjunto con la
funcion de la geometria del indentador para establecer el area de contacto en el punto de carga
de méxima presion.

Los parametros utilizados en el analisis se identifican en la Fig. 11 donde se muestra la
seccion transversal de un proceso de indentacion. El desplazamiento total # en cualquier

momento de la carga se define como:

h=he+ hs (12)

donde /. es la distancia vertical a lo largo de donde se realiza el contacto (llamada profundidad

de contacto) y 4, es el desplazamiento de la superficie en el perimetro de contacto.
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después de retirar la carga

s =T

Indentador \

Fig. 11. Representacion esquematica de la seccién transversal de una
indentacion, durante y después de aplicar la carga.

En el punto maximo de carga aplicada, la fuerza y el desplazamiento son Py ¥ Amaxs
respectivamente, y a es el radio de contacto que deja el indentador. En el proceso de descarga,
los desplazamientos eléasticos se recuperan en el material y, cuando el indentador se retira
totalmente, la profundidad final de la impresion de dureza residual es /.

Los parametros experimentales necesarios para determinar la dureza y el médulo de
elasticidad se obtienen de los datos de la curva de fuerza vs. desplazamiento (ver Fig. 12), que
son el punto de maxima fuerza (P,,,) y desplazamiento (%,,,), junto con la rigidez de contacto

en la parte inicial de la descarga (Syx)-
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Fig. 12. Representacion esquematica de la curva fuerza vs. desplazamiento donde se
muestran los parametros utilizados en el andlisis. También se muestra una
interpretacion grafica de la profundidad de contacto.

En resumen, un andlisis de la curva de fuerza vs. desplazamiento comienzan con la
determinacion del valor de la rigidez (S=dP/dh), el cual se mide experimentalmente y se
relaciona con otros parametros mediante la siguiente ecuacion:

dP 2
s=""_ B VA
dh T« VA

13)
donde E, es el moddulo de elasticidad reducido y A4 es el area de contacto. El médulo de
elasticidad reducido, E,, se obtiene directamente de la ecuacion (12). El E, combina el efecto de
un indentador no rigido en el comportamiento de la curva fuerza vs. desplazamiento junto con

los efectos elasticos de la muestra, de manera que:

(14)

donde £ y v son el mddulo de elasticidad y la razén de Poisson de la muestra, respectivamente;
y E; y v; son los mismos parametros para el indentador. Entonces, para obtener el valor del

modulo de elasticidad de la muestra se despeja £ de la ecuacion (14).
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El area de contacto en el punto de P, V Amae S€ determina por la geometria del
indentador y la profundidad de contacto, /.. El método propone que la geometria del indentador
permite establecer una funcion de area F'(h), que va a relacionar el 4rea de la seccion transversal
del indentador con la distancia desde su punta, /4. Entonces, el 4rea de contacto proyectada se

relaciona con la profundidad de contacto de la siguiente manera:
A =F(h,) (15)

Para un indentador de geometria piramidal tipo Berkovich el area de la seccion

transversal en términos de la profundidad de contacto se puede expresar como:
A(h,) = 24.5h (16)

Sin embargo, los indentadores no son perfectos, por lo que la funcion de area de la
punta del indentador a utilizar se debe de calibrar experimentalmente. El método que Oliver y
Pharr proponen para calibrar la funcioén de area del indentador se basa en el argumento de que
el modulo elastico de la muestra es independiente de la profundidad de indentacion.

La funcion de area del indentador se calibra mediante la siguiente expresion,

relacionando el 4 y la /. con una funcién polinomial:

A(h.)=24.5hE + ChL +Ch 2 + Clo + ... + C h) (17)

donde los coeficientes desde C; hasta Cg son constantes obtenidas a partir del ajuste a
mediciones que se realizan en una muestra patron. El primer término describe un indentador
Berkovich perfecto, los demas términos describen la desviacion de la geometria del indentador
debido al desgaste de la punta.

Por otro lado, para determinar la profundidad de contacto a partir de los datos

experimentales, se utiliza la ecuacion (12), quedando de la siguiente forma:

hc = hmax - hs (1 8)
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La huella dejada en la superficie sobre el perimetro de contacto, 4, depende de la

geometria del indentador y se relaciona con la siguiente ecuacion:

hy = & Poux (19)

donde € es una constante geométrica del indentador. En este caso € tiene un valor de 0.75, ya
que la seccion inicial de la curva de descarga tiene el comportamiento de un paraboloide.

Sustituyendo la ecuacion (19) en la (18) se deriva que:

hc = hmax - € Pmax (20)

Una vez obtenido el valor de 4., el valor de la dureza se puede obtener mediante la
siguiente ecuacion:

H =Py 21
A(he)

donde A(h.) es el area de contacto proyectada evaluada a partir de la ecuacion (16). En este
caso la dureza se define como la presion promedio que puede soportar un material bajo una
fuerza aplicada.

En resumen, para pruebas de nanoindentacion utilizando un indentador tipo Berkovich,
la dureza y el modulo de elasticidad se determinan a partir de la pendiente (S=dP/dh) y la
profundidad de contacto plastica, 4., en el punto de maxima carga. Una vez que la pendiente se
conoce, se asume que el modulo de elasticidad es constante, es decir, que es independiente de

la profundidad y, por lo tanto, la dureza puede ser calculada.
2.3.4.3 Descripcion del equipo de nanoindentacion

Las mediciones de dureza y modulo de elasticidad obtenidas en este trabajo se
realizaron en un sistema TriboScope®, Hysitron Inc., que se incorpora al microscopio de fuerza
atomica (AFM, por sus siglas en inglés de Atomic Force Mycroscope) marca NanoScope”® de
Digital Instruments. El sistema de nanoindentacion consta de un transductor, un indentador tipo
Berkovich, un portamuestras, montado sobre un piezoeléctrico que permite movimientos en los

3 ejes (X, V, z), un adaptador de sefial y un software de control.
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El transductor es el componente principal del sistema de nanoindentacion, ya que se
encarga de las medidas de fuerza y desplazamiento del indentador. La fuerza se le aplica
electrostaticamente y los desplazamientos se miden capacitivamente utilizando un disefio

transductor capacitivo de tres placas paralelas (Fig. 13).

Transductor TriboScoape®

il
]
‘||llr-
el ||
IS

Indentador "'

Fig. 13. Esquema del transductor capacitivo de tres placas paralelas.

Para hacer funcionar el transductor se aplican sefiales de corriente alterna fuera de fase
(180°) entre la placa superior e inferior. La sefial de corriente alterna la recoge la placa central
(flotante) y la suma de las sefiales corresponde al desplazamiento de la placa. Para aplicar una
fuerza, se envia un voltaje de corriente directa a la placa inferior del transductor, el cual atrae
electrostaticamente a la placa flotante central hacia abajo.

Asimismo, el sistema TriboScope® cuenta con un generador de iméagenes in-sifu
gracias a que se adapta al AFM en modo de microscopia de tunelaje de barrido (STM, por sus
siglas en inglés de Scanning Tunneling Microscopy,), como se puede ver en el diagrama de
bloques de la Fig. 14. Con ello, se puede observar y analizar la morfologia de la muestra en el
momento en que se realizan las pruebas de nanoindentacion.

Antes de realizar las pruebas de nanoindentacién en las muestras de interés se debe de
calibrar el transductor y determinar la funcion de area de la punta Berkovich. Para calibrar el
transductor se corren indentaciones en aire, con lo cual se refina la constante de fuerza
electrostatica y el espacio entre los electrodos. La funcion de area se determina midiendo las

propiedades mecanicas de una muestra patrdn, la cual en este caso es cuarzo fundido (H=9.5
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GPa y E=69.6 GPa); las indentaciones se realizan en funcion de la profundidad y se deja
constante el valor del modulo de elasticidad. A partir de estos valores se obtiene una curva del
area calculada vs. profundidad de contacto, la cual se ajusta a la funcion de un polinomio y se

obtiene el valor de las constantes de la ecuacion (16), que en este caso fueron: C;= 8.72*107,
C,=-3.89%10°, C3= 3.34*10°, C4=-7.75*10°y Cs= 4.81*10°.

| e | I3 /0
I |
| |
Computadora
Transductor

|| i

Fig. 14. Diagrama de bloques del sistema TriboScope®, Hysitron Inc. El lado izquierdo

muestra el sistema de generacion de imagen, mientras el lado derecho muestra el control
y procesamiento de los datos de indentacién.
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Capitulo 3

Resultados y discusiones
3.1 Resultados del primer grupo de experimentos

3.1.1 Peliculas delgadas de TaNy

En la tabla 4 se presentan los resultados de la composicion elemental de la serie de
peliculas delgadas de TaNy sintetizadas a temperatura ambiente en funcion del gas nitrogeno,
donde se muestra la concentracién atomica de tantalio y nitrogeno asi como la proporcion de
carbono y oxigeno derivados de la contaminacion superficial, los cuales se mostraran de aqui
en adelante por apego a los resultados experimentales. Asimismo, se muestran las férmulas
empiricas de las peliculas de TaNy calculadas con la féormula (2) a partir del espectro AES

adquirido después de una limpieza superficial.

Tabla 4. Resultados de la concentracion atomica de las peliculas de TaNy, obtenidas
mediante espectroscopia de electrones Auger (AES), después de una limpieza con iones
de argon. Las peliculas se crecieron a temperatura ambiente en funcion del flujo de gas

reactivo.
Flujo de
Muestra N, Ta (%) N (%) C (%) O (%) TaN,
(sccm)
D5 N2 CO P50 TO 2 64.4 30.7 4.2 0.7 TaNy 4s
D5 N4 CO P50 TO 4 56.3 36.1 5.9 1.7 TaNys4
D5 N6 _CO0 P50 TO 6 57.9 38.0 34 0.7 TaN s
D5 N8 CO0 P50 TO 8 55.0 41.2 2.9 0.9 TaN, 75
D5 N10_C0 P50 TO 10 49.1 46.8 3.0 1.1 TaN, o5
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En la tabla 4 se observa que, a medida que se aumenta el flujo de nitrogeno, incrementa
la concentracion de nitrogeno en las peliculas. La concentracion de nitrogeno aumentod de
30.7% a 46.8% cuando el flujo de nitrégeno incrementd de 2 al0 sccm. Esto posiblemente se
deba a que al aumentar el flujo de nitrogeno se disminuye el camino libre medio de los atomos
de argéon en el gas, provocando, asi, una disminucion en la cantidad de atomos de tantalio
expulsados del blanco, por lo cual la proporcion N/Ta aumenta en los depdsitos en funcion del
gas reactivo (Lin et al., 2010).

La Fig. 15 muestra un espectro Auger caracteristico de las peliculas de TaNy, tal como
quedan expuestas al ambiente. Aparte de las sefiales de tantalio y nitrogeno, se detectan las
sefiales de carbono y oxigeno que se adhieren a la superficie como contaminantes. Esta
identificacién cualitativa se realiza comparando las posiciones de las sefales adquiridas
respecto a las reportadas en la literatura y, en algunos casos, la forma del pico Auger trae
informacion sobre el estado quimico de un elemento. Ejemplo de ello es la firma del carbono,

la cual corresponde al carbono tipo grafito (Davis et al., 1976).
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Fig. 15. Espectro Auger de la muestra D5_N10_C0_P50_TO0 expuesta al ambiente.
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En la Fig. 16 se muestra un perfil de concentracion caracteristico de las peliculas de
TaNy, donde se aprecia el cambio de concentracion de los elementos presentes en la superficie
de las peliculas en funcién de la profundidad de erosioén. Se observa como, a la izquierda de la
grafica, la sefial de tantalio y nitrégeno aumenta, mientras que la sefal del carbono y el oxigeno
disminuye en funcion del tiempo de erosion. Cabe mencionar que en el proceso de erosion se
presentan las llamadas erosiones preferenciales, es decir, hay elementos que tienden a ser
removidos mas rapido que otros, ya que, elementos con distintos nimeros atomicos, pueden
tener diferentes tasas de erosion (Chang, C. et al., 2002). Por lo tanto, en este trabajo se evito

hacer perfiles de erosion mayores a 15 min.
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Fig. 16. Perfil de concentracion de la muestra D5_N10_C0_P50_TO0.

La Fig. 17 corresponde a un espectro Auger caracteristico de las peliculas de TaN,
obtenido después de realizar una erosion con iones de argon, donde se observa que las sefiales
de los contaminantes superficiales han disminuido drésticamente y los picos de los elementos

de interés son representativos de la proporcion que hay entre ellos en la muestra.
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Fig. 17. Espectro Auger de la muestra D5_N10_C0_P50_TO después de una
erosion con iones de argon.

A todas las muestras sintetizadas en este trabajo se les realizd un espectro Auger
partiendo de la muestra tal como queda expuesta al ambiente y, posteriormente, se adquirid otro
espectro Auger después de una limpieza con iones de argon para remover la contaminacion
superficial y, asi, cuantificar los elementos de interés, por lo que los resultados de la
concentracion atdmica son aproximados, ya que no se descartan los efectos de las erosiones
preferenciales. De aqui en adelante se mostraran, Unicamente, los espectros Auger obtenidos
después de la limpieza con iones de argon.

La pelicula delgada de TaN, de composicion atomica aproximadamente 1:1 crecida a
temperatura ambiente con el nombre D5 N10 CO P50 TO (Tabla 4) se sintetiz6 en funcién de
la temperatura del sustrato, manteniendo constantes los flujos de Ar en 3 sccm y N, en 10 scem,
con la presion de trabajo de 19 mTorr. La serie de peliculas de TaN, crecidas bajo estas
condiciones se resume en la tabla 5, donde se muestran los resultados de la composicion

elemental obtenidos por AES, asi como las formulas empiricas correspondientes.



Tabla 5. Resultados de la concentracion atomica de las peliculas de TaNy crecidas en
funcion de la temperatura del sustrato en una atmosfera de 3 sccm de Ar y 10 sccm de
N:. Los resultados se obtuvieron mediante espectroscopia de electrones Auger.

Temperatura

Muestra ©C) Ta (%) N (%) C (%) O (%) TaN,
D5 N10_C0_P50_TO Ambiente 49.1 46.8 3.0 1.1 TaNyes
D5 N10_C0 P50 T200 200 54.7 39.9 4 1.3 TaNy 73
D5 N10_C0 P50 T300 300 534 38.0 6 2.7 TaNy 7,
D5 N10_C0_P50 T400 400 57.5 38.1 3.1 1.3 TaNy s
D5 N10_C0_P50_T500 500 54.8 37.8 5.7 1.6 TaNy,g9
D5 N10_C0_P50_T550 550 60.0 35.7 3.5 1.2 TaNy s

En relacion a los espesores de las peliculas de TaN, crecidas en funcion de la

temperatura del sustrato se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 6, donde se observa

que el espesor de las peliculas tiende a disminuir al aumentar la temperatura del sustrato, de

temperatura ambiente a 550 °C (manteniendo los flujos de Ar y N, constantes).

Tabla 6. Resultados de la medicion de espesor para las peliculas delgadas de TaNy
crecidas en funcion de la temperatura del sustrato.

Muestra Espesor | Tasa de deposito
(nm) (nm/min)
D5 N10_C0_P50_TO 370 9.25
D5_N10_C0_P50_T200 330 8.25
D5 N10_C0 P50 T300 318 7.95
D5 N10_C0_P50_T400 304 7.6
D5 N10_C0_P50_T500 312 7.8
D5 N10_CO P50 T550 293 7.32
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En general, en los resultados de la composicion atomica de las peliculas de TaNy de la
tabla 5 se puede apreciar como, al incrementar la temperatura del sustrato, la concentracion de
nitrogeno tiende a disminuir en el compuesto. Esto posiblemente se deba a que cierta cantidad
de nitrégeno se desprende del TaN, y se reincorpora al plasma en el proceso de crecimiento de
la pelicula. Este fenomeno es similar al que sucede en nitruros de metales de transicion cuando
se someten a altas temperaturas en un ambiente de vacio (Tripathy, 2001).

Asimismo, conforme aumenta la temperatura de crecimiento del TaNy se observa una
disminucién en la tasa de depdsito (Tabla 6). Esto se puede asociar con la menor cantidad de
nitrogeno que se incorpora al sistema Ta-N (Tabla 5), quedando una atmdsfera rica en gas
nitrogeno en el proceso de crecimiento, lo cual puede ocasionar un aumento en la dispersion de
particulas en el plasma, por lo que la tasa de deposito disminuye.

En la Fig. 19 se muestra el espectro Auger caracteristico de la muestra TaN so crecida a
550 °C, donde se observa la proporcion entre el contenido de tantalio y nitrégeno, asi como las
sefiales de carbono y oxigeno debidas a contaminacion. En general, los espectros Auger del
TaN, obtenidos en este trabajo son similares a los mostrados en el estudio realizado por Soto et

al. (2004), donde se destaca la forma y posicion del nitrogeno inmerso en el tantalio.
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Fig. 18. Espectro Auger de la muestra D5_N10_C0_P50_T550 después de una erosion con
iones de argon.

A todas las peliculas de TaN, reportadas en la tabla 5, se les determin6 su estructura
cristalina, lo cual se muestra en la Fig. 19. El TaN, crecido a temperatura ambiente es amorfo.
La muestra D5 N10 CO0 P50 T550 sintetizada a 550 °C tiene sus reflexiones en 26=35.47 y
41.60°, representando los planos (111) y (200) de la fase 6-TaN, fcc relacionada con la ficha
cristalografica JCPDS 49-1283 y parametro de red de 4.3399 A. En las muestras
D5 N10_C0 P50 T500, D5 N10_CO0 P50 T400, D5 N10_CO0 P50 T300 y
D5 N10 CO0 P50 T200 se presenta un pico de difraccion en 26= 35.30, 35.19, 35.04 y 34.47°,
respectivamente, los cuales representan el plano preferencial (111) de la estructura 8-TaN, fcc.
El parametro de red se calculd6 para las muestras D5 N10 CO P50 T550,
D5 N10_C0 P50 T500 y D5 N10_CO P50 T400, resultando ser de 4.38, 4.40 y 4.41 A,

respectivamente.
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Fig. 19. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de TaNy crecidas en funcion
de la temperatura del sustrato en una atmdsfera de 3 sccm de Ar y 10 sccm de No.
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Los valores del parametro de red muestran que la estructura de las peliculas de TaN,
esta expandida y, conforme aumenta la temperatura de crecimiento, el pico de difraccion se
corre a mayor angulo, por lo que la estructura tiende a contraerse (Fig. 19). En este caso, el
tamano de grano relacionado con las peliculas de la Fig. 19 fueron de ~ 9.4, 8.1, 8.1 y 14.5 nm
para las muestras DS _N10 _CO_P50 T300, D5 N10_C0 P50 T400, D5 N10 _CO P50 T500y
D5 N10 CO0 P50 T550, respectivamente. A grandes rasgos, el incremento de la temperatura
de crecimiento de las peliculas de TaN, promueve un aumento del tamafio de los cristales.

Tomando en cuenta los resultados de la composicion elemental y la estructura cristalina
de las peliculas de TaNjy sintetizadas en funcion de la temperatura del sustrato (Tabla 5 y Fig.
19, respectivamente), se observa que el contenido de nitrogeno vario de ~47% hasta ~35% al
utilizar una temperatura de crecimiento desde temperatura ambiente hasta 500°C vy,
basicamente, se conservo la estructura ctbica del compuesto. Cabe recordar que los resultados
de la cuantificacion elemental mediante AES trae consigo los efectos de las erosiones
preferenciales, por lo que, realmente, puede haber un poco mas de nitrégeno en las peliculas de
TaN,. Por ejemplo, en la muestra D5_N10_CO0_P50_T550 es evidente la estructura cubica de
un TaN de composicion 1:1, pero el resultado de su composicion elemental da lugar a una
estequiometria Ta;N, a la cual, posiblemente, le corresponderia una fase hexagonal. Por otro
lado, es sabido que el Ta-N es un sistema compuesto por defectos, donde un amplio intervalo
de porcentaje atomico de nitrogeno estd permitido en sus fases estables, por lo que se pueden
esperar distorsiones en la red en cada fase y, en ocasiones, se dificulta la identificacion de la
estructura (Nie et al., 2001)

En cuanto al estudio del ambiente quimico de la superficie de las peliculas de TaNy, en
la Fig. 20 se exhibe un espectro XPS de baja resolucion caracteristico de una muestra de TaN,
donde se distinguen las senales del tantalio, nitrogeno, carbono y oxigeno, principalmente, asi
como el pico Auger del oxigeno.

Debido a que los andlisis mediante XPS se realizaron ex-situ, la superficie de las
muestras a analizar en este trabajo ha sido modificada por el ambiente, por lo que las
posiciones de energia de enlace de los elementos de interés pueden variar con respecto a los

reportados en un analisis realizado in-situ.
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Fig. 20. Espectro XPS de baja resolucion de una muestra tipica de TaNy.

Ademas de los espectros XPS de baja resolucion, se obtuvieron los espectros de alta
resolucion, los cuales proveen informacion mas detallada de la muestra. Para proceder con el
analisis de los espectros de alta resolucidon, primero, fue necesaria la substraccion de la
radiacion de fondo, que en este caso se hizo mediante el método de Shirley (1972). En las Figs.
21 y 22 se presentan las sefales de nitrogeno Is y la del doblete 4f del tantalio,

respectivamente.
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En la Fig. 21 se aprecia como la sefal del N 1s se encuentra muy cercana a la sefal del
Ta 4ps/; situado en 402.8 eV. La energia de enlace del N 1s relacionado con el tantalio para esta
muestra es de 396.2 eV. Este valor de energia de enlace es similar a la que se reporta por Wu et
al. (2004), donde identifican el pico del N 1s en 396.3 +0.1 eV para el 5-TaNy fcc y a la que se
reporta por Soto et al. (2004) en 396.5 eV para el TaN. En general, este valor de energia de
enlace para el N 1s del 6-TaNy fcc (D5 N10 CO P50 T550) es menor al que otros autores
reportan en la literatura para la estructura 6-TaNy fcc. Hay que tener presente que a mayor
cantidad de nitrégeno en una muestra de TaNy el pico N 1s se corre a menor energia de enlace.
Esto es debido a que hay mayor transferencia de electrones de los atomos del metal a los

atomos de nitrégeno (Wu et al., 2004).

N -Ta
396.2 eV

402.8 eV

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T 1
410 405 400 395 390

Energia de enlace (eV)

Fig. 21. Espectro XPS de alta resolucion del pico N 1s y Ta 4p 32 de la muestra
D5_N10_C0_P50_T550.
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Con la finalidad de identificar los estados quimicos del tantalio, se llevoé a cabo una
deconvolucion del espectro XPS de Ta 4f teniendo presente que la sefial estd compuesta por un
doblete, Ta 4f7,, y Ta 4fs),, siendo la separacion del doblete de 1.91 eV y la relacion del area del
pico Ta 4f7, con respecto al Ta 4fs, de 4:3 (Moulder et al., 1992). Estas consideraciones se
hacen para todos los espectros XPS de Ta 4f de alta resolucion mostrados en este trabajo.

En la Fig. 22, el doblete del lado de mayor energia (Ta 4f7,, con energia de enlace de
25.8 eV) es relacionado con el estado quimico de un suboxido de tantalio (Demiryont, et al.,
1985), en este caso, formado naturalmente por la exposicion de la pelicula al ambiente. El
doblete del lado de menor energia corresponde con el estado quimico del tantalio nitrurado,

donde el pico del Ta 4f7,; tiene un valor de 23.6 eV.

Intensidad (u.a.)
|

Energia de enlace (eV)

Fig. 22. Espectro XPS de alta resolucion del doblete del pico de Ta 4f de la muestra
D5_N10_C0_P50_T550.
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Las posiciones del doblete de Ta 4f son consistentes con lo reportado en la literatura,
tanto para el estado suboxidado como para el nitrurado. Con respecto a la energia de enlace del
Ta 4f7, en el Ta-O,, autores como Chang, C. et al. (2002) reportan la posicion de 25.7 eV y
Park et al. (2007) reportan la posicion de 25.3 eV. Por otro lado, la energia de enlace del Ta
4f7, en el TaN estequiométrico se reporta en la posicion de 24 eV por Soto et al. (2004), en
23.87 eV por Elangovan et al. (2011), en 23.5 eV por Shi et al. (2005), asi como de 23.0 eV
por Chang, C. et al. (2002) y Valdez Nunez (2009).

3.1.2 Peliculas delgadas de TaC,

Una vez establecidos los pardmetros experimentales para crecer las peliculas de TaN,
hasta el TaNy (=), se prosiguié con la formacion del TaCy -1y a temperatura ambiente,
variando el flujo de metano en el proceso de depdsito. En la tabla 7 se resumen los resultados
de la composicion elemental de las peliculas de TaCy obtenidos por AES en funcion del gas
reactivo. La presion de trabajo (Ar+CHy) fue de 10 mTorr para el menor flujo de gas reactivo,
hasta 17 mTorr, para el maximo. En la tabla 7 se observa que, a medida que se aumenta el flujo
de metano, aumenta la concentracion de carbono en las peliculas. La concentracién de carbono
aumentd de 21.7% a 48.7% cuando el flujo de metano aumentd de 1 a 4 sccm, siendo este
comportamiento de carburacién analogo al de nitruracion en las peliculas de TaN, sintetizadas
en funcion del flujo de nitrdgeno a temperatura ambiente (Tabla 4).

Tabla 7. Resultados de la concentracion atomica de las peliculas de TaCx utilizando la

técnica AES. Las peliculas se crecieron en funcion del flujo de gas reactivo a temperatura
ambiente.

Flujo
Muestra CH, Ta (%) C(%) 0 (%) TaC,
(sccm)
D5 NO C1 P50 TO 1 75.9 21.7 2.4 TaCy
D5 NO C1.5 P50 TO 1.5 64.7 33.0 2.3 TaCys;
D5 NO C2 P50 TO 2 59.4 38.6 2.0 TaCy s
D5 NO _C4 P50 TO 4 49.9 48.7 14 TaC s
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La muestra D5 NO C4 P50 TO tuvo un espesor de ~530 nm, por lo que la tasa de
deposito fue de 14.6 nm/ min. Por otra parte, en la Fig. 23 se presenta un espectro Auger
caracteristico de la muestra D5 NO C4 P50 TO, donde se observa la sefial del tantalio,
carbono y oxigeno. La forma del pico de carbono se distingue por ser la del estado carburado.
El espectro Auger obtenido es similar al reportado por Soto et al. (2006) para un carburo de

tantalio estequiométrico (Ta sC 460 ¢4).
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Fig. 23. Espectro Auger de la muestra D5_N0_C4_P50_TO0 después de la erosion con
iones de argon.

Posteriormente, el TaCx estequiométrico se crecid calentando el sustrato a 500 °C
manteniendo fijos los demas pardmetros experimentales, obteniéndose la muestra etiquetada
como D5 NO C4 P50 T500. El resultado de la composicion elemental de la muestra
D5 NO _C4 P50 T500 obtenido por AES fue de 35.3% para el tantalio, 63.2% para el carbono

y 1.4% de oxigeno, quedando la siguiente formula empirica: TaCjy 79
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La Fig. 24 presenta el espectro Auger caracteristico de la muestra
D5 NO_C4_P50_T500. En particular se observa como el TaCy (1) obtenido a temperatura
ambiente cambia de composicion cuando se sintetiza a 500°C, generando un TaCy rico en
carbono, lo cual, posiblemente, se deba a que el aumento de la temperatura del sustrato
favorece el proceso de disociacion de los hidrocarburos remanentes en el proceso de depdsito,
donde los enlaces C-H del metano se rompen y se forman nuevos enlaces C-C e H-H (Pierson,
1999). Esta diferencia en el contenido de carbono se aprecia con la forma del pico de carbono
de la muestra D5 NO_C4 P50 T500 (Fig. 24) con respecto a la muestra D5 N0 _C4 P50 TO
(Fig. 23), el cual ahora representa al carbono tipo grafito. Asimismo, en la Fig. 24 aparece la

sefial del argon, el cual proviene de los a&tomos implantados en la pelicula durante el proceso de

erosion.
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Fig. 24. Espectro Auger de la muestra D5_N0_C4_P50_T500 después de la erosion con
iones de argon.
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En el diagrama de fases del Ta-C, la parte rica en carbono se reporta como una region
de dos fases, donde se espera que las fases se separen en TaC cubico y carbono tipo grafito
(Frisk y Ferndndez Guillermet, 1996). En la Fig. 25 se presenta el patrén de difraccion de rayos
X de la muestra D5 NO_C4 P50 T500 donde principalmente se muestran las reflexiones en 26
= 34.62 y 39.9° relacionadas con los planos (111) y (200) de la fase cubica del TaC fcc,
respectivamente. La estructura corresponde con la ficha JCPDS 35-0801 y parametro de red de
4.455 A. El pardmetro de red calculado resulté ser de 4.48 A, valor cercano al reportado en la

ficha cristalografica. Adicionalmente, el tamafio de grano resulté ser de ~5.2 nm.
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Fig. 25. Patron de difraccion de rayos X de la pelicula D5_N0_C4_P50_T500.
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Con respecto al estudio del ambiente quimico de la superficie de las peliculas de TaCy,
en la Fig. 26 se presenta un espectro XPS de baja resolucion caracteristico de una muestra de
TaC, donde se distinguen las sefiales de tantalio, carbono y oxigeno, principalmente, asi como
el pico Auger del oxigeno. Las sefiales de fluor (F 1s y Fgr1) son debidas a contaminacion de la

camara de analisis.
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Fig. 26. Espectro XPS de baja resolucion de una muestra tipica de TaCx.

Los espectros XPS de alta resolucion de la muestra D5 NO C4 P50 T500 se ilustran
en las Figs. 27 y 28, los cuales presentan los picos de carbono Is y el doblete 4f de tantalio,
respectivamente. La Fig. 27 exhibe la sefial de C s, la cual tiene tres componentes. La sefial de
C 1s situada en la posicion de 286.0 eV se asocia con el carbono enlazado con oxigeno. El C 1s
en la posicion de 284.5 eV se relaciona con la presencia de carbono tipo grafito, obtenido ya

sea de la exposicion de la pelicula al ambiente (Moulder, 1992) y/o de los atomos de carbono
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que no reaccionaron en el proceso de depdsito y quedaron segregados en la pelicula (Soto,
2004). La sefial ubicada con una energia de enlace de 282.5 eV indica que los atomos de
carbono estan enlazados con el metal formando un carburo, valor que coincide con lo reportado
en la literatura para un TaC (Wilks et al., 2007). En general, para los TaCx donde x > 0.6 se
espera que la energia de enlace se ubique en ~282.6 eV (Gruzalski y Zehner, 1986). Para las
muestras de TaC, la posicion en energia del C 1s enlazado con el tantalio es muy cercana a la
posiciéon en energia del carbono tipo grafito (Fig. 27), por lo que su identificacion y

cuantificacion se dificultan.
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Fig. 27. Espectro XPS de alta resolucion del pico C 1s de la muestra
D5_N0_C4_P50_T500.
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La sefial del doblete Ta 4f de la muestra DS NO C4 P50 T500 tiene un par de estados
quimicos, el del tantalio que forma un subdxido y el que corresponde al metal enlazado con el
carbono (ver Fig. 28). El doblete de Ta 4f situado a mayor energia de enlace se relaciona con el
Ta-Oy en la posicion de 25.6 €V, valor similar al obtenido en el suboxido formado en la
pelicula de TaNy (véase Fig. 22). Por lo tanto, el doblete ubicado a menor energia corresponde
al tantalio enlazado con el carbono en la posicion de 23.4 eV. A grandes rasgos, este resultado

coincide con lo reportado en la literatura para el Ta 4f7,, en el sistema Ta-C, como es el caso de

Chang Y. et al. (2002).
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Fig. 28. Espectro XPS de alta resolucion del pico Ta 4f de la muestra
D5_N0_C4_P50_T500.
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3.1.3 Peliculas delgadas de TaCN,

Con base a las condiciones experimentales utilizadas para obtener el TaCy (1) y el TaNy
(=1), se establecieron las condiciones para crecer las peliculas de TaCiN,. Las peliculas de
TaCiNy se formaron en una atmosfera de Ar+CH4+N, en funcion del flujo de gas N, a
temperatura ambiente, donde la relacion Ar y CH4 se mantuvo constante en 3 y 4 sccm,
respectivamente. La presion de trabajo fue de 16.5 hasta 24 mTorr para el minimo y maximo
flujo de gases, respectivamente. La tabla 8 presenta la relacion de las muestras de TaCNy, asi
como el andlisis de la composicion elemental y la formula empirica en cada una de ellas. En la
tabla 8 se observa que, a medida que aumenta el flujo de nitrégeno, el contenido de carbono
disminuye de 37.3% a 22.7%, mientras que el contenido de nitrégeno aumenta de 24.6% a
34.7%; por lo que se tienen peliculas de TaC.N, ricas en carbono para pequenos flujos de
nitrogeno (2 sccm) y peliculas de TaCNy pobres en carbono para altos flujos de nitrégeno (de
6 a 10 sccm). Cuando el flujo de nitrégeno fue igual al flujo de metano (4 sccm), se obtuvo una

pelicula de TaCxNy de composicion aproximadamente 1:1:1.

Tabla 8. Resultados de la concentracion atdmica de los elementos que componen las
peliculas de TaCxNy, utilizando la técnica AES. Las peliculas de TaCxNy se crecieron
en funcion del flujo de nitrogeno a temperatura ambiente, manteniendo constante el
flujo de gas Ar en 3 sccm y el flujo de metano en 4 sccm.

Flujo de
Muestra N, Ta (%) C (%) N (%) 0 (%) TaC\N,
(sccm)

D5 N2 C4 P50 TO 2 37.2 373 24.6 1.0 TaCNyss
D5 N4 C4 P50 TO 4 37.7 30.1 31.0 1.2 TaCysoNy.s2
D5 N6 C4 P50 TO 6 42.5 26.3 30.6 0.6 TaCy 5Ny 7
D5 N8 C4 P50 TO 8 44.3 24.3 30.8 0.6 TaCy 55Ny 7
D5 N10 C4 P50 TO 10 40.6 22.7 34.7 2.0 TaCy ssNy.ss
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La Fig. 29 muestra los espectros Auger caracteristicos de las peliculas de TaCN,
obtenidas a temperatura ambiente. En ellos se visualiza esquematicamente el cambio en la
proporcion de tantalio, carbono y nitrégeno que practicamente se ve dominada por el flujo de
los gases reactivos en el proceso de depdsito. Asimismo, se puede observar que a mayor
contenido de carbono en las muestras, la forma del pico Auger del carbono tiende a ser la firma

del carbono tipo grafito, es decir, no se favorece la formacion de carburos.

——D5 N2 ¢4 P50 TO
1.0%
)
37.2% 37.3%
24.6%
—D5 M C4 P50 TO
1.2%
37.7% ’
: 30.1% 31.0%
D5 N6 C4 P50 TO
0.6%
42.5%
26.3%

——D5 N8 C4 P50 TO

0.6%

——D5 N10.C4 P50 TO

Energia cinética (eV)

Fig. 29. Espectros Auger de las peliculas de TaCxNy crecidas a temperatura ambiente,
obtenidos después de una erosion con iones de argon.
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La siguiente serie de muestras de peliculas de TaCiN, se crecieron manteniendo la
relacion de flujos de gases presentados en la tabla 8 y cambiando, unicamente, la temperatura
del sustrato a 500 °C. La tabla 9 resume el analisis de la composicion elemental y las formulas
empiricas de la segunda serie de peliculas de TaCNy. El espesor promedio de estas peliculas
fue de alrededor de 600 nm. En la tabla 9 se observa un comportamiento de carburacion y
nitruracion similar al obtenido en las peliculas de TaCNy crecidas a temperatura ambiente (ver
tabla 8). A medida que se aumenta el flujo de nitrogeno, el contenido de carbono disminuye de
44.1% a 16.1%, mientras que el contenido de nitrogeno aumenta de 24.4% a 31.6%; por lo que
se tienen peliculas de TaC<Ny pobres en nitrogeno para pequeinos flujos de nitrogeno (2 scem) y
peliculas de TaC«Ny ricas en nitrogeno para altos flujos de nitrogeno (de 6 a 10 sccm). Cuando
el flujo de nitrégeno fue igual al flujo de metano (4 sccm), se obtuvo una pelicula de TaCNy de

composicion aproximadamente 1:1:2.

Tabla 9. Resultados de la concentracion atéomica de los elementos que componen la
segunda serie de peliculas de TaCxNy, utilizando la técnica AES. Las peliculas de TaCxNy
se crecieron en funcion del flujo de nitrégeno a 500 °C, manteniendo constante el flujo
de gas Ar en 3 sccm y el flujo de metano en 4 sccm.

Flujo de
Muestra N, Ta(%) C (%) N (%) 0 (%) TaC\N,
(sccm)
D5 N2 C4 P50 T500 2 29.9 441 24.4 1.6 TaCj 47Nys:
D5 N4 C4 P50 T500 4 45.5 26.6 26.4 1.3 TaCyssNyss
D5 N6 _C4 P50 T500 6 52.2 19.1 27.5 1.2 TaCy 37Ny s3
D5 N8 C4 P50 T500 8 49.1 18.6 30.8 1.5 TaCy 38Ny g3
D5 N10 C4 P50 T500 10 50.6 16.1 31.6 1.7 TaCy 32Ny s
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La Fig. 30 presenta la serie de espectros Auger caracteristicos de las peliculas de
TaCNy crecidas a 500 °C, donde se observa que la forma del pico Auger del carbono de las
peliculas de TaC,Ny formadas con mayor contenido de carbono con respecto al nitrogeno,

tiende a ser la del tipo grafito.

29.9%

45.6%

19.1% 27.5% 1.2%

52.2%

—D5 N8 C4 P30 T500

15%
30.8%

——D5 N10_C4 P50 T500

Energia cinética (eV)

Fig. 30. Espectros Auger de las peliculas de TaCxNy crecidas 500 °C, obtenidos después
de una erosion con iones de argon.
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En la Fig. 31 se detallan los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de
TaCNy crecidas a 500 °C, los cuales indican que el compuesto tiende a formar la estructura
cristalina ctbica fcc caracteristica tanto del TaCy como del TaNy. En esta serie de muestras, las
reflexiones experimentales se muestran en 20= 34.8 y 40.3° correspondientes con los planos
(111) y (200), respectivamente. El parametro de red calculado para las muestras
D5 N2 C4 P50 T500 y D5 N4 C4 P50 T500 fue de 4.47 y 4.46 A, respectivamente. Cabe
mencionar que los valores experimentales obtenidos se parecen a los del TaCy de referencia
(ver Fig. 25). Ademas, el tamafio de grano de las muestras D5 N2 C4 P50 T500 y
D5 N4 C4 P50 T500 fue de ~2.39 y 2.21 nm, respectivamente.

Por otro lado, los patrones de difraccion de la Fig. 31 se pueden relacionar con la ficha
tedrica JCPDS 01-074-5555 de la fase cubica fcc del TaCgosNpos, la cual cuenta con
reflexiones en 20 = 35.05 y 40.70° para los planos (111) y (200), respectivamente; y parametro
de red de 4.43 A.

A partir de los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de TaCiNy resulta
ambiguo diferenciar si las peliculas estdn compuestas por cristales de TaCy y TaNy, o una sola
fase de TaCNy; sin embargo, es posible que el compuesto se encuentre embebido en una fase
amorfa.

Aunque las peliculas de TaCNy sintetizadas a mayores presiones de trabajo tienden a
ser amorfas, es posible la formacion de cristales muy pequenos del compuesto, ya que,
quimicamente, en los espectros Auger se percibe la existencia de carbono en estado carburo y
nitrogeno en estado nitruro; por ejemplo, en las muestras D5 N8 C4 P50 T500 vy
D5 N10 C4 P50 T500 (ver Fig. 30). En este caso, la cristalizacion de las particulas
depositadas tiende a dificultarse conforme aumenta la presion de trabajo. Al aumentar la
presion de trabajo, se incrementa la dispersion de las particulas en el plasma, disminuyendo el
camino libre medio entre ellas, lo cual provoca pérdidas de energia en el trayecto desde el
blanco hasta el sustrato, por lo que la cristalizacion del TaCN, se empobrece (Nah et al.,

2000).
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Fig. 31. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de TaCxNy crecidas a 500 °C.
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Como parte de la caracterizacion quimica, se estudié el ambiente quimico de la
superficie de las peliculas de TaCN,. La Fig. 32 presenta un espectro XPS de baja resolucion
caracteristico de las peliculas de TaC,Ny, donde se distingue las sefiales del tantalio, carbono,

nitrogeno y oxigeno, principalmente, asi como el pico Auger del oxigeno.

1 TaC N
Xy

Intensidad (u.a.)

|
1200 1000

| | | |
800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Fig. 32. Espectro XPS de baja resolucion de una muestra tipica de TaCxNy.

Los espectros de alta resolucion de la muestra D5 N4 C4 P50 T500 se ilustran en las
Figs. 33, 34 y 35, los cuales presentan los picos de C 1s, N 1s y el doblete 4f del Ta,
respectivamente. En la sefial de C 1s se presentan tres componentes (ver Fig. 33). La sefal de C

Is situado a mayor energia de enlace se le atribuye al carbono enlazado con nitrogeno u
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oxigeno en 286.6 eV (Wilks et al, 2007). EI pico situado en la posicion de 284.5 eV se
relaciona con la presencia de carbono tipo grafito obtenido, ya sea de la exposicion de la
pelicula al ambiente (Moulder, 1992) y/o, posiblemente, a los dtomos de carbono que no
reaccionaron en el proceso de deposito y quedaron segregados en la pelicula (Soto, 2004). La
sefial ubicada con la menor energia de enlace se le relaciona con el carbono enlazado con el
metal en 282.7 eV, posicion en energia de enlace que coincide con el reportado por Park et al.
(2007) y Xie et al. (2011) para peliculas de TaCNy sintetizadas mediante deposito de capas

atdmicas asistido por plasma.

= c-C
284.5eV

Intensidad (u.a)

I C-(N,0)
286.6 eV

C-Ta
282.7 eV

A

292 290 288 286 284 282 280
Eenergia de enlace (eV)

Fig. 33. Espectro XPS de alta resolucion del pico de C 1s de la muestra
D5 N4 C4 P50 T500.
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La sefial de N 1s de la muestra D5 N4 C4 P50 T500 cuenta con un par de
contribuciones que se traslapan con el pico de Ta 4p;,; situado en 402.8 eV (ver Fig. 34). La
sefnal ubicada en la posicion de 396.4 eV se puede asociar con el enlace N-Ta, valor cercano al
obtenido anteriormente para la muestra D5 N10_C0 P50 T550 (ver Fig. 21). La sefial de N 1s
ubicada en la posicion de 398.1 eV se puede relacionar con el enlace N-C. Para peliculas de
TaCN,, Park et al. (2007) reportan la energia de enlace del N 1s enlazado con el tantalio en
397 eV, mientras que Chang Y. et al. (2002) la reportan en 397.8 eV. Adicionalmente, en la
literatura se menciona que la energia de enlace para el sistema N-C se encuentra en el intervalo

de ~398 a 400 eV seglin Soto et al. (2001).

Ta 4p 3/2

402.8 \

N-Ta
396.4 eV

N-C
398.1 eV

Intensidad (u.a.)

T
415 410 405 400 395 390

Energia de enlace (eV)

Fig. 34. Espectro XPS de alta resolucion del pico de N 1s de la muestra D5_N4_C4_P50_T500.
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La sefial del Ta 4f para la muestra D5 N4 C4 P50 T500 presenta dos estados quimicos
(ver Fig. 35), la del tantalio que forma el suboxido y la del nitrocarburo. El doblete 4f del Ta
situado a mayor energia de enlace se relaciona con el TaOy en la posicion de 25.5 eV. El
doblete ubicado a menor energia de enlace se le puede asociar al tantalio enlazado con el
carbono o nitrégeno [Ta-(C,N)] en la posicion de ~23.0 eV. En general, para un TaCN,
(Ta 47C 27N 230 ¢7) las energias de enlace se reportan en ~22.9 eV, 23.3 eV y 25.9 eV para el Ta-
C, Ta-N y Ta-O,, respectivamente (Xie et al., 2011).

Intensidad (u.a.)

Energia de enlace (eV)

Fig. 35. Espectro XPS de alta resolucion del pico de Ta 4f de la muestra
D5_N4_C4_P50_T500.
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En general, en los espectros del pico C 1s y N 1s de la muestra DS N4 C4 P50 T500
(ver Fig. 33 y 34, respectivamente) se observa la presencia de carbono y nitrégeno enlazado
con el tantalio. Sin embargo, en el espectro del pico Ta 4f (Fig. 35) la identificacion en energia
de enlace del carburo y nitruro de tantalio por separado resulta poco evidente por la presencia
del 6xido nativo formado en la superficie de la muestra.

Por otro parte, con el fin de estudiar las propiedades mecanicas de las peliculas de TaC,
TaN, y TaCiNy se llevo a cabo el ensayo de nanoindentacion. Para ello, Las muestras se
sometieron a un minimo de tres indentaciones aplicando una carga determinada, para asi
obtener el valor de dureza (H) y el modulo de elasticidad reducido (E;) promedio de las
peliculas. Adicionalmente, con la ayuda del programa Hysitron TriboView del equipo de
nanoindentacion, fue posible obtener imagenes de la topografia de las muestras.

Con el método de Oliver y Pharr (1992) se calcula el médulo de elasticidad del material
de interés mediante las ecuaciones (13 y 14), donde los valores de referencia son el modulo de
elasticidad y la razén de Poisson del diamante, los cuales son: E; = 1141 GPa y v;=0.07. La
razoén de Poisson para el TaN es de 0.35 (Shibutani et al., 2004), para el TaC es de 0.24
(Pierson, 1996) y para el TaCNy se asumi6 en 0.35, ya que el TaN se tom6 como base para la
formacion del TaCyN;.

Las Figs. 36, 37 y 38 presentan las curvas de carga y descarga tipicas obtenidas de la
medicion de dureza de las peliculas delgadas de TaN,, TaCy y TaCNy, respectivamente. A
grandes rasgos, las curvas de carga y descarga muestran, graficamente, la profundidad maxima
de penetracion (4,,,,) del indentador en las muestras, asi como la profundidad residual después

de la recuperacion elastica del material con respecto a la impresion original.
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Fig. 36. Curva de carga y descarga de la muestra TaNy crecida a 550 °C en una

atmosfera de 3 sccm de Ar y 10 scem de Nz, la cual lleva como etiqueta
D5_N10_C0_P50_T550.
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Fig. 37. Curva de carga y descarga de la muestra TaCx crecida a 500 °C en una
atmosfera de 3 sccm de Ar y 4 sccm de CHs, la cual lleva como etiqueta
D5_N0_C4_P50_T500.
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Fig. 38. Curva de carga y descarga de la muestra TaCxNy crecida a 500 °C en una
atmosfera de 3 sccm de Ar, 4 sccm de CHs y 4 sccm de N:1a cual lleva como etiqueta
D5_N4_C4_P50_T500.

En las Fig. 36, 37 y 38 se puede determinar que el valor de /. para la muestra
D5 N10 CO P50 T550 es de ~90 nm, para las muestras D5 NO C4 P50 T500 vy
D5 N4 C4 P50 T500 es de ~105 nm y ~113 nm, respectivamente. Tales valores de /4y
exceden del 10% de los espesores de las peliculas, por lo que la medida de dureza se puede
afectar por la influencia del sustrato. Cabe mencionar que la dureza del sustrato de silicio fue
de 12 GPa. Los resultados representativos de dureza y mddulo de elasticidad de las peliculas
delgadas de TaC,, TaN, y TaC\N, de este primer grupo de experimentos se resumen en la tabla
10.

En general, en la tabla 10 se observa que los valores de dureza obtenidos para las peliculas
delgadas TaN, estan por debajo de los reportados en la literatura; por ejemplo, con los valores
de dureza de la fase cubica 8-TaNy que reportaron Lee et al. (2005) de 26 GPa, y los que
reportaron Shin et al. (1999) de 30.8+0.9 GPa y modulo de elasticidad de 45716 GPa.



71

Tabla 10. Resultados de los valores de dureza y modulos de elasticidad de las peliculas
delgadas de TaNy, TaCx y TaCxNy mas representativas. La fuerza de indentacion fue de
3000 uN, excepto para la muestra D5_N0_C4_P50_T500 que fue de 4000 uN.

Dureza Er E

Muestra (GPa) | (GPa) | (GPa)

Peliculas delgadas de TaN,

D5 N10 CO P50 T300 13 176 182
D5 N10_CO P50 _T500 14 189 199
D5 N10_CO P50 T550 15 193 204

Peliculas delgadas de TaC\,

D5 N0 _C4 P50 T500 18 178 199

Peliculas delgadas de TaC\N,

D5 N2 C4 P50 T500 13 147 148

D5 N4 C4 P50 T500 10 133 132

Con respecto a las peliculas delgadas de TaCy, los valores de dureza reportados en la
literatura para el TaC son cercanos al obtenido en este trabajo (Grossklauss y Bunshah, 1975).
En particular, para peliculas de TaCy ricas en carbono se reportan valores mas altos, como es el
caso de Nilsson et al. (2003), quienes analizaron un TaCy de composicion atdmica similar al de
la muestra D5 _NO_C4 P50 T500, del cual obtuvieron una dureza de ~24.5 GPa y un mddulo
de elasticidad de ~275 GPa.

Los valores de dureza de las peliculas delgadas de TaC«Ny quedaron por debajo de los
obtenidos para los compuestos binarios por separado, situacion que contradice la teoria (Knotek
et al., 2001). De hecho, los resultados de las muestras D5 N2 C4 P50 T500 vy
D5_N4 C4_P50_T500 se asimilan a la reportada por Ding et al. (2010) para un TaCN,

crecido a temperatura ambiente y carente de estructura cristalina.
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La Fig. 39 es un ejemplo tipico de la topografia de las peliculas de TaN, crecidas a alta
temperatura. En este caso, se observa una superficie irregular con cimulos de material ubicados

aleatoriamente. Ademads, se aprecia la huella dejada por el indentador y los bordes que se

generan alrededor de ella.

»®  1.000 pm/div
z 20,044 rnm/div

Fig. 39. Imagen de la topografia de la pelicula TaNy crecida a 550 °C en una atmosfera
de 3 scem Ar y 10 scem Nz, 1a cual lleva como etiqueta D5_N10_C0_P50_T550.

Con el analisis de los resultados obtenidos hasta esta parte se procedi6é a modificar los
pardmetros experimentales con la finalidad de mejorar la dindmica de crecimiento de las
peliculas delgadas de TaN, y TaC,N,. Tales modificaciones y resultados se describen en la

siguiente seccion.
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3.2 Resultados del segundo grupo de experimentos

3.2.1 Peliculas delgadas de TaN,

Considerando las primeras modificaciones que se realizaron en el proceso de depdsito
para sintetizar las peliculas de TaN,, que fueron la distancia blanco-sustrato, la potencia DC y
la relacion del fluyjo de gas Ar/N,, se fabricaron tres muestras nombradas como
D10 N6 _CO0 P80 T200, D10 N2 CO0 P80 T200 y D10 NO.5 CO P100 T200, tal como se
menciona en la tabla 2 (seccion 2.2).

El efecto del aumento, tanto de la distancia blanco-sustrato como de la potencia DC en
el sistema, por si solos, no mejoraron la microestructura de las peliculas, como se ilustra en la
Fig. 40, correspondiente a la muestra D10 N6 _CO0_P80_T200, lo cual también se refleja en las

propiedades mecanicas, ya que para dicha muestra el valor de dureza no super6 los 7 GPa.

oo | st X 1000 pmidiv
o Z 25.134 mmfdiv

Fig. 40. Imagen de la topografia de la pelicula TaNy crecida a 200 °C en una atmosfera
de 3 sccm de Ar y 6 sccm de N, la cual lleva como etiqueta D10_N6_C0_P80_T200 La
distancia blanco- sustrato fue de 10 cm.
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Sin embargo, el aumento de la potencia DC favoreci6é la formacion de estructuras
cristalinas con mayor nimero de planos orientados, como es el caso de la pelicula de TaN,
etiquetada como D10 N2 CO0_P80_T200, la cual creci6 con una estructura 8-TaN, fcc
policristalina, relacionada con la ficha cristalografica JCPDS 49-1283. La muestra
D10 N2 CO0 P80 T200 obtuvo un valor de dureza de 12 GPa y mddulo de elasticidad de 186
GPa.

Adicionalmente, la disminucion de la presion de trabajo de ~19 mTorr a menos de 11
mTorr, controlada por la relacion de flujo de gas Ar/N,, favorecid la dindmica de crecimiento
del TaNy, lo cual se refleja en la muestra D10_NO.5_CO0_P100_T200. La Fig. 41 presenta el
patron de difraccion de la muestra D10 NO0.5 CO _P100_T200, en donde se observa un pico en
37.48° de 20, correspondiente a la fase cubica centrada en el cuerpo con orientacion
preferencial (110), comparada con la tarjeta JCPDS 25-1278 del compuesto TaNj ;. El tamafio
de grano calculado para esta muestra fue de ~12.9 nm. El valor de dureza de la pelicula

D10 NO0.5 C0O0 _P100_T200 fue de 22 GPa y el modulo de elasticidad de 258 GPa.
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Fig. 41. Patron de difraccion de rayos X la pelicula TaNy con la etiqueta
D10_N0.5_C0_P100_T200.
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En este caso, el uso de bajas presiones de trabajo disminuye la dispersion de las
particulas en el plasma al aumentar el camino libre medio entre ellas y, al elevar la potencia
DC, se les suministra mayor energia, provocando un significativo aumento en el poder de
nucleacion de las particulas durante el deposito y, como consecuencia, las peliculas tienden a
ser mas densas y con baja rugosidad superficial (Lee, et al. 2005). Por tales motivos, la muestra
D10 NO0.5 CO P100_T200 mejor6 en propiedades con respecto a las muestras
D10_N6_CO0_P80_T200 y D10 N2 C0_P80_T200, asi como las peliculas de TaN, de la
seccion 3.1.1.

Para este trabajo se deduce que es favorable utilizar bajas presiones de trabajo de ~7.5
mTorr y potencia DC desde 80 hasta 100 W. Asimismo, la distancia blanco-sustrato de 10 cm
deja de ser conveniente ya que, en particular, no mostro algin efecto favorable en las
propiedades de las peliculas, con respecto a las del primer grupo de experimentos (seccion 3.1).

Por lo tanto, la siguiente serie de experimentos se disenié en base a las condiciones
experimentales que mejoraron las  propiedades del TaNy, en la muestra
D10 NO.5 CO _P100 T200. Para ello, la distancia blanco-sustrato se disminuy6 a 7 cm, la
potencia DC se mantuvo en 100 W y la relacion de flujo de gas Ar/N, se vario, manteniendo la
presion de trabajo en ~8.5 mTorr. La relacion de parametros experimentales de estas muestras
etiquetadas como D7 N1 _CO P100_T200, D7 N1 _CO0 P40 _T200, D7 N1.2 C0_P100_T200
y D7 NIL.5 CO P100 T200 se resume en la tabla 3 (seccion 2.2).

El andlisis de las muestras D7 N1 CO P100 T200, D7 N1 CO0 P40 T200,
D7 N1.2 CO P100 T200 y D7 N1.5 CO P100 T200 presentan una mejoria en la rugosidad
superficial y un significativo aumento en el valor de dureza aunado a cambios estructurales,
dependiendo del contenido de nitrogeno en las peliculas de TaNy,

La Fig. 42 presenta la topografia de la muestra D7 N1 CO P100 _T200, donde se
observa una superficie practicamente lisa y uniforme, con una rugosidad superficial promedio

de ~0.2 nm. Asimismo, en la imagen se puede ver el tipo de huella dejada por el indentador.



76

w o 1.000 pm/Sdiv
2 15.032 rmfdiv

Fig. 42. Imagen de la topografia de la pelicula D7_N1_C0_P100_T200 crecida a 200 °C en
una atmoésfera de 2 sccm de Ar y 1 sccm de N2 con 100 W de potencia. La distancia
blanco- sustrato fue de 7 cm.

Con respecto a la muestra D7 N1 _CO0 P40 T200, su estructura cristalina corresponde a
la fase cubica 6-TaNy, relacionada con la ficha JCPDS 49-1283, con picos de difraccion en las
posiciones de 35.38 y 41.13° de 20, correspondientes a los planos (111) y (200),
respectivamente. Adicionalmente, la prueba de nanoindentacion revela que esta pelicula obtuvo

un valor de dureza de 26 GPa y un modulo de elasticidad de 307 GPa.
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En la Fig. 43 presenta los patrones de difraccion de las muestras
D7 N1 _C0_P100_T200, D7 N1.2 CO P100 T200 y D7 NI1.5 CO P100 _T200 en funcién del

flujo de nitrogeno, donde se observa la sensibilidad al cambio estructural del TaNj,.

1 Si

Si —D7_N1.5_CO_P100_T200

—=2"" _ 5 TaN (200)

——D7_N1.2.CO_P100_T200

- - yATaZN (100)

A

1200 -
1000 —

—— D7 _N1.0_CO_P100_T200

260

Fig. 43. Serie de patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de TaNy con las
etiquetas D7_N1_C0_P100_T200, D7_N1.2_C0_P100_T200y D7_N1.5_C0_P100_ T200.
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El patron de difraccion de la muestra D7 N1 _CO P100 T200 (ver Fig. 43) presenta
cierto ensanchamiento en los picos, lo cual posiblemente se deba a que la estructura tiene una
mezcla de fases entre la hexagonal y-Ta;N, con planos de difraccion en (100) y (101) y la
cubica 6-TaNy, con plano de difraccion en (111), relacionados con las tarjetas JCPDS 26-0985
y 49-1283, respectivamente. Esta muestra obtuvo un valor de dureza de 26 GPa y un médulo de
elasticidad de 259 GPa.

La estructura cristalina de la muestra D7 N1.5 CO P100 T200 presenta la tendencia a
formar la estructura ctibica 8-TaNy conforme aumenta el contenido de nitrégeno (ver Fig. 43).
Los picos de difraccion se ubican en 20 = 35.46 y 40.53°, los cuales estan corridos a menor
angulo de difraccion con respecto a los planos (111) y (200), respectivamente. El resultado de
la prueba de nanoindentacion muestra que la pelicula D7 N1.5 CO P100_T200 obtuvo un
valor de dureza de 23 GPa y moddulo de elasticidad de 285 GPa.

A la estructura cristalina de la pelicula D7 N1.2 CO P100_T200 (ver Fig. 43) se le
atribuye una mezcla de fases y el patron de difraccion se puede entender como un paso
intermedio  entre la  estructura de las muestras D7 N1 CO P100 T200 vy
D7 N1.5 CO P100_T200, donde se puede observar como el pico de difraccion del plano (101)
de la estructura hexagonal disminuye en intensidad, relativamente y se ensancha hacia valores
mayores de 20, mientras que la reflexion del plano (111) de la estructura cubica parece
incrementar. En cuanto a las propiedades mecanicas que se derivan de su estructura, se obtuvo
un valor de dureza de 27 GPa y mddulo de elasticidad de 288 GPa.

Por otro lado, la estructura cristalina de la pelicula de TaNy sintetizada a 400 °C, la cual
lleva como etiqueta D7 N1.2 CO P100 T400, se ilustra en la Fig. 44, donde observa que el
aumento de la temperatura ayudé a definir los planos cristalograficos de la estructura, en
comparacion con la muestra sintetizada a 200 °C con la etiqueta D7 N1.2 C0 P100_T200. Los
principales planos de difraccion de la muestra D7 N1.2 CO _P100 T400 se identifican en las
posiciones de 20 = 33.87, 35.76 y 38.47°. Las reflexiones en 33.87 y 38.47° se relacionan con
los planos (100) y (101) de la fase y-Ta,N hexagonal, correspondiente a la ficha JCPDS 26-
0985. La reflexion en 35.76° se le asocia con el plano (111) de la fase 6-TaN cubica con la

ficha JCPDS 49-1283.
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Fig. 44. Patron de difraccion de rayos X de la pelicula TaNy con la etiqueta
D7_N1.2_C0_P100_T400.

En la literatura se menciona que la estructura cristalina del TaN, depende de la cantidad
de nitrégeno. Sin embargo, se tiene un amplio intervalo de concentracion en el sistema Ta-N
(Terao, 1971), por lo que se vuelve complejo y se han reportado alrededor de 11 fases
cristalinas, asi como mezclas de ellas. Autores como Shin et al. (2002) reportan, de manera
sistematica, la composicion de fases en peliculas de TaN, a partir del tantalio metalico (bcc,) al
formar la estructura hexagonal vy-Ta,N, la hexagonal y-TaN + clbica 6-TaN,, y
posteriormente, la fase cubica 6-TaNy, en funcion de la fraccion de N, y la temperatura de

crecimiento.
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Por otro lado, la Fig. 45 ilustra una grafica tipica de la medida de espesor de las
peliculas de TaN,. En este caso se presenta el escalon de la muestra D7_N1.2_CO0_P100_T400,

el cual resulté ser de ~ 930 nm, por lo que su tasa de deposito fue de 23.3 nm/min.
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Fig. 45. Grafico obtenido del perfildmetro, donde se muestra el escalon para medir
el espesor de la pelicula TaNy con la etiqueta D7_N1.2_C0_P100_T400.

Cabe mencionar que la tasa de deposito de las peliculas delgadas de TaN, de esta
seccion aumento con respecto a los valores obtenidos en el primer grupo de experimentos
(seccidn 3.1.1), lo cual es consecuencia del aumento en el camino libre medio de las particulas,
asi como del aumento en la energia de las mismas. Asimismo, el aumento en la potencia

aumenta el material evaporado del blanco.
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En cuanto al estudio de la composicion elemental superficial caracteristico de los TaN,
de esta seccion, la Fig. 46 presenta el espectro Auger de la muestra D7 N1.2 C0O P100_T400.
El resultado de la composicion elemental obtenido por AES fue de 68.8 % para el tantalio y
26.1% para el nitrogeno, mientras que el porcentaje de carbono y oxigeno en la pelicula fue de
39% y 1.2%, respectivamente. Por lo tanto, la formula empirica de la muestra

D7 N1.2.CO P100 T400 es TaNo_s.

—— D7 _N1.2.C0O_P100_T400

dN(E)*E/dE

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Energia cinética (eV)

Fig. 46. Espectro AES de la pelicula TaNy con la etiqueta D7_N1.2_C0_P100_T400
obtenido después de una erosion con iones de argon.
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En cuanto al estudio del ambiente quimico de la muestra D7 N1.2 CO P100 T400, las
Figs. 47 y 48 presentan los espectros XPS de alta resolucion de los picos de N1s y el doblete 4f
del Ta, respectivamente. En el espectro XPS del pico de N 1Is de la muestra
D7 N1.2 CO P100 _T400 (ver Fig.47), la senal correspondiente al enlace N-Ta esta en la
posicion de 397.5 eV. Esta energia de enlace, comunmente, se relaciona con el TaN

estequiométrico (Engbrecht et al., 2011).

Ta 4p3/2
402.8 eV N-Ta

397.5eV

Intensidad (u.a)
|

T T T
405 400 395

Energia de enlace (eV)

Fig. 47. Espectro XPS de alta resolucion del pico de N 1s de la muestra
D7_N1.2_C0_P100_T400.
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En el espectro XPS del pico de Ta 4f de la muestra D7 N1.2 CO P100 T400 (ver Fig.
48) se presentan tres componentes. El par de dobletes 4/ de Ta situados a mayor energia de
enlace se relacionan con un suboxido de tantalio (Ta,Oy) en la posicion de 26.6 eV y en 25.4
eV, para otro sub-0xido de tantalio (TaO,). Demiryont et al. (1985) estudiaron la formacion de
oxidos nativos en las peliculas de tantalio, donde el maximo estado de oxidacion del tantalio
(Ta™) forma un 6xido con energia de enlace de 26.7 eV (Ta 4f3»), el cual, generalmente, se
relaciona con el compuesto Ta,Os. También reportan que entre el tantalio metalico (Ta’) y el
Ta™ existen estados de oxidacion intermediarios, formando asi suboxidos de tantalio (TaOy),

de los cuales se reportan energias de enlace de 24 y 26 eV, ambos para el pico de Ta 4f7,.

Intensidad (u.a)

Energia de enlace (eV)

Fig. 48. Espectro XPS de alta resolucion del pico de Ta 4f de la muestra
D7_N1.2_C0_P100_T400.
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Asimismo, en la Fig. 48 se puede observar el par de dobletes situados a menor
energia de enlace, que corresponde al N-Ta en la posicion de 23.3 eV. En general, para el pico
Ta 4 f7,, del Ta,N hexagonal, Valdez Nufiez (2009) reporta una energia de enlace de 22.2 eV,
mientras que Arranz y Palacio (2005) reportan un valor de 22.9 eV. Asimismo, Arranz y
Palacio (2005) atribuyen la energia de enlace de 23.6 eV a una mezcla de fase cubica y
hexagonal en el sistema Ta-N. Esto nos indica que el TaNy que se tiene en la muestra
D7 N1.2 CO _P100_T400 puede corresponder a una mezcla de fases.

Con respecto a las propiedades mecénicas de la muestra D7 N1.2 CO _P100_T400, en
la Fig. 49 se ilustra su curva de carga y descarga, donde se observa que la profundidad maxima
de indentacion a 1500 puN fue 45 nm, lo que equivale a 4.8% del espesor de pelicula. El
resultado de la prueba de nanoindentacion de la muestra D7 N1.2 CO_P100_T400 mostrd una
dureza de 29 GPa y un modulo de elasticidad de 286 GPa, lo cual es similar a los valores

reportados en la literatura.
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Fig. 49. Curva de carga y descarga de la muestra de D7_N1.2_C0_P100_T400.
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La Fig. 50 presenta la imagen de la topografia de la muestra D7 N1.2 CO P100 T400,

en la cual se observa una superficie uniforme con una rugosidad promedio fue de 0.19 nm. Asi

también, en la imagen se aprecia la huella dejada por el indentador.

» 1.000 pmfdiv
Z 15.079 nm/div

Fig. 50. Imagen de la topografia de la pelicula D7_N1.2_C0_P100_T400.



86

Los resultados de dureza en relacion con la estructura cristalina de las peliculas
delgadas de TaN, obtenidas en este segundo grupo de experimentos son congruentes con lo que
se encuentra en la literatura. En cuestion de valores de dureza para mezclas de fases en el
sistema Ta-N, Lee et al. (2005) reportaron valores desde ~22 a 43 GPa para las fases hexagonal
v-Ta,N + cubica 6-TaNy, crecidas en funcion de la fraccion de N, y la energia del ion incidente.
Por otra parte, Leng et al. (2001) reportan valores de dureza desde 25 GPa, para peliculas
donde coexisten las fases Ta,N, TaN y Ta3Ns; hasta 41 GPa, para las formadas por TaNj g4,
Ta;N, TaN y TasNs. Estas peliculas de TaNy se prepararon en funcién de la presion parcial de
N, y la potencia del cafion.

En este trabajo, la dureza de las peliculas de TaNy se logré aumentar al sintetizar
peliculas compactas y de baja rugosidad superficial como consecuencia de disminuir la presion
de trabajo y aumentar la potencia DC. Ademas, se observo que dichas condiciones propiciaron
la nucleacion y el crecimiento de més de una estructura cristalina en funcion de la composicion
de Ta y N en las peliculas.

En nuestros resultados, los valores mas altos de dureza para las peliculas de TaN,
fueron las compuestas por mezcla de fases (D7 _NI1.2 CO P100 T200 vy
D7 N1.2 CO P100 T400). Al tener una mezcla de fases se aumenta la dureza del material
debido a que, mecanicamente, se obstaculiza el deslizamiento de las dislocaciones en los
limites de fase durante la deformacion. Resultados tedrico-experimentales de nitruros binarios y
ternarios de metales de transicion predicen la existencia de mezcla de fases ctbica y hexagonal,
la cual se debe a la existencia de defectos de apilamiento en la estructura del material (Joelsson

et al., 2005).
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3.2.2 Peliculas delgadas de TaC,

Se sintetizaron peliculas delgadas de TaCy con el objetivo de conocer sus propiedades
bajo las condiciones de crecimiento propuestas para el TaNy (ver seccion 3.2.1). Por lo tanto, se
sintetizaron un par de peliculas delgadas de TaCy con los parametros experimentales descritos
en la tabla 3 (seccion 2.2), manteniendo una presion de trabajo de ~7.5 mTorr. El flujo de gas
reactivo fue de 0.2 y 04 sccm para las muestras D7 NO C0.2 P100 T400 vy
D7 NO _C0.4 P100_T400, respectivamente.

En la Fig. 51 se tiene el patréon de difraccion de rayos X de la muestra
D7 NO _C0.2 P100 T400, en el que se aprecia un pico de difraccion en 38.12° de 20 que se
relaciona con el plano (110) de la estructura cubica bee del tantalio metalico, correspondiente a
la tarjeta JCPDS 04-0788 con parametro de red de 3.3058 A. El pardmetro de red calculado
para la muestra D7 _NO_C0.2_P100_T400 fue de 3.34 A y el tamafio de grano result6 ser de
~20.8 nm.
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Fig. 51. Patron de difraccion de rayos X de la pelicula TaCx con la etiqueta
D7_N0_C0.2_P100_T400.
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Segun el diagrama de fases del sistema Ta-C existe cierto intervalo de composicion de
carbono (C/Ta) cercano al metal puro, donde la fase bce del tantalio integra a los dtomos de
carbono en la red formando una solucion sélida (Frisk y Ferndndez Guillermet, 1996). Por ello,
el patron de difraccion de rayos X de la muestra D7 NO_C0.2 P100_T400 se relaciona con la
estructura del tantalio metalico.

En cuanto al espesor y la velocidad de deposito caracteristico de las peliculas delgadas
de TaCy de esta seccion, en la Fig. 52 se encuentra la medida del espesor de la pelicula
D7 N1.2 CO P100_T400, donde el escalon resultdo ser de ~1300 nm, por lo que la tasa de

deposito fue de 32.5 nm/min.
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Fig. 52. Grafico obtenido del perfildémetro, donde se muestra el escaléon para medir
el espesor de la pelicula TaCx con la etiqueta D7_N1.2_C0_P100_T400.
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El andlisis de la composicion elemental de la muestra D7 NO C0.2 P100 T400,
obtenido por AES (ver Fig. 53), resalta que el contenido de carbono fue de alrededor de 10.5%,
el de tantalio fue de 85.8% y el de oxigeno fue de 3.7 %, quedando la siguiente férmula

empirica: TaCy ;.

——D7_NO_C0.2_P100_T400

dN(E)*E/dE

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Energia cinética (eV)

Fig. 53. Espectro AES de la pelicula TaCx con la etiqueta D7_NO0_C0.2_P100_T400
obtenido después de una erosion con iones de argon.

En cuanto al analisis del ambiente quimico de la superficie de la muestra
D7 NO _C0.2 T400, las Figs. 54 y 55 presentan los espectros XPS de alta resolucién del C 1s 'y
el doblete de tantalio (Ta 4f), respectivamente. En el espectro XPS de alta resolucion del pico
de C Is (Fig. 54) se detecta s6lo un pico en la posicion de 285.9 eV, el cual se relaciona con el
carbono enlazado con oxigeno, mientras que la sefial de C 1s enlazado con el metal queda

practicamente a nivel de ruido por la poca cantidad de éste en el sistema Ta-C.
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Fig. 54. Espectro XPS de alta resolucion del pico de C 1s de la muestra
D7_N0_C0.2_P100_T400.

En el espectro XPS de alta resolucion del pico de Ta 4f de la muestra
D7 NO C0.2 P100 _T400 (ver Fig. 55), el lado de mayor energia de la sefial del Ta 4f,
practicamente, queda dominado por la presencia de los 6xidos naturales, los cuales se ubican en
las posiciones de 23.5 eV y 26.9 eV, valores cercanos a los reportados por Demiryont et al.
(1985). EI doblete situado a menor energia de enlace de 21.9 eV se le asocia al tantalio
metalico o al tantalio enlazado con carbono. En la literatura se encuentra que los valores
esperados para el tantalio metalico estd entre 21.6 y 21.9 eV, tal como lo reportan Gruzalski y
Zehner (1986) y Moulder et al. (1992). En este caso, la posicion del doblete de Ta 4f enlazado
con el carbono queda cercano al valor del tantalio metalico, ya que estan formando una
solucidn solida entre si, por lo que su identificaciéon como TaCy en el espectro XPS resulta ser

ambigua.
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Fig. 55. Espectro XPS de alta resolucion del pico de Ta 4f de la muestra
D7_N0_C0.2_P100_T400.

Por otra parte, la Fig. 56 despliega la curva de carga y descarga de la muestra
D7 NO _C0.2 P100_T400, donde la profundidad maxima de indentacion fue de 94.6 nm, lo que
equivale al 73% del espesor de la pelicula y, ademas, se aprecia una curva ancha, indicando que
el material tiene una baja recuperacion elastica. La prueba de indentacion para las peliculas de
TaCy de esta seccion revela que la dureza fue de 13 GPa (E=228 GPa) y 11 GPa (E=175 GPa)
para las muestras D7 NO_C0.2 P100 T400 y D7 NO_C0.4 P100_T400, respectivamente. De
hecho, la dureza de este par de muestras fue menor que la del TaCy sintetizado anteriormente y
etiquetado como D5 NO C4 P50 T500, el cual alcanzé una dureza de 18 GPa (E=199 GPa).
Esta diferencia de durezas en los diferentes TaCy se les puede atribuir, tanto a las condiciones
de sintesis, como al contenido de carbono en las muestras. Por otro lado, la Fig. 57 ilustra la
imagen de la topografia de la muestra D7 NO C0.2 P100 T400, la cual tiene una rugosidad

superficial promedio de 0.79 nm.
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Fig. 56. Curva de carga y descarga de la muestra de D7_N0_C0.2_P100_T400.
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Fig. 57. Imagen de la topografia de la pelicula D7_NO0_C0.2_P100_T400.
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3.2.3 Peliculas delgadas de TaCN,

Los siguientes resultados se refieren a las peliculas delgadas de TaCN, descritas en la
tabla 3 (seccion 2.2). A grandes rasgos, para la sintesis de estas peliculas se variaron los flujos,
tanto del nitrogeno, como del metano, manteniendo la presion de trabajo en ~8.5 mTor.

En relacion a la estructura cristalina de peliculas delgadas de TaCyNy, en la Fig. 58 se
enseia una serie de patrones de difraccion de rayos X de las muestras
D7 NO0.6_ C0.2 P100 T400, D7 N0.8 C0.2 P100_T400, D7 NI1.0 C0.2 P100 T400 vy
D7 N1.2 C0.2 P100 T400, ordenadas conforme al flujo de nitrogeno para su mejor
visualizacion. En general, el andlisis cristalografico de las peliculas delgadas de TaCNy sefiala
que este material sigue la tendencia del TaN, obtenido previamente (seccién 3.2.1) en cuanto a
la evolucién de fases o mezcla de ellas, dependiendo del contenido de nitrégeno en el
compuesto.

Ademas, es importante resaltar que, debido a la poca cantidad de carbono en las
peliculas de TaCNy, la cual es de alrededor del 10 %, no se espera la formacion de un carburo
de tantalio en modo hexagonal o cubico que se refleje, como tal, en la estructura cristalina de
las muestras de TaCN,. En este caso, el carbono se integra en la estructura del TaN,
sustituyendo sitios de nitrogeno en los intersticios de la red cristalina.

En particular, la estructura cristalina de las muestras D7 NO0.6 C0.2 P100 T400 y
D7 N0.8 C0.2 P100_T400 se relacionan con la fase hexagonal del Ta,N, correspondiente a la
ficha cristalografica JCPDS 26-0985 (ver Fig. 58). Los picos de difraccion de rayos X
experimentales de la muestra D7 N0.6 C0.2 P100 T400 se ubican en 26=33.79, 3645 y
38.43°, mientras que para la muestra D7 NO0.8 C0.2 P100 _T400 estan en 26=33.70, 36.07 y
38.87°; tales reflexiones se vinculan con los planos (100), (002) y (101), respectivamente.

En los patrones de difraccion de rayos X de las muestras D7 N1.0_C0.2 P100 _T400 y
D7 N1.2 C0.2 P100 T400 se observa un notable ensanchamiento de los picos de difraccion
con respecto a las muestras D7 N0.6 C0.2 P100_T400 y D7 N0.8 C0.2 P100 T400, donde
se destaca la formacion de un hombro en la posicion de ~40.0° y ~40.63° de 20 a la derecha del
plano (101) del Ta,N. Es posible relacionar este fendmeno de ensanchamiento con la formacion
de la fase cubica d-TaN, fcc con sus planos (111) y (200), aunado a la fase hexagonal ya

existente.
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Fig. 58. Serie de patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de TaCxNy con las
etiquetas D7_N0.6_C0.2_P100_T400, D7_N0.8_C0.2_P100_T400, D7_N1.0_C0.2_P100_T400 y
D7_N1.2_C0.2_P100_T400.



95

Con respecto a las estructura cristalina de las peliculas de TaCNy crecidas en funcion
del flujo de metano, la Fig. 59 presenta los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
D7 N0.8 C0.2 P100_T400 y D7 NO0.8 C0.4 P100 _T400, donde se observa la estructura
hexagonal en ambas muestras. Los picos de difraccion experimentales de la muestra
D7 NO0.8 C0.4 P100 _T400 se ubican en 26=33.56, 35.80 y 38.33°, de los planos (100), (002)
y (101), respectivamente. Estos valores son cercanos a los picos de difraccion de la muestra

D7 N0.8_C0.2 P100_T400 (Fig. 58).
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Fig. 59. Serie de patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de TaCxNy con las
etiquetas D7_N0.8_C0.2_P100_T400 y D7_N0.8_C0.4_P100_T400.
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Como ejemplo caracteristico del espesor las peliculas delgadas de TaCNy, la Fig. 60
presenta la medida del espesor de la muestra D7 N1.2 C0.2 P100 T400, donde el escalon

resulto ser de ~ 1000 nm, por lo tanto la tasa de depdsito fue de ~25 nm/min.
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Fig. 60. Grafico obtenido del perfilometro, donde se muestra el escalon para medir el
espesor de la pelicula TaCxNy con la etiqueta D7_N1.2_C0.2_P100_T400.

En cuanto a la caracterizacion quimica de las peliculas de TaC«Ny de esta seccion, a la
muestra D7 N1.2 C0.2 P100_T400 se le analiz6 la composicion elemental mediante AES (ver
Fig. 61), donde el andlisis revela que el contenido de carbono fue de 7.9%, el de nitrogeno fue
de 21.0%, el de tantalio fue de 70.2% y el de oxigeno fue de 0.9%, quedando la siguiente

formula empirica: TaCy 1Ny 30.
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Fig. 61. Espectro AES de 1la pelicula de TaCNy con la etiqueta
D7_N1.2_C0.2_P100_T400 obtenido después de una erosion con iones de argon.

El ambiente quimico de la muestra D7 N1.2 C0.2 P100 _T400 se describe mediante
los espectros XPS de alta resolucion de los picos de C 1s, N 1ls y el doblete 4/ de Ta
presentados en las Figs. 62, 63 y 64, respectivamente. En el espectro XPS de C 1s (Fig. 62) se
aprecian un par de contribuciones. La sefial ubicada en 286.0 eV se relaciona con el carbono
enlazado con el oxigeno, mientras que la sefial ubicada en la posicion de 287.2 eV se asocia

con el carbono enlazado con el oxigeno o nitrogeno.
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Fig. 62. Espectro XPS de alta resolucion del pico de C 1s de la muestra
D7_N1.2_C0.2_P100_T400.

En el espectro de C 1s obtenido para la muestra D7 N1.2 C0.2 P100 T400, la sefial de
carbono grafitico en la posicion de 284.5 eV no aparece como en los respectivos espectros de C
Ls tipicos de las peliculas de TaCy y TaC,Ny de la seccion 3.1. Por lo tanto, la superficie de las
peliculas de TaCy y TaCN, reacciona diferente al exponerse al ambiente cuando existe menor
o mayor cantidad de tantalio no enlazado con nitrogeno o carbono propios de la sintesis del

compuesto.
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La sefial XPS de N 1s de la muestra D7 N1.2 C0.2 P100 _T400 (Fig. 63) cuenta con
dos contribuciones que se traslapan con el pico de Ta 4ps, situado en 402.8 eV. La sefal
ubicada en la posicion de 398.0 eV se relaciona con el enlace nitrogeno-metal en el TaN
(Valdez Nuifiez, 2009). Las energias de enlace tanto del N-Ta como del N-C se ubican en
valores mayores con respecto a los obtenidos en los respectivos espectros de las peliculas de
TaCNy de la seccion 3.1 (ver Fig. 35). Esto es de esperarse debido a que hay menor cantidad

de N y C en las muestras de esta seccion.

N-Ta
398.0 eV

Intensidad (u.a)

T T T T T T T T
415 410 405 400 395 390
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Fig. 63. Espectro XPS de alta resolucion del pico de N 1s de la muestra
D7_N1.2_C0.2_P100_T400.
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En el espectro XPS del doblete 4/ de Ta 1s de la muestra D7 N1.2 C0.2 P100_T400
(Fig. 64), el lado de mayor energia cuenta con la presencia de 6xidos naturales, los cuales se
ubican en las posiciones de 25.4 eV y 26.9 eV, valores similares a los reportado por Demiryont
et al. (1985). El componente situado en el lado de menor energia se le atribuye al tantalio
enlazado con el carbono o nitrogeno en la posicion de 23.6 eV, valor que se asemeja a los

reportados para el TaN.

Intensidad (u.a)
|

Energia de enlace (eV)

Fig. 64. Espectro XPS de alta resolucion del pico de Ta 4f de la muestra
D7 N1.2 C0.2 P100 T400.



101

La Fig. 65 luce la curva de carga y descarga de la muestra D7 N1.2 C0.2 P100 T400,
en la cual se aprecia una curva angosta indicando que el material tiene buena recuperacion
elastica y la profundidad de la indentacion fue de 64 nm, lo que equivale a ~6.4% del espesor
de la pelicula. Los valores de dureza y médulo de elasticidad reducido de las peliculas delgadas

de TaC,Ny obtenidas en esta serie de experimentos se resumen en la tabla 11.
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Fig. 65. Curva de carga y descarga de la pelicula de TaCxNy etiquetada como
D7_N1.2_C0.2_P100_T400.
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Tabla 11. Resultados de los valores de dureza y modulo de elasticidad reducido de las
peliculas delgadas de TaCxNy del segundo grupo de experimentos. La fuerza de
indentacion fue de 3000 uN.

Muestr Dureza Er E
uestra (GPa) (GPa) (GPa)
Peliculas delgadas de TaC\N,
D7_N0.6_C0.2_P100_T400 25 260 295
D7_N0.8_C0.2_P100_T400 21 211 227
D7_N1.0_C0.2_P100_T400 31 269 308
D7_N1.2_C0.2_P100_T400 32 304 363
D7_N0.8_C0.4_P100_T400 31 282 328

En la tabla 11 se observan un par de tendencias en los valores de dureza, la primera de
ellas se relaciona con las peliculas D7 N0.6 C0.2 P100_T400 y D7 N0.8 C0.2 P100_T400,
y la segunda con las peliculas D7 N1.0 C0.2 P100 T400 y D7 N1.2 C0.2 P100 T400, las
cuales se sintetizaron en funcion del flujo de nitrégeno, manteniendo constante la relacion de
gases Ar/CHy. En el primer caso se observan durezas entre 21 y 25 GPa, mientras que en el
segundo, se superan los 30 GPa. Esto posiblemente se deba a que las peliculas de TaCiN, de
menor dureza cuentan con menor contenido de nitrégeno y carbono, en relacion con las
peliculas de TaC\N, de mayor dureza. Cabe mencionar que la estructura cristalina de las
muestras D7 N0.6_C0.2 P100_T400 y D7 NO0.8 C0.2 P100_T400 tiende a la fase hexagonal,
siendo que en las peliculas de mayor dureza (D7 N1.0 C0.2 P100 T400 vy
D7 N1.2 C0.2 P100 _T400), estructuralmente, se favorece la mezcla de fases, recordando que

en todas ellas el carbono quedaria sustituyendo al nitrégeno en los intersticios de la red.
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Asimismo, se puede observar el efecto del carbono en las propiedades mecanicas de las
peliculas de TaCNy al hacer una comparacion entre los valores de dureza de las muestras
D7 N0.8 C0.2 P100_T400 y D7 N0.8 C0.4 P100_T400, preparadas con flujos de 0.2 y 0.4
sccm de metano, respectivamente. La muestra D7 NO0.8_C0.2 P100_T400 obtuvo 21 GPa de
dureza, mientras que la muestra D7 N0.8 C0.4 P100 T400 obtuvo 31 GPa; por lo que la
diferencia de 10 GPa se debe a la influencia del carbono, ya que ambas estructuras cristalinas
presentan fase hexagonal (ver Fig.59). En este caso, al integrar mayor cantidad de atomos de
carbono en las peliculas de TaC Ny, se incrementa el caracter covalente del compuesto, con lo
cual se mejoran las propiedades mecanicas. A diferencia del diamante, el cual es el ejemplo
tipico de un sistema compuesto por enlaces covalentes entre los atomos de carbono, en los
carburos y nitruros de metales de transicion, el enlace covalente se forma entre el estado d del
metal y el estado p del carbono o nitrégeno (Pierson, 1996).

En general, los valores de dureza y modulo de elasticidad de las peliculas de TaCNy
mejoraron con respecto a las propiedades de los compuestos binarios por separado, TaN, y
TaC, sintetizados en este trabajo, asi como a las peliculas de TaCNy sintetizadas en el primer
grupo de experimentos. Los valores de dureza y modulo de elasticidad de las peliculas de
TaC,N, obtenidas en esta seccion se relacionan con la sintesis de peliculas compactas y de baja
rugosidad superficial, como consecuencia de disminuir la presion de trabajo y aumentar la
potencia DC en el proceso de deposito, tal como sucedié para las peliculas de TaNy (seccion
3.2.1). Asimismo, la mejora en las propiedades mecanicas del TaCNy también se deriva del
crecimiento de una o mas de una estructura cristalina propias del TaNy, descrito anteriormente
como mezcla de fases, aunado al contenido de carbono que se integra en la estructura del TaN,
aumentando el caracter covalente de las peliculas de TaCxNy, dando como resultado valores de
dureza desde 21 hasta 32 GPa y valores de modulo de elasticidad desde 227 a 363 GPa,
dependiendo del grado de nitruraciéon y carburacion del compuesto.

En este trabajo, la pelicula delgada de TaCNy con el valor de dureza y modulo de
elasticidad mas alto fue de 32 GP y 363 GPa, respectivamente, los cuales corresponden a la
muestra D7 N1.2 C0.2 P100_T400. Adicionalmente, la topografia de la muestra
D7 N1.2 C0.2 P100 T400 se ilustra en la Fig. 66, en la cual se aprecia una superficie

uniforme siendo su rugosidad superficial promedio de 0.41 nm.
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Fig. 66. Imagen de la topografia de la pelicula de TaCxNy etiquetada como
D7_N1.2_C0.2_P100_T400.

Los resultados de la prueba de nanoindentacion de las peliculas delgadas de TaCNy son
congruentes con lo que se encuentra en la literatura. Autores como Ding et al. (2010)
reportaron valores de dureza de 32 y 35 GPa para peliculas delgadas de Ta,CN sintetizadas a
200 y 400 °C, respectivamente. Asimismo, Aouadi et al. (2006) reportaron valores de dureza de
alrededor de 33 + 3 GPa y mddulo de elasticidad de 380 + 30 GPa para peliculas de TaCyN, de

composicion aproximadamente estequiométrica.
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En relacion con las propiedades de otros nitrocarburos de metales de transicion, se
ejemplifica el caso de las peliculas de TiCN, ya que se ha demostrado que este material tiene
menor tasa de desgaste (3-4 veces) y menor coeficiente de friccion (5-7 veces) con respecto al
TiN. El hecho de mejorar las propiedades de desgaste del TiCN, comparada con el TiN, se le
atribuye a su alta dureza y la presencia de carbono, el cual actia como lubricante, dando como
resultado la reduccion de la friccion y el desgaste. El TiC puro sufre de delaminacion debido al
alto estrés compresivo interno en la pelicula, mientras que el TiCN ofrece mejor adhesion con
el sustrato y el estrés interno resulta despreciable (Ajikumar et al., 2012).

Asimismo, autores como Yang et al. (2000) reportaron los valores de dureza de los
nitrocarburos del grupo IV de la tabla peridodica en funcion de la proporcion de
carbono/nitrogeno. Para el Ti(C,N), ellos reportaron valores de dureza entre 20 y 32 GPa,
donde el maximo de dureza correspondié a una concentracion de [C]/([C]+[N]) =1. De igual
manera, para el Zr(C,N) y Hf(C,N) ellos reportaron valores maximos de dureza de
aproximadamente 29 GPa.

Por otra parte, se dice que en el area de los recubrimientos duros se prevé que la
resistencia al desgaste solo se puede alcanzar con recubrimientos compuestos por multifases o
multicapas, debido a que este arreglo va acorde con los requerimientos, tales como alta dureza
y resistencia, baja friccion y reactividad en la superficie y, al mismo tiempo, buena adherencia
en la interface pelicula — sustrato (Holleck, 1986).

Debido a todos los resultados mostrados en esta seccion, podemos decir que fue posible
la sintesis de peliculas delgadas de TaC,Ny con diversas composiciones mediante la técnica de
pulverizacion catodica reactiva a magnetréon DC. Ademas, en cuanto a las propiedades
mecanicas que se derivan de su sintesis, es favorable el hecho de conservar la estructura

cristalina de mezcla de fases del TaN, y, a partir de ella, carburarla, formando, asi, el TaCN,.



106

Conclusiones

Durante el desarrollo de este trabajo fue posible sintetizar peliculas delgadas de TaNy,
TaCy y TaCiNy con un amplio intervalo de composiciones en funcion del flujo de los gases
reactivos y la temperatura del sustrato, utilizando la técnica de pulverizacion catodica reactiva a
magnetron de corriente directa. Ademas, se encontré que para obtener peliculas de TaCNy de
alta dureza (32 GPa) fue conveniente utilizar un flujo de gas argdén de 2 sccm, un flujo de gas
nitrogeno de 0.8 a 1.2 sccm, un flujo de gas metano de 0.2 a 0.4 sccm (manteniendo una
presion de trabajo de aproximadamente 8.5 mTorr) y una temperatura de sustrato de 400 °C.
Cabe destacar que las condiciones experimentales mencionadas en este trabajo son
dependientes del sistema de deposito utilizado.

En el primer grupo de experimentos, las peliculas de TaN, y TaCy alcanzaron una
composicion 1:1 al sintetizarse en funcion del flujo de gas reactivo a temperatura ambiente,
manteniendo constate el flujo de argon en 3 sccm y la potencia DC en 50 W. Los resultados de
difraccion de rayos X mostraron que las peliculas de TaNy y TaCy cristalizan en fase ctbica
tipo NaCl y, por ende, las peliculas de TaC,Ny sintetizadas a 500 °C también adquirieron dicha
estructura. Sin embargo, el conjunto de muestras de TaN, y TaCiNy se caracterizaron por
presentar altos valores de rugosidad. Este hecho se refleja en los valores de dureza obtenidos
para las peliculas de TaN, y TaCNy, ya que resultaron ser bajos con relacion a lo reportado en
la literatura. Por lo tanto, se concluye que los parametros experimentales utilizados en la
primera etapa no fueron los Optimos para formar peliculas delgadas de TaN, y TaCNy, con
buenas propiedades mecdanicas.

En el crecimiento de las peliculas delgadas de TaNy y TaCiN, del segundo grupo de
experimentos, se encontrd que es favorable utilizar una presion de trabajo de aproximadamente
8.5 mTorr, una potencia DC de 100 W y una distancia entre el blanco y el sustrato de 7 cm para
formar peliculas compactas y con baja rugosidad superficial. Asimismo, estas condiciones
permitieron la formacion y nucleacién de més de una estructura cristalina en el sistema Ta-N en
funciodn al flujo de nitroégeno, el cual fue de 1 a 1.5 scem. La estructura del TaNy cambi6 de la
fase hexagonal y-Ta,N + cubica o-TaN a cubica 3-TaN, dependiendo del contenido de
nitrogeno en la pelicula. Entonces, al carburar las peliculas delgadas de TaN, se encontré que

la estructura de los depositos de TaC Ny fue dominada por el porcentaje de nitrogeno, mas que
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por el porcentaje de carbono (x = ~10%), ya que éste ultimo se integrd en la estructura del
TaNy, remplazando los sitios intersticiales del nitrogeno en la red cristalina.

En cuanto a las propiedades mecanicas de las peliculas delgadas de TaNy y TaC,N, del
segundo grupo de experimentos, los valores de dureza de las peliculas de TaN, variaron de 23 a
29 GPa, donde los valores mas altos de dureza fueron para aquellas muestras de TaN,
compuestas por mas de una estructura cristalina. Asimismo, los valores de dureza de las
peliculas delgadas de TaC,N, formadas por una o mas de una estructura cristalina en funcién
del contenido de nitrégeno y carbono, alcanzaron valores de dureza desde 21 hasta 32 GPa y
valores de moddulo de elasticidad desde 227 a 363 GPa. Cabe resaltar que las propiedades
mecanicas de las peliculas delgadas TaC,N, mejoraron con respecto a las peliculas de TaN, y

TaC,.
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