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RESUMEN de la tesis de Anabel Clemente Herndndez, presentada como requisito
parcial para la obtencién del grado de MAESTRO EN CIENCIAS en FISICA DE

MATERIALES. Ensenada, Baja California. Julio del 2005.

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE PELICULAS DELGADAS
DE NITRURO DE TUNGSTENO DEPOSITADAS SOBRE ACERO 304
MEDIANTE LA TECNICA DE EROSION IONICA DC.

Resumen aprobado por:

La nitruracién de metales es una técnica valiosa para la obtencién de materiales con
propiedades mejoradas y que tienen potenciales aplicaciones tecnolégicas. La presente
investigacién se ha enfocado sobre el nitruro de tungsteno. Este nitruro es un buen
conductor a bajas concentraciones de nitrégeno, presenta una transicién metal-
semiconductor a medianas concentraciones y tienen caracteristicas dieléctricas a altas
concentraciones. Sus propiedades hacen que sea un material ttil como barrera de difusién

en la microelectronica, electrodo en mecanismos semiconductores, y segiin los datos

aportados en la presente investigacién, como recubrimiento duro apto para evitar el
desgaste en componentes mecanicos. En este trabajo se resaltan las mediciones de las
propiedades mecénicas de peliculas delgadas de nitruro de tungsteno depositadas por
erosién iénica sobre acero inoxidable AISI 304, al cual le mejora notablemente su dureza
superficial. Para lo anterior se deposité una serie de peliculas delgadas a temperatura
constante de 400°C, en una atmdsfera de argén -presion constante de 4 mTorr- y a distintas
presiones de nitrégeno entre 0 y 12 mTorr. La composicién elemental de las muestras fue
estudiada por espectroscopia de electrones Auger (AES); la estructura por difraccién de
rayos X (XRD); los espesores de las peliculas se midieron por perfilometria; la morfologia
se estudio por las microscopias electrénica de barrido (SEM), y de fuerza atémica (AFM);
se empleo la técnica de nanoindentacién para obtener la dureza y el modulo de Young. Los
resultados de AES muestran que las peliculas depositadas entre O y 4 mTorr de nitrégeno
son basicamente W (no hay incorporacién de nitrégeno). Para el intervalo entre 5 a 12
mTorr es W4,xN, donde x varia entre 0.3 y 0.7. Los resultados de XRD muestran que las
peliculas depositadas a 0 y 2 mTorr tienen estructura ciibica correspondientes a la fase f-W
y las peliculas de 5 a 12 mTorr tienen estructura romboedral WN,. Los espesores obtenidos
estan entre lum y 2um para 10 min de depésito. Los resultados de AFM y SEM muestran
que la superficie se vuelve mdis rugosa conforme aumenta la presién de nitrégeno. La
dureza maxima obtenida fue de 37 GPa, correspondiendo al depésito realizado a 10 mTorr
de nitrégeno. Los médulos de Young de las peliculas variaron entre 356 GPa a 518 GPa.

Palabras clave: Nitruro de tungsteno, Erosién iénica, Peliculas Delgadas, Dureza.



ABSTRACT of the thesis presented by Anabel Clemente Hernandez as a partial
requirement to obtain the MASTER OF SCIENCE degree in PHYSICS OF

MATERIALS. Ensenada, Baja California, México. July 2005.

STUDY OF MECHANICAL PROPERTIES OF TUNGSTEN NITRIDE THIN
FILMS DEPOSITED BY SPUTTERING DC.

Abstract approved by:

Nitriding of transition metals is an important method to obtain high performance materials
with enhanced properties for new technological applications. The current research is
focused on tungsten nitride. This nitride is a good electrical conductor at low nitrogen
concentrations; undergo a metallic-semiconductor transition at moderate nitrogen
incorporations and dielectric characteristics at high nitrogen concentrations. At this time
the tungsten nitrides are used as diffusion barriers in microelectronics and as electrode in
semiconductor appliances. In this work the mechanical measurements of tungsten nitride
films deposited on stainless steel, AISI 304, by means of the DC-Sputtering technique are
stressed. We conclude that this material is apt to prevent the wear of machinery pieces, as it
is supported in the maximum hardness value achieved. For this study a series of tungsten
. nitride-films- were deposited at unchanging temperature, 400 °C, 4 mTorr of -argon, -and
nitrogen pressures between 0 -12 mTorr. The elemental composition of deposits was
studied by Auger electron spectroscopy (AES); the morphology by scanning electron
microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM); the crystalline status by X-ray
diffraction (XRD); and the hardness and Young module was established by
nanoindentation tests. AES show that the deposits made at O and 4 mTorr of nitrogen are
basically tungsten films. For the 5-12 mTorr pressure range the films are W4, N, with x
varying from 0.3 to 0.7. XRD shows that the films deposited at O and 2 mTorr are a cubic
structure, like B-W. For nitrogen pressures of 5 to 12 mTorr the films have a rhombohedral
WN,-type structure. The films thickness is between 1 to 2pum for 10 mins of deposition,
whist the roughness of films increases simultaneously with the nitrogen pressure. The
highest attained hardness was 37 Gpa and the Young modulus fluctuated between 356- 518

GPa.

Key words: tungsten nitride, sputtering dc, thin films, hardness.
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L. INTRODUCCION

I.1 Tratamientos de superficie

El estudio de tratamiento de superficies ha sido de gran interés en los tltimos afios,
debido a la necesidad de mejorar las propiedades de los materiales tales como resistencia al
desgaste, friccidn, dureza, resistencia a la corrosion, biocompatibilidad y recubrimientos
protectores de espejos. Esto ha sido de gran innovacion en aplicaciones tecnoldgicas en el
area de la ciencia y de la ingenieria, sobre todo en la industria metaliirgica ya que
constantemente se requieren del uso de materiales con mejores propiedades mecanicas y
triboldgicas, como son los nitruros, carburos y carbonitruros de metales de transicion.

Para formar un recubrimiento (deposito de una pelicula delgada sobre un sustrato)
se requieren de algunos métodos de deposito o técnicas de procesamiento. En general los
métodos predominantes son CVD (chemical vapor deposition) y PVD (physical vapor
deposition). El primer método consiste en la formacién de una pelicula sobre un sustrato a
partir de la reaccién quimica de especies (moléculas, atomos, iones, radicales libre, etc.) en
fase gaseosa. Dentro de éste método se encuentran las técnicas de deposicién quimica por
reaccion en fase vapor, técnicas electroquimicas, técnicas de oxidacién y técnicas de
reaccion a partir de soluciones quimicas. En el segundo método utilizan procesos fisicos
para obtener directamente las especies de un material (blanco), evaporarlas y depositarlas
sobre un sustrato, para ello se usan bajas temperaturas entre 200 °C y 600 °C y un alto
vacio o ultra alto vacio para que el camino libre medio de las especies supere la distancia

blanco-sustrato y las dimensiones de la cAmara. Entre las técnicas fisicas de deposicion se



encuentran: la evaporacion por calentamiento de un filamento o una banda metalica, la
evaporacion por bombardeo con un cafién de electrones, evaporacién con fuentes de
efusién (Knundsen), evaporacion por laser pulsado (ablacidn laser) (Bereznai et al., 2005)

y erosion idnica (Shen y Mai, 2000; Shen et al., 2000).

1.2 Materiales para recubrimientos duros

Los recubrimientos duros de un material son una de las caracteristicas mas
importantes para que tenga un mejor funcionamiento, adaptando de la mejor manera
posible sus propiedades ‘superficiales conforme a sus requerimientos de comportamiento
funcional, como por ejemplo: mejorar la resistencia al desgaste, a la fatiga y también a la
corrosion, mejorar barreras de difusion, asi como para aumentar su ciclo de vida. En la
industria esto juega un papel econémico muy importante a nivel mundial.

Las principales propiedades requeridas de estos recubrimientos son: Buena
adherencia al sustrato, una alta dureza, un Optimo espesor del recubrimiento y que sean
quimicamente inertes, asi como tener una microestructura cristalina y una morfologia
suave. Los nitruros y carburos de metales de transicidén, son materiales que poseen las
caracteristicas mencionadas, contienen excelentes propiedades triboldgicas y son los
materiales mas efectivos para el recubrimientos de superficies, por ejemplo, recubrimientos
de acero para herramientas de corte (Veprek, 1999). Algunos de los recubrimientos
ultraduros mas frecuentemente utilizados en herramientas de corte son: carburo de titanio
(TiC), nitruro de titanio (TiN) y carbonitruro de titanio (TiCN) (Fang et al., 2004), (Ti,
AN (Holleck, 1986), nitruro de cromo (CrN), carburo de cromo (Cr;C,), carburo de

tungsteno (WC y W;C) (Hurtado et al., 2004) y el oxido de aluminio (Al,Os3). Los



materiales TiC, TiN y TiCN han tenido gran aplicacién tecnoldgica en la industria
aeronautica y de semiconductores debido a su gran dureza, por tener buena resistencia a la
corrosion, gran conductividad eléctrica y térmica. E1 TiCN, es usado como recubrimiento
para aumentar la resistericia al maquinado exhibiendo una baja friccion. EI CiN y el (Ti,
A])N tienen una buena resistencia a la oxidacion y al desgaste. El Al,O3 es muy usado
como barrera de difusidn y es resistente al desgaste y a la corrosién. El Cr3C; se caracteriza
por tener gran dureza y ser resistente a los ataques quimicos. E1 WN, W)N, y WN,, tienen
gran aplicacién en la microelectronica como capas pasivadoras, electrodos y barreras de
difusién, en Optica se usan como peliculas antireflectoras, espejos de rayos X y en
recubrimientos protectores de espejos (Migita et al., 2001; Shen, 2000; Hones et al., 2003).

Los nitruros en particular, son materiales que contienen fuertes cantidades de
nitrégeno. El nitrégeno es un no-metal y al combinarse con un metal forma un compuesto
binaric que tiene una relacién estequiométrica general dada por MNy, donde y representa
la concentracion de nitrégeno en el material obtenido. El nitrogeno forma enlaces idnicos y
covalentes, estos enlaces se caracterizan por tener una corta distancia interatomica y
enlaces fuertes. Entonces cuando los no metales se alean con los metales les proporcionan
caracteristicas idnicas y covalentes, dando como resultado la formacién de materiales con
gran dureza, como son las ceramicas. La nitruracidon idnica es comunmente usada para la
obtencién de mejores propiedades de los materiales. En este método, los atomos de
nitrégeno ocupan sitios intersticiales en la red metalica proveyendo enlaces fuertes M-N,

por lo que el Mddulo de Young y la dureza de un material dependen de la composicion

obtenida (Oyama y Kiefler, 1992).



Una de las propiedades importantes de este tipo de aleaciones MyNy y que ha sido
de gran interés en los ultimos afios es la dureza. La dureza de un material se define como la
resistencia de un material a la deformacidn bajo presién isostatica (Veprek, 1999). Se ha
realizado gran trabajo en tratar de sintetizar nuevos materiales con una dureza comparable
o incluso superior a la del diamante, debido a su potencial aplicacién tecnolégica. El
diamante es el material mas duro que se conoce (10 Mohs), posee un alto limite de
elasticidad, gran resistencia a esfuerzos cortantes, tiene excelentes propiedades
tribolégicas, presenta una alta resistencia al ataque quimico, es dpticamente transparente y
térmicamente estable hasta 1300 °C en ambiente de gases inertes. Debido a estas
propiedades es ideal para ser utilizado en gran cantidad de aplicaciones tecnoldgicas, pero
es un material muy escaso y debido a que su uso no es muy recomendable a temperaturas
altas, se requiere de la creacion de nuevos materiales superduros con propiedades
comparables o superiores a las del diamante. En el intento se han sintetizado una gran
variedad de materiales que poseen una gran dureza (Soto, 1999) como por ejemplo el TiC,
TiCN, c-BN, Cr;Cr,, etc.

Dentro del grupo de metales de transicion, se encuentra el tungsteno. Se le
considera un metal duro y refractario asi como los nitruros y los carburos de tungsteno que
en general tienen una amplia gama de aplicaciones potenciales; en la microelectrénica,
ingenieria e industria 6ptica (Shen et al., 2000). Se les considera buenos conductores de
electricidad para bajas concentraciones de nitrdgeno, una transicién metal-semiconductor
para medianas concentraciones y tienen caracteristicas dieléctricas para muy altas

concentraciones. Se han sintetizado peliculas delgadas de nitruro de tungsteno empleando



técnicas muy diversas, siendo las mas empleadas: evaporacion por laser pulsado, la erosién
i6nica dc y la erosién idnica reactiva. Se han realizado estudios de la reaccién entre el
nitrégeno y el tungsteno por ablacion laser, encontrdndose que esta reaccién es muy
efectiva debido a que al incorporarse el nitrogeno en la matriz de tungsteno se presentan
cambios en los estados quimicos, mejorando las propiedades de las peliculas y
obteniéndose peliculas de buena calidad, muy densas y con baja resistividad. Por ejemplo,
para peliculas de tungsteno a una presién de nitrégeno Py = 0 mtorr la resistividad es de
135 mW cm’ y en Py = 12.5 mTorr es de 42 mW cm™, aunque para presiones mayores a
12.5 mTorr la resistividad aumenta como una funciéon de la presion de N, (Soto, 2003).
Mediante el uso de la técnica de erosion ioénica, se han sintetizado peliculas con durezas
hasta de 24 GPa para el nitruro de tungsteno (W;N.) (Vieira y Ramos, 1999). Otro
resultado de la medicién de dureza por nanoindentacién del nitruro de tungsteno con
estequiometria: WNp 7 fue de-30 GPa (Hones et al., 2000). Se han realizado estudios de
nitruro de molibdeno (MoN), nitruro de cromo (CrN) y nitruro de tungsteno (WN) por
erosion idnica reactiva. La dureza de estos materiales fueron medidas por la técnica de
nanoindentacién encontrandose una dureza aproximada de 35 GPa para el WN y de 28 GPa
para el MoN y de 26 GPa para el CtN (Hones et al., 2003). Recientemente se encontré que
la dureza de W,N, es de 36 GPa y de 26 GPa para el nitruro de molibdeno (Mo,N),
determinandose que la dureza esta influenciada por el alto nivel de nitridacién y por la
‘microestructura de las peliculas (Bereznai et al., 2005). Estas propiedades hacen que los
nitruros de metales de transicién, en particular el tungsteno, tengan aplicaciones

tecnoldgicas potenciales y ahi nuestro interés en estudiar sus propiedades mecanicas.



1.3 Concepto de dureza
La dureza de un material no es una propiedad intrinseca. Esta es una medida de la
reaccidn de un material a un tipo de fuerza que le ha sido impuesta, depende de la técnica
que se emplee para medirla y de la naturaleza del propio sistema de medida. En general, la
dureza se puede definir como la resistencia de un material a ser deformado plasticamente.
Desde hace muchos afios se han empleado diversas técnicas para determinar esta
propiedad de los materiales, algunas de ellas son las siguientes:
- Prueba de rayado: la dureza de un material se determina por su capacidad para rayar o ser
rayado por otros materiales. Un material duro es el que raya sin ser rayado. Es la base de la
escala Mohs de dureza que atribuye valores de dureza comprendidos entre el 1 y el 10.
- Prueba de abrasion: La muestra se presiona con un disco rotatorio. El ritmo de pérdida de
material en el proceso es una medida de dureza.
- Prueba de erosion: Es una variacion del anterior en el que se disparan granos abrasivos
contra el material a medir. La pérdida de masa en determinado tiempo es una medida de la

dureza del material.

- Prueba de rebote: la altura a la que rebota una pelota lanzada contra el material a medir se
toma como una referencia de su dureza.

- Prueba de Nanoindentacién: Este es el método de dureza mas ampliamente utilizado.
Consiste en la aplicacion de una fuerza a un indentador que se encuentra en contacto con la
superficie de un sdlido. La dureza viene determinada por lo tanto, por el cociente entre la
fuerza aplicada al indentador y el area resultante de la huella realizada en el material.

Existen varios de tipos de prueba para indentaciéon en funcion de la geometria del



indentador utilizado, como pueden ser: Meyer, Brinell y Rockwell, que emplean un
indentador esférico, el Vickers que emplea un indentador piramidal de base cuadrada y el
Berkovich que emplea un indentador piramidal de base triangular.

Los métodos para la medida de dureza nos muestran que ésta carece de una
definicién precisa y de dimensionés establecidas y reconocibles. Algunos métodos de
medida determinan la dureza en unidades de presion, otros en unidades de tiempo y, en
algunos casos, la dureza se considera como una magnitud adimensional. La comparacioén
de la dureza obtenida por diferentes técnicas es complicada incluso en el caso de emplear

métodos muy similares, como pueden ser las medidas realizadas con indentadores de

distinta geometria (Caceres, 2002).

1.4 Nanoindentacion

Esta técnica se empled en este trabajo de tesis para la medicion de la dureza y el
méaulo de élasticidad para las peliculas de W,Nj. Se le considera un excele-nte método
para la medicion de propiedades mecanicas en pequeiias regiones de las peliculas delgadas
(Richter et al., 2000).

Los primeros estudios de indentaciones en materiales comenzaron en los afios 60 al
medir las propiedades mecédnicas de los metales haciendo indentaciones en ellos. Los
primeros indentadores empleados para hacer estas mediciones eran tipo Vickers, cuya
punta tiene forma piramidal con cuatro caras iguales y formando entre ellas dngulos de
136°, obteniéndose medidas en el intervalo de la microindentaciéon. Posteriormente, en los

afios 80, se desarrolld un sistema capaz de determinar las propiedades mecénicas de los



materiales a escala atomica; la nanoindentacion, gracias al desarrollo de los microscopios
de efecto tanel.

Para realizar estas mediciones se requiere del uso de un indentador con las
caracteristicas fisicas siguientes: mddulo de elasticidad alto, alta dureza, sin deformacion
plastica, poca friccién y una buena geometria. Esas cualidades las tiene el diamante, por lo
que se hizo uso de este material como punta indentador (Céceres, 2002).

Un dispositivo de indentacién que se emplea comiinmente es una punta de diamante
tipo Berkovich que tiene forma de pirdmide triangular, tiene una geometria bien definida
debido a que los tres planos que la conforman confluyen en un punto, esto hace que sea
muy sencillo penetrar los depodsitos que se vayan a analizar.

Algunas técnicas de indentacion para medir dureza en funcion de la carga aplicada
se dividen en: macroindentacién (F > 10 N), microindentacién (10 N > F > 10 mN) y la
técnica de nancindentacion (F < 10 mN). Estos estudios han permitido la caracterizacion de
pequefios volimenes de materiales con gran aplicaciéon tecnoldgica, como en
semiconductores, laminas delgadas y en recubrimientos protectores como se menciond en
un principio. Las técnicas tradicionales de medida de propiedades mecénicas, como la
prueba de tensién-deformacion, son destructivas. Como en la técnica de nanoindentacion se
permite la realizacidn de indentaciones con unas profundidades de penetracion del orden de
nandmetros, esta técnica es de gran interés para la determinacién de las propiedades
mecanicas de recubrimientos superficiales en materiales con espesores del orden de micras,
debido a que las profundidades de indentacién son menores a 100 nm, con cargas aplicadas

menores a 1 mN y debido a que se pueden hacer mediciones sobre 4reas del orden de pm?,



se le considera una técnica no destructiva (Colton, 2004). Esto nos ha permitido el estudio
de las propiedades mecanicas de nitruro de tungsteno W,N,, como se vera en el proximo
capitulo.

La tesis se divide, en cinco capitulos. El primer capitulo corresponde a la presente
introduccién. El segundo estd dedicado a la descripcién de las distintas técnicas
experimentales que se han empleado para el desarrollo de la tesis, haciendo hincapié en la
técnica de nanoindentacion. El tercer capitulo a los resultados experimentales, en el cuarto

capitulo a las discusiones y finalmente en el quinto capitulo se presenta las conclusiones

mas relevantes del trabajo.
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L.5 Objetivos

L.5.1 Objetivo general

Aplicar recubrimientos de peliculas delgadas de nitruro de tungsteno (W,Ny) sobre

acero 304, para mejorar sus propiedades mecanicas.

1.5.2 Objetivos especificos

Sintetizar peliculas delgadas de W,N, mediante la técnica de erosion idnica DC.
- Estudiar su composicién quimica mediante‘la espectroscopia AES.

Analizar la estructura cristalina de las peliculas obtenidas por XRD.

- Estudiar su morfologia por SEM.

- Estudiar su dureza por Nanoindentacién

1.6 Hipdtesis
“Nuestra hipotesis es que las propiedades mecanicas, especificamente la dureza del

acero 304, puede mejorarse por la aplicacidon de recubrimientos de nitruro de tungsteno”.
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II. TECNICAS EXPERIMENTALES

Se daran a conocer las técnicas empleadas en la sintesis y caracterizacion de las

peliculas de nitruro de tungsteno, empleadas en el transcurso de esta investigacion.

I1.1 Sintesis

Actualmente, uno de los métodos mdas empleados para el depdsito de peliculas
delgadas es la técnica de erosién idnica. Su uso se extiende ampliamente a la industria; en
semiconductores, en medios de grabacion, en la industria automotriz, asi como en la
fabricacidn de sensores o sistemas opticos.

El método de erosién idnica se lleva a cabo cuando iones energéticos (usualmente
iones de argdén) de la descarga de un plasma, bombardean la superficie de un sélido (un
blanco, que es el catodo), como se puede observar en la figura 1. Los atomos del blanco
son arrancados y depositados sobre un sustrato (que es el anodo) formando un
recubrimiento en forma de pelicula delgada. El proceso fisico es sencillo y el método es
muy versatil, no se necesitan de altas temperaturas, los tiempos de depdsito son pequeiios y
es muy controlable (Wasa y Hayakawa, 1992).

La erosidn i6nica es causada principalmente por el intercambio de momento entre
los iones y los atomos del material. El nimero de atomos por ién incidente es el
rendimiento de la erosion (“sputter yield”) siendo una medida importante en la eficiencia
del proceso. Algunos de los factores que influyen en éste parametro son; la energia de iones

incidentes, las masas de los iones y de los 4tomos del blanco y la energia de enlace del

solido.
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Los 4tomos erosionados a la fase gaseosa no se encuentran en su estado de
equilibrio termodindmico, por lo que vuelven a condensarse a su estado sélido al chocar

con la superficie del sustrato formandose asi una pelicula delgada.

ION INCIDENTE
/

ATOMO
EROSIONADO \ ATeMO DEL BLANC®

S

OOOOOO@O BLANCO

. INVPLANTACION DEL ION

Figura 1.- Proceso fisico de la erosién i6nica.

Existen varios sistemas de erosion idnica, el modelo basico es el de erosion idnica a
corriente directa (dc), en este sistema se utilizan blancos metalicos. Si se sustituye por un
blanco aislante la descarga del plasma no se llevaria a cabo porque se acumularia sobre la
superficie del blanco una carga de iones positivos, entonces para que se lleve a cabo la
descarga del plasma se emplea un sistema de erosidn idénica a radiofrecuencia (rf). Este
sistema de erosidn-rf es muy utilizado para el depdsito de peliculas delgadas dieléctricas.

Para mejorar el depdsito a bajas presiones se emplea un sistema de erosidon idnica con
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magnetrén. Las técnicas de erosion idnica dc y erosion iénica con magnetron se usaron en

este trabajo y se analizaran con mas detalle en las siguientes secciones.

I1.1.1 Crecimiento de peliculas delgadas por erosién iénica

Las peliculas delgadas de nitruro de tungsteno fueron depositadas mediante la
técnica de erosion i16nica. Para ello se utilizé un equipo de erosion i6nica optimizado para
el desarrollo de este trabajo y el cual fue disefiado y construido en el centro de ciencias de

la materia condensada (CCMC — UNAM).

I1.1.2 Método de erosion idnica dc

El método de erosion idnica dc se basa en el bombardeo i6nico de un blanco de
material a depositar y estd compuesto por un par de electrodos coplanares. Uno de los
electrodos es el catodo (blanco) y el otro es el anodo (sustrato). Dentro de la camara de
crecimiento se le introduce el gas de argén y se aplican aproximadamente hasta 2 KeV de
voltaje dc entre los electrodos iniciando la descarga del plasma. Los iones procedentes de
este plasma son acelerados por el campo aplicado hacia el catodo y lo bombardean con la
energia suficiente para arrancar los atomos del blanco que, posteriormente, se depositan en
el substrato en forma de una pelicula delgada (Wasa y Hayakawa, 1992). En la figura 2 se

puede observar las componentes principales con que consta un sistema de erosion idnica

utilizando corriente directa.
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Figura 2.- Sistema de erosion i6nica dc.

II.1.3 Método de erosion iénica con magnetrén

Los primeros estudios en los que se aplicé un campo magnético en los procesos de
erosién fueron realizados por Penning en 1935 (Penning, 1935). La idea se volvid a
retomar en 1967, cuando Hayakawa y Wasa patentaron el primer magnetrén planar (Wasa
y Hayakawa, 1967). Actualmente el uso de magnetrones es muy usado para aumentar la
efectividad del proceso de erosién y conseguir reducir la presion necesaria para mantener el
plasma. En este sistema se superpone un campo magnético transversal a la direccién del
campo eléctrico generado en la superficie de la placa y también se superpone a la descarga
de manera que los electrones secundarios se vean afectados por la fuerza de Lorentz

resultante. El resultado es que estos electrones son atrapados en Orbitas helicoidales lo que
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aumenta el camino recorrido y por lo tanto, la posibilidad de chocar con los atomos y
ionizarlos. Este efecto es el que permite disminuir la presiéon necesaria para mantener un
plasma estable. Esta disminucién de presion permite el crecimiento de ldminas en un
ambiente limpio de impurezas. El magnetrén permite mantener los electrones confinados
en una zona proxima al catodo, lo que aumenta la efectividad de la erosién, puesto que se
ionizan principalmente los 4tomos préximos al blanco. La principal desventaja de este
sistema es que el drea del blanco en la que ocurre la erosion se reduce en un 25 6 30 % del
total del blanco, que es la zona donde se produce la interaccidén de los campos eléctricos y
magnéticos con el blanco. El resultado es un bajo aprovechamiento del material del blanco

(Caceres, 2002). La figura 3 nos muestra las partes principales que conforman un cafién de

erosion con un iman.
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Figura 3.- Imagenes de un cafiéon de erosidn idnica. a) Esquema de las componentes
principales que componen un cafién. b) Imagen de un cafiéon. ¢) Zona erosionada del

blanco.

I1.1.4 Erosion idnica reactiva.
En el método de erosidn idnica reactiva, se introduce en la cdmara un gas para que
reaccionen con los atomos depositados en el sustrato y obtener de esta manera un

compuesto, como por ejemplo, nitruros y carburos. Para que estos compuestos puedan
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formarse, el flujo del gas reactivo debe ajustarse de forma tal que la relacion entre los
atomos del blanco y los 4&tomos de gas que llegan al sustrato sea estequiométrica.

Hay dos puntos de beneficio importantes en el control de la presion parcial de un
gas reactivo. El primero es que es posible depositar compuestos tales como el TiN en la
misma razon de deposito para el metal puro y segundo, el control de la presion parcial
provee un control preciso de la composicion del material, por lo tanto, es posible producir

el mismo material en cada deposito (Sproul, 1998).

En nuestro sistema de crecimiento, partimos de un blanco de tungsteno e
introducimos en la cdmara argdn y nitrogeno; el primero desprende dtomos del blanco y el

segundo reacciona con el tungsteno para formar W,Nj,.

I1.1.5 Caracteristicas del equipo de erosién iénica.

Una parte importante en la realizacion de esta tesis de maestria consistid en el uso
de un equipo de erosion idnica disefiado y construido en el centro de ciencias de la materia
condensada (CCMC-UNAM).

El equipo esta compuesto de una cdmara de acero inoxidable, un cafién de erosion
i0nica, tuberias de acero inoxidable por las que fluyen los gases y unos flujémetros para
regular la entrada de los gases que estan conectados a una computadora donde se controla
los flujos de los gases. Cuenta también con un medidor de presion Pirani que mide de 0.1
mTorr a 100 mTorr. El bombeo de la cdmara se realiza con una bomba turbomolecular la
cual se encuentra en operacion constante al momento de hacer los depodsitos. En la parte
superior, dentro de la cdmara, se colocan los sustratos sobre un calefactor, esto con el

propdsito de poder controlar la temperatura del sustrato durante el crecimiento.
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El cafién de erosion idnica cuenta con sistema de enfriamiento para mantener la
temperatura del blanco estable. A la vez el cafién se conecta a una fuente de poder dc con

la que se realiza la descarga.

11.2 Caracterizacion

I1.2.1 Espectroscopia de electrones Auger (AES)

La espectroscopia de electrones Auger (AES, por sus siglas en inglés), es una de las
técnicas mas importantes para el analisis de superficies, proporciona informacién
cuantitativa sobre los elementos presentes en las primeras capas de la superficie de un
solido (excepto el hidrégeno y el helio), determinando su composicién quimica asi como
los perfiles de concentracion de un elemento quimico en particular.

Al menos dos niveles de energia y tres electrones toman parte del proceso Auger.
Este es un proceso que se deriva de la desexcitacion de un dtomo ionizado a un nivel de
menor energia. La ionizacién se lleva a cabo principalmente cuando un dtomo es excitado
por un haz de electrones suficientemente energéticos, liberando un electréon de alguno de
sus niveles electronicos internos (por ejemplo, la capa K), quedando ionizado, creando un
hueco electrénico. Esto causa que el atomo reordene sus niveles de energia haciendo que
un segundo electrén, que proviene de algunos de sus niveles electronicos superiores (por
ejemplo, la capa M), ocupe el hueco. Con esta transicion se libera una cantidad de energia
(Exy — E(my) que puede disiparse en forma de emision de un fotén o puede transferirse a un

tercer electron que se encuentra en una capa superior (por ejemplo, la capa N).
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Si el electron adquiere una suficiente energia cinética puede escapar del dtomo, a
¢ste fendmeno fisico se le conoce como “Efecto Auger”. En la figura 4, se tiene un

esquema energético de los niveles electronicos al cudl se le ha excitado un electron de la

capa K.

N -@—8-@ré— N -~
L - L &

}

!

{
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+

K —#—O— E— g

Figura 4.- Transicion Auger KMN. a) Atomo ionizado en un electrén de la capa K. b)
Decaimiento del atomo al estado base cuando un electrén de la capa M ocupa el hueco de
la capa K, emitiendo al mismo tiempo un electrén Auger KMN.

Para este caso, la energia cinética del elecwén serd: £, =E, - E,, - E, - ¢,, donde

¢ , es la funcion trabajo del material.
Al proceso de emisién de estos electrones se llama transicion Auger KMN. Se
pueden presentar otros tipos de transiciones, aunque debido a que las interacciones

electron-electron son muy fuertes, las transiciones mas probables son KLL y LMM.
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La alta sensibilidad a la superficie de la espectroscopia Auger estd determinada por
el camino libre medio inelastico de los electrones dentro del material. El camino libre
medio inelastico es la distancia promedio que puede viajar un electron con una energia
cinética Eg, sin sufrir pérdidas de energia. Para energias tipicas, este camino libre medio
inelastico esta en un intervalo de 5 a 80 A. Los electrones Auger que se producen a una
profundidad mayor a 80 A sufren pérdidas de energia y llegan a la superficie con una
energia menor comparada con las energias tipicas de las transiciones Auger. La
contribucién de estos electrones en un espectro electrénico es la radiacion de fondo.

Para determinar la concentracion atomica del material, se toma como referencia la
sensibilidad de la plata Spiaa = 1 para energias del haz primario de 3, 5y 10 KeV. En este

método se mide la intensidad del elemento que es la altura de pico a pico en el modo

*
BLEAN(E)] , 0 el area del pico en el modo directo E*N(E) de una transicién

derivado,
dE

dada, para cada uno de los elementos de la muestra.

La concentracion atomica Cy, para un elemento se calcula entonces como:

C, =ﬁX100% [1]
j=1"J )

Donde j varia sobre todos los elementos de la muestra, I, es la intensidad del
elemento x en la muestra y Sx es la sensibilidad del elemento x, la suma se efectia sobre
todos los elementos presentes y la concentracion C, se expresa en porcentaje atdmico.

El uso de esta espectroscopia tiene como ventaja la realizacion de un analisis muy

local, obteniéndose espectros Auger de regiones del tamafio del haz de electrones (~5004)

sobre diferentes puntos de la muestra.
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Otra ventaja es que se pueden determinar perfiles de profundidad erosionando
varias monocapas de la superficie del material con un cafién de iones de argon.

Las mediciones se realizaron simultineamente con la erosion, el bombardeo con
electrones para excitar la emision Auger y el andlisis de los electrones emitidos. Todo el
proceso se realizo en forma automatica mediante el programa encargado del control de la
adquisicion de datos y de la electronica del cafién de electrones.

El sistema de medicidn y erosion se alined utilizando un microscopio electronico de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés) que nos permite obtener imagenes a partir de la
corriente absorbida por la muestra durante del bombardeo con electrones. Permitiendo
enfocar el haz de electrones con 4reas menores a 1 mm?, ubicando con precisién la zona de
incidencia del haz de electrones de excitaciéon y al mismo tiempo, la posicién y
dimensiones del area erosionada, la cual es visible si se estd bombardeando con iones

simultaneamente. Las condiciones para realizar los analisis se muestran en la tabla I.

Tabla I.- Condiciones requeridas para la obtencion de los espectros Auger.

Energia de iones de Argén 3 KeV
Area erosionada 1mm® (aprox.)
Corriente de iones 1 nA
Tiempo de erosion entre tomas de espectros 30 seg
Corriente de electrones 300 nA
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I1.2.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

La caracterizacién estructural de materiales en peliculas delgadas o en polvos, se
obtienen por difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés). La longitud de la onda
de radiacién incidente, debe de ser menor o del orden de magnitud de las distancias
interatémicas del cristal. La difracciéon de rayos X nos da a conocer la distancia entre
planos de los 4&tomos de un cristal (Kittel, 1993).

La cristalografia de rayos X empezé con Von Laue en 1912 cuando demostré que
una estructura cristalina, considerada como un arreglo regular y ordenado de atomos
difractaba los rayos X y que éstos rayos X tienen naturaleza ondulatoria debido a que se
consideré que la longitud de onda de la radiacion incidente es del mismo orden de
magnitud que la separacion entre los 4tomos de la red. Posteriormente, W. L. Bragg explicé
de manera sencilla el comportamiento de los haces difractados en un cristal. Al cristal lo
consideré compuesto por planos paralelos. Los picos que aparecen en un difractograma
pertenecen a las reflexiones procedentes de planos de atomos paralelos que interfieren
constructivamente, por lo tanto se obtiene un pico de intensidad. Para que exista
interferencia constructiva, la diferencia de las trayectorias de rayos reflejados en planos
adyacentes es 2d senf, como se muestra en la figura 5, donde 0 es el dangulo de incidencia
de la radiacién medida a partir del plano, siendo d la distancia de separacion entre los
planos paralelos de la red. La interferencia constructiva se produce debido a la radiacion
generada por los planos cuando la diferencia entre las trayectorias es un niimero entero “n”
de la longitud de onda A del haz incidente, por lo tanto:

2dsend = n\ (2]
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la ecuacioén [2] se le conoce como Ley de Bragg y para que se lleve a cabo la reflexién se

debe cumplir la condicién A < 2 d (Kittel, 1993).

Huz derays X
Difrew tacdo

ez derays X
lacidente

TVLSRID 134 SONVId

Figura 5.- Esquema de la difraccién de rayos X.

En las mediciones de difraccion de rayos X se hacen barridos de la intensidad de
haz difractado frente al angulo de incidencia del haz con la muestra. Los méaximos de
intensidad de los difractogramas nos permiten identificar la estructura cristalina debido a
que el méximo de intensidad a un dngulo dado corresponde a una distancia caracteristica
entre los 4tomos del material.

Existen varias configuraciones para la obtencién de los difractogramas. En este
trabajo se utiliz6 la de Bragg-Brentano, con ésta configuracién se obtuvieron los

difractogramas para cada pelicula cristalina de nitruro de tungsteno en funcién del angulo

26.
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I1.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica (SEM, por sus siglas en inglés), nos proporciona una imagen directa de
la topografia de la superficie y con la cual podemos observar las condiciones morfolégicas,
como pueden ser la suavidad y la rugosidad, de la superficie sélida de un material: en bulto,
en polvo o en forma de pelicula delgada, de tal forma que podemos analizar las
componentes que la constituyen, como son defectos y pequefias impurezas que se
encuentran sobre la superficie.

El microscopio electronico de barrido basicamente consta de un cafién de electrones
con un filamento de tungsteno el cual produce electrones por emision termoidnica
acelerandolos a una energia de 2 a 30 KeV, lentes épticas para enfocar el haz hasta un
diametro de 2 a 10 nm y unas bobinas para barrer la superficie de la muestra, en sincronia
con un haz de electrones de un tubo de rayos catddicos. Las longitudes de onda de los
electrones son inferiores a 0.1 nm (1 A) para obtener asi una mejor resolucién de las
imagenes.

Debido a la interaccién del haz de electrones sobre la superficie de la muestra se
van a generar una variedad de sefiales como son: electrones Auger, electrones secundarios,
electrones retrodispersados, rayos X, radiacién de fondo (Bremsstrahlung), luz visible y
calor, asi como electrones transmitidos y electrones difractados (Lépez, 2001).

El equipo consta de un detector de electrones secundarios que registra los electrones
secundarios de baja energia que son expulsados de la superficie para formar una imagen, la
cual se observa mediante un tubo de rayos catddicos. La amplificacion de las imagenes

resultan de la razon del 4rea explorada en la muestra a la del area de la pantalla sobre la
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superficie de la muestra. Se puede controlar la profundidad de penetracion del haz
incidente al variar su energia, resultando en un mejor control en el proceso de formacién de
la imagen y asi su interpretaciéon (Goodhew y Humphreys, 2001). Para la obtencién de la

imagenes obtenidas se uso un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-5300.

I1.2.4 Nanoindentacion

11.2.4.1 Instrumentacion

Para hacer las mediciones de nanoindentacién se utiliza un microscopio de fuerza
atomica (AFM, por sus siglas en inglés) que se opera en modo de microscopio de barrido
" por tunelaje (STM, por sus siglas en inglés) y sobre el cudl se coloca el transductor. El
nanoindentador, es un transductor capacitivo que consta de tres placas paralelas montado
sobre la base del AFM. La placa intermedia del capacitor es sensible al desplazamiento, la
cual sostiene un cilindro de Titanio (Ti) con una punta de diamante en el extremo, como se
muestra en la figura 6. Comunmente se utiliza una punta de diamante tipo Berkovich con
forma de una piramide de tres caras, con los lados de la piramide formando un angulo de
76.9° de la normal a la base.

Se instruye a la computadora con una carga (fuerza) aplicada electrostaticamente,
mientras que el desplazamiento (deformacién) se mide simultineamente debido a un
cambio en la capacitancia del transductor. La diferencia de potencial aplicado entre las

placas se controla mediante la unidad de control que es una fuente de poder y una

computadora.
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Figura 6.- Transductor con una punta de diamante.

Este instrumento hibrido AFM-nanoindentador se usa en modo cuasiestatico para
medir las propiedades mecanicas de varios materiales, por ejemplo, WN, CrN, CrOy, CNx
y multicapas de CN/TiCN/TiN/Si (Shen et al., 2000; Wei y Barnard, 2002; Morant et al.,
2005), que se usan como recubrimientos duros asi como material biolégico y huesos.

En la figura 7, se presenta un diagrama esquematico del equipo AFM-
nanoindentador con sus respectivas componentes. La unidad de control, el piezoeléctrico,
la computadora y el monitor corresponden al sistema de AFM, mientras que el transductor,
la unidad de control, otra computadora, otro monitor y un adaptador de sefial corresponden

al sistema de indentacion.
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Figura 7.- Diagrama de bloques de la interfaz del AFM en modo STM con el

nanoindentador.

La figura 8 corresponde al esquema del indentador Berkovich, la impresion de la

indentacion, asi como la fotografia del indentador. Los planos de la punta forman un

angulo de 120° uno con respecto del otro, Su radio de curvatura varia de 60 a 100 nm, con

un angulo de 76.9° de la normal de la punta con respecto a cada uno de sus vértices.
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A0 0ueme

Figura 8.- Indentador Berkovich: a) un esquema, b) una impresion del indentador y c) una
fotografia del indentador.

11.2.4.2 Fundamentos de Nanoindentacion

Un experimento de nanoindentacién para peliculas delgadas y materiales sdlidos,
estd compuesto por cargas y descargas sucesivas del nanoindentador. Estas cargas y
descargas dan lugar a lo que se conoce como curvas caracteristicas de desplazamiento

como funcién de la carga aplicada, registrandose en forma continua la carga de la
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indentacién F'y el desplazamiento A, que es la profundidad de penetracion durante un ciclo

completo de carga y descarga.

Un solido elastico presenta deformacion elastica de acuerdo a la ley de Young, esto
es, el solido regresa a su forma original al reducir la carga aplicada a cero, esto trae como
resultado que no se presente una impresion en la superficie después de la indentacion. En
un solido rigido se presenta la deformacién plastica cuando no recupera su forma original
durante la descarga y tiene una impresion permanente. En un sélido elastico-plastico, se
presenta la deformacidn eldstica (durante la descarga) de acuerdo a la ley de Young y
también presenta una deformacion pléstica permanente.

En la figura 9, se presentan algunos ejemplos de las curvas de indentacion tipicas

que involucran una deformacién elastica, una deformacion plastica y una deformacion

elastico-plastica.
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Figura 9.- Curvas tipicas de deformaciones elésticas-plasticas.

Analizando la curva de carga-descarga se extrae suficiente informacién cualitativa
del material indentado. En la zona de descarga se observa que el indentador no se queda en
el punto de maximo desplazamiento, sino que el material ha recuperado gran parte del
desplazamiento maximo y se obtiene por lo tanto un desplazamiento residual hy. Segtin sea
el valor del desplazamiento residual se puede determinar el grado de elasticidad del
material a estudiar. Un material con un comportamiento preferentemente eldstico
recuperara gran parte del desplazamiento méaximo y mientras que un material con un

comportamiento plastico tendra una recuperacion muy pequefia (Bhushan, 1999).
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En la figura 10, se observan los pardmetros experimentales obtenidos en un proceso
de nanoindentacién. En esta figura se muestran varios pardmetros, como la rigidez de

contacto (S), que se define como la pendiente de la primera parte de la curva de descarga

cuando inicia el proceso de descarga, dada por

dP
§==", 3
I [3]

asi como la carga maxima aplicada en la indentacion (Fmax), €l desplazamiento maximo
(hmax) y el desplazamiento residual que queda al eliminar la descarga del indentador (hy).
De los datos obtenidos de estas curvas se pueden obtener las propiedades mecanicas

estaticas, como son: la dureza (H) y el médulo de Young (E).
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Figura 10.- Curva caracteristica de nanoindentacion.
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Para tener una visiéon mas clara de lo que sucede en un proceso de nanoindentacidn,
se presentan los efectos que tienen lugar en la superficie de la muestra al interaccionar con
el indentador en el siguiente diagrama esquematico (ver figura 11). Se muestran los
parametros utilizados en un ciclo de carga-descarga, el cual presenta la deformacién de una

superficie elastico-plastica.

PERFIL DE
SUPERFICIE
AL REMOVER
LA CARGA
SUPERFICIE
> h f [— a -
-

s S Sl

h h ' $ PERFIL DE
& h n SUPERFICIE
s BAJO CARGA

Figura 11.- Representacion esquematica de la seccion transversal de una indentacidn, en la
cual se indican las magnitudes empleadas en el analisis de las propiedades mecanicas del

material.

Con la carga aplicada, la superficie se deforma hasta una profundidad total (%) y es
el resultado de la suma de la distancia vertical a lo largo de la que se realiza el contacto con
la punta, profundidad de contacto (%.) y del desplazamiento de la superficie a lo largo del

perimetro de contacto (k). Tras la descarga, parte de la deformacién se recupera
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elasticamente y cuando el indentador se separa totalmente de la superficie, queda una
profundidad residual (%) que depende de la naturaleza del material. Como regla general,
los metales presentan un comportamiento preferentemente pléstico, siendo por tanto (/)
muy grande, sin embargo, para otro tipo de materiales como las cerdmicas presentan
grandes recuperaciones elasticas que hacen que el valor de (%) sea muy pequefio. En la

carga maxima, la carga y la deformacién son Fya Y hmax, y €l radio de contacto para una

punta Berkovich, es (a) (Oliver y Pharr, 2004).

I1.2.4.3 Célculo de la du.reza (H) y el Médulo de Young (E)

La teoria que se empled para analizar los datos obtenidos es la teoria de Oliver y
Pharr (Oliver y Pharr, 1992), con la que es posible obtener la dureza (H) y el médulo
elastico reducido (£,) para materiales sélidos y peliculas delgadas.

Como en la nanoindentacion, las impresiones hechas por la punta de diamante sobre
las peliculas con grosores hasta de una micra o menores son tan pequefias que no es posible
medirlas en forma exacta por medios dpticos, se realiza un célculo del 4rea en funcidn de la
geometria del indentador y la profundidad de contacto. Esto se basa en la posibilidad de
describir la geometria del indentador con una funcién de area F(h), que relaciona el area
de la seccidn transversal del indentador con la distancia de penetracion desde el vértice
hasta la punta. Suponiendo que el indentador no se deforma de forma apreciable, el area de
contacto en carga maxima se puede calcular a partir de una relacion del tipo:

A=F(h,) [4]
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La forma concreta de la funcion de area F(%,) tiene que determinarse de una forma

experimental. Para un indentador Berkovich con una geometria de pirdmide triangular
perfecta, la funcion de 4rea estd dada por F(h, )= 24.5hcz, Sin embargo, hay que tener en

cuenta las desviaciones de una forma perfecta debido al desgaste de la punta y a otros

factores. Esto lleva a una funcién de area corregida de la siguiente forma:

A=245n" +Ch, +C,h"> +Ch" o+ Ceh, [5]

e
donde las constantes (C;) se determinan experimentalmente para la punta que se emplea.
Para determinar (%;) a partir de las curvas carga-desplazamiento, se obtiene de una linea
tangente en los primeros puntos de la curva de descarga. Se supone que el area de contacto
permanece constante al principio de la descarga y que el comportamiento de la curva es
lineal. El valor de h. se extrapola del corte de la linea con el eje X; es decir, (k) = (hp).

Por otro lado, como en la mayoria de los casos las curvas de descarga no se pueden
describir bien con una relacion lineal, es necesario emplear relaciones no lineales como
indicaron Pharr y colaboradores. Segiin estos estudios, las curvas de descarga estin mejor
descritas por una ley de potencias de la forma:

P=Ah—h,J, 6]
donde P es la carga aplicada, /4 es el desplazamiento del indentador, /4 es el desplazamiento
final al terminar la descarga. 4 y m son pardmetros que se determinan mediante un analisis

de regresion por minimos cuadrados de los datos experimentales. Para varios materiales, el

valor de m oscila entre 1.25 y 1.6, lo que corrobora un comportamiento no lineal. Oliver y
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Pharr en 1992, basandose en calculos previos de Sneddon, propusieron un método para la

determinacién de la profundidad de contacto 4., como:

he=hy4 (1- €)(hpp - h) [7]
0
P,
A =k, —B—— 8
c max S []

siendo (S) la rigidez de contacto, P es la carga maxima, /. es la profundidad de contacto
y € es un factor geométrico que puede tomar los valores de 0.72, 0.75 y 1 para geometrias
de conos, esferas y punzones planos. Para el dpice de un indentador Berkovich se tomo
£=0.75.

Una vez que tenemos el valor de 4. podemos calcular el area de contacto del
indentador con la ayuda de la funcion de area, ecuacion [5], y finalmente podemos calcular

la dureza del material dividiendo la carga aplicada por el area calculada.

H =5, [9]

Otro de los datos que se pueden extraer de las curvas de carga-desplazamiento es el
moédulo reducido o médulo elastico efectivo E,, este parametro nos da la capacidad de
deformacion del material bajo estudio. El médulo de Young se calcula a partir de la curva
de descarga, ya que ahi se presenta el comportamiento elastico del material.

Si el indentador no es perfectamente elastico, es decir, también se deforma
elasticamente, se deben tener en cuenta las propiedades elasticas del indentador y esto se

hace a través de la ecuacién para el médulo eléstico reducido, dado por:
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1 (1=v,”) (1-v}) i
E E, E,

»

donde E¢y v¢ son el mddulo elastico y el cociente de Poisson para la pelicula y E; y v; para
el indentador (Oliver y Pharr, 1992; Oliver y Pharr, 2004). Si el indentador es diamante, se

tiene que E; = 1140 GPa y v; = 0.07, ya que para la gran mayoria de los sélidos se tiene que

vres del orden de 0.3 a 0.4.

El médulo reducido se puede obtener a partir de la rigidez de contacto (S) y el area

de contacto (4) como:

. g [11]

De las ecuaciones anteriores y de los valores de moédulo de elasticidad y de Poisson

del indentador, se extrae el mddulo de elasticidad del material que estemos estudiando,

como se hara en el siguiente capitulo.
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I1.2.5 Desarrollo Experimental.

En la figura 12 se presenta la imagen del equipo de erosion idnica que fue disefiado

y optimizado en CCMC — UNAM.

Figura 12.- Equipo de erosion ioénica.

Las peliculas delgadas se depositaron sobre sustratos de acero 304 de 12 mm de
didmetro y 0.8 nm de grosor, usando la técnica de erosiéon iénica dc reactiva con

magnetrén. Inicialmente, el interior de la cidmara se evacué usando una bomba
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turbomolecular hasta obtener una presién base del orden de 10 Torr. Los sustratos se
colocaron sobre un calefactor unido a un termopar para un control 6ptimo de temperatura
constante a 400 °C, a una distancia de 3 cm del blanco de tungsteno (c4todo) en forma de
disco de 5 cm de didmetro, en una geometria plano-paralelo. Sobre el cafién de erosion
i6nica se coloco el blanco de tungsteno, el cual se mantuvo en constante enfriamiento
durante el tiempo de deposito, que fue de 10 minutos. La potencia de descarga constante de
100 W se generd usando una fuente de poder dc.

Los gases empleados en el proceso de crecimiento de peliculas son argon y
nitrogeno de ultra alta pureza UHP 99.999%. Se genero un sistema para regular la entrada
de los gases de argon y nitrégeno, que estd compuesto por las tuberias de acero inoxidable
y los flujometros, con su correspondiente electronica de control. Para ello se empled un
software de “control de presiones” generado en el CCMC para controlar las presiones de
los gases. La presion del gas de argdn se mantuvo constante (4 mTorr) y la presion del gas
de nitrégeno se varid de 0 mTorr a 12 mTorr. En la Tabla II y III se muestran las

condiciones para el control de la entrada de los gases y el material utilizado.



Tabla II.- Pardmetros de depdsito para la formacién de las peliculas delgadas.

Blanco Tungsteno puro (99.999%)
Sustrato Acero 304
Distancia entre el blanco y sustrato 3 cm
Presion base de la cdmara 10 Torr
Presion de Argén 4 mTorr

Flujo de Argén Variacion entre 3.6 y 6.9 ml/min
Presion Nitrogeno Variacion entre 0 y 12 mTorr
Flujo Nitrégeno Variacion entre 0y 18 mTorr
Temperatura del sustrato 400 °C
Potencia 100 Watt
Tiempo de depdsito 10 min

39
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Tabla III. Condiciones de deposito para el crecimiento de las peliculas delgadas.

Presién Presion Presién Presion Flujo Flujo
Total Ar/N, Ar N, Base Ar N,

(mTorr) (mTorr) (mTorr) (mTorr) | (ml/min) (ml/min)
4 4 0 0.3 3.6 0
6 4 2 0.4 43 2.0
8 4 4 0.43 4.8 4.1
9 4 5 0.77 4.2 4.7
10 4 6 0.45 5.1 6.6
12 4 8 0.34 5.6 9.8
14 4 10 0.46 6.4 13.8
16 4 12 0.36 6.9 18.0

Los parametros que se mantuvieron fijos son: la temperatura del sustrato (400 °C),

la potencia (100 Watts) y el tiempo de depdsito (10 min).

I1.2.5.1 Perfilometria

Por esta técnica se midieron los espesores de las peliculas delgadas de nitruro de
tungsteno estudiadas en este trabajo con un perfilometro. Los valores se obtuvieron al
medir la altura del escaléon formado por el sujetador de los sustratos y la pelicula
depositada. Para ello se desplazé aproximadamente un micrometro la punta de diamante en

posicion vertical sobre la region sustrato-pelicula. Los espesores de las peliculas se
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determinaron con un perfilometro, modelo Dektak, en el departamento de Optica de

CICESE.



42

III RESULTADOS

III.1 Composicion quimica
Los espectros obtenidos por la técnica AES nos indicaron que la composicion
elemental de las peliculas depositadas por erosion idnica fue de tungsteno (W), nitrégeno

(N), oxigeno (O) y carbono (C) para algunas muestras.

En la figura 13 se muestra el espectro Auger para el acero 304, en el cual se
muestran los principales elementos que contiene, como son; cromo (Cr), hierro (Fe) y
niquel (Ni). El elemento de argén (Ar) también estuvo presente debido a que se erosiono la

muestra antes de analizarla.

1Acero 304 Cr Fe Ni

——— i — —— T~
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Energia Cinética (eV)

Figura 13.- Espectro Auger del acero 304, indicando los elementos principales que
contiene.
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La nomenclatura utilizada para el deposito de tungsteno es Dpooora00_ wn. En donde
PO00 representa la presidon del gas de nitrogeno, T400 representa la temperatura y WN
representa el compuesto. Para los siguientes depositos, solo se varid el valor de la presion,
como se presenta en la tabla VI.

En la figura 14, se muestra la cuantificacioén de los espectros AES para las peliculas
delgadas de nitruro de tungsteno sintetizadas, a presiones de 0 mTorr a 12 mTorr de N,. Se
observa que al incorporarse el nitrégeno, su concentracién en la muestra aumentd
linealmente en la region de bajas presiones (menores a 4.5 mTorr). A presiones mayores a
4.5 mTorr, las concentraciones de nitrégeno permanecieron casi constantes, por lo que se

empezd a observar una saturacion de éste en el compuesto.



Tabla IV. Concentraciones atdmicas de las peliculas.

Muestras W% | C% | N%) [ 0%
Drooor400 wN 96.1 0 0 3.9
Droo2r400 WN 94.3 0 2.6 3.1
Drooatd00 wN 94.2 0 2.7 3.1
Droost400 wN 81.9 0 18.1 0
DroosT400 wN 82.2 0 17.8 0
Droost400 wN 82.1 0 17.9 0
Droiot400 wN 76.1 4.8 17:5 1.6
Droi121400 wN 82.5 0 17.5 0

44
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Figura 14.- Concentracion atomica del tungsteno y nitrogeno como funcién de la presién
de nitrogeno determinada por AES.

La figura 15, que estd normalizada, muestra una serie de espectros Auger en los
cuales se presentan las transiciones MNN del W, correspondientes a una energia de 179
eV. La transicién KLL del N correspondiente a una energia de 384 eV, la transicion KLL
del O correspondiente a una energia de 514 eV y un pico de transicion MNN del Ar, a un
energia de 219 eV, para los depdsitos de las peliculas de 0 mTorr a 12 mTorr. Se observa
que conforme se aumento la presion del nitrégeno aparecid un pico de energia a 384 eV,
correspondientes al depdsito a 5 mTorr de nitrégeno, esto nos indicé que las peliculas a 2

mTorr y 4 mTorr tuvieron una baja nitruracion.
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Figura 15.- Espectros Auger de los depdsitos de las peliculas delgadas de WxNy.

La figura 16, muestra la evolucién de las alturas pico a pico durante un perfil de
profundidad Auger para a una pelicula de nitruro de tungsteno sobre acero 304, a una
presion de 12 mTorr. El perfil de profundidad se hizo en 60 minutos. Los elementos
constantes que predominaron en la pelicula fueron: tungsteno (W) y el nitrégeno (N) y muy

poco oxigeno (O) carbono (C) y hierro (Fe).
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Figura 16.- Perfil de profundidad Auger de una pelicula de nitruro de tungsteno depositada
a 12 mTorr de N,. La variacién de la composicion es de: a) W, b) N, ¢) O, d) C y e) Fe.

II1.2. Difraccién de Rayos X (XRD)

El analisis de la estructura cristalina de las peliculas de nitruro de tungsteno se
realizd6 con difracciéon de Rayos X. Se utilizé un difractémetro PHILLIPS X’PERT
equipado con una fuente de radiacion CuKa que emite en una longitud de onda de 1.54056
A a un voltaje de 45 kV y una emisién de corriente de 30 mA, el intervalo del angulo 26

fue de 30° a 90°.
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Los difractogramas obtenidos correspondientes a las figuras 17 y 18 para las
peliculas delgadas muestran un comportamiento cristalino.

La figura 17, la cudl estd normalizada, muestra los difractogramas para los
depésitos realizados a una presion de 0 mTorr y 2 mTorr de nitrégeno. En éstos
difractogramas, se observa que los picos corresponden posiblemente al tungsteno metalico
con una estructura cibica B-W. Este dato se obtiene al hacer la comparacion con la tarjeta
de rayos X numero 471319, de la base de datos de estructura de cristales inorganicos
(conocido por sus siglas en inglés ICSD, Inorganic Cristal Structure Database; ver
apéndice A). El pico que se encuentra presente en la posicién 39.88° corresponde a los
planos (210) con una distancia interplanar de 2.25 A y el pico que se encuentra en la
posicién 86.02° corresponde a los planos (420) con una distancia interplanar de 1.12 A. Los

picos mas pequefios corresponden al sustrato del acero 304. Esto nos indicd que la pelicula

no tuvo incorporacién de nitrégeno.
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Figura 17.- Difractogramas de rayos X correspondientes a las peliculas depositadas a 0
mTorr y 2 mTorr de nitrégeno.

En los difractogramas de la figura 18 normalizada, se observa que para los
depositos realizados a 5 mTorr, 6 mTorr, 8 mTorr, 10 mTorr y 12 mTorr de nitrégeno
corresponden posiblemente a una estructura romboédrica WN, (ICSD-655465; ver
apéndice A). El pico presente en la posicién 36.50° corresponde a los planos (101) con una
distancia interplanar de 2.46 A. El pico que se encuentra en la posicién 42.21° corresponde
a los planos (104) con una distancia interplanar de 2.14 A. El pico que se encuentra en la

posicién 74.62° corresponden a los planos (116) con una distancia interplanar de 1.27 A y
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el pico que se encuentra en una posicion de 92.25° corresponde a los planos (208) con una

distancia interplanar de 1.08 A. Los planos se presentan como una evidencia de la

estructura cristalina.

Intensidad (U.A.)

(101)

SU: SUSTRATO

(104)

(208)

12 mtorr

10 mtorr

8 mtorr

6 mtorr

N
o

Figura 18.- Difractogramas de rayos X correspondientes a las peliculas depositadas a S
mTorr, 6 mTorr, 8 mTorr, 10 y 12 mTorr de nitrégeno.
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I11.3 Espesores

En la tabla V, se muestran los resultados de los espesores obtenidos con el
perfilometro modelo Dektak. Se observd una variacion en las alturas promedios de los
espesores, medidas en dos regiones para cada deposito realizado. Al aumentar la presion de
nitrégeno de 0 mTorr a 12 mTorr, los espesores disminuyeron ligeramente. Estos valores
estuvieron entre 1 pm y 2 pm. En la figura 19, se tienen dos alturas promedios para la
misma pelicula de tungsteno lo que nos indicé que al sintetizar las peliculas no se presentd

una total homogeneidad en los depdsitos obtenidos.
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Figura 19.- Gréficas de los espesores para una pelicula de tungsteno.

a) En una region del escalén y b) en otra regidn del escalon arbitraria.
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Tabla V. Espesores de las peliculas de tungsteno con su correspondiente estequiometria
aproximada.

Pn (mTorr) Espesor | Calculo Estequiometria
(um) Estequiométrico aproximada
0 1.80 WOo,04 W
2 1.60 WNo.0200.03 W
4 1.59 WN0.0200.03 W
5 1.55 WNo.22 Wi sN
6 1.32 WNo.21 W4 6N
8 1.29 WNo.21 Wi 6N
10 1.30 WCo,063N0.300.021 WasN
12 1.18 WNo 2121 Wis71IN
I11.4 Morfologia

En la figura 20, se muestran las imdgenes obtenidas por SEM, para peliculas
depositadas a 0 mTorr, 6 mTorr y 12 mTorr de nitrégeno. Se observo una superficie suave
para la peliculas a 0 mTorr de nitrogeno, que es la pelicula de tungsteno y se observd que

para las peliculas de 6 mTorr y 12 mTorr que la superficie es mas rugosa.
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Figura 20.- Imagen de la superficie de las peliculas de W N, obtenida por SEM depositada
a presion de: a) 0 mTorr, b) 6 mTorr y ¢) 12mTorr de nitrégeno.

IIL.5 Rugosidad

La rugosidad promedio de las peliculas R, fue medida por AFM en modo STM. Se
observd una pequefia diferencia en los valores obtenidos, para la medicién de las
rugosidades de las peliculas en distintas dreas. Los datos obtenidos de rugosidad se
graficaron en funcién de la presién de nitrogeno para dos diferentes escalas de lum y 2
pum. En la figura 21 se observé que el comportamiento es andlogo una respecto de la otra,
ademads de que al aumentar la presion de nitrégeno del depdsito se observd un aumento de

rugosidad en las peliculas producidas. Los valores obtenidos se muestran en la tabla VI.
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Tabla VI. Rugosidades obtenidas con AFM a escalas de barridode 1 pm y 2 pm.

Py (mTorr) 1 pm 2 pm
0 2 nm 2.2 nm
< 2 nm 2.3 nm
4 2.5nm 2.3 nm
5 2.4 nm 2.8 nm
6 2.5 m 3.0 nm
8 3.1 nm 3.4 nm
10 3.4 nm 3.5 nm
12 3.5nm 3.6 nm
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Figura 21.- Rugosidad de las peliculas en funcién de la presion de nitrogeno.
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II1.6 Resultados de las mediciones de Nanoindentacion.

Los resultados de nanoindentacidon obtenidos para el sustrato de acero 304 y las
peliculas de nitruro de tungsteno, se muestran en las figuras 22 y 23. En la figura 22 se
presenta la grafica de la dureza en funcién de la carga de penetracion, para el acero 304 y

en la figura 23 se presenta la grafica de la dureza como una funcién de la presién de N,

para las peliculas depositadas.

I11.6.1 Curvas de dureza frente a presién de nitrégeno.

La figura 22 muestra los valores de dureza obtenidos para el acero 304 a cargas de
200 pN, 400 puN, 800 uN y 1200 pN, obteniéndose valores aproximados de dureza de 4.40
GPa, 5.52 GPa, 6.50 GPa y 8.90 GPa. Esto nos muestra que conforme se aument? la carga

sobre la superficie de las peliculas se present6 un aumento de la dureza del acero 304.
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Figura 22.- Grafica de la dureza para el acero 304 en funcién de la carga de penetracion.

En la figura 23 se observa el comportamiento de la dureza en funcién de la presién
de N, para los depésitos realizados de 0 mTorr a 12 mTorr de nitrégeno, las barras en el eje
y de la grafica indican un acortamiento del eje. Los resultados nos indicaron que conforme
se va incorporando nitrégeno en las peliculas, hay un aumento de dureza hasta una presién
de 10 mTorr y para la pelicula a 12 mTorr de nitrégeno hay una disminucién en la dureza.

Los valores de dureza maximo para los depésitos a 6 mTorr, 8 mTorr y 10 mTorr de
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nitrégeno son; 37.30 GPa, 37.35 GPa y 37.75 GPa. M. Bereznai y colaboradores, en este

afio (2005), encontraron que la dureza para el nitruro de tungsteno con una estequiometria

optima, dada por W>N, es de 36 GPa.

1T =400°C

SUSTRATO

Dureza (GPa)

O=2NWkr O

3 T T T L | L) ' g T T 3 ' 1
L] 1 L ] L L ]

0 4 5 6 8 10 12
Presion de N, (mTorr)

Figura 23.- Grafica de la dureza en funcidén de la presion de nitrdgeno para las peliculas de
nitruro de tungsteno.
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I11.6.2 Calculo del Mdédulo de Young.
Para la obtencién de los datos del moédulo elastico de Young (E)) para las peliculas
de nitruro de tungsteno, de la ecuacién [10] despejamos E; obteniendo:

1-v,?
E =—L — [12]

Se sustituyeron los valores del mddulo elastico del indentador de Diamante (£;) de 1140
GPa y su cociente de Poisson (v;) de 0.07 (Oliver y Pharr, 1992) asi como el valor de (vy) de
0.25 para el nitruro de tungsteno (Hones et al., 2003). Posteriormente se sustituyeron los
datos experimentales obtenidos al indentar las muestras, esto es el modulo elastico efectivo
(ER) obteniendo el médulo elastico de Young para cada una de las muestras depositadas a
presiones de 0 mTorr a 12 mtorr de nitrégeno, considerando que la pelicula a 0 mTorr de
N, al exponerse al medio ambiente se contamina. Los resultados se muestran en la tabla
VIL. En las figuras 24 y 25 se presentan la graficas correspondientes al modulo efectivo en

funcién de la presion de N, y al médulo elastico de Young del material en funcién de Np,

las barras en el eje y indican un acortamiento del eje.
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Tabla VII. Médulo elastico de Young de las peliculas de nitruro de tungsteno, obtenido a
partir de los valores experimentales del mddulo elastico efectivo y del cociente de poisson.

Presion de Moddulo Moédulo
N, (mTorr) Elastico Elastico de
Efectivo Eg Young Ef
(GPa) (GPa)
0 373.00 518.51
4 326.77 428.60
5 298.23 378.00
6 292.10 367.65
8 336.90 447.42
10 328.38 431.56
12 285.17 356.00
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Figura 24.- Gréfica del médulo eléstico efectivo como funcién de la presion de nitrégeno
para las peliculas de W,N;.
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Figura 25.- Grafica del mddulo elastico de Young como funcion de la presién de nitrégeno
para las peliculas de WiN;.

I11.6.3 Curvas de carga frente a desplazamiento

En la figura 26 se observa que para el acero 304 se obtuvieron las curvas de
indentacidén para cargas de 400 pN, 800 uN y 1200 uN, en funcién de la penetracion de
indentacién. Se observa que el comportamiento es muy plastico, que es tipico de un metal

con una recuperacion elastica minima, en este caso para las tres cargas aplicadas.
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Figura 26.- Curvas de carga en funcién de la profundidad de indentacién, para cargas de
400 pN, 800 uN y 1200 pN aplicadas sobre Acero 304.

En la figura 27, tenemos en cada grafica, tres curvas de la carga como funcién del

desplazamiento para las peliculas a 0 mTorr, 6 mTorr y 12 mTorr de nitrégeno. En la curva

de carga-descarga que corresponde a la pelicula a 0 mTorr se puede apreciar un

comportamiento plastico para las indentaciones de 1500 puN, 2000 uN y 3000 pN, esto nos

indica que la pelicula es muy dura.

En las graficas b) y c) se tienen las curvas de carga-descarga para los depodsitos

realizados a 6 mTorr y 12 mTorr de nitrogeno. Se observo que hay una menor profundidad
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de penetracion en la grifica b) y es mayor en c). Esto nos sugiere que debido a que el
material presenta una mayor resistencia al ser indentado, la pelicula es mas dura para el

depdsito a una presion de 6 mTorr y menor para 12 mTorr.
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Figura 27.- Curvas de carga-descarga de las peliculas de W,N,: a) 0 mTorr, b) 6 mTorr y
c¢) 12 mTorr de nitrégeno. Las cargas fueron de 1500 uN, 2000 uN y 3000 pN.

En la figura 28 se tienen las imagenes en dos dimensiones, obtenidas con el equipo
de AFM en modo STM para la pelicula de tungsteno antes y después de ser indentada a una
carga de 3000 uN. En las indentaciones sobre un area de barrido de 2 pm, se observé la
huella del indentador de diamante tipo Berkovich. En la figura 29 se muestran las imagenes
obtenidas para las peliculas de nitruro de tungsteno depositadas a 5 mTorr de nitrogeno.
Como se puede observar en las imagenes, no se puede apreciar mucho la huella de la punta,

esto puede ser debido a que las peliculas son muy duras.
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Figura 28.- Imé4genes de la pelicula de tungsteno; a) antes de la indentacion y b) después
de la indentacién, en un area de 2um y a una carga de 3000 pN.
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Figura 29.- Iméagenes de la pelicula de nitruro de tungsteno depositada a 5 mTorr de

nitrégeno: a) antes de la indentacion y b) después de la indentacién, en un area de 1.5 pm'y
auna carga de 3000 pN.
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IV DISCUSIONES

IV.1 Composicion quimica

En la seccidn anterior se describieron los resultados experimentales obtenidos en el
desarrollo de este trabajo.

Los resultados mostraron que para los depdsitos de la peliculas delgadas de 0 mTorr
a 12 mTorr de nitrégeno, hay un incorporacion de nitrégeno mostraron un ligero aumento a
bajas presiones (menores a 5 mTorr) y a presiones mayores alcanza un punto de saturacién
en el cual el contenido de nitrogeno permanece casi constante. De los datos de AES se
observa que se llega a una concentracién méaxima aproximadamente del 18% para la
incorporacién de nitrégeno. La estequiometria aproximada para presiones de S mTorr a 12
mTorr es: W4 sN para 5 mTorr, WyeN para 6 y 8 mTorr, W, 3N para 10 mTorr y W47 N
para 12 mTorr. Para estos depositos la estequiometria ideal es W4.xN. La concentracion
relativa de nitrogeno a tungsteno maxima es de x = 0.22 (x=[N]/[W]). De la tabla IV, se
observa que para valores mayores a 5 mTorr la concentraciéon de N, permanece casi
contaste, probablemente para mayores presiones de N, la solubilidad del N, en el
tungsteno alcance un valor maximo.

El anélisis cualitativo obtenido por AES de las peliculas de W N,, muestra que el
deposito de tungsteno a 0 mTorr de N contiene una pequeiia cantidad de O, de 3.9%, que
no se pudo evitar. El depdsito a 2 mTorr también cuenta con una pequeiia cantidad de O de
3.1% y de 2.6% de nitrégeno y el de 4 mTorr cuenta con 3.1% de O y con 2.7% de N.

Debido a que estos porcentajes fueron muy pequeiios, consideramos que la posible
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composicion de las peliculas es W. Los depdsitos realizados a 5 mTorr, 6 mTorr, 8 mTorr,
y 12 mTorr de nitrégeno contaron sélo con la presencia de tungsteno y nitrégeno. La
pelicula crecida a 10 mTorr, contiene tungsteno, nitrégeno, con una cantidad indeseada de
carbono y oxigeno, de 4.8% y 1.6%. La presencia de estos elementos en el material
pudieron haber afectado el resultado de la dureza obtenida, como veremos posteriormente.

Se observo que conforme se incorpora el nitrégeno se presenta un cambio en las
intensidades de los picos de tungsteno y nitrégeno, aumentando la altura del pico de
nitrogeno N de energia (384 eV) y disminuyendo ligeramente la altura del pico de W de
energia (179 eV). De acuerdo con la sefial del tungsteno puro, nos muestra que se presento
un corrimiento de 2 eV para el depdsito Dpoosta00 wn-

Los depositos a 0, 2 y 4 mTorr de N, las peliculas consistieron de tungsteno e
impurezas de oxigeno. Estas impurezas no se observaron en las peliculas crecidas a 5
mTorr, 6 mTorr, 8 mTorr y 10 mTorr de N; ya que se observé que la composicion de las
peliculas era solamente de tungsteno y nitrégeno.

La presencia de estas impurezas se puede deber a diversos factores. Primero que la
camara de sintesis estuviera contaminada. Como después de sintetizar las muestras las
trasladamos a la cdmara de andlisis Auger para medir la composicidn quimica, estuvieron
expuestas a la contaminacién del medio ambiente. Como el equipo consta de un cafién de
iones de argoén con el cual se limpiaron las muestras antes de ser analizadas y se oper6 a
ultra alto vacio probablemente pudo contener gases residuales como CO 6 H,O.

El analisis del perfil de profundidad de la pelicula crecida a 12 mTorr mostré la

presencia de carbdn, oxigeno y hierro en la superficie de la muestra y conforme se hizo el
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andlisis se presentaron niveles constantes de tungsteno y nitrogeno, predominando la

concentracion de tungsteno.

IV.2 Estructura cristalina

El estudio de difraccion de rayos X mostré que las peliculas de tungsteno a 0 mTorr
y a 2 mTorr de N, posiblemente tienen una estructura ctibica f-W, indicando que no hay
incorporacion del nitrégeno en la pelicula. Para las peliculas de nitruro de tungsteno
depositados a 5 mTorr, 6 mTorr, 8 mTorr, 10 mTorr y 12 mTorr de N tienen posiblemente
una estructura romboedral WN,.

Se presento una variacion en las distancias interplanares, por ejemplo para el plano
(104) observado en 42.2° las distancias para cada uno de los depdsitos son; a S mTorr (2.46
A), 8 mTorr (2.46 A), 10 mTorr (2.86 A) y a 12 mTorr (2.47 A). Concluyendo que a
medida que se introduce el N2, en la estructura del tungsteno metalico se presenta una
expansion en las celdas resultando en una deformacién en la estructura, presentando una
tension y una compresic’m a medida que se incorpora el nitrogeno.

Comparando estos resultados con los que obtuvimos por AES que corresponden a
una composicion ideal W4N son diferentes a los obtenidos por XRD, en donde se encontrd
una posible estequiometria correspondiente a WN,.

Estas diferencias se deben a que AES es una técnica superficial con la que se
observan los elementos de tungsteno y nitrégeno que componen la superficie de la pelicula

y con la técnica de XRD se obtiene informacion del volumen de la pelicula.
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IV.3 Espesores

Los espesores de las peliculas medidos con el perfilometro estuvieron en un
intervalo de 1 um y 2 pm. No se obtuvo un valor constante en la altura para las distintas
zonas del escalon generado por el sujetador del sustrato y la pelicula depositada. Esto se
puede deber a distintos factores, uno de ellos puede ser al hecho de que al formarse la
envolvente del plasma, al momento de comenzar a realizar el deposito tuvo una direccién
preferencial y el sustrato no estuvo totalmente centrado en el plasma generado, otro punto
importante se puede deber a que el sujetador no presionara toda la zona que abarco en el
sustrato.

A medida que aumenté la concentracion del nitrégeno, se observé una disminucion
en los espesores, en el cudl para el depodsito a 12 mTorr se presentd una disminucién
ligeramente mayor del espesor de la pelicula delgada. Esto posiblemente fue debido a que
al incorporarse el nitrégeno, aumento la nitruracion del blanco de tungsteno, dificultando
arrancar los 4&tomos del blanco para ser depositados sobre el sustrato.

Los espesores obtenidos fueron Optimos para nuestro interés de medicién de la
dureza de las peliculas debido a que una de las condiciones para hacer indentaciones es de

que la profundidad de penetracién debe ser menor al 20% el espesor de la pelicula.

1V.4 Morfologia y rugosidad

Las imagenes de la superficie de las peliculas obtenidas por SEM en un area de 1
pum y con un aumento de 20000x mostraron una superficie muy suave para los depoésitos a

0 y 2 mTorr de nitrégeno y un mayor grado de rugosidad conforme aumento la presiéon de
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nitrégeno hasta 12 mTorr. Las mediciones realizadas por AFM en dos éreas distintas a lpm
y 2 um mostraron que para las peliculas a 0 y 2 mTorr se presentd una rugosidad del orden
de 2 nm y 2.3 nm para las dos areas. Para los depositos de 4 a 12 mTorr., la rugosidad
medida fue del orden de 2.3 nm y 3.6 nm.

La rugosidad puede deberse a que las peliculas crecidas estan sujetas al bombardeo
del gas ionizado de argén y a una temperatura del sustrato de 400 °C, induciendo rugosidad

en las peliculas probablemente generando algunos huecos e incorporando un poco de gas

(Mattox, 1988).

IV.5 Analisis de Nanoindentacion

Las propiedades mecanicas que se midieron mediante esta técnica fueron la dureza
y el médulo de Young. Se probé que la dureza aumenta conforme la fuerza de penetracién
aumenta. La dureza del acero varié de 4.40 a 8.90 GPa para cargas de 200 a 1200 GPa. La
dureza méxima del acero de 8.90 GPa corresponde a una carga de 1200 GPa.

La dureza que se encontré para las peliculas de nitruro de tungsteno varian de 31.65
GPa a 37.70 GPa, para presiones de nitrégeno de 0 mTorr a 12 mTorr. Los valores
superiores de dureza de 37.30 GPa, 37.35 GPa y 37.70 GPa, para presiones 6 mTorr, 8
mTorr y 10 mTorr de nitrogeno. Estos valores reportados en este trabajo estuvieron de
acuerdo a los obtenidos por Bereznai y colaboradores quienes encontraron que el valor de
dureza para el nitruro de tungsteno con estequiometria W>N es de 36 GPa. Cabe mencionar
que la dureza de nanoindentacién es cerca del 10-30% en magnitud mas grande que las

mediciones de dureza obtenidas por microindentacién (Qian et al., 2005). Lo cual es un
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indicativo para nuestras peliculas que se encontraron dentro de un valor éptimo para la
posible estequiometria de W44xIN.

El moddulo elastico de Young para el tungsteno fue 518.51 GPa, considerando que
fue contaminado por exposicién al medio ambiente, por lo que el cociente de Poisson de
0.25 para el nitruro de tungsteno se uso para calcular su mddulo. Los valores para las
peliculas de 4 mTorr a 12 mTorr de N, fueron de 356.00 GPa hasta 447.42 GPa. Esto nos
indica que la deformacién de las peliculas es minima, al comparar este resultado con el
modulo de Young del diamante que es de 1140 GPa (Oliver y Pharr, 1992).

Con las curvas de carga y descarga presentadas de las graficas de carga-profundidad
se observo que el acero 304 tuvo un comportamiento muy plastico con ung recuperacion
elastica minima para cargas de 400 GPa a 1200 GPa.

Al observar las curvas de carga-descarga para las peliculas de nitruro de tungsteno,
podemos apreciar que las peliculas tuvieron un comportamiento elastico-plastico. Al ser la
profundidad de penetracién menor, se observdé que la pelicula presentdé una mayor
resistencia al ser indentado, por ejemplo, para el deposito a 6 mTorr de nitrégeno la
pelicula fué mas dura en comparacion a la de una presion de 12 mTorr que presentd una
menor resistencia al ser indentado.

Se obtuvieron las imagenes por AFM antes y después de las indentaciones para
cada uno de los depoésitos. Se observd claramente la huella impresa en la pelicula de
tungsteno de la punta de diamante tipo Berkovich. Para una pelicula de nitruro de

tunsgteno depositada a 5 mTorr de nitrégeno se observd que no es posible observar la
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huella de la punta, esto se debe a que la pelicula es muy dura. Esto nos indica la presencia

de un gran enlace quimico covalente y una gran energia de cohesion.



78

V. CONCLUSIONES

Se crecieron peliculas delgadas de W, N, sobre sustratos de Acero 304 mediante la
técnica de erosidn idnica-dc, erosionando un blanco de tungsteno en un ambiente de
nitrégeno, con gas de argén ionizado y variando la presion de nitrégeno en un intervalo a
bajas presiones de 0 mTorr a 12 mTorr de nitrégeno de manera efectiva.

Los resultados de AES nos indicaron que las peliculas depositadas a 0 mTorr y 2
mTorr de N, tuvieron posible estequiometria W y para las peliculas depositadas 5 mTorr a
12 mTorr es: Wy sN para 5 mTorr, WysN para 6 y 8 mTorr, W4 3N para 10 mTorry W47 N
para 12 mTorr, con una relacién estequiometria dada por Wi4N. Las relaciones
estequiométricas nos indicaron que los compuestos que se crecieron a 0 mTorr y 2 mTorr
de nitrégeno fue tungsteno metalico y los compuestos que se crecieron de 5 mTorr a 12
mTorr de nitrégeno fue de nitruro de tungsteno.

Los resultados de difraccién de rayos X muestran que la estructura cristalina se
empezd a deformar al introducirse los 4&tomos de nitrégeno. Las peliculas de a 0 mTorr y 2
mTorr de N, tuvieron una posible estructura cibica f-W y las peliculas de nitruro de
tungsteno tuvieron una posible estructura romboedral WN,. Esto es una indicacién de una
expansion en las celdas debido a la incorporaciéon de nitrégeno resultando en una
deformacion en la estructura presentando una tensién y compresion de las peliculas
depositadas. La diferencia con el resultado obtenido por AES (W4:xN) fue debido a que

AES es una técnica superficial con la que se observan los elementos de tungsteno y
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nitrégeno que componen la superficie de la pelicula y con XRD se obtiene informacion del
volumen de la pelicula.

Los espesores obtenidos estuvieron en un intervalo de Ilum y 2 um en promedio.
Con una leve disminucion del espesor de las peliculas a la incorporacion de nitrégeno,
fueron un resultado éptimo para la medicién de la dureza de las peliculas delgadas debido a
que para hacer indentaciones se tuvo presente la siguiente regla empirica, la profundidad de
penetracion del indentador debe ser menor al 20% el espesor de la pelicula.

La morfologia de la superficie de las peliculas obtenidas por SEM mostré que la
superficie es muy suave a bajas presiones de nitrogeno y se vuelven ligeramente rugosas a
medida que se aumentd la presion del nitrogeno. Los resultados fueron corroborados con
los obtenidos por AFM, en el cual se muestra que la rugosidad estuvo en un intervalo de
23 nmy 3.6 nm.

Nuestro interés principal era mostrar que las propiedades mecénicas del acero 304
mejoran al aplicar el recubrimiento de nitruro de tungsteno y se probd al aumentar la
dureza del Acero 304 aproximadamente en un 400%, debido a que su dureza aumentd de
8.9 GPa a una dureza de 37.70 GPa, para la pelicula depositada a 10 mTorr de nitrogeno,
obtenida mediante la técnica de nanoindentacion.

El médulo elastico de Young para el tungsteno fue de 518.51 GPa y los valores
obtenidos fueron de 356.00 GPa hasta 447.42 GPa para el material de nitruro de tungsteno,
lo que nos indico que no presentd una gran deformacion.

Las curvas de carga-descarga obtenidas, muestran que las peliculas son muy duras

con un comportamiento elastico-plastico. En las imagenes por AFM-STM antes y después
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de las indentaciones sobre las peliculas no mostraron las huellas del indentador, esto es

debido probablemente a la dureza de las peliculas, debido a que existe un gran enlace

quimico covalente y una gran energia de cohesién entre los dtomos de tungsteno y

nitrégeno.
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APENDICE A. Tarjetas de rayos X utilizadas en este trabajo
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