UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA

Modelamiento de los Esfuerzos
Residuales en Peliculas Delgadas de
Multicapas

Diego Fernando Arias Mateus

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Minas
Medellin, Colombia

2011






Modelamiento de los Esfuerzos
Residuales en Peliculas Delgadas en
Multicapas

Diego Fernando Arias Mateus

Tesis como requisito parcial para optar al titulo de:

Ph.D. Ingenieria Ciencia y Tecnologia de Materiales

Director:
Ph.D. Juan Manuel Vélez Restrepo
Codirectora:

Ph.D. Adriana Gémez Gémez

Universidad Nacional de Colombia
Facultad Minas
Medellin, Colombia
2011






A Daniel y Elizabeth






Agradecimientos

A mi familia porque siempre estan al lado mio.

Deseo agradecer al profesor Juan Manuel Vélez por apoyarme para que este trabajo

saliera adelante.

A la profesora Adriana Gémez, que siempre tuvo la voluntad y disposicion para
colaborarme.

Al Laboratorio de Fisica del Plasma por la disponibilidad de los equipos

Al profesor Roberto Martins de Souza del Laboratorio de Fenémenos de Superficie de la
Universidad de Sao Paulo, por sus aportes en las medidas de los esfuerzos residuales.

Al profesor John Jairo Olaya por permitirme disponer del equipo de crecimiento.

Al Instituto Colombiano para el desarrollo de la Ciencia y la Tecnologia, COLCIENCIAS,
con el programa Apoyo a la Comunidad Cientifica Nacional a través de los Programas de

Doctorados Nacionales afio 2006.

Al Laboratorio Nacional de la Luz Sincrotrén, LNLS, Brasil a través de la propuesta D12A-
XRD1-8830.






Resumen

Peliculas delgadas de cromo (Cr), nitruro de cromo (CrN) y multicapas de Cr/CrN se
crecieron, utilizando la técnica de magnetron sputtering, sobre sustrato de silicio. Las
condiciones de crecimiento se mantuvieron constantes, no se aplico calentamiento ni
voltaje bias al sustrato. Las peliculas delgadas fueron caracterizadas desde el punto de
vista morfolégico, mecénico, tribologico y estructural. Los esfuerzos residuales se
midieron por medio de la técnica de difraccion de rayos X por incidencia rasante en
combinacion con el método de multiples planos, usando radiacion sincrotrén. Los
resultados muestran que el tamafio de grano y la rugosidad decrecen con la disminucion
del periodo de la multicapa, cuyos resultados son menores que para los del Cry CrN. La
dureza, H¥E? y H/E de la multicapa se incrementa con la disminucién del periodo. El
coeficiente de friccién se incrementa con el aumento de la carga tanto en las monocapas
como en las multicapas. Las monocapas Cr y CrN presentan esfuerzos residuales
tensiles, y en el caso de las multicapas se presenta una transicion de esfuerzos
residuales tensiles a esfuerzos residuales compresivos con la disminucion del periodo. El
gradiente de los esfuerzos residuales de la pelicula delgada de Cr y CrN surge de la
competencia que se da entre la formacion de huecos y la difusion de adatomos en la
frontera del grano. El modelamiento de los esfuerzos residuales se aproxima a los
resultados experimentales, mostrando que el modelo de difusion que normalmente es
aplicado para describir esfuerzos residuales compresivos es aplicable a esfuerzos

residuales tensiles.

Palabras Claves: Esfuerzo Residual, modelamiento, peliculas delgadas, multicapas, Cr,
CrN.



Vi Resumen

Abstract

Chromium (Cr), chromium nitride (CrN) thin fiims and Cr/CrN multilayer were grown
using magnetron sputtering technique on silicon substrate. Growing conditions remained
constant, no heating orbias voltage appliedto the substrate. Thin films were
characteristic from the point of view morphological, mechanical, tribological and structural.
The residual stresses were measured for grazing incidence X-ray in combination with
multi-reflection method used synchrotron radiation. The results shown that the grain size
and roughness decreases with reduction the multilayer period, the results are lower that
for the Cr and CrN. Hardness, H/E? and H/E ratio of the multilayer increases with
decreasing period. Friction coefficient increases with raised load both monolayers and
multilayers. Cr and CrN present residual stress tensile, while multilayers have a transition
of tensile residual stress to compressive residual stress with decrease of the period.
Residual stress gradient of the Cr and CrN thin films arise of the competing between void
formation and adatoms diffusion in the grain boundary. The residual stress model based
in adatoms diffusion approaches the experimental data, showing that the diffusion model
is commonly used to describe the compressive stress is applied to tensile residual
stresses.

Keywords: Residual stress, modeling, thin films, multilayer, Cr, CrN.
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Introduccién

El andlisis de los esfuerzos residuales en peliculas delgadas es de gran
importancia en dispositivos electronicos y en componentes estructurales en el cual estos
materiales son usados. El esfuerzo residual desarrollado en peliculas delgadas consiste
en esfuerzos térmicos y esfuerzos de crecimiento o esfuerzos intrinsecos. Los esfuerzos
térmicos resultan de las diferencias en el coeficiente de expansion térmica entre el
sustrato y la pelicula. Ya que los esfuerzos intrinsecos se forman durante la deposicion,
estos dependen significativamente de los pardmetros de deposicién, tales como voltaje
bias, tiempo de deposicion, temperatura y presion de trabajo [1, 2]. Propiedades como la
dureza, adhesion y desgaste de recubrimientos duros son influenciados por los esfuerzos

residuales [3].

Para muchas aplicaciones es deseable tener un sistema de peliculas delgadas en
multicapas. EI mejoramiento de la dureza en este tipo de sistemas ha estado asociado a
la disminucion del espesor del periodo. La evolucion de los esfuerzos residuales en las
multicapas no esté claramente entendida. Las dimensiones de las capas individuales de
las multicapas pueden aproximarse a la escala nanométrica y por lo tanto, los esfuerzos
asociados con la intercara puede contribuir significativamente en el esfuerzo global de la

multicapa [4, 5].

La difraccion de rayos X ha sido utilizada por muchos afios como una técnica no
destructiva, confiable para determinar los esfuerzos en materiales cristalinos. Varias
técnicas han sido desarrolladas. La mas utilizada ha sido d-sen’y especialmente en
materiales en bloque en una sola fase la cual no exhibe una fuerte textura cristalografica
[6]. En muchos casos la relacion lineal d vs. sen’y es obtenida, de la cual el valor del
esfuerzo puede ser deducido. En algunos casos esta relacion lineal no se cumple
especialmente en peliculas delgadas a causa de la presencia de gradientes de esfuerzos
o de textura cristalografica. Otro problema es la cantidad limitada de material disponible

para la difraccidbn generando una sefial muy débil [7]. Para superar estos problemas se
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han implementado nuevas geometrias de difraccion de rayos X, convenientes para
peliculas delgadas con presencia de gradientes, entre ellas se destaca la de incidencia
rasante [8, 9]. Empleando la geometria de incidencia rasante con la técnica de mdltiples
planos se ha logrado determinar los esfuerzos residuales a diferentes niveles de
profundidad de la pelicula [10, 11].

En los dltimos diez afios se han realizado estudios para predecir los esfuerzos
residuales especialmente térmicos en sistemas de multicapas. Entre los principales
trabajos estan los de Tsui — Clyne, en el que desarrolla un modelo para predecir la
distribucion de los esfuerzos residuales en recubrimientos depositados progresivamente,
producido por la técnica “thermal spraying” y es basado en el balance de fuerza y
momentos y toma en cuenta los esfuerzos intrinsecos y térmicos. Este modelo ha sido
extendido para predecir los esfuerzos residuales de sistemas de recubrimientos de
multicapas [12, 13, 14]. Otro trabajo se ha desarrollado basado en la modificacion de en
el caso del esfuerzo residual en peliculas delgadas depositadas por evaporacion de un
haz de electrones, el cual fue modificado en el orden de describir la deposicion de n
diferentes capas depositadas sobre un sustrato con una implementacion de un “sustrato

virtual“ y un “parametro efectivo”[15].

C. H. Hsueh propone un modelo para estudiar el esfuerzo térmico en sistemas de
multicapas elésticas, asume el mddulo eldstico constante a lo largo del sistema. Es
basada principalmente en la teoria clasica de la viga y la compatibilidad de las intercaras
entre las capas. En esencia el modelo es descomponer la distribucion total de la
deformacién a través del espesor del sistema dentro de un componente uniforme y un
componente de deflexion. El modelo ha sido extendido a sistemas que contienen una

capa gradual [16,17].

Teixeira propone un modelo numérico para distribucion de los esfuerzos térmicos
dentro de un sistema de multicapas en la cual aparece involucrada en este sistema una
capa gradual, cuyo modelo asume un comportamiento elastico biaxial [18]. Modelo
basado en la teoria clasica de la deflexién de la viga y continuidad de la deformacién en
las intercaras entre capas, como resultado, tanto el nimero de incognitas a resolver como
el numero de condiciones de continuidad a satisfacer se incrementa con el nimero de

capas en el sistema [19].
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Usando Elementos finitos se modelo los esfuerzos residuales de recubrimientos
usados como barreras térmicas, el modelo incluyo un analisis térmico y un andlisis de
esfuerzo-deformacioén. El modelo consiste en dos partes, la primera, la temperatura a
través de la muestra durante el proceso de deposicion fue calculada con un modelo
unidimensional de conduccion de calor, y la segunda parte, el célculo de la historia de la
temperatura fue usada para computar el esfuerzo térmico generado durante el aumento

gradual del recubrimiento [20].

En otro trabajo, modelando con elementos finitos, ha sido usado para una
representacion del coeficiente de expansion térmica sobre rangos de temperatura y para
diferentes arreglos de estructuras de islas. En el modelo de esfuerzo, se considera las

propiedades del material transversalmente isotrépicas [21].

En los anteriores péarrafos se resume los trabajos mas representativos en el
modelamiento de esfuerzos residuales térmicos especialmente para recubrimientos con
aplicaciones de barreras térmicas. En los siguientes trabajos estdn enfocados hacia el
modelamiento de esfuerzos residuales intrinsecos o simplemente esfuerzos residuales
(compresivos y/o tensivos) en el que el parametro importante es la energia cinética de las

particulas.

Knuyt elabora un modelo tedrico para el comportamiento global del esfuerzo
residual tanto compresivo como tensivo de recubrimientos basado en la relacion de flujo
de iones y &tomos, para el desarrollo del modelo se tiene en cuenta la descripcion
columnar de la pelicula, considerando el didmetro del grano y la zona intercolumnar [22,
23].

La creacion de esfuerzos residuales intrinsecos generados al crecer peliculas por
deposicion fisica en fase vapor asistida por iones (IAPVD) fueron estudiados. Se observo
a través de elementos finitos, la variacion de los esfuerzos compresivos con respecto a la

energia del ion, utilizando para ello el modelo tedrico de Davis [24].

Bilek y otros proponen un modelo para estudiar los mecanismos de generacion y
relajacion de esfuerzos en peliculas de carb6n amorfo depositadas por arco catodico. El
modelo se basa en los resultados experimentales donde los parametros claves para el
estudio son el voltaje bias y la frecuencia del pulso [25]. Otro trabajo complementario al

anterior es el que explora los procesos fisicos involucrados en la determinacién de los
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niveles de esfuerzo en peliculas delgadas usando resultados experimentales al mismo

tiempo con simulacién atomistica [26].

En los siguientes trabajos modelan el esfuerzo residual compresivo a partir del
concepto de insercion de dtomos en la frontera del grano, entre los que se destacan, el de
Sheldon [27] que expone un modelo que describe la generacion del esfuerzo residual
compresivo durante el crecimiento de la pelicula delgada en el cual la fuerza impulsora es
un incremento en el potencial quimico de la superficie causado por la deposicion de
atomos desde el vapor. El incremento en el potencial quimico de la superficie induce a
los &tomos a fluir dentro de las fronteras de grano, creando un esfuerzo compresivo en la
pelicula. Los autores desarrollan ecuaciones cinéticas para describir la evolucién del
esfuerzo y la dependencia en los parametros de crecimiento. El modelo es usado para
explicar las medidas de relajacion cuando el crecimiento de la pelicula ha finalizado y la

dependencia del esfuerzo en estado estable con la tasa de crecimiento.

Se han presentado otros trabajos basados en el modelo anterior. Entre ellos esta
el mas reciente trabajo de Tello [28], propuso un modelo continuo simple de los esfuerzos
que resulta de la coalescencia y crecimiento de islas durante la deposicion de peliculas
delgadas policristalinas. ElI modelo incluye una detallada descripcion de las fuerzas
atractivas entre islas adyacentes y también cuenta con transporte de masa a lo largo de la
superficie y fronteras de grano. Usando el método de elementos finitos se calculd el
cambio de la forma de las islas y los desplazamientos en la pelicula durante los procesos

de crecimiento.

Cammarata y Trimble presenta un modelo para explicar la generacion de los
esfuerzos intrinsecos en peliculas delgadas resultado de los efectos de los esfuerzos
superficiales. Este mecanismo puede explicar el origen de esfuerzos compresivos
frecuentemente observados durante el crecimiento de islas antes de la coalescencia, asi
como esfuerzos intrinsecos compresivos reportados para ciertas peliculas totalmente
continuas. En muchos casos, el efecto del esfuerzo superficial puede contribuir al

repentino cambio del esfuerzo intrinseco durante la coalescencia de las islas [29].

A través de simulaciones utilizando Dinamica Molecular se ha investigado la

formacion de esfuerzos residuales durante el proceso de deposicion de peliculas [30, 31].
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El estudio de los esfuerzos residuales en las multicapas se ha centrado mas en
estudios experimentales, focalizado principalmente en el efecto de la presencia de las
intercaras en el resultado final de los esfuerzos residuales. En el trabajo de Ruud [32],
determinan el esfuerzo de la intercara de la multicapa Ag/Ni a partir de la curvatura del
sustrato y del esfuerzo de cada una de las fases obtenidas previamente por medio de
difraccion. En otro trabajo similar, se determina el esfuerzo de la intercara del sistema de
multicapas por medio de la relacion del esfuerzo con el inverso de la longitud del periodo
[33]. En un trabajo més reciente, esta el de un sistema de multicapa de WC/DLC en el
gue se compara el espesor de la bicapa con el esfuerzo residual compresivo [34]. En
general, hay trabajos que comparan el esfuerzo residual por efecto de la presencia de las
intercaras con propiedades mecanicas Y triboldgicas, la medida de los esfuerzos ha sido
utilizando la técnica de deflexion de la muestra, en la que se aplica la ecuacion de Stoney
y por difraccion de rayos X [35, 36, 37]. Desde el punto de vista del modelamiento de
esfuerzos residuales para multicapas, va mas enfocado al modelamiento de los esfuerzos

de la intercara, entre los que se destaca los trabajos de Cammarata [38].

El gradiente de esfuerzos residuales en peliculas delgadas se ha realizado
especialmente para monocapas, con medidas realizadas para diferentes espesores o0 in
situ [39, 40]. Son pocos los trabajos en los que el gradiente se determine por difraccion
de rayos X [41]. En multicapas solo se ha encontrado hasta el momento un trabajo que

evalle el gradiente de los esfuerzos residuales a partir de la difraccion de rayos X [42].

La difusion de adatomos ha sido utilizada para modelar esfuerzos residuales
compresivos [43, 44, 45], el cual se ha validado con resultados experimentales que han
obtenido de forma in situ. La importancia del trabajo es modelar los esfuerzos residuales
tensiles usando el modelo de difusion de los adatomos en peliculas delgadas de
monocapas y multicapas a partir de los datos experimentales que se obtiene por

difraccion de rayos X de las peliculas de Cr y CrN, y multicapas de Cr/CrN.

El eje central de este trabajo es el estudio de los esfuerzos residuales en peliculas
delgadas de Cr y CrN, y en multicapas de Cr/CrN con diferente periodicidad. Utilizando
difraccion de rayos X en incidencia rasante, se determina el perfil de profundidad de los
esfuerzos residuales en las monocapas, en la bicapa y en la multicapa (Cr/CrN),. En
estos dos ultimos recubrimientos, se pretende estudiar la incidencia de los esfuerzos de la
intercara en el esfuerzo global de la pelicula. A partir del modelo de difusion, se modela

los esfuerzos residuales de las peliculas en funcién de su espesor y luego se compara
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con los resultados experimentales. Este analisis estd acompafiado de una caracterizacion
morfolégica, mecénica y triboldgica, unido a un estudio cristalino de las peliculas
utilizando para ello el método de Rocking Curve, la finalidad del uso de este método es
lograr evaluar cualitativamente el micro-esfuerzo, el cual est4 asociado al ensanchamiento
del pico de difraccion. Todos los resultados se presentan en funcion del espesor del

periodo de la multicapas.
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1. Fundamentos Teoricos

1.1 Técnicas de Deposicion

Los procesos de deposicion se pueden dividir en dos tipos: (i) aquellos que
involucran transferencia de gotas como pulverizacion por plasma, pulverizacién por arco,
pulverizacion por filamento y (ii) aquellos que involucran transferencia de &tomo a atomo
como en los procesos de deposicion fisica en fase de vapor tales como la evaporacion,
plateado i6nico “sputtering” deposicibn quimica en fase de vapor (CVD) vy

electrodeposicion [1].
1.1.1 Deposicién Quimica en Fase Vapor (CVD)

La deposicion quimica en fase de vapor (CVD) es un proceso por medio del cual
un material sélido es depositado de un vapor por la reaccién quimica que se presenta
sobre o en las vecindades de la superficie de un sustrato normalmente caliente. El
material sélido es obtenido como un recubrimiento, polvo o cristales. Variando las
condiciones experimentales (material del sustrato, temperatura del sustrato, composicion
de la mezcla de gas de reaccion, presion total del flujo de gas, etc.), se pueden crecer

materiales con diferentes propiedades.

Un rasgo caracteristico de la técnica CVD es su excelente potencia de
lanzamiento, capacidad de producir recubrimientos con espesores uniformes vy
propiedades con baja porosidad incluso sobre sustratos de formas complejas. La
posibilidad de deposicion localizada o selectiva sobre el sustrato es otra ventaja que

presenta [2].
1.1.2 Deposicién Fisica en Fase Vapor (PVD)

Los procesos PVD son aquellos en los cuales se realiza una deposicién atomistica

utiizando medios fisicos para obtener directamente las especies de un material
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denominado blanco, dichas especies se evaporan y se depositan sobre el sustrato, es
decir, no hacen falta reacciones quimicas para sintetizar un material a partir de algin otro
compuesto gaseoso como en los procesos CVD. Por tal razon, este es un proceso que
demanda menos temperatura que el CVD y es posible aplicarlo a materiales que no
pueden estar expuestos a altas temperaturas y que puedan experimentar un cambio de
fase inconveniente. Como contraparte, dado que el transporte de las especies se realiza
por medios fisicos, es necesario un alto vacio (10° Torr) para que el camino libre medio
de los atomos y moléculas supere la distancia blanco—-sustrato y las dimensiones de la
camara de trabajo. Sin embargo, la ausencia de residuos de reacciones quimicas ha
estimulado el crecimiento de las técnicas de PVD, siendo hoy predominantes en algunas

areas como la de recubrimientos de nitruros y carbonitruros de titanio sobre aceros [3].

Existen varios caminos por los cuales el recubrimiento puede ser producido por
PVD, pero gran parte de las técnicas incluyen procesos de PVD asistidos por plasma
(PAPVD). Normalmente el proceso PAPVD es denominado Plateado I6nico. Este
consiste en un bombardeo de la superficie del sustrato con un flujo de iones altamente
energizados, lo suficiente para causar una limpieza y “sputtering” en la superficie antes y
durante la formacion de la pelicula. Por otra parte, el material del recubrimiento es
ionizado en el plasma por colisiones y reacciones de impacto de los electrones que son
acelerados por un campo eléctrico hacia el sustrato para su condensacion, haciendo que
la formacion del recubrimiento tenga lugar bajo la influencia del bombardeo de iones.
Como consecuencia, utilizando PAPVD se producen recubrimientos muy densos, que
contienen muy pocos defectos microscopicos y posee muy buena adhesion [4, 5]. Los
procesos de deposicién fisica en la fase de vapor asistido por plasma se dividen

principalmente en dos grandes grupos: Evaporacion y “Sputtering”.
1.1.2.1 Proceso de Deposicién por Evaporacién

En los procesos de evaporacion, los vapores son producidos por un material
sélido el cual es calentado directamente bien sea por una resistencia, radiacion, haz de
electrones, laser o descarga de arco [6]. El proceso se desarrolla en vacio (de 10®° a 10°
Torr) para que los atomos evaporados experimenten esencialmente una menor cantidad
de colisiones en la trayectoria de condensacion hacia el sustrato. El sustrato usualmente
tiene un potencial a tierra. Las especies evaporadas, en el caso de elementos, consisten

en &tomos neutros que se vaporizan en forma de clusters poliatdmicos (aglomerados). En
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el caso de aleaciones y compuestos, la vaporizacion estd acompafiada generalmente por
disociacién o descomposicién debido a las diferencias de las presiones de vapor de los
componentes o de inestabilidad térmica. Sin embargo, si los constituyentes son
igualmente volatiles ocurre una deposicion coherente [7]. Las desventajas de esta técnica
son la deposicién no estequiométrica de la pelicula debido a una disociacion parcial de los
compuestos y los altos requerimientos de potencia para evaporar materiales con punto de

fusién o sublimacion elevados, como los ceramicos.
1.1.2.2 Proceso de Deposicion por Sputtering

El proceso de Sputtering puede ser definido como la eyeccion de atomos o
moléculas desde la superficie de un blanco debido al choque de iones energéticos
generados por una descarga “luminiscente”. Las especies eyectadas tienen una
considerable mayor energia cinética que térmica. Las interacciones ion — superficie no
son Unicamente importantes en el blanco, sino que también pueden jugar un papel
decisivo en la determinacion de la nucleacién de la pelicula y cinética del crecimiento,
evolucion de la microestructura, probabilidad de la incorporacién de dopantes y de las
propiedades fisicas de las capas depositadas [8]. El uso controlado del bombardeo iénico
genera capacidad para mejorar considerablemente las propiedades de las peliculas. La
deposicion por Sputtering es inherente a los procesos de recubrimientos en vacio. Las
energias de los atomos o moléculas, arrancadas por Sputtering a determinada velocidad
de deposicion, son aproximadamente un orden de magnitud mayor a aquellas obtenidas
por evaporacién a la misma velocidad. Sin embargo, debido a que la eficiencia del
Sputtering es en realidad baja y las corrientes iénicas son limitadas, la rata de deposicion
por Sputtering es invariablemente uno o dos érdenes de magnitud menores que en el
caso de la deposicién por evaporacion, bajo condiciones normales. En lugar de ser
intensivo, energéticamente hablando, el proceso de deposicién por sputtering es mas
adecuado para la produccién de peliculas multicomponentes, donde los distintos atomos
son eyectados capa por capa de un blanco de multicomponentes y la pelicula se forma
homogéneamente sobre el sustrato correspondiendo al blanco, es decir, el material

multicomponente se deposita sobre el sustrato con la misma composicién [9].

Los procesos de sputtering se pueden dividir en cuatro categorias: sputtering DC,

sputtering AC (o RF), sputtering reactivo y magnetron sputtering.
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i) Sputtering DC, también conocido como Sputtering Diodo o Sputtering Catddico,
es compuesto por un par de electrodos planos. Uno de los electrodos es el catodo vy el
otro es el anodo. El sustrato es localizado en el anodo y el blanco en el catodo. El
blanco, el cual usualmente es refrigerado con agua cumple con dos funciones durante el
proceso, uno es como fuente del material de recubrimiento y la otra funcion es como
fuente de electrones secundarios para sostener la descarga luminiscente. La distancia
entre los electrodos es usualmente entre 5 y 10 cm. La corriente de descarga se
incrementa con el voltaje aplicado, esto incrementa la tasa de sputtering. Sin embargo la
corriente de descarga no se incrementa linealmente con el voltaje aplicado a medida que
el voltaje se incrementa por encima de 100 eV, ya que la seccion transversal de ionizacion
disminuye con el incremento de la energia electrénica. La tasa de deposicion puede
incrementarse si la presion del gas de trabajo se incrementa a un voltaje dado, debido a
un incremento de la acumulacién idnica por el catodo. Sin embargo, la tasa de deposicion
comienza a disminuir a altas presiones de gas debido a la dispersion del gas de los
atomos pulverizados. La tasa de deposicion es principalmente determinada por la
densidad de potencia en la superficie del blanco, el tamafio del &rea de erosion, distancia
fuente-sustrato, material del blanco y presion del gas de trabajo. Algunos de estos
factores estan interrelacionados, tales como la presién y la densidad de potencia. A pesar
gue este sistema es ampliamente usado debido a su simplicidad y su facilidad relativa en
la fabricacion de blancos para un amplio rango de materiales, tiene varias desventajas,
tales como una baja rata de deposicion, calentamiento del sustrato debido al bombardeo
de particulas altamente energéticas y deposicion en pequefias areas. Cuando la cdmara
de sputtering se mantiene con una presion de 0,1 torr de gas de Ar y varios Kilovoltios de
voltaje DC con resistencias en serie de 1 a 10 kQ son aplicados en los electrodos, la
descarga luminiscente se inicia. Los iones de Ar en la descarga luminiscente son
acelerados hacia el cétodo, pulverizando la superficie del blanco, resultando en la
deposicion de una pelicula delgada sobre el sustrato. Las particulas pulverizadas chocan
con las moléculas del gas eventualmente se difunden en el sustrato ya que la presién del
sustrato es tan alta y el camino libre medio de las particulas pulverizadas es menor que el

espacio entre los electrodos.

i) Sputtering AC, nombrado también sputtering RF, esta técnica fue desarrollada
para depositar peliculas no conductoras las cuales no pueden ser pulverizados por
métodos de sputtering DC debido a la acumulacion de carga en la superficie del blanco.

Muchos iones son casi inmoviles comparados con los electrones los cuales pueden seguir
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variaciones temporales en el potencial aplicado a una frecuencia tipica RF usada para
sputtering (5-30 MHz). Cuando el electrodo es acoplado a un generador RF, un voltaje
negativo es desarrollado sobre el electrodo debido a la diferencia en la movilidad entre los
electrones y los iones. Puesto que el electrodo del blanco aislante constituye un capacitor
en el circuito eléctrico, no debe haber un componente DC en el flujo de corriente. Por lo
tanto, el voltaje sobre la superficie del electrodo es requerido para compensar por
diferencia en movilidad de electrones e iones y satisfacer la condicion de corriente neta
cero. Los iones no son acumulados sobre la superficie del blanco mientras que el
electrodo actia como catodo, debido a la alta frecuencia empleada en el sistema RF
(normalmente 13,56 MHz). La deposicion puede ser realizada a bajas presiones entre 5y
15 mtorr, considerablemente mas baja que en el sistema DC, ya que los electrones que
oscilan a alta frecuencia pueden obtener suficiente energia a partir de las colisiones
ionizantes y el numero de electrones perdidos (sin colisiones) puede ser reducido. El
sistema RF es ampliamente usado para depositar recubrimientos conductores,

semiconductores y aislantes.

i) Magnetrén Sputtering, sistema que utiliza campos magnéticos en un sistema
DC, incrementando el proceso de ionizacién cerca del blanco. En el sistema convencional
de sputtering DC, los iones son generados relativamente lejos del blanco y la probabilidad
de que los iones pierdan su energia en las paredes de la camara es mayor. Por otra
parte, el nimero de electrones primarios que golpean al 4nodo a altas energias sin
experimentar colisiones se incrementa cuando la presion disminuye, reduciendo asi la
eficiencia de ionizacion. Esta pérdida de electrones no se compensa por emision inducida
de electrones secundarios. Por lo tanto, la eficiencia de ionizacion es baja y la descarga

no puede ser sostenida por un sistema DC a presiones por debajo de 20 mtorr.

En el proceso de deposicion por magnetron sputtering, un campo magnético
aplicado paralelo a la superficie del catodo forma trampa de electrones y restringe el
movimiento de electrones primarios en la proximidad del catodo. El campo magnético es
de unos pocos de cientos de gauss y sin embargo, puede influir en los electrones del
plasma pero no en los iones. Los electrones atrapados en una linea de campo
determinado pueden avanzar a través del campo magnético al &nodo o las paredes
haciendo colisiones (sobre todo con los dtomos del gas). Por lo tanto, sus cambios por
perderse en las paredes o en el &nodo sin colisiones son muy pequefios. Debido a la alta

eficiencia de estos mecanismos de ionizacion, el proceso puede ser operado a presiones
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alrededor de 1 mtorr con altas densidades de corriente a bajos voltajes, esto suministra
altas tasas de sputtering. ElI magnetron cilindrico y magnetron planar son las dos
configuraciones que tiene el sistema magnetron sputtering. EI magnetrén cilindrico es
muy util para preparar recubrimientos uniformes sobre areas grandes puesto que los
catodos son grandes. Para peliculas metdlicas y dieléctricas pueden ser depositadas con
altas tasas de deposicion usando el magnetron planar. Si bien el magnetron sputtering
tiene alta tasa de sputtering y bajas tasas de bombardeo de particulas energéticas sobre
el sustrato, la utilizacion de esta técnica es limitada por la seleccion de materiales del
blanco y la dificultad en la fabricacion del blanco. Por ejemplo, si material ferromagnético
es usado como blanco, su espesor debe ser lo suficientemente delgado como para ser
saturado por el campo magnético. Ya que una potencia alta es localizada en un area
seleccionada en el proceso de sputtering, los blancos deberan ser preparados sin huecos
o burbujas para evitar que se presenta en zonas localizadas puntos donde el material se
funda o se expulse el material. El campo magnético es disefiado para mantener los
electrones del plasma en la proximidad del sustrato. ElI magnetron balanceado fue
desarrollado para aplicaciones microelectronicas, donde el bombardeo a las peliculas que
estan creciendo por particulas energéticas se puede evitar. Para recubrimientos duros, es
necesario bombardear la pelicula con particulas energéticas. Entonces, se tiene la opcion
de preparar un plasma secundario cerca al sustrato como una fuente de particulas
energéticas, usando un cafion de iones o alterar adecuadamente un campo magnético
entre un iméan interno y un juego de imanes externos en el catodo, para permitir que el
plasma se extienda a la region del sustrato, resultando en un bombardeo iénico deseado

de un sustrato parcialmente positivo. Esto es llamado magnetron desbalanceado [10].
1.2. Estructura de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas policristalinas preparadas por varias técnicas en un amplio
rango de pardmetros de crecimiento exhiben una amplia variedad de estructuras. El
modelo de estructuras de zona (SZM), construido a partir de la compilacién de resultados
experimentales, presenta una guia importante para la sistematizacion tanto de resultados
experimentales como de la dependencia de la estructura con la temperatura de

deposicion. El SZM identifica varias zonas que se muestran en la Fig. 1.1
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ZONEI. ZONET ZONEI | ZONEII

> 2
Ts/Tm

Fig. 1.1 Representacion esquemética de SZM de la evolucion microestructural de una
pelicula en funcion de la relacion Ts/Tm.

Zona |, la pelicula esta conformada por fibras de didmetros pequefios (1-10 nm),
Esta estructura es bastante homogénea a lo largo del espesor de la pelicula con un
incremento del diametro con el aumento de Ts/Tm (Ts: temperatura del sustrato y Tm:
temperatura de fusidbn del material de deposicién). Esta estructura comienza a
presentarse en el intervalo 0<Ts/Tm<0,2 donde ni la difusion en el bloque ni en la

superficie tiene valores notables.

Zona T, la estructura es heterogénea a lo largo del espesor de la pelicula. Es de
finos cristales en el sustrato, compuesto por granos columnares en forma de “V”. Esta
zona comienza a presentarse en el intervalo 0,2<Ts/Tm<0,4 en el cual la difusién en la
superficie es notable, sin embargo la migracion en la frontera de grano es fuertemente

limitada.

Zona ll, representa una estructura homogénea a lo largo del espesor de la pelicula
compuesta por columnas que van desde la parte inferior a la parte superior de la pelicula.
Las fronteras de los granos son casi perpendiculares al plano de la pelicula. Esta zona es

caracteizada por las altas temperaturas del sustrato (Ts/Tm>0,4).

Zona lll, la estructura es caracterizada por granos equiaxiales, lo cual es una
indicacion de que el crecimiento de los granos ha sido interrumpido periédicamente. Es

atribuido a una alta temperatura del sustrato [11, 12, 13].

En general la secuencia de las diferentes zonas, corresponde al incremento de
energia donde la microestructura cambia de granos columnares porosos a totalmente

recristalizados.
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1.3 Propiedades Mecanicas y Triboldgicas

1.3.1 Propiedades Mecéanicas

Con el fin de determinar la dureza y la elasticidad de un material usando técnicas
de indentacién censando la carga y la profundidad, varios métodos han sido desarrollados
[14, 15, 16]. Una de las importantes ventajas de este método es que no es necesario
medir el &rea de la impresion que genera el indentador, facilita la medida de propiedades
a escala sub-micrométrica. El area de contacto y las propiedades mecénicas son
determinadas de los datos de un ciclo completo de carga y descarga. Los datos de
descarga es tratado asumiendo que la recuperacion del desplazamiento es ampliamente
elastica. Entonces, la dureza y el moédulo de Young puede ser determinado resolviendo
un problema de contacto elastico [17]. En la Fig. 1.2 se muestra esquematicamente la

carga versus desplazamiento de un ciclo completo de carga y descarga.

Pl'?'.'E'.".'

Carga P

by Pmax
Desplazamiento h

Fig. 1.2 Curva tipica de Carga — Desplazamiento en un ciclo de nanoindentacion.

Los métodos mas utilizados para el analisis de datos de indentacion son basados
en un problema de indentacion de punta rigida en un espacio semi-elastico. Sneddon [18]
establecid un procedimiento analitico mostrando que para cualquier indentador de
geometria asimétrica, la relacion entre la carga aplicada P y el desplazamiento elastico h

puede ser expresado como

P = ah™ (1.1)
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donde P es la carga del indentador, h es el desplazamiento total elastico del indentador, m
es 1, 1.5 y 2 para una punta cilindrica, un paraboloide y un cono respectivamente y « es
una constante. Los primeros experimentos los cuales la carga de indentaciéon y la
profundidad fueron continuamente medidos, fueron realizados por Tabor y Stillwell [19,
20]. Ellos encontraron que la impresion formada en la superficie del metal por un
indentador conico es todavia cénico, pero con un mayor angulo incluido en la punta. El
diametro de la impresion se mantuvo sin cambios durante la descarga, es decir, solo la
profundidad con recuperacion elastica. La importante implicacion de estas observaciones
es que el comportamiento de la descarga puede ser descrito por la solucion del contacto
elastico mientras que la plasticidad es tenida en cuenta por la incorporacion de la forma

final de la impresiéon dentro del analisis elastico [21].

De acuerdo con la teoria de contacto eldstico [22], el médulo eldstico de un
material indentado por un indentador cénico podria ser calculado desde la rigidez de la
descarga Sy el area proyectada de contacto A a través de la ecuacion

S_dP

=2 = ZpE,VA (1.2)

con B = 1. La rigidez finita del indentador es tomada en cuenta para la definicion del
modulo reducido E, de acuerdo a

Lo0y, % (1.3)
donde E y v son el modulo elastico y la relacion de Poisson del material respectivamente,
Ei y u son los mismos pardmetros para el indentador. Mientras que Ecu. (1.2) fue
originalmente deducida para un indentador conico, se ha establecido que es igual para
cualquier cuerpo de revolucion de una funcién suave g = 1. Sin embargo, calculos por
elementos finitos realizado por King [23] mostraron que la Ecu. (1.2) también aplica para
geometrias de indentador el cual no se describe como un cuerpo de revolucién con

secciones transversales cuadrados y triangulares, con valores de g de 1.012 y 1.034

respectivamente.

La forma de indentador mas usado para la nanoindentacion es de tipo Berkovich,
el cual es una pirdmide de tres caras con un angulo total incluido de 142.3°. Doerner y
Nix [24] desarrollaron un método integral para extraer la dureza y el modulo elastico de los

datos de nanoindentacion de carga-desplazamiento. Basandose en observaciones en



Fundamentos Tebricos 17

metales seleccionados, el método asume que la primera parte de la curva de descarga es
aproximadamente lineal. Esto implica un &rea de contacto constante durante la descarga.
La rigidez S es entonces facilmente calculada por el ajuste de porcion superior de la linea

recta de la curva de descarga.

Medidas realizadas por Oliver y Pharr [25] en un amplio rango de materiales
muestra que el comportamiento inicial de la descarga para indentadores Berkovich es casi

nunca lineal y es mas adecuado describirlo por una relacion de ley de potencias:
P =a(h—h)™ (1.4)

donde h; es la profundidad final después de completar la descarga, a y m son constantes.
El exponente m puede variar de material a material en un rango de 1.25 a 1.51. La rigidez
S se obtiene de la derivada de la relacion carga-desplazamiento evaluada en la

profundidad de indentacidén maxima h = hpax
_ ap — — m-—1
S = E(h - hmax) - ma(hmax - hf) (15)

Con el fin de calcular el area de contacto proyectada, la geometria del indentador necesita
ser conociada a través de una funcion de area A(h), el cual relaciona el area de la seccion
transversal del indentador a la distancia del extremo h. Un indentador Berkovich ideal
tiene una funcion de area cuadrada de A(h) = 24.5 h® Sin embargo, en la préactica, el
engrosamiento en la punta lleva a pequefias desviaciones de la funcién de area ideal, la

cual puede ser tenida en cuenta usando la siguiente aproximacion:
A(h) = agh? + ajh + a,hY? + azh'V* + a,h /8 + ... (1.6)

Los coeficientes a, pueden ser determinados por la calibracion sobre un material
isotropico con propiedades mecénicas conocidas. De la funcion de é&rea calibrada, el

radio efectivo final de la punta puede ser estimado por definicion de radios equivalentes
r = ,/A/m, escribiendo h(r) como una funcién de r y evaluando (numéricamente) d?h/dr?

a r=0. Los valores tipicos para el radio final de la curvatura se encuentran entre 50 y 200

nm.

En la Fig. 1.3 muestra una seccién transversal de una superficie indentada bajo
carga y después de ser removida la carga, ilustrando que la recuperacion elastica

Gnicamente toma lugar en la direccion de la profundidad de la carga aplicada y el radio de
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impresion a se mantiene constante. El total del desplazamiento h en cualquier tiempo
durante el ciclo de indentacion puede ser escrito como h = h, + hg, donde h; es la
profundidad a lo largo del cual el contacto es hecho (profundidad de contacto) y hs es el
desplazamiento de la superficie en el perimetro de contacto. Usando la expresion de
Sheddon [18] para el perfil de la superficie fuera del area de contacto, Oliver y Pharr [25]
obtuvieron la siguiente expresion para la profundidad de contacto h,

he = hmax — SPH;J (17)

donde ¢ es un parametro que depende de la geometria del indentador, siendo 0.75 para
un indentador Berkovich. Una vez que la profundidad de contacto se conoce, el area de
contacto A(h;) puede ser evaluada de acuerdo con la Ecu. (1.6) y obtener la rigidez y el
modulo de Young con las Ecu. (1.5) y Ecu. (1.2) respectivamente. Ademas, la dureza H,
definida como la presion media del material bajo carga, puede ser determinada usando

— Pmax
H = o (1.8)

Otra informacion que puede ser obtenida de la curva de carga-desplazamiento es el
trabajo hecho durante un ciclo de indentacién. Tres cantidades pueden ser indentificadas:

(i) el trabajo total hecho por el indentador en la muestra W;, definido como
W, = [ pdh (1.9)

(i) el trabajo elastico W, recuperado durante la descarga, el cual es definido
analogamente como el area bajo la curva de descarga, (iii) el trabajo plastico W, = W, —
W,. De acuerdo con Cheng y Cheng [26], la relacion del trabajo plastico con el trabajo
total es una propiedad del material indentado y de la geometria del indentador, y es sin

embargo, independiente de la carga y profundidad de la indentacion.
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Perfil de la superficie
después de remaver la
carga lP

B

Indentador hY Superficie Inicial

=—_Perfil de la superficie
bajo la carga

Fig. 1.3 Seccion transversal del perfil de la superficie durante y después de la
indentacion, muestra una interpretacion grafica del perfil de contacto [25].

La metodologia de Oliver y Pharr descripta previamente ha sido validada por
varios materiales eladsticamente isotropicos dando resultados de dureza y modulo elastico
dentro valores del 4%. Sin embargo, hay materiales para lo cual la suposicion de
contacto elastico en la cual el método es basado, lleva a una subestimacién sisteméatica
del area de contacto, resultando en una sobrestimacion de la dureza y el médulo. Esto
ocurre cuando una cantidad relativamente grande de material apilado alrededor del
perimetro de contacto se presenta, como es el caso de muchos materiales blandos [27].
El apilamiento resulta en un &rea significativamente mayor que se predice por la Ecu.
(1.7). Por andlisis de elementos finitos [28] se ha establecido que la cantidad de
apilamiento es caracterizada por dos parametros, la relacion hidhy. y la tasa de
endurecimiento por deformacion 5. Para indentaciones con hihn. < 0.7, muy poco
apilamiento ocurre; sin embargo, cuando h¢hnh, Se aproxima a 1, la cantidad de
apilamiento comienza a ser significativo si el material muestra un poco de endurecimiento

por deformacion.

Las propiedades mecanicas mas comunmente medidas de los recubrimientos son
la dureza (H), el médulo de Young Efectivo (E'=E/(1-v°), E mddulo de Young y v relacion
de Poisson) y la recuperacion elastica (We=(1-hi#hnax)*100, hs y hmax profundidad residual
de indentacién y profundidad méaxima de penetracidén respectivamente). Estas cantidades
pueden ser determinadas a partir de las curvas de carga y descarga en un ensayo de
nanoindentacién. A partir de H y E, se puede calcular la relacion H*E? la cual es
proporcional a la resistencia que presenta un material a la deformacion plastica [29, 30].
La deformacion plastica en los materiales es reducida con alta dureza y bajo médulo de

Young. En general, un médulo de Young bajo permite que para una carga dada, ésta
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pueda ser distribuida sobre un area amplia. Otra relacién que se puede calcular a partir
de Hy E, es H/E, la cual es denotada como indice de plasticidad, y es ampliamente usada
como una medida para determinar el limite del comportamiento elastico, por lo tanto es

adecuado como indicador de la resistencia al desgaste [31].

La dureza de las peliculas delgadas disefiadas en multicapas puede ser
relacionada con el espesor del periodo (A) [32] y con el tamafio de grano (d) [33] a través

de la ecuacién del Hall-Petch:
H=Hy+ kN (1.10)
H=Hy+k.d0> (1.11)

donde Hp y k son constantes. El periodo de la bicapa (A) es uno de los parametros mas
criticos en el incremento de la dureza y la relacion en la Ecu. (1.10) lleva a la conclusion
de que la dureza en la multicapa se incrementa cuando el espesor del periodo disminuye.
Existe un valor critico A, tal que por debajo de este valor, la relacién no se cumple, debido
a que las intercaras no estan presentes. Por debajo este valor del periodo critico, la
dureza se mantiene constante o decrece con el incremento del espesor del periodo [34,
35]. En el caso de multicapas metal/ceramica, es dificil asumir una intercara ideal entre
las capas. Una intercapa, de varios hanémetros de grosor, es creada durante el proceso
de deposicion como resultado de la difusion de uno de los componentes de una de las
capas. La intercapa no tiene un impacto significativo en la dureza cuando ésta es mucho
menor que el espesor de la bicapa. Si las capas depositadas son muy delgadas, las
intercaras entre las capas basicas y la intercara puede desaparecer lo cual puede llevar a
que la estructura de la multicapa desaparezca y sea reemplazada por una pelicula

practicamente uniforme con granos finos de la mezcla de los dos materiales.

Para materiales cristalinos el segundo término de la Ecu. (1.11) es despreciable
cuando d>10 um. La constante positiva del material, k, depende de la resistencia de la
frontera de los granos frente al movimiento de las dislocaciones. Cuando 10pum
>d>100nm, el modelo se ajusta correctamente a los datos experimentales. Sin embargo,
cuando d<100nm, dependiendo de la naturaleza del material, el modelo no guarda

coherencia con los datos experimentales [36, 37].

En general, el decrecimiento del tamafio del grano con respecto a la disminucion

del espesor de la bicapa ha sido usado para explicar el mejoramiento de la dureza en las
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multicapas [38, 39]. El efecto Hall-Petch explica el hecho de que las fronteras de los
granos impiden el movimiento de las dislocaciones (amontonamiento) y que el nUmero de
dislocaciones dentro del grano dificultad la movilidad de éstas que puedan viajar de grano
en grano. La misma consideracion se puede dar para el caso de la presencia de las
intercaras, que son éstas las que impiden un movimiento de las dislocaciones. En
general, la disminucion en la longitud de una frontera (tamafio de grano o intercara),

incrementa el valor de la dureza de las peliculas.

1.3.2 Propiedades Tribologicas

Friccion:

De acuerdo con la ley de Amonton y Coulomb, la fuerza de friccion F; entre dos
cuerpos macroscopicos es linealmente proporcional a la carga aplicada F,, Ff = pF,,
donde p es el coeficiente de friccion [40]. La friccion es la fuerza de resistencia que se
encuentra cuando superficies en contacto se mueve uno relativo a otro.

Para contactos lubricados en movimiento relativo separados por una pelicula de
fluido, el coeficiente de friccion es muy bajo (u<0.1) y puede ser tan bajo como p=0.01
aun cuando la pelicula de aceite sea del orden de unos pocos nanometros de espesor,
comparado con valores alrededor de 1.0 para deslizamientos en seco sin lubricacion. A
medida que la pelicula de fluido se adelgaza, la interaccion de asperezas de la superficie
puede causar un incremento en la friccion.

Bowden y Tabor [41] propone un modelo que en su forma mas simple asume que
la fuerza de friccion surge de la fuerza de friccion y fuerza de deformacion inducido por la
naturaleza de arado abrasivo de asperezas duras que interactian con asperezas blandas
de la superficie opuesta. La fuerza adhesiva esté ligada al contacto aspereza — aspereza
que constituye el area real de contacto entre las superficies y las uniones entre estas. La
resistencia al corte de estas uniones influye en el nivel de la friccion. Los efectos
adhesivos se cree que se debe a la suma de las interacciones intermoleculares en la
interfase que operan en los contactos de las asperezas. También es probable que un
proceso quimico se active en el contacto, tal como la oxidacion, el cual puede formar una
pelicula y su composicion puede influir en los niveles de friccion. La presencia de capas
de Oxido y peliculas absorbidas en superficies de metal generalmente debilita la
resistencia al corte de las uniones de las asperezas y asi disminuir las fuerzas adhesivas

resistentes al movimiento, resultando en una baja friccion.
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La velocidad relativa de deslizamiento es también importante ya que puede
controlar la temperatura de contacto. Esta temperatura en conjuncion con la temperatura
de operacion afectara las propiedades mecéanicas de la superficie, la velocidad de
oxidacion, si se produce las transformaciones de fase. Todos estos factores influyen en
los niveles de fricciébn. Para contactos metalicos, la velocidad de endurecimiento por
deformacién o produccién de transicion de ductil-fragil puede causar una amplia variacion
en los niveles de friccion. Los contactos que se mueven lentamente sufren de un tipo
especifico de de desgaste adhesivo llamado desgaste severo (en inglés “galling”), lo que
lleva a arrancar material desde la superficie, generando fluctuaciones altas de niveles de
friccion [42].

Segun Moore, la ley de friccién puede ser reformulada como la suma del término
de la adhesion y el término de arado [43]:

Ft = TAC + ﬂaradan (112)
donde en el término adhesion 7 es la resistencia al corte interfacial y A; es el area real de
contacto. Finalmente, el coeficiente de friccion puede ser entonces la suma del
coeficiente de friccion debido a la adherencia y el coeficiente de friccion debido a la
deformacion [44].

Suh y Sin [45] sugieren que sin un incremento significativo de la temperatura en el
contacto de deslizamiento, las propiedades mecanicas de la superficie en contacto
domina la friccion por encima de los procesos quimicos. Incluyen el papel de las
particulas de desgaste en la friccion y sugieren que la friccion es la suma de la adhesion,
deformacién de la aspereza y arado. Altos valores del coeficiente de friccion que se
aproximan a la unidad estan asociados con la profundidad de penetracion por particulas

de desgaste

Desgaste:

El desgaste se debe evitar en la mayoria de las aplicaciones de ingenieria, como
en muchos casos provoca la pérdida de funcionalidad. Particulas de desgaste pueden
también inducir a la falla o acelerar el desgaste posterior a la lubricacion con aceite.

El desgaste es casi el compariero inevitable de la friccion [46]. Sin embargo, la
interaccion entre la friccion y el desgaste dentro del contacto no es bien entendida. Los
supuestos, que baja friccion acompafiado con bajo desgaste y que alta friccion

acompafado con alto desgaste no es universalmente véalido. Por ejemplo, la baja friccion
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puede ser resultado de la alta tasa de desgaste de lubricantes sélidos tales como la plata
o el grafito.

La remocion de material de una superficie puede ser categorizada dentro de varios
mecanismos de desgaste. En los contactos tipicos de ingenieria, mas de un mecanismo
puede actuar al mismo tiempo [47], aumentando las dificultades en la seleccion de una
superficie para un minimo desgaste.

Holmberg y sus colaboradores han escrito extensamente en la comprension de los
contactos tribolégicos y las implicaciones para el disefio de recubrimientos [48, 49]. En
particular, han discutido como los mecanismos que ocurren en un contacto deben ser
considerados en cinco niveles a fin de lograr un enfoque sisteméatico, comprensién integral
de los procesos triboldgicos. Estos mecanismos son (a) macro-mecanico, (b) micro-
mecénico, (c) transferencia de material, (d) tribo-mecénico y (e) nano-mecénico. Los
mecanismos macro-mecanicos estan relacionados con las deformaciones macroscopicas
que ocurren bajo carga, es decir, esfuerzos y deformaciones plasticas y elésticas. Para
superficies recubiertas, durezas relativas al recubrimiento y al sustrato, espesor del
recubrimiento, rugosidad, tamafio y dureza de cualquier residuo, juegan un papel en estos
esfuerzos y el consiguiente comportamiento triboldgico.

Los origenes del desgaste y los efectos de la friccibn observados a nivel
macroscopico pueden ser encontrados en los mecanismos que ocurren a nivel micro, es
decir, los esfuerzos y las deformaciones que ocurren entre las asperezas en contacto y la
generacion y propagacion de grietas, llevan al desprendimiento de material y formacién de
residuos. Berthier y otros [50,51] identificaron cuatro mecanismos de desgaste para la
cual a diferentes velocidades entre dos superficies en contacto pueden presentarse:
deformacion elastica, fractura, cizallamiento y laminacion. Si se asume que el segundo de
estos mecanismos se puede evitar, y que la tercera y cuarta puede ser posible s6lo
en sistemas especialmente disefiados, entonces se deduce que la elasticidad adecuada
es un requisito en la mayoria de sistemas en los que se busca evitar mecanismos de falla
micro-mecanica.

La transferencia de material y respuesta tribo-mecénica son dependientes de las
propiedades del material y de la fase, el cual puede ser optimizado para adaptarse en un
ambiente operativo y tipo de superficie de contacto

Desgaste por Deslizamiento: El principal mecanismo para el deslizamiento por
desgaste de metales es basado en la suposicion que el contacto entre dos superficies

ocurre donde el contacto de las asperezas y la deformacién local es plastica. El area
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verdadera de contacto es sin embargo dada por la suma de las &reas de contacto de las
asperezas individuales y es aproximadamente proporcional a la carga normal.

La ley de desgasta de Archard sugiere, que para un sistema con constante k, que
es la tasa de desgaste, es directamente proporcional a la carga en el contacto e

inversamente proporcional a la dureza de la superficie H¢, puede ser escrito:

k=—=— (113)

donde k es la tasa de desgaste (mm°N'm™ o m’N"), V volumen perdido, W carga
aplicada, L longitud de deslizamiento, x coeficiente de desgaste y H. dureza de la
superficie del material.

Desgate Abrasivo: Hay dos tipos de abrasién, de dos cuerpo o abrasién por ranura
y de tres cuerpo o abrasion por laminacién. Las tasas de desgaste de abrasion por
laminacion generalmente es menor que los generados por abrasién por ranura. En el
desgaste abrasivo, el material es removido desde la superficie por particulas duras o
algunas veces por protuberancias o asperezas duras, en una superficie de contacto o
particulas duras incrustadas dentro de una superficie, impidiendo el desplazamiento a lo
largo de la superficie. Las fuentes de las particulas duras, las cuales pueden ser
arrastradas dentro del contacto de deslizamiento, incluye contaminantes externos,
residuos de desgaste, productos de oxidacion formados con el tribo-contacto u otros
procesos quimicos.

Desgate Erosivo: La erosion es un proceso por el cual pequefias particulas sélidas
golpean la superficie de un material causando dafio o pérdida de material de su superficie.
Hay tres tipos de categorias de erosion: (i) erosion por cavitacion, erosion por gotas de

liquido, erosion por cavitacion [52].
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2. Esfuerzos Residuales

2.1 Introduccioén

La evaluacién de los Esfuerzos Residuales es una etapa importante en el
mejoramiento del desempefio de los materiales, el control de la deformacién de los
componentes y la comprensién en los procesos industriales. En general los esfuerzos

residuales tienen varios origenes: mecanico, térmico, termo-mecanico o termo-quimico.

En general estos Esfuerzos Residuales son causados por una inhomogeneidad en
la deformacion la cual es generada desde uno o mas de tres origenes fisicos
fundamentales: flujo plastico, cambio de volumen y dilatacion térmica. Una incompleta
relajacion lleva de la deformacién eléstica asociado con estos fendmenos a un esfuerzo

residual.

En el sélido hay, ademds, incompatibilidades locales causados por defectos del
cristal, dislocaciones, fronteras del grano, particulas de segunda fase, etc. El origen

exacto del esfuerzo va a depender de la escala de observacion.

Se pueden distinguir tres clases de esfuerzos residuales en un material de acuerdo

a la longitud de la escala:
0 =0 to;+oy (2.1)

Donde g; es el macro-esfuerzo que representa el promedio de los esfuerzos residuales
sobre muchos granos, que surge del crecimiento de la pelicula y de la diferencia de la
expansion térmica correspondiente al cambio del pardmetro de red y puede ser obtenido
del desplazamiento del pico de difraccion. a;; micro-esfuerzo se define como la diferencia
entre el promedio de los esfuerzos residuales de un grano particular y el macro-esfuerzo,
es inducido por la anisotropia pléstica y elastica entre granos dando lugar al corrimiento

de un pico y su ensanchamiento. a;;; micro-esfuerzo es la variacion del esfuerzo dentro de
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un grano especifico, que surge de los defectos por dislocacién a causa de fluctuaciones
locales de los parametros de red (micro-deformaciones) y afecta el ensanchamiento del

pico y su intensidad [1].
2.2 Definicion Mecanica del Esfuerzo y la Deformacién

Consideremos un cubo sélido en el que todas sus caras son sometidas por una
fuerza externa (Fig. 2.1), dichas fuerzas generan esfuerzos. Puesto que el cuerpo esta en
equilibrio estético, las fuerzas sobre las caras mutuamente paralelas seran iguales en
magnitud pero de signo opuesto. Tanto la fuerza como el esfuerzo en cualquier cara del
solido se puede descomponer en tres componentes: dos en el plano que actian y el
tercero normal a este plano. Entonces el esfuerzo para el sélido es representado por un
tensor de segundo orden oj;:

_ OF;

O-ij - asj (22)

Donde F; el componente de fuerza en la direccion x; que actia en el elemento de volumen

caracterizado por la superficie dS;, cuya normal esta en la direccion x;.

Gy

X1

Fig. 2.1 Componentes del esfuerzo en un cubo sometido a una fuerza externa en todas
las caras.

La notacion completa oj puede ser escrita en el sistema de referencia:
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011 012 013
0;j =| 021 O22 023 (2.3)
031 032 033
Los elementos de la diagonal representan el esfuerzo normal en planos normal a la

direccidn de los ejes elegidos, y los otros elementos son los esfuerzos cortantes.

El tensor del esfuerzo es simétrico (o; =g;) y puede ser diagonalizado, lo cual
significa que para cualquier punto se puede seleccionar un sistema de ejes particular
llamado ejes principal del tensor por lo que solo los elementos de la diagonal son
diferentes de cero, es decir, un sistema de ejes donde solo hay esfuerzos a lo largo de los
ejes, y no hay esfuerzos cortantes entre ellos. Estos componentes son los componentes

principales del tensor de esfuerzo.

En la practica, no es el esfuerzo que se obtiene por medidas de difraccion. Es
necesario transformar la deformacién en esfuerzos. En un sélido, la fuerza externa
aplicada deforma la estructura. Es entonces necesario definir un campo de deformacion
caracteristico de los desplazamientos resultantes. El estado de deformacién de un
pequefio elemento de volumen es definido por un tensor de segundo orden g;. Para una
pequefia deformacion la expresion se escribe asi:

1|0u; , 0uj
Ei=-|—+— 24
y 2 [6x] 0x; ( )

en el cual u es el vector de desplazamiento.

En su notacién completa y para el sistema de referencia estandar, se puede
escribir como:

€11 €12 €13

gj = | €21 €22 &23 (2.5)

€31 €32 €33
Los elementos de la diagonal representa la deformacion a lo largo de la direccion de los
ejes elegidos y los otros elementos son las deformaciones cortantes entre los ejes. Al

igual que para el tensor de esfuerzo, el tensor de deformacion es simétrica es decir g; =g;.

Cuando el material es sometido a una carga aplicada, se desarrolla un campo de
micro-esfuerzo ¢ y micro-deformacion . Por definicion, el macro-esfuerzo & es igual al

valor promedio del campo de micro-esfuerzo o en el volumen V:
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- _ 1
a_;Law' (2.6)
En el mismo sentido, la macro-deformacién & se escribe como:
— 1
s:;Lsmf (2.7)

Si la muestra es homogénea y elastica, hay una correlacion lineal, en la escala

macroscopica entre dos términos €y a:
g=C¢ (2.8)
donde C representa la constante elastica macroscopica de la matriz.
En el mismo camino, en la escala microscépica:
o= Ce (2.9)
donde C es el coeficiente elastico microscopico de la matriz.

La relacion microscopica entre el tensor de deformacién y el tensor de esfuerzo es

dado por la generalizacién de la ley de Hooke:

&ij = Siji10n (2.10)
O el esfuerzo en funcion de la deformacion:

O = Cijri€ij (2.12)

donde Cju y Sy son los coeficientes de la rigidez y el inverso de la rigidez,

respectivamente, y son tensores de cuarto orden.

2.3 Medidas de los Esfuerzos con Difraccion de rayos X

El macro-esfuerzo es lo que cladsicamente se ha considerado en esfuerzos
residuales. Es bien conocido que los esfuerzos residuales afectan las propiedades de los
materiales, los cuales pueden beneficiar o perjudicar en el desempefio del material. La

resistencia a la fatiga, por ejemplo, se puede mejorar o reducir por esfuerzos tensiles o
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compresivos, respectivamente cerca a la superficie. El esfuerzo residual también inhibe la
capacidad de mantener un control dimensional de componentes durante la manufactura

debido a que material con presencia de esfuerzos es removido.

Por esta razon la caracterizacion de los esfuerzos residuales es una consideracion
importante en la ingenieria. Los métodos de difraccion son atractivos para la medida de
los esfuerzos residuales debido a que son no destructivos, precisos y capaces de medir

esfuerzos cerca a la superficie como en el interior de los materiales.

La difraccidén puede ser usado para medir con exactitud la distancia interplanar utilizando

la ley de Bragg:
A = 2dsenf (2.12)

donde A es la longitud de onda de la radiacion usada, 6 es la mitad del ngulo de
difraccion y d es el espaciamiento interplanar promedio para una reflexion dada en un
material cristalino. En un material con presencia de esfuerzos, el espaciamiento de la red
puede ser usado como medida de deformacién, dando una medida de deformacion lineal
en la direccion del vector de difraccion. Si d, y 6, son el espaciamiento de la red y el
correspondiente &ngulo de Bragg para el material libre de esfuerzo, la deformacion se

puede calcular como:

(2.13)

El estado de deformacion en algun lugar del material es un tensor de segundo
orden representado por un componente axial y normal referenciado a un sistema de
coordenadas dado. El estado de deformacion de un material puede ser determinado
usando difraccién por medida de la deformacion lineal o normal en un namero de
direcciones y utilizando las reglas que especifiquen como los componentes de un tensor
de segundo orden se transforma con la direccién. Después de haber determinado los
componentes de deformacion, los componentes de esfuerzo son calculados usando la ley

de Hooke.
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Fig.2.2 Sistema de coordenadas usado para medir el esfuerzo con difraccion.

En primer lugar, la creacién de dos sistemas de coordenadas es ilustrada en la
Fig. 2.2. El sistema de coordenadas X; es el sistema de coordenadas de la muestra.
Aunque es libre de ajustar este sistema de coordenadas del material en todo lo que se
quiere, la geometria del componente frecuentemente sugiere el conjunto de coordenadas
de la muestra. Para la medida del esfuerzo cerca de la superficie usando rayos X se
acostumbra a colocar el eje X; normal a la superficie. El eje de coordenadas X5
corresponde al sistema del laboratorio, el cual es el marco de referencia para hacer las
medidas de difraccién. El eje de coordenadas X ; esta orientado con respecto al eje de
coordenadas de la muestra por los angulos ¢ y v como se muestra en la Fig. 2.2. Por
orientacion de la muestra con respecto al haz incidente y difractado tal que el vector
difractado a lo largo del eje X';, se puede medir la deformacién a lo largo de esta
direccion, denotado como ¢,,. Un pico de difraccion es registrado y el angulo de Bragg es
determinado con precision. La deformacién entonces se determina por la ecuacion (2.13).
Se relaciona la deformacion medida en el sistema de coordenadas de referencia con los
componentes desconocidos de la deformacion en el sistema de coordenadas de la

muestra por medio de la expresion [2]:
& = Qi Qji€xg (2.14)

donde «;; son los cosenos directores entre el sistema de coordenadas de referencia y de

la muestra que es definido como «a;; = cos (X}, X;). Entonces los cosenos directores son:
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a3, = cospseny
a3, = SendCcosy (2.15)
@33 = COSY

Sustituyendo estas en la ecuacion (2.14) se obtiene:

Epp =g 2 = g,c08%Ppsen? P + g5,sen’Psen? P + 33c05%Y + £,5en2¢psen?yP +

g13c0s¢psen2yP + e,3senpseny (2.16)

Una vez obtenido el tensor de deformacién con la ecuacién (2.16), el tensor de esfuerzo

en términos de la ley de Hooke es:

—_ —1 aoa — ) —Sl ..
% = /2y, [8” Oij (1/2)S,+35; 8”] (2.17)

donde S; y (1/2)S; son las constantes elasticas de difraccion.

2.4 El método de sen®y

El método de sen®y es el método tradicional para la medida del esfuerzo cerca a la
superficie con rayos X, utiliza el hecho de que el espaciamiento d entre dos direcciones

principales sera lineal con el cuadrado del seno del &ngulo entre ellos.

En primer lugar, se sustituye la ecuacién (2.17) en la ecuacion (2.16):

Epyp = dqblgo_do = (1/2)S;(011c05% P + 01,5en2¢p + 0yp5en’p — g33)sen’yP +

(1/2)S,033 + S (011 + 025 + 033) + (1/2)S;(013c05¢ + 0,35end)sen2y (2.18)

En la region cerca a la superficie, el esfuerzo o3 no existe como macro-esfuerzo [3,4]. En
muchos casos, el micro-esfuerzo sera cero y entonces estos términos desapareceran.

Entonces el esfuerzo a lo largo de la direccion ¢ en la superficie de la muestra se define:
Oy = 011C0S°P + 01,5en2¢ + g5en’P (2.19)

Entonces la ecuacion (2.18) se transforma en:
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dpy—do
£¢¢ = ¢IZO = (1/2)Sza¢sen21/) + 51(0'11 + 022) (220)

Esta ecuacion muestra que ¢, 0 d,, es lineal con sen®y para una constante de ¢. La

pendiente de la medida del espaciamiento de d es proporcional al esfuerzo oj.

2.5 Esfuerzo Residual en Peliculas Delgadas

En ausencia de cargas externas, el esfuerzo presente en un material es
denominado Esfuerzo Residual. En peliculas delgadas, el esfuerzo residual puede tener

tres contribuciones de acuerdo al instante de su origen [5, 6]:
o=0,;,+t0, +0, (2.21)

La contribucién o; es vinculada con procesos de crecimiento (llamados esfuerzos
intrinsecos o de crecimiento), oy, (esfuerzos térmicos) es la consecuencia de procesos de
enfriamiento después de la deposicion del recubrimiento y o. (esfuerzos externos) es

consecuencia de la diferencia estructural entre el sustrato y la pelicula. Se asume que

estos ultimos son despreciables o se relajan por dislocaciones desiguales en la red.
2.5.1 Esfuerzos Térmicos

Comunmente los esfuerzos térmicos son atribuidos a la diferencia en el coeficiente
de expansion térmica de la capa « Yy del sustrato os. Esto se presenta, si se supone
isotropia elastica en la pelicula y un sustrato de espesor infinito comparado con la
pelicula, un estado de esfuerzo biaxial en la pelicula y sin deformacion plastica en el
sistema sustrato-pelicula (totalmente comportamiento elastico), entonces el esfuerzo
térmico puede ser calculado por la ecuacion:

EL

ou(T)= (o —as T, -T) (2.22)

donde T4 es la temperatura de deposicién, E, es el Modulo de Young de la pelicula, v es
la relacion de Poisson de la capa. El signo del esfuerzo depende de la relacion entre los

coeficientes de expansion de los dos materiales.
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2.5.2 Esfuerzos Intrinsecos

Los esfuerzos intrinsecos es el nombre que se le da a los esfuerzos debido a
defectos, a la microestructura o a la diferencia de la red entre la pelicula y el sustrato.
Estos esfuerzos intrinsecos se pueden dividir en Esfuerzos Residuales Compresivos y

Esfuerzos Residuales Tensiles.
2.5.2.1 Esfuerzos Residuales Tensiles

Los esfuerzos tensiles son mas frecuentemente explicados por mecanismos de
coalescencia del grano, donde se presume que los granos vecinos de la pelicula se unen
espontdneamente bajo la accién de fuerzas interatomicas, eliminando dos superficies
libres a favor de una frontera de grano deformada elasticamente. Esta contraccion neta
en el plano produce esfuerzos tensiles durante el crecimiento de la pelicula. Dentro de los
modelos que se han propuesto para explicar la formacion de los esfuerzos tensiles esté el
modelo propuesto por Doljack y Hoffman [7, 8], en el que el esfuerzo es determinado
como un resultado de la contraccion elastica del grano (contraccion de la frontera del

grano) en una distancia A:
o=—= (2.23)

donde E, vy d, son el médulo de Young, la relacion de Poisson y el didmetro del grano

respectivamente.

Otro modelo es el propuesto en el trabajo de Nix y Clemens [9], usa basicamente
la misma idea del modelo anterior, a través de la eliminacién de exceso de volumen,
considerando peliculas formadas por islas de forma eliptica. En su aproximacion, el
equilibrio entre la energia eléstica almacenada y la energia de la frontera del grano
formada a partir de superficies libres es analizado por medio de la expresion:

_ 1/2
(o) = |22 g &) (2.24)

T
donde ys ¥ vy SON la energia de superficie y la energia de frontera de grano
respectivamente, r es el radio del eje menor de la elipse el cual estd en contacto con el

sustrato.
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El modelo propuesto por Freund y Chason utiliza la teoria de contacto Hertziano
con atraccion cohesiva para modelar la contraccion de islas en un arreglo de dos
dimensiones de islas hemisféricas [10], tal que, su esfuerzo promedio debido a la

coalescencia de islas esta dado por:

(o) = 22var) (2.25)

T

En el trabajo de Seel y colaboradores [11], modelan el proceso de coalescencia de
islas empleando métodos de elementos finitos, en el que se presenta un modelo de
generacion y relajacion de esfuerzos tensiles involucrando la cinética de la evolucion del
esfuerzo tensil durante la deposicion de peliculas delgadas que crecen por el mecanismo

de Volmer-Weber.
2.5.2.2 Esfuerzos Residuales Compresivos

Los esfuerzos residuales compresivos, dependiendo del mecanismo en el que se
explica su formacion, se pueden dividir en dos lineas: golpeteo atomico y difusion de

adatomos [12].

Golpeteo Atomico: Se tiene una aproximacion tedrica expuesta en el modelo
propuesto por Windischmann [13], el cual es basado en tres principales suposiciones: (i)
el bombardeo energético de la superficie de la pelicula causa desplazamientos de atomos
de la pelicula desde su posicion de equilibrio a través de una serie de colisiones,
produciendo una distorsion volumétrica, (i) para peliculas depositadas a bajas
temperaturas del sustrato, el transporte de masa y la movilidad de defectos son
suficientemente bajos para detener la distorsién volumétrica en el lugar y (iii) la distorsion
volumétrica, d, la cual corresponde a la deformacion es proporcional a la fraccion de
namero de atomos, n/N, desplazados desde la posicion de equilibrio, es decir, d = (Kn/N)
donde K es el factor de proporcionalidad. El célculo desarrollado por Windischmann lleva

a la siguiente expresién de esfuerzo intrinseco compresivo:

_ | _ErMy Kép
o, = [ o ﬁf)Df] 4.79 (NAV) 5JE, (2.26)

donde ¢, y E, son el flujo y la energia cinética de las particulas, respectivamente, Nay €s
el numero de Avogadro, Dy es la densidad de la pelicula y M; masa de los atomos de la

pelicula (dtomos del blanco). El factor & depende de la energia cohesiva, U,, de los
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atomos de la pelicula, masas (Mp y M;) y numeros atémicos (Z, y Z;) de las particulas

incidentes y &tomos de la pelicula, respectivamente.

Otro modelo basado en el golpeteo atémico es el propuesto por Davis [14] que se
basa en dos suposiciones: (i) el esfuerzo intrinseco compresivo es causado por la
implantacién atoémica bajo la superficie de la pelicula bajo procesos de golpeteo de
acuerdo al modelo propuesto por Windischmann, (ii) una alta movilidad térmica (thermal
spike) es asumida para reducir los esfuerzos causados por el desplazamiento de la
implantacién atémica. La implantacibn atdbmica en posiciones metaestables la cual
adquiere alguna energia de excitacion, E4, escaparia de su posicion metastable a la
superficie de las pelicula. El esfuerzo intrinseco compresivo en la pelicula puede ser

expresado asi:

o=@ e @l e

donde U, es la energia de sublimacion o energia cohesiva del material depositado, ¢. es
el flujo de a&omos condensados en la superficie de la pelicula e incorporados en el
crecimiento de la pelicula; ¢, y E, son el flujo y la energia cinética de las especies

energéticas incidentes, respectivamente.

Difusion de Adatomos: Es basada en modelos que asumen que el exceso de
adatomos son incorporados dentro de las fronteras del grano durante la deposicion. El
trabajo mas representativo es el desarrollado por Chason y sus colaboradores [15], en el
que proponen un modelo para la evolucion del esfuerzo basado en la difusion de
adatomos en y fuera de las fronteras del grano durante el crecimiento y la interrupcion,
respectivamente. En este modelo, la direccion de la difusion de los adatomos es
determinada por la diferencia en el potencial quimico entre la superficie de la pelicula y la
frontera del grano. Durante el crecimiento, un flujo atdmico hace que el potencial quimico
de la superficie sea mayor que el de la frontera del grano (alta densidad de adatomos o
defectos), el cual es la fuerza impulsora para que los adatomos de la superficie se
difundan dentro de la frontera del grano, generando una compresion de los granos a
ambos lados de la frontera produciendo un esfuerzo compresivo en la pelicula. Durante la
interrupcion del crecimiento, el potencial quimico en la superficie es menor que el de la
frontera del grano, relajando el esfuerzo compresivo de la pelicula. Este modelo también

puede explicar el esfuerzo tensil de las peliculas durante la Gltima etapa de crecimiento
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Volmer-Weber (VW) con baja movilidad de materiales considerando la competicién entre
la generacion del esfuerzo tensil (formacion de la frontera de grano) y la generacion del

esfuerzo compresivo (difusion entre la frontera de grano y la superficie) [16].
2.6 Esfuerzos Residuales en Multicapas

Los esfuerzos en las multicapas pueden ser el resultado de (i) interaccion con el
sustrato, (ii) interaccion entre los elementos constituyentes de cada bicapa y/o (iii)

presencia de intercaras.

Los esfuerzos con la interaccion con el sustrato estan relacionados a los procesos
de crecimiento y a la diferencia en los coeficientes de expansion térmica entre el sustrato
y cada uno de los componentes de la multicapa. La interaccién entre los constituyentes
de cada bicapa puede llevar a un esfuerzo de coherencia el cual resulta de una
minimizacion de la diferencia de los dos parametros de red. La presencia de las
intercaras en la multicapa resulta en esfuerzos interfaciales que corresponde al trabajo

reversible por unidad de area necesaria para deformar la intercara.

El esfuerzo de la multicapa calculado a partir de la curvatura del sustrato utilizando la

ecuacion de Stoney, de acuerdo a Ruud [17] puede ser escrito como:

c=o,+2L 2.28
D" p

donde op es el esfuerzo residual promedio de los esfuerzos del componente A y del
componente B determinados por difraccion (op = (a;;‘_my + af_my)/Z), f esfuerzo de la

intercara y A espesor de la bicapa.
2.6.1 Esfuerzos de la Intercara

Cuando un solido con una microestructura de escala fina es elasticamente
deformado, el trabajo se realiza con fuerzas de volumen y las fuerzas de la intercara. Aun
si no hay una carga aplicada externa, el equilibrio mecénico sefiala que los esfuerzos en
el blogque son requeridos para compensar los esfuerzos en la intercara. En un material
policristalino, los esfuerzos del bloque que surgen de los esfuerzos de la intercara son
despreciables; sin embargo para un solido con una microestructura a escala nanomeétrica,

los esfuerzos de la intercara no se pueden despreciar, debido a que ellos inducen en el
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esfuerzo del blogue en el orden de f/L, donde f es un escalar y corresponde al esfuerzo de
la intercara y L denota la longitud caracteristica de la microestructura tal como la longitud
de la bicapa que se repite o el tamafio del cristalito promedio. Cahn [18] ha sefialado que
el esfuerzo de la intercara se define como el trabajo reversible necesario para deformar
elasticamente un area A de una intercara preexistente. Si la intercara A es medida en
coordenadas de un solido indeformable, entonces el esfuerzo de la intercara f;, un tensor
2x2 con las que pueden tener cualquier signo, es definida como
a

fi = ;V‘)j (2.29)
donde v, es la energia libre interfacial por unidad de area de referencia A, de la intercara
sin deformar y e; representa la deformacion tangencial media a lo largo de la intercara.
Usando puntos del material en una configuracion sin deformar como estado de referencia,
esto implica que el area de la intercara A, se toma constante, independiente de los

valores finitos de e;. Como una consecuencia, el area real A de la intercara deformada

en funcion de A, esta dada por Area = Ao(1+€y).

El esfuerzo de la intercara también puede ser expresado como

ad
fij = 8y + 522 (2.30)
ij

donde y es la energia libre interfacial por unidad de &rea de la intercara deformada Aea.

2.7 Evolucion del Esfuerzo Residual en la Microestructura

Se ha encontrado que la magnitud del esfuerzo intrinseco en peliculas crecidas
por deposicion fisica en fase vapor (PVD) esté relacionado con la microestructura de la
pelicula, es decir, morfologia, textura y tamafio de grano [19, 20]. Propiedades de la
pelicula tales como el esfuerzo residual y la microestructura son sensibles a los
parametros asociados con la deposicién tales como la presion del gas de trabajo, la
temperatura del sustrato, voltaje bias del sustrato entre otros. A una baja temperatura del
sustrato y a una alta presion de trabajo se tiene una estructura columnar de baja densidad

que corresponderia a la zona | (Fig. 1.1). Cuando la temperatura se incrementa o se
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disminuye la presion, la microestructura es mas densa y corresponderia a la zona Il del
diagrama SZM (Fig. 1.1).

o}

Esfuerzo

Presidn )
de Ar i Pa 0.09 Ts/ Tm

Ts / Tm

Fig. 2.3 Evolucioén del Esfuerzo residual y la microestructura como funcion de la
temperatura y la presion de Ar en una pelicula delgada de Tungsteno.

Para el caso de la técnica de sputtering, la zona | de baja densidad tiene huecos
entre las columnas generando un esfuerzo tensil en el recubrimiento. Zonas de alta
densidad tienen pocos poros, un bombardeo extra resulta en la captura de 4tomos de
argén y en un golpeteo atémico que origina un esfuerzo compresivo en el recubrimiento.
Los esfuerzos tensiles surgen de la interaccion de las fronteras columnares abiertas con
la estructura de la zona I. En este caso, el esfuerzo en las columnas individuales puede
estar relajado por la expansion de las columnas dentro de los limites de los huecos lo cual
lleva a una reduccion de cualquier componente del esfuerzo de crecimiento (o intrinseco)
de manera que estas interacciones de frontera pueden ser significativas. En el caso
donde los recubrimientos pueden ser bombardeados por particulas energéticas tales
como iones durante el proceso de sputtering o usando bias, el esfuerzo compresivo

usualmente es generado por mecanismos de golpeteo i6nico. La superficie es forzada a



Esfuerzos Residuales 42

expandirse con el fin de acomodar los defectos producidos por procesos de bombardeo lo
cual conlleva a un estado de esfuerzo compresivo. Se ha encontrado que el componente
del esfuerzo compresivo del recubrimiento es proporcional a la raiz cuadrada de la
energia de las particulas bombardeadas, de manera que se dice que el fendmeno
involucra transferencia de momento. Sin embargo, un alto bombardeo lleva a la relajacion
del esfuerzo, inducido por la movilidad térmica y esto reduce el esfuerzo compresivo

observado en peliculas depositadas a bajas presiones de argon [21].

En la Fig. 2.3 se observa que el esfuerzo y la microestructura depende
fuertemente de la temperatura de deposicion y la presidén parcial de argoén en la pelicula
de tungsteno del trabajo de Haghiri Gosnet et al. [22]. Se observa como de un estado de
esfuerzo tensil asociado a una estructura porosa, pasa a un estado de esfuerzo
compresivo para una microestructura densa. Esta transicion de microestructura y el

esfuerzo residual se da a causa de las variaciones de las condiciones de crecimiento.

2.8 Difraccion de Rayos X en Peliculas Delgadas

Los métodos de difraccion basicamente miden los angulos a los cuales toma lugar
la maxima intensidad difractada cuando la muestra cristalina es sometida a rayos X. A
partir de estos angulos, y usando la ley de Bragg, es posible obtener el espaciamiento
interplanar de los planos cristalinos que difractan los rayos X. Si en la muestra existen
esfuerzos residuales, entonces el espaciamiento d seré diferente al correspondiente a un
material libre de esfuerzos. Esta diferencia es proporcional a la magnitud de los esfuerzos

residuales.

El concepto basico del andlisis de los esfuerzos por medio de la difracciéon se
muestra en la Fig. 2.4, donde se asume que muestras policristalinas estan sometidas a un
esfuerzo compresivo paralelo a la superficie. Con analisis de difraccion de rayos X,
empleando la ley de Bragg, es posible medir la dependencia de la direccién con la

deformacion elastica de la red

A=2d" sin o™ (2.31)

Relacionando el espaciamiento de la red d™ con los indices Laue, el angulo de

difraccion 26™ y la longitud de onda A. El espaciamiento de la red es medido en la
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direccion del vector de difraccién. Usualmente el angulo de difraccién 26™ es obtenido de
la posiciébn maxima o centroide de la linea de difraccion hkl. Entonces es posible calcular

la deformacién elastica de los planos {hkl} a partir de

£ =(d hid _dohkl )/dohkl (2.32)

donde d™, es el espaciamiento de la red libre de esfuerzos de los planos {hkl}. La
direcciéon de la medida de la deformacioén, es decir la direccidon del vector de difraccion es
usualmente identificada por los angulos @ y @ que se identifican como el &ngulo de
rotacion de la muestra alrededor de la normal de la superficie de la muestra y el angulo de
inclinacion de la normal de la superficie de la muestra con respecto al vector de difraccion

respectivamente.

I
U

Fig. 2.4 Concepto gréfico de la difraccion en el andlisis de los esfuerzos

Una linea de difraccion contiene informacion acerca de la deformacion elastica
Unicamente de aquellos cristalitos que tienen sus planos {hkl} orientados
perpendicularmente al vector de difraccion, es decir, Unicamente la deformacion elastica
de un subgrupo de cristalitos que componen una muestra policristalina es analizada en
una medida de la deformacion de la red. En general, la medida de la deformacion por
difraccion de rayos X no es igual a la deformacion mecénica en la misma direccion, la
deformacién mecénica es el promedio de todos los cristalitos en la muestra, mientras que
la deformacion por difraccion representa Unicamente un subgrupo de cristalitos que
componen la muestra [23].

El esfuerzo residual en una pelicula delgada se puede asumir como biaxial y
simétricamente rotacional, es decir, ©11=62=0), 012=013=023=033=0, la ecuacién

fundamental del analisis de esfuerzos residuales por rayos X es [24]:
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el = ng"lsinzi,b + 25{”‘1) oy (2.33)

2.9 Geometria de Incidencia Rasante

Usando pequefios angulos de incidencia o el volumen efectivo de muestreo es
confinado en un volumen relativamente pequefio adyacente a la superficie de la muestra
lo cual generar4 mayores intensidades de difraccion provenientes de este volumen que

con métodos de difraccién convencional.

El método de difraccion de rayos X con geometria de incidencia rasante (GIXRD :
grazing-incidence X-ray diffraction) para el andlisis de esfuerzos residuales es util en dos
casos: (i) para restringir la profundidad de penetracion efectiva en un pequefio valor
cuando el estado de esfuerzo cerca de la superficie de un cuerpo tiene que ser
determinado, o cuando los analisis de los esfuerzos tienen que ser realizados en capas
muy finas, para lo cual los problemas de solapamiento con picos de sustrato se pueden
presentar; (ii) para determinar gradientes del esfuerzo de medidas de difraccion a

diferentes valores de profundidad variando el &ngulo de incidencia a.

La geometria de incidencia rasante aplicada para la medida de los esfuerzos en un
volumen cerca de la superficie es limitada por la absorcién de la radiacién. Para definir
este volumen, puede ser considerado el camino del haz de rayos X a través de la muestra

(Fig 2.5). La medida del espaciamiento interplanar promedio (d(¢,y))nw) €s igual a [25]:

Iy (@ X) it expl-pl(x)]dx
Iy expl-pL(x)ldx

(d(@, Y)hw = (2.34)

donde

I(x) =—=—+ ad (2.35)

sena  sen (20p—a)

donde el promedio es calculado sobre el volumen de todas las reflexiones de los granos
en la trayectoria del haz desde la superficie hasta el infinito, u es el coeficiente de
absorcion lineal, I(x) es la funcion de la longitud de la trayectoria vs profundidad x, a y

20ha) son los angulos de incidencia y dispersion respectivamente.
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Haz
difractado

Haz incidente

. :x W ] b0
I(x) =a(x) +b(x) ax) —/
I(x) —= afx) para o.——=0

Fig. 2.5 Trayectoria del haz de rayos X en el método de geometria de incidencia rasante
[23].

El método de sin®y basado en la geometria de dispersion de angulo rasante fue
propuesto por Van Acker [26], Quaeyhaegen, Knuyt [27] y desarrollada por Skrzypek [28].
La geometria de incidencia rasante (nombrado también g- sin’y) es caracterizada por un
angulo de incidencia pequefio y constante y por diferentes longitudes y orientaciones del
vector de dispersion. En contraste con el método estandar de sin’y, las medidas son
realizadas con una serie de planos diferentes {hkl} usando valores apropiados de &angulos
de difraccion 26™) (Fig. 2.6).

Vector de Vectorde &',

dispersidn " dispersion
(hk,1,} H (hkl) %

Fig. 2.6 Geometria del método de g- sin®y [23].

El esfuerzo presente en el volumen cerca a la superficie puede ser determinado
usando el método estandar sin“y. Sin embargo, este método no es recomendado para
andlisis de estados de esfuerzos heterogéneos debido a que el perfil de penetracion de la
radiacion de los rayos X varia significativamente durante la medida con cambios en el
angulo y. Como resultado, el volumen para el cual la medida fue realizada no es bien
definido y la interpretacion de los resultados no es Unica. Usando el método estandar
sin®y, el gradiente de esfuerzos puede ser estimado Unicamente si se asume la

caracteristica de la evolucion del esfuerzo. Sin embargo, esta estimacion es basada en la



Esfuerzos Residuales 46

curvatura del gréfico sin®y, el cual puede también estar influenciado por otros efectos
como la presencia de esfuerzos cortantes o la anisotropia de la muestra. Los andlisis de
los gradientes de esfuerzos también pueden ser realizados si el método estandar sin’y es
repetido para varias longitudes de onda ya que los rayos X penetran a diferentes
profundidades. Este método puede ser usado para pequefios gradientes si la variacion
del esfuerzo en el volumen irradiado durante las medidas de la deformacion de la red es
despreciable, en comparacion con la variacion del esfuerzo promedio medido con

diferentes longitudes de onda.

Recientemente, la geometria basada en difraccibn de rayos X por incidencia
rasante (llamado también g - sin®y) fue aplicada para medir el espaciamiento interplanar.
Usando este método es posible realizar andlisis no destructivo de esfuerzos heterogéneos
para diferentes volimenes bajo la superficie de la muestra y los esfuerzos pueden ser
medidos a profundidades muy superficiales (de pocas micras). EI método de multi-
reflexion es aplicado para estudiar el gradiente de esfuerzos usando la geometria de
incidencia rasante [29]. La ventaja de este método es que varios planos de difraccion hkl
son utilizados simultaneamente para el procedimiento de ajuste y el método puede ser

facilmente adaptable a varias geometrias de medida.

En la geometria g-sin®y Gnicamente el angulo @ puede ser seleccionado
arbitrariamente, sin embargo, el angulo w depende de las reflexiones hkl y del &ngulo de

incidencia constante, es decir:

YV iy = Oy — @ (2.36)

Los posibles valores de wyniy esta limitado por el numero de reflexiones hkl usados
en el experimento. La profundidad de penetracion (t), definida como la distancia desde la
superficie de la muestra para la cual 1 -1/e del total de la intensidad del haz incidente es

absorbido, puede ser calculado por la siguiente férmula:

sin asin(20,, — @) (2.37)
y(sin o +Ssin (ZH{hk,} —a))

T =
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2.10 Perfil de Profundidad

La geometria de incidencia rasante puede ser empleada para la determinacion del
perfil de esfuerzo en la direccién z perpendicular a la superficie de la muestra. Los
componentes relevantes del tensor de esfuerzo o)(7) tendran que determinarse en funcion
del perfil de penetracion z de los rayos X, esto requiere la determinacion de ¢* a
diferentes angulos @ como una funcién del perfil de penetracion (7). EIl perfil o0y(7),

obtenido a partir de la medida y el correspondiente perfil 0(z) estan relacionados por [30]:

fo oy(z)e” 2/T gy
Jo te-z/Tqz

oy (1) = (2.38)

donde t es el espesor de la muestra. Hay diferentes procedimientos para calcular o/z) a
partir de oy(z), tales como la transformada inversa de Laplace [31] o por ajuste por
minimos cuadrados usando modelos de funciones para el perfil 0y(z) [32]. Por lo tanto la
Ecu. (2.38) permite la evaluacion del esfuerzo residual en funcién de la profundidad de la

pelicula (o/z)) para un sistema de monocapa.

En un sistema de multicapas, formadas por capas difractadas D; de espesor t?
que contribuyen a la sefial de difraccién y capas A; de espesor tf que no rednen la
condicion de difraccion para el mismo angulo 6 Bragg de la capa D;, pero atenta el haz de

rayos X por absorcion (Figura 2.7).

|0 |D1 |Dz ID3
T 7 IIIIIINIHH‘HI\\|W\|HI\IIH‘IIIIIIIIIIIHIHHIHIWIHIIII—t”‘ b
> Xl —
Z3 —
IIIII]I\\I\III[IIIIIII]II\II\H[Ilitg\ 2
X t5

P ATATATATATATATATAL A
G

éff???’e’z%’é’.’fW//////////

Fig. 2.7 Representacion esquematica de la difraccion de rayos-X en un sistema de

multicapas [33].

En este caso la contribucion de capa difractada D;, tiene que ser ponderada por la

contribucién de la capa de encima A;, por lo tanto, la relacion entre el esfuerzo residual del



Esfuerzos Residuales 48

perfil de profundidad oy(z) obtenido experimentalmente por la ecuacion (2.33) y la
distribucion del esfuerzo residual real oy(z) dentro de la capa individual D; estéd dada por
[34]:

Aeq. Aeq.
-t z - -t z _
1 /T fz12 oy(2)e=?/Tdz+e 2 /T fz: oy(2)e=?/Tdz+--

Aeq.
(2 9 /z

ay(7) == (2.39)

Aeq.
e~ t1 9 /z

72 o~z/T - 24 o=2/Tqz 4...
le e Z/Tdz+e f23 e ?/Tdz+

donde t#, el espesor actual de la capa A fue reemplazado por el "espesor equivalente”

Aeq
i

t que se define por la condicion de que la subcapa respectiva tiene la misma

atenuacion de la subcapa A; de espesor t{!, pero con un coeficiente de absorcion lineal

siendo Vvalido para la subcapa D;:
pBtfet = pAth (2.40)

Aplicando modelos apropiados para la distribucion de los esfuerzos residuales
(0u(2)), la ecuacion (2.39) puede ser usada para evaluar la contribucion de cada capa del

total del esfuerzo residual (0y(7)) calculado de la ecuacion (2.33).

2.11 Rocking Curve (Barrido o)

La gran utilidad de las medidas de las curvas Rocking, es que estan basadas en
dos propiedades fundamentales: i) Los detalles de las curvas Rocking son
extremadamente sensibles a las deformaciones y los gradientes de las deformaciones en
la muestra, ii) Para un modelo estructural dado, las curvas Rocking pueden ser calculadas
con gran precision usando teoria fundamental de rayos X [35]. La presencia de las
dislocaciones tiende a ensanchar las curvas Rocking por dos razones diferentes: i) Las
dislocaciones producen rotacion en la red cristalina, ii) Un campo de deformacion en el

cual el &ngulo de Bragg no es uniforme alrededor de las dislocaciones.

Considere la posibilidad de una pelicula hetero-epitaxial sobre un sustrato
monocristalino. Para una familia de planos dados (hkl), especificos de la fase cristalina
que comprende la pelicula, cuando la pelicula es irradiada a un angulo de incidencia que
permite que estos planos (hkl) sean difractados, cada cristal dentro la pelicula difracta y

contribuye en la intensidad de un pico localizado a un éangulo 26 dado por la relacion de
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Bragg. Sin embargo, la selectividad angular de este efecto de difraccion es muy alta. Si
asumimos que el haz que irradia el cristal es estrictamente paralelo y estrictamente
monocromatico, entonces los granos que estan estrictamente en la posicion de Bragg
difractaran en un valor de angulo de incidencia. Cuando este angulo de incidencia es
modificado, sobre cierto rango angular, otros cristales, ligeramente desorientados en
comparacion con los anteriores, difractan. El ancho de este rango angular, para el cual la
intensidad difractada es observada en un &angulo 206 es una expresion directa de la
desorientacion de los cristales que componen la pelicula. Si se considera que una
pelicula estd compuesta de cristales libres de cualquier defecto, con un tamafio promedio
tal que no hay un ancho en la sefal de difraccion, entonces la sefial solo puede
propagarse por hecho de que se presente una ligera desorientacion de los cristales con
respecto a otros. Por lo tanto, el ancho de las curvas Rocking dan una evaluacién directa

de la desorientacion de los cristales alrededor de la normal de la orientacion [36].

| Plano de Q
Dispersidn
Fuente de P Detector
Rayos X \
.'llr ‘.1.".
In"f Kﬁ 4
: ~—
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Fig.2.8 Medida de la Curva Rocking con referencia a la muestra [37].

La medicion de Rocking Curve se realiza de forma tal que el detector en el circulo 26 es
fijado en la posicion centroide 26, del pico de Bragg bajo investigacion, mientras que la
muestra es inclinada en un circulo 6 en la vecindad del angulo de Bragg 6,. El circulo 0y
el circulo 206 son desacoplados y el angulo 6 es nombrado ® en el caso de la variacion
independiente. Hay dos nomenclaturas de o que se usan. En la primera notacion, o es
medida con respecto a la superficie de la muestra. La segunda convencioén relaciona o

con la normal a la superficie s; y se define como la desviacién de la mitad del &ngulo de
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dispersion o = 0 - 26¢/2 de la posicion de simetria. En nuestro caso se usara la segunda
convencion. Un esquema de la configuracion de medida se muestra en la Fig. 2.8. Se
muestra que para 26, fijo, el angulo de barrido o esta entre - 8, y 8. El resultado de la
medida de la curva Rocking es un conjunto de intensidades 1.(26,, w) a un angulo

constante de dispersion 26, y variando .

2.12 Modelos de Interaccidén de Grano

Las constantes elasticas de difracciébn y constantes eldsticas mecanicas son
calculadas empleando modelos extremos de interaccién de grano que generalmente no
son compatibles con el comportamiento elastico real de los policristales. Sin embargo, a
menudo se encuentra que el promedio de las constantes eldsticas de los modelos
extremos de interaccion de grano resultan en datos elasticos que son compatibles con los
valores determinados experimentalmente por otras técnicas. El conocimiento de cualquier
modelo de interaccién de grano promedio para representar la realidad fisica podria ser
descrito de la siguiente forma: Una muestra real esta concebida para ser constituida por
fracciones de volumen separadas de cristalitos, cada cual obedece a cierto tipo de
interaccion de grano. Los modelos de Voigt y de Reuss representan dos tipos extremos
de interaccion de grano. En el marco de referencia de la muestra el modelo de Voigt
asume que todos los cristalitos de la muestra policristalina estdn sujetos a un estado de
deformacioén igual, mientras que el modelo de Reuss se basa en el postulado de que
todos los cristalitos estan en un mismo estado de esfuerzo. Ambos modelos llevan a
incompatibilidades en las fronteras del grano, en el modelo de Voigt se presenta una
desigualdad en el esfuerzo, mientras que en el modelo de Reuss se da una diferencia en
la deformacion. Por lo tanto, ni el modelo de Voigt ni el modelo de Reuss cumplen con el
comportamiento elastico real de un policristal. Entonces modelos de interaccion de
granos efectivos han sido propuestos para superar estas discrepancias [38, 39]. Un
modelo de interaccién de grano efectivo es construido como la suma ponderada de un
namero de modelos extremos de interaccién de grano. En este caso en el que se
involucra los dos modelos previamente definidos, las constantes eldsticas de difraccion

estan dadas por la siguiente expresion:

hkl R(hkl
SD = wsl, + (1 - w)sf (2.41)
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R(hkl)

12 son las

donde Sl(gkl) es la constante elastica de difraccion efectiva, S{, y S

constantes elasticas de difraccion de acuerdo al modelo de Voigt y al modelo de Reuss,
respectivamente, y w es un factor ponderado el cual puede ser utilizado como un
parametro adicional de ajuste en un analisis general de minimos cuadrados [40, 41]. Note
que las constantes elastica de difraccién a la manera de Voigt son isotropicas, es decir
ellas no dependen de hkl, mientras que las que son determinadas por el modelo de Reuss

son anisotropicas, es decir que dependen de hkI.

2.13 Modelamiento de los Esfuerzos Residuales por
Difusidn

Inicialmente cuanto la pelicula policristalina esta en equilibrio termodinamico, los
potenciales quimicos de la superficie y de la frontera del grano son necesariamente
iguales. Sin embargo, durante la deposicion la superficie se encuentra en un estado de
no equilibrio con una poblacién supersaturada de adatomos. Al tratar un estado como un
estado de cuasi-equilibrio, un potencial quimico se le puede asignar a la poblacion de
adatomos. Los adatomos pueden ser tratados como un gas bidimensional y el potencial
quimico de la superficie sera funcion de la concentracion de adatomos. Contribuciones
adicionales del potencial quimico pueden venir de la energia de interaccion entre los
adatomos, y entre los adatomos y otras caracteristicas superficiales tales como escalones
e islas. Tales contribuciones podran ser funcién de la concentracién de adatomos en la
superficie. Independientemente de sus origines, es importante reconocer que en
presencia de un flujo creciente, la superficie posee un exceso de potencial quimico, §ug>
0. Al tomar el potencial quimico de la superficie en equilibrio como cero, el exceso de
potencial quimico puede ser considerado como el potencial quimico de la superficie ps. El
potencial quimico de los &tomos de las fronteras del grano es proporcional a los esfuerzos
normales que actian ahi. Cuando las islas se agrupan por completo, las fronteras del
grano estan bajo un esfuerzo tensil y por lo tanto el potencial quimico es negativo. El alto
potencial quimico en la superficie impulsa los adatomos a la frontera del grano. La
insercion de &tomos extra dentro de la frontera del grano genera una relajacion del
esfuerzo tensil y posiblemente un esfuerzo compresivo. Este mecanismo es reversible, es

decir, cuando la deposicion se interrumpe, el potencial quimico de la superficie retorna a
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su menor valor de equilibrio. Esto produce una situacién inversa donde el potencial
quimico en la frontera del grano es mayor que el de la superficie. Esta diferencia causa
que los atomos se difundan a fuera de la frontera del grano hacia la superficie, relajando

la frontera del grano del esfuerzo compresivo.

Con base en lo expuesto previamente, Chason [15] presenta un modelo simple
que tiene en cuenta el intercambio de atomos entre la superficie y la frontera de grano
despreciando la difusion en la superficie y en la frontera de grano. Dedujo una ecuacion
cinética unidimensional para calcular el flujo de atomos desde la superficie a la frontera
del grano resultando en una pelicula esforzada. Un esquema del crecimiento de la
pelicula policristalina se muestra en la Fig. 2.9. Se asume que los granos individuales de
longitud L se unen en una pelicula continua hasta que la altura de la pelicula sea uniforme
con un valor de h. Las fronteras del grano se muestran como la regién sombreada en la
figura y las flechas representan el hecho de que los &tomos se pueden mover
reversiblemente entre la superficie y la frontera del grano. R es igual a la tasa de

crecimiento dh/dt el cual es proporcional al flujo de crecimiento, J. El volumen atémico es

Qy el espaciamiento atémico a es igual a Q2.

J

| o

h

A —

Fig. 2.9 Modelo esquematico para el flujo de &tomos dentro de la frontera del grano
durante el crecimiento de la pelicula

Se define el potencial quimico en la superficie como
fs = pg + Sps (2.42)

donde u¢ es el potencial quimico de los adatomos de la superficie en equilibrio con el
sélido y du es el incremento en el potencial quimico debido al flujo de deposiciéon que

incide. La desviacién del equilibrio, dus, puede resultar en una supersaturacion de
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adatomos en la superficie, nucleacion de nuevos grupos de atomos o incremento de la
densidad de la superficie. La caracteristica esencial es que la superficie tiene un
potencial quimico elevado durante el crecimiento comparado con el que seria en el
equilibrio. Es importante notar que du, corresponde a la diferencia en el potencial quimico
bajo dos diferentes condiciones (condiciones de equilibrio y condiciones de crecimiento).

No es la diferencia entre el potencial quimico entre la superficie y el vapor.
El potencial quimico en la frontera del grano es
Hgp = g — 00 (2.43)

donde u?,b es el potencial quimico de la frontera del grano sin deformacion en equilibrio y

o es el esfuerzo normal actuando a través de la frontera del grano [42] (usando la
convencion que el esfuerzo tensil es positivo). La diferencia del potencial quimico entre la

superficie y la frontera del grano es
Ap = pus — pgp = DAy + s + o) (2.44)

donde Aug = ul — u?,b- Au, corresponde a la diferencia entre los potenciales quimicos de

la superficie y la frontera del grano en ausencia de crecimiento y puede incorporarse
efectos tales como formas del grano fuera del equilibrio. La magnitud Ay, se espera que
sea pequefa. Note que Au depende de las condiciones de crecimiento (a través de duy) y
del esfuerzo de la pelicula. Si Au es positivo, el flujo de &tomos sera hacia la frontera del
grano desde la superficie. Definiendo Ny, como el nimero de atomos extra que se

adjuntan a la frontera del grano debido a este flujo, una ecuacion de velocidad cinética

N

relaciona la tasa de atomos que fluyen dentro de la frontera del grano 5

2 por la fuerza

impulsora Au:

N _ A
—% = 2C,T[1 — e /] = 2¢,I - (2.45)

La aproximacion lineal se asume que Ay << kT. Elfactor de 2 es debido a que hay
superficies al lado y lado de la frontera del grano que contribuyen atomos a ésta. Se
define Cs como la concentracién de atomos mdviles en la superficie, igual a Ng(a /L),

donde Ns es el niumero de atomos moviles en la superficie de cada grano. T es un

parametro cinético correspondiente a la tasa de transicion entre la superficie y la frontera
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del grano. Se asume que hay un rapido transporte a través de la superficie y la frontera

del grano por lo que no hay un gradiente en la superficie o en la frontera del grano.

La incorporacion de Ny, atomos dentro de la frontera del grano resulta en un
esfuerzo compresivo en la pelicula. En adicion, hay un esfuerzo tensil, o, que se
desarrolla como planos adyacentes de islas que crecen juntas para formar una frontera
de grano. Se aproxima este componente tensil como una constante debido a la atraccion
cohesiva entre los 4&tomos de la frontera del grano [43]. El total del esfuerzo en la pelicula

es igual a:
g =0a; — aglNyy (%) (2.46)

donde op = EcalL. op corresponde al esfuerzo compresivo que podria resultar si un atomo

adicional fuera adjuntado a cada plano atémico en la frontera del grano sin cambiar el

tamafio del grano. E es el modulo elastico y a es el factor de forma geométrico.

Diferenciando la Ecu. (2.46) permite que se relacione la tasa de cambio de ¢ del

namero de 4&tomos que van a la frontera del grano y la tasa del incremento en la altura (R)

. . ]
del grano durante el crecimiento. Usando la Ecu. (2.45) para determinar % y

sustituyendo o - o= gyNgp(a/L), la tasa del cambio del esfuerzo esta dado por:

do __ ooa Apg+8ug+oQ R
92 = — (22) 2¢,r (At 4 (g, — 0) 2 (2.47)

El esfuerzo siempre cae a un estado de equilibrio definido por do/dt =0 con el
incremento del tiempo. El estado de equilibrio del esfuerzo residual compresivo esta dado

por:

— TiR-0g[(Apg+8us)/kT]
Oss = 7 R(ag0/kT) (2.48)

donde se define R = R/(2aC,T") como una tasa de crecimiento normalizada.

La dependencia del esfuerzo en equilibrio con los parametros de crecimiento
puede estar determinada directamente por la Ecu. (2.48). De acuerdo al modelo, el
incremento del exceso del potencial quimico en la superficie, 6us incrementa el esfuerzo
compresivo por el impulso de mas &tomos en la frontera de grano. Inversamente, un

incremento en la tasa de crecimiento decrece el esfuerzo compresivo por la disminucion
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de fracciones de 4tomos que pueden ser incorporados en la frontera de grano durante el

crecimiento (asumiendo que §u; no cambia).

En esta siguiente seccion se describe el modelo propuesto en el trabajo de Guduru
[44] basado en el de Chason [15], con la diferencia que se tiene en cuenta la difusion en
la frontera del grano. La difusion de la superficie es despreciable debido a que la
difusividad en la superficie usualmente mayor que la difusividad en la frontera del grano, y
por lo tanto, la difusién en la frontera del grano se espera que sea el limite del proceso en
la determinacioén de la evolucién del esfuerzo.

Una geometria de una pelicula idealizada bidimensional es considerada donde
todos los granos tienen una seccion transversal rectangular de ancho w y altura inicial .
Se supone ademas que en un principio, la pelicula y las fronteras de grano estan bajo un
esfuerzo tensil uniforme o. Esta geometria inicial supone que representa el estado de la
pelicula inmediatamente después de que se complete la coalescencia. En esencia, la
configuracion inicial bajo consideracién es una idealizacion del estado de la pelicula
cuando el esfuerzo tensil alcanza su maximo valor. Tal idealizacion ignora el hecho que
islas individuales se agrupan con sus vecinos a diferentes tiempos, y diferentes islas
podrian experimentar diferentes niveles de esfuerzos tensiles cuando el 100 % del area
es cubierta. Para modelos propuestos por Nix y Clements [9] y Freund y Chason [10],
discutidos previamente, es claro que en la pos-coalescencia, la distribucion del esfuerzo a
lo largo del espesor de la pelicula no es uniforme. Al asumir una geometria rectangular
de los granos se ignora cualquier ranura en la frontera de los granos y curvatura de la
superficie. Cuando las islas individuales se agrupan, la superficie de los granos

naturalmente adquiere una curvatura a lo largo con ranuras en los limites de grano.

f“s
cuapolicristalina o/ Meb
o Pelicula policristalina ¥ , c
> >
"W —
-4 lo —»
Sustrato
Ls = Lgb

Fig. 2.10 Pelicula policristalina en equilibrio
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En la Fig. 2.10 se muestra la geometria inicial de la pelicula policristalina, donde I, es el
espesor inicial de la pelicula y w el ancho del grano. En equilibrio, el potencial quimico de
la superficie ps es igual al potencial quimico de la frontera de grano Hg, Yy no hay
intercambio neto de atomos entre éstos. Las fronteras del grano estén inicialmente bajo
un esfuerzo tensil unforme o. En la Fig. 2.11, el &rea sombreada en la intercara entre dos
granos representa la masa que ha sido insertada en la frontera de grano, el cual es
impulsado por la diferencia en el potencial quimico. El ancho del material insertado es
denotado u(y). Se espera que los atomos entran en la frontera del grano hagan parte de

la red a ambos lados de la frontera del grano.

Flujo de Depcsicic’ml

@]
© L0090 °
Adatomos
e 0 oaf ¥& Vg 00
«— T —
I(t
G <+ Pelicula ) —* 0
.- I
O
Sustrato
Ms = Heb

Fig. 2.11 Insercion de Adatomos hacia la frontera del grano porque el potencial quimico
del sustrato es mayor que el de la frontera del grano [42].

El potencial quimico de los &tomos en la frontera del grano puede ser descrito como:

(@) =—-o(»Q (2.49)
donde p(y) es el potencial quimico por atomo, Q es el volumen atémico y o(y) es el
esfuerzo local normal a la frontera del grano en y. Una variacion del potencial quimico a
lo largo del espesor del grano estableceria un flujo atobmico J(y), el cual puede ser descrito

como

—_ _ 6D ou(y)
IO =~ e o (2.50)



Esfuerzos Residuales 57

donde D es la difusividad en la frontera del grano, ¢ es el espesor de la capa en la cual la
difusién en la intercara toma lugar. Es una practica comdn tomar el valor de 5 A para &
[45], en metales. K es la constante de Boltzman y T es la temperatura absoluta.

Combinando la ecuacion (2.49) y la ecuacion (2.50), se tiene

8D 90(¥)
kT 0y

J(y) = (2.51)

Aplicando conservacion de masa a lo largo del eje y (espesor de la pelicula) se obtiene
una ecuacion que muestra la evolucion de la separacion de la frontera del grano, u(y)

como

ou _ Q dJ(y) _ Q8D d%a(y)
at dy kT ayZ2

(2.52)

Si se tiene una relacion independiente entre u(y) y o(y), combinandolo con la Ecu. (2.52),
una ecuacion de evolucién del esfuerzo en la frontera del grano puede ser obtenida, el
cual puede ser resuelta usando condiciones de frontera apropiadas.

La relacion que propone Guduru [42] que relaciona el esfuerzo normal con la separacion
de la frontera del grano es

w0) - _o®) (2.53)

w E*

donde w es el ancho del grano y E es el madulo biaxial, es decir, E* = E/(1-v) donde E es
el médulo de Young y v es la relacion de Poisson. Derivando la Ecu. (2.53) y
reemplazandola en la Ecu. (2.52) se tiene una ecuacion de evolucion para el esfuerzo en

la frontera del grano

da(y,t) _ Q8DE* d%a(y.t)
at  wkT  9y2

(2.54)

Para resolver esta ecuacion de difusion se plantean las siguientes condiciones inicial y de

frontera. Como condicion inicial se asume un esfuerzo tensil uniforme
a(y,0) =g, 0<y<l (2.55)
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donde | es el espesor actual de la pelicula. Una de las condiciones de frontera es
obtenida al asumir que no hay flujo de masa en la intercara pelicula-sustrato a lo largo de

la frontera del grano y la expresion es

30(0,t) _
== (2.56)

La segunda condicion de frontera es obtenida por el flujo neto de atomos en la frontera de
grano. El flujo de atomos desde la superficie a la frontera del grano es impulsada por la
diferencia de potencial quimico Au entre los adatomos y la frontera del grano a 'y = I. El
proceso de insercion de adatomos dentro de la frontera del grano se asume que involucra
una barrera de activacion como se muestra en la Fig. 2.12, en el cual se muestra el
panorama energético cerca a la unién de la superficie y la frontera del grano. La barrera
de activacion se muestra como AG". La relacion cinética para el flujo atémico dentro de la
frontera del grano puede ser escrita como

2CsT _ 2C,T A
]Sg__s [1-3 Aﬂ/kT] ~ Zls' AR

= N B (2.57)
Se asume que el grano tiene una unidad como espesor en la direccion fuera del plano.
En la linealizacion del término exponencial (Ecu.(2.57)), se asume que Ay es pequefio
comparado con kT. Cs es la concentracion de adatomos en la superficie y I salto de
adatomos dentro de la frontera del grano y es igual a vs exp(-AG/kT), el cual es el
producto de la frecuencia de intentos v y probabilidad del evento. La tasa de transferencia
es controlada por el producto de CsI'. La diferencia del potencial quimico Al puede ser
expresado como

Ap = p(l,t) —ug = —a(,)Q — ps (2.58)
donde ps = -0s€2, la nueva constante oy puede ser interpretado como el esfuerzo de la
frontera del grano en condiciones de equilibrio que alcanzaria si la frontera del grano y la
superficie (en presencia de flujo de deposicion) estuvieran en completo equilibrio con los
demas. La condicion de frontera requerida ahora es obtenida al afirmar que Jsg = J(I,t).

Entonces esta condicidén puede ser escrita en términos de esfuerzo como

do(Lt) _ 2¢ra’/3

% . [0, —a(l,1)] (2.59)
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Al

Fig. 2.12 Panorama energético proximo a la unién de la superficie y la frontera del grano
para procesos de insercion en una frontera de grano, donde Au es el potencial quimico
entre la superficie y la frontera de grano y AG” es la barrera de activacion de difusion y la
frontera del grano.

Para completar la formulacion, se considera la condicion de crecimiento

1(t) =1, +1t (2.60)
donde | es la tasa de crecimiento. Las Ecu. (2.54) — (2.56), (2.59) y (2.60) definen el
problema del movimiento de frontera para la evolucién del esfuerzo a lo largo de la
frontera del grano.

El problema anterior puede ser resuelto numéricamente por el método del espacio
de grilla variable usando un esquema de diferencias finitas [46]. En esta técnica, el
namero de intervalos de espacio a lo largo de la frontera del grano se mantiene constante,
como lo ilustra la Fig. 2.13. Como el espesor de la pelicula se incrementa, el tamafio de
cada intervalo de espacio también se incrementa. La Ecu. (2.54) da la tasa de cambio de
esfuerzo del material cuando se fija en y. Sin embargo, en el método del movimiento de
la rejilla de espacio, se trata con la tasa de cambio a un nodo fijo, el cual puede ser

expresado por el i-esimo nodo como

G0, = &), @), &), (261
La velocidad del i-ésimo nodo es tomado como

Y — Y ) _ i j
(dt)i ) dat l(t)l (2.62)
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A y=1(t) =1+t

Fig. 2.13 Movimiento de la rejilla para resolver las ecuaciones de esfuerzos [42].

Usando las ecuaciones (2.54) y (2.62) en la ecuacion (2.61) y reemplazando por la
relacion de aspecto inicial del grano a = wl/ly, la ecuacion que gobierna al i-ésimo nodo

puede ser escrito como

(30, =10), + o (52, (2.63)
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3. Detalle Experimental

3.1 Materiales

Para el crecimiento de las peliculas se emple6 como sustrato silicio monocristalino
(400) cuyo tamafio promedio fue de 7 mm x 7mm. La limpieza de cada muestra se realizd
secuencialmente con acetona y alcohol en una camara de ultrasonido durante 5 min y
posteriormente secado con un flujo de aire caliente. Se crecieron peliculas de Cr, CrN de
espesores aproximados de 1 um de una micra y multicapas combinadas de estas dos
fases con periodos (A) de espesor entre 25y 1000 nm. Las condiciones de crecimiento
fueron: un blanco de Cr, Ary mezcla Ar-N, (relacion 3:1) como gas de trabajo para crecer
la fase Cr y CrN respectivamente con una tasa de deposicion de 1.4 nm/s para el Cry
para el CrN 0.7 nm/s. La distancia interelectrédica fue de 5 cm, sin uso del voltaje bias ni
calentamiento del sustrato, lo cual la temperatura del sustrato es la temperatura ambiente.
Estas condiciones son necesarias para crecer peliculas en estado de esfuerzos tensil con
el fin de evaluar la presencia de los esfuerzos en la intercara. Las condiciones de

crecimiento aparecen en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Condiciones de Crecimiento de las peliculas delgadas

Muestra Potencia de Corriente de Presion de N Espesor
Descarga (W) descarga (mA) Trabajo (Pa) (nm) (nm)
CrN 132 400 0,58 1000
Cr 144 400 0,27 1000
Cr/CrN 144/132 400 0,27/0,58 1000
(Cr/CrN), 144/132 400 0,27/0,58 500 1000
(Cr/CrN)3 144/132 400 0,27/0,58 333 1000
(Cr/CrN)s 174/164 400 0,27/0,58 200 1000
(Cr/CrN)10 174/164 400 0,46/0,60 100 1000
(Cr/CrN)2s 174/164 400 0,46/0,60 40 1000

(CrICrN) 4o 174/164 400 0,46/0,60 25 1000
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3.2 Equipo de Crecimiento

Se utilizé un reactor Magnetrén Sputtering Desbalanceado (Fig. 3.1), cuyo sistema
consta de cuatro partes principales: cAmara de vacio, porta-sustrato o anodo, el blanco o
catodo y una fuente d.c pulsada. La cdmara de vacio tiene dimensiones de 1 m de
diametro y 80 cm de longitud, y el vacio es alcanzado a través de un juego de bombas
mecéanica y turbomolecular con una velocidad de bombeo de 10 m*h y 500 I/s
respectivamente. El porta-sustrato consta de un calentador de lamparas halégenas a
través del cual puede variarse la temperatura del sustrato desde 100 °C hasta 450 °C y
esta adaptado a un sistema de rotacion que alcanza una velocidad méaxima de 128 rpm.
En el caso del catodo se cuenta con dos sistemas de magnetrones: un magnetron
desbalanceado que permite variar la intensidad del campo magnético con el movimiento
vertical del iméan central y un segundo magnetron desbalanceado que permite variar la
distancia vertical de los imanes internos y externos simultdneamente. Este par de
magnetrones permite realizar la deposicion de multicapas a escala nanométrica y
nanocompositos de diferentes materiales con la posibilidad de variar la configuracion del

campo magnético sin necesidad de interrumpir el vacio.

Fig. 3.1 Vista del sistema (a) entrada para las bombas de vacio, (b) précamara, (c)
magnetron desbalanceado GENCOA, (d) magnetron construido en el laboratorio, (e)
shutter, (f) sistema de rotacion y distancia blanco-sustrato (g) calentador, (h)
portamuestras, (i) entradas para los medidores de vacio [1].
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3.3. Técnicas de Caracterizacion

3.3.1 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

Para el andlisis de la morfologia de las peliculas se utilizé un Microscopio de
Barrido por Sonda SPM marca Park Scientific Instruments Modelo AutoProbe CP. Se
trabajo en el modo de Microscopia de Fuerza Atémica de contacto (AFM-C). Se utiliz6 un
piezoeléctrico de 5 um, una sonda microlever de nitruro de silicio cuya constante de
resorte fue de 0,05 N/m. Las condiciones de adquisicion de las imagenes fueron 1 Hz de
velocidad de barrido con una resolucién de las imagenes de 256 x 256 pixeles y el set
point de aproximadamente 1,60 nN. El &rea de barrido fue de 2 uym x 2 ym, y las
imagenes fueron obtenidas en 5 puntos aleatorios de la superficie de la muestra. El
procesamiento de las imagenes se realizo con el programa ProScan v. 1.5 con que cuenta
el equipo y con el programa Scanning Probe Image Processor 5.1.3 version libre. Se
obtuvieron datos de rugosidad en términos de rugosidad raiz cuadratica media (Rins),
tamafio de grano y espesor de las peliculas, en estas Ultimas solamente para unas

peliculas a las que se les generd un escalon.
3.3.2 Nanoindentacidn

Para las medidas de Nanodureza y modulo de Young para las peliculas de Cr, CrN
y las diferentes arquitecturas de las multilcapas se utilizé un Hysitron Triboscope acoplado
a un microscopio de fuerza atdbmica marca Shimadzu SPM 9600 J3. EIl ensayo de
nanodureza fue calibrado con una muestra estdndar de cuarzo fundido, segun el manual
del equipo el mddulo elatico seria 69,6 GPa y la dureza 9,5 GPa aproximadamente [2]. En
las medidas de calibracion se obtuvieron resultados de 70,3 GPa para el médulo y de 8,7
GPa para la dureza. Las muestras fueron indentadas con una carga constante de 2000
KN realizando un promedio de 11 medidas en diferentes puntos aleatorios de la superficie
de la muestra. El valor de carga fue seleccionado después de realizar ensayos con
diferentes cargas, y teniendo en cuenta el criterio de que la profundidad de la indentacion
no supera el 10% del espesor total de la pelicula con el fin de minimizar los efectos del
sustrato. Se utiliz6 un indentador de diamante tipo Bekovich. Las medidas de
nanodureza y el modulo eldstico reducido de las muestras fueron evaluadas desde las

curvas carga — descarga por el método descrito por Oliver y Pharr [3].
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3.3.3 Nanorayado

Empleando el mismo equipo de los ensayos de nanodureza, se realizaron ensayos de

Nanorayado empleando una punta de diamante conica con un radio menor de 1 um. En

los siguientes pasos se describe el proceso de carga y descarga para efectuar el ensayo

de rayado mostrados en la Figura 3.2:

1.
2.

La posicion X se mueve a — 5 um manteniendo la carga normal igual a cero.
Permanece parado en la posicion de — 5 um durante 3 s para estabilizarse.
Durante este intervalo la carga normal es aplicada hasta un maximo como por
ejemplo 500 pN.

La posicién X se mueve desde — 5 um a + 5 um en un tiempo de 30 segundos.
Durante este tiempo la carga normal se mantiene en 500 pN.

Se detiene por 3 segundos para estabilizar el sistema. Durante este tiempo es
removida la carga.

La posicion regresa a cero, la carga normal también para prevenir deformacion en

la superficie.
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Fig. 3.2 Secuencia de la aplicacion de la carga y desplazamiento de la punta en el ensayo

de nanorayado (Imagen tomada del manual de operacion del equipo).
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3.3.4 Difraccion de Rayos X

La caracterizacion estructural y medidas de esfuerzos residuales se realizaron en
un sincrotrén utilizando energia de los rayos X de 8.04 KeV correspondiente a la radiacion
del Cu cuya longitud de onda es 1.5406 A aproximadamente (ubicado en el Laboratorio
Naci onal de la Luz Sincrotron — LNLS - Campinas - Brasil). Se utiliz6 una geometria de
incidencia rasante denotada como g-siny (GIXRD siglas en inglés). En la Figura 2.5 se
muestra un esquema de esta geometria, en la cual se utiliza un angulo de incidencia
constante (a) y pequefio, la posicion del detector varia a lo largo del circulo del
gonidbmetro registrando los picos de difraccion de los planos (hkl). El &ngulo y esta

formado por el vector de difraccion y la normal a la superficie de la muestra, es decir:
Yty = Oy — @ (3.2)

Inicialmente se hizo un barrido completo en un rango de barrido 260 de 30° a 120° a un
angulo a de 1° para identificar los diferentes planos (hkl) presentes en la pelicula.
Después de ubicar la posicién de cada uno de los planos, se realizaron barridos en el
intervalo en el que se encuentre cada pico con un paso de 0,05° con diferentes tiempos
para permitir la misma estadistica para los diferentes picos (variando desde 25s a 100 s).
Este procedimiento se realiz6 para los diferentes angulos de incidencia seleccionados
para cada pelicula segun sus caracteristicas de disefio (si es monocapa, bicapa o

multicapa). Los angulos de incidencia estan en un rango de 1° a 14°.

3.3.4.1 Medidas de Esfuerzos Residuales

Para el calculo de los esfuerzos se puede asumir un estado biaxial de esfuerzos,
011=02,=0), 012=013=023=033=0 [4, 5]. El esfuerzo residual para las peliculas delgadas se
obtiene a partir del valor de la pendiente de la grafica del parametro de red

correspondiente a cada plano (a(’,’;"l) contra f(y), a partir de la ecuaciéon (3.2) [6]. Los

valores af};"l fueron obtenidos de los ajustes de los perfiles de los picos aplicando el

método de Rietveld usando el programa GSAS — EXPGUI [7, 8]
ay = oyaof (YY) + ao (3.2)

donde
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F@p) = (380 + 250 3.3)

y %sgh"l) y Sl(hkl) son las constantes elasticas de difraccion para cada plano, las cuales

fueron calculadas a partir de las constantes elasticas del monocristal (Tabla 3.2)
asumiendo el modelo de interaccion de grano efectiva [9, 10] que es la contribucion del
modelo de interaccion de grano de Voigt y el de Reuss utilizandola la ecuacion (3.4)
donde w es el factor de peso el cual puede ser utilizado como un parametro adicional de

ajuste en el analisis de minimos cuadrados [11, 12, 13] para los datos de la grafica (a%*)

vs. f(y) :
SUD = sy, + (1 — w)spD (2.41)

Tabla 3.2 Constantes elasticas de rigidez de Cr [14] y CrN [15]

Material Cut Ci Cus
[GPa] [GPa] [GPa]

Cr 350 68 101

CrN 542 27 88

Las constantes elasticas de rigidez inversa (s) se pueden calcular a partir de las
constantes eldsticas rigidez (C) [16], las cuales son funcion de las constantes elasticas de
difraccion. Las constantes elésticas de difraccion (S;,) obtenidas a partir del modelo de
interaccion de grano de Voigt y de Reuss se relacionan con las constantes elasticas de

docilidad por las ecuaciones (3.4) y (3.5).
5 -
%52 — S44(S11—512) (34)

2(3511—3S12+544)

S = 250(S11+2512)+5511544 35
1= (3.5)
2(3511—3S12+544)

donde sq = 511 — S12 — ;544

Las constantes elasticas obtenidas a partir del modelo de Reuss estan dadas por

las ecuaciones (3.6) y (3.7).
%Sz(hkl) = 8§11 — Sy — 35l (3.6)

S = g+ soT (3.7)

h2k2+k212+h212

J— 1 =
donde So — S11 — S12 — 554»4» y M= (R2+K2+12)2 °
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3.3.4.2 Calculo del Gradiente de los Esfuerzos Residuales

La geometria de angulo de incidencia rasante utilizada en DRX permite determinar
el perfil del esfuerzo residual a lo largo del espesor de la pelicula; para ello se debe tener
en cuenta que durante el trnsito a través del material, los rayos X sufren una atenuacion
exponencial de la intensidad causada por su absorcion. Por lo cual el esfuerzo residual
medido es afectado por la profundidad de penetracion (t) que a su vez depende de a, 20y
M (angulo de incidencia, angulo de Bragg y coeficiente de absorcion del material
respectivamente) y esta dada por la ecuacioén (2.37) [17]:

sin(a) sin(260-a)
" u(sin(a)+sin(26-a))

(2.37)

Entonces el esfuerzo residual en funcién de la profundidad de penetracion (o/(z)) puede

ser escrito como [18] como se describe en la seccién 2.10:

fot g (2)e~%"dz

= (2.38)
0

o)(7) =

donde t es el espesor de la pelicula 'y o/(z) es el esfuerzo residual a una profundidad z de
la pelicula para un sistema de monocapa, e %/ es la funcién peso la cual describe la
intensidad difractada desde la profundidad z. La presencia de dicho factor tiene en cuenta
el hecho de que, para determinada profundidad de penetracion, la intensidad difractada
por regiones mas profundas del material es menor que la contribucién de las zonas
cercanas a la superficie. o/(z) se obtiene de asumir una apropiada funcion polinomial para
o0/z) [19], donde sus coeficientes son los parametros de ajuste de o/(z) para los datos
experimentales obtenidos de la ecuacion (3.2), y de esta forma se puede obtener el

esfuerzo residual en términos de la profundidad (o(z)).

En el caso del sistema de multicapas, la determinacion del esfuerzo residual del
perfil de profundidad (o/(7)) esta dada por las ecuaciones (2.39) y (2.40) tal como lo
describe la seccion 2.10. Aplicando modelos apropiados para la distribucion de los
esfuerzos residuales (0y(z)), la ecuacion (2.39) puede ser usada para evaluar la
contribucién de cada capa del total del esfuerzo residual (oy(z)) calculado de la ecuacion
(2.33).
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3.3.5 Medidas por Rocking Curve

Para obtencion de las curvas Rocking se uso un difractémetro Bruker AXS D8
Advance con geometria Bragg-Brentano, filtro de niquel y monocromador de grafito. Los
barridos se realizaron 0,01 grados por segundo. Para caso de la fase CrN se tomo el pico
de mayor intensidad que fue el plano (111), con una posicion del centroide ubicado en
37,513° con un rango de barrido 26 desde -5 hasta 42,1 grados. Para la fase Cr, el plano
de andlisis fue el (110) con una posicién del centroide de 44,398° y un rango de barrido 26

de -5 hasta 47 grados.
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4. Resultados y Discusion

4.1 Analisis Estructural

En las Fig. 4.1 y 4.2 se muestra el patron de difraccion de las peliculas delgadas
de Cr y CrN respectivamente. Los planos de difraccion que se analizaron para el Cr
fueron (110), (200), (211), (220) y (310), cuyo parametro de red libre de esfuerzos es
2.878 A [1], el plano de mayor intensidad es el (110). Los correspondientes planos para el
CrN fueron (111), (200), (220), (311), (331) y (420), con un parametro de red libre de
esfuerzos de 4,144 A [2], cuyo plano de mayor intensidad es el (111).
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Fig. 4.1 Patron de difraccion de la pelicula delgada de Cr.

En la Figura 4.3 muestra el patron de difraccion de la pelicula delgada en
multicapa de Cr/CrN de 5 bicapas. En ella se puede apreciar los diferentes planos
caracteristicos de las fases presentes en la multicapa, cuyo patron junto con el de las
monocapas es similar al reportado en el trabajo de Lousa [3,4].
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Fig. 4.2 Patron de difraccion de la pelicula delgada de CrN.
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Fig. 4.4 Patrones de difraccion de las multicapas para diferente nimero de bicapas

En la Fig. 4.4 se muestra el patrén de difraccion de las multicapas Cr/CrN para un nimero

de bicapas de 2, 10, 25, 40 y 50. Las intensidades aparecen normalizadas debido a que

en los ensayos de difraccién, los patrones de cada plano se obtuvieron a condiciones de

tiempo y nimero de pasos diferentes, por lo tanto las intensidades no serian un parametro
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comparativo. Los resultados muestran que el plano (110) y el plano (211) del Cr en la
multicapa desaparecen con el aumento del nimero de capas, es decir, con la disminucion
del espesor de la pelicula de Cr. Este comportamiento se da porque la presencia de
ciertas orientaciones cristalinas, hay unos planos que se forman a expensas de otros a
medida que el espesor de la pelicula aumenta tal como lo explica Pelleg en su trabajo [5].
Para el caso del CrN, los planos que desaparecen son el (331) y (420).

4.2 Analisis Morfolégico

La Fig. 4.5 se muestra las imagenes ESEM de la superficie de la pelicula de Cr asi
como la de CrN junto con sus respectivos andlisis de EDS. En las imdgenes ESEM se
aprecia la superficie uniforme de las peliculas y la generacién del escaldén para la medida
del espesor. En la misma figura se muestra el espectro EDS para ambos materiales, en
la pelicula de Cr se identifican los elementos Cr, Si y C; para el caso de la pelicula de
CrN, se identifican los elementos Cr y N, elementos asociados al recubrimiento. En ambos
sistemas los picos de C y Si corresponden a la contaminacion de la superficie y al material

del sustrato, respectivamente.
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Fig 4.5 Imagen ESEM del Cr (a) y CrN (c), espectros EDS del Cr (b) y CrN (d).

En la Figura 4.6 se observa una imagen AFM del escalén de las peliculas
delgadas de Cr, CrN y Cr/CrN. Los espesores de las peliculas de CrN, Cry (Cr/CrN)s son
aproximadamente de 1000 nm, 990 nm y 970 nm respectivamente.
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10.0 10.0

Fig. 4.6 Imagen AFM del escal6n de una pelicula de (a) CrN, (b) Cry (c) multicapa de 5
bicapas de Cr/CrN.

La Figura 4.7 muestra la morfologia granular de la superficie de las peliculas de Cr
y CrN, para dos espesores diferentes. Se observa granos mas uniformes para la pelicula
de Cr de 80 nm de espesor con tamafio de grano (d) de 61 + 8 nm y una rugosidad Ryms
de 0.9 £ 0.2 nm. La pelicula de Cr con espesor de 990 nm mostré una superficie mas
irregular, con granos de forma eliptica de didmetro aproximado de 156 + 30 nm (tomando
la longitud mayor) y con una rugosidad Rns de 5.0 + 0.2 nm. Para el caso del CrN se
observa una morfologia formada por granos esféricos; para la pelicula con espesor de
120 nm con granos de 82 + 11 nm de didmetro y la rugosidad Ryms de 0.9 + 0.3 nm. Para
la pelicula con espesor de 1000 nm d es 114 + 12 nm con rugosidad de 9.9 + 1.4 nm.
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El comportamiento morfologico de las peliculas es consistente con la teoria del
crecimiento de las peliculas delgadas, en el que el crecimiento de los granos coincide con
la zona T del modelo estructura de zonas [6, 7, 8, 9], las peliculas crecidas por PVD son
columnares en forma de “V”, en el que el domo de la columna es el grano que se observa

a nivel superficial.
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Fig. 4.7 Imagen AFM de la superficie de Cr de espesor (a) 80 nm, (b) 990 nm y CrN de
espesor (c) 120 nm, (d) 1000 nm, en un area de 2 pmZ.

El crecimiento columnar de las peliculas delgadas se puede observar en la Fig.
4.8, en la que se muestra la seccion transversal de la pelicula CrN crecida sobre un
sustrato se silicio.

En la Fig. 4.9 se observa las imagenes de AFM de las superficies de las
multicapas de Cr/CN con diferente periodicidad. La caracteristica morfolégica se
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mantiene, los valores de d y el Ry,s decrecen a medida que el espesor del periodo en la
multicapa disminuye. La longitud de la columna coincide con el espesor de la pelicula
segun el modelo de Thornton, y es por esto que para el caso de las peliculas de
multicapas, el tamafio del grano disminuye porque se interrumpe el crecimiento columnar

cuando se deposita otra fase alternadamente.
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Fig. 4.8 Imagen de una seccion transversal de una pelicula de CrN sobre Silicio
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Fig. 4.9 Imagenes AFM de las multicapas Cr/CrN con diferentes espesores del periodo
(A), en la imagenes aparece su equivalente en cantidad de bicapas
La Tabla 4.1 muestra la variacién del tamafio de grano y la rugosidad Ryns con el
namero de bicapas, manteniendo constante un espesor total de 1000 nm en el

recubrimiento.
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Tabla 4.1 Tamafio del Grano y Ry de las multicapas Cr/CrN
Multicapa No. de bicapas A (nm) d (nm) Rims (nm)

Cr/CrN 1 1000 186 £22 8.3+0.9
(Cr/CrN), 2 500 157+11 39%+03
(Cr/CrN)s 3 333 146 £+26 35+04
(Cr/CrN)s 5 200 122 +11 34+03
(Cr/CrN)10 10 100 87+x4 25+0.1
(Cr/CrN)2s 25 40 90+9 26+04
(Cr/CrN)4o 40 25 887 1.7x04
(Cr/CrN)so 50 20 103+8 16+0.2

La variacion del tamafio de grano y la rugosidad en funcion del espesor de la capa
de CrN (mitad del periodo) se muestra en la Fig. 4.10. Se observa una disminucion
acentuada de d (Fig. 4.10(a)) y la rugosidad (Fig. 4.10 (b)) con la disminucién del espesor
de la capa de CrN. El ajuste de los datos experimentales para el tamafio de grano se
describe en la siguiente ecuacion:

d =50,42t92%* (nm) (4.2)

La evolucion del tamafio del grano con el espesor de la capa, es similar al trabajo
realizado por Misra [10], en multicapas de Cr/Cu, en el que discuten, que este tipo de
comportamientos es consistente con el crecimiento normal del tamafio del grano, el cual
es asociado a una funcién de distribucién del tamafio del grano, f(d), de tipo mono-modal
como se expone también en el trabajo de Thompson [11].

El ajuste de los datos experimentales de la rugosidad, presentd una ecuacion
similar, cabe anotar que no se tuvo en cuenta el dato de la bicapa, por alejarse demasiado
del ajuste con los datos de la multicapa.

Ryms = 1,05t92%* (nm) 4.2)

Se observa que hay una relacion directa entre la rugosidad y el tamafio del grano.
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Fig.4.10 Tamafio del grano (a) y Rugosidad Rrms (b) en funcién del espesor de la capa de
CrN en la multicapa Cr/CrN. La linea roja es el ajuste a los datos experimentales.
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4.3 Propiedades Mecanicas y Triboldgicas

4.3.1 Nanodureza
En el ensayo de Nanodureza, se realizaron las medidas a las peliculas de Cry

CrN, y las multicapas, Cr/CrN, para 1, 2, 3 y 5 bicapas. En la Tabla 4.2 se muestra los
espesores del periodo (A) con sus respectivos valores de Nanodureza (H), el médulo de

Young (E), recuperacion elastica (we), las relaciones H/E y H¥/E

Tabla 4.2 Resultados de Dureza (H), M6dulo de Young (E), recuperacion elastica (we), las

relaciones H/E, H¥E® y tamafio de Grano (d)

Muestra E'%gi (nfr‘n ) H (GPa) E(GPa) We(%) H/Ex10® HYE*x10%  d (nm)
Cr 1000 13.1+1,0 274+5 38 4,8 3.0 156 + 30
CrN 1000 15.8+1,3 254+8 61 6,2 6.1 114 +12
(Cr/CrN), 1 1000 154+1,3 252+7 61 6,1 5.7 186 + 22
(Cr/CrN), 2 500 16.7+0,9 255+10 60 6,5 7.1 157 +11
(Cr/CrN); 3 333 172+05 255+8 58 6,7 7.8 146 + 26
(Cr/CrN)s 5 200 175+06 250+2 56 7,0 8.5 122 +11

En la Fig. 4.11 se muestra una imagen AFM de las huellas generadas en el
proceso de la indentacion. A esta escala no se aprecia una diferencia en las huellas para

las diferentes peliculas, es por ello que solo se muestra una imagen como ejemplo.

El valor de la dureza del Cr y el CrN fue de 13.1 GPa y 158 GPa
respectivamente; éstos valores coinciden parcialmente con los reportados por Martinez et
al. [12]; un valor menor de 6.8 GPa para el Cr, y similar para el CrN de 18.5 GPa. Por
otro lado, los valores del médulo de Young encontrados son inferiores a los presentados
por los mismos autores (311 GPa para el Cr y 292 GPa para el CrN). Debe tenerse en
cuenta que la técnica utilizada para el crecimiento de estas peliculas fue magnetron
sputtering rf. En otras referencias se tiene para el CrN un modulo de Young de 220 GPa
[13], 290 GPa [14] y para el Cr un valor de 279 GPa [15].

Cuando el material es blando se genera apilamiento en el ensayo de nanoindentacion
generando errores elevados cuando se utiliza el método de Oliver — Pharr [16]. Estos

errores se presentan debido a que el &rea de contacto que se obtiene por este método es
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menor que el area real con errores mayores al 60%, sobrestimando el valor de la dureza 'y
del modulo de Young reducido. Es por esta razon que la dureza de la pelicula Cr
presenta un valor elevado por lo tanto se hace necesario hacer una correccion a este
valor analizando las energias pléstica y elastica de la curva carga y descarga. Para ello
se utiliza la ecuacion (4.3) que se recomienda para peliculas delgadas [17] a partir de la

suposicion de que (Wr — W,,)/W,es proporcional a la relacion (h/hna)® segin Sakai [18]:

P (1559 §)3 (4.3)

wr

Donde W+ es el trabajo total y W, es el trabajo reversible. Para el caso del Cr
Wy —W,)/W; = 0.61 y utilizando el médulo de Young de 311 GPa que reporta Martinez
[12], se tiene una dureza corregida de 8.5 GPa. Empelando el médulo de Young de 274
GPa (Tabla 4.2), la dureza corregida es de 7.5 GPa.
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Fig. 4.11 Imagen AFM de las huellas de Indentacion para la pelicula CrN.

Se podria esperar valores de dureza de la pelicula cerdmica mayores comparados
con la pelicula metélica, aunque la diferencia en este caso no es muy amplia debido a la
presencia de esfuerzos residuales tensiles presentes en el ceramico (como se expone
mas adelante), cuya presencia no beneficia el desempefio mecanico de las peliculas
delgadas [19,20,21].

La evolucion de la dureza en funcion del numero de bicapas se muestra en la Fig.

4.12 (a). Se observa un incremento de la dureza con el aumento del nimero de bicapas
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(disminucién del periodo A), es decir con mayor cantidad de intercaras creadas en el

espesor de un micra, actian como barreras al movimiento de las dislocaciones [22, 23].

La Fig.4.12 (b) se muestra la variacion de la relacion H*/E* con el aumento del
namero de bicapas (disminucion de A). Esta relacion esta asociada a la resistencia a la
deformacion plastica, lo cual muestra que al aumentar el nimero de bicapas, se obtiene
una mayor resistencia a la deformacién plastica asociada a una mayor area interfacial en
el sistema, similar a lo reportado por Tsui y otros investigadores [24]. Otra expresion
bésica de las propiedades mecanicas es la razon H/E (Fig. 4.12 (c)), que se asocia con la
resistencia al desgaste [25, 26, 27, 28], muestra una mayor resistencia al desgaste con el
aumento del niumero de bicapas. Los resultados de la dureza, como la resistencia a la
deformacion plastica y la resistencia al desgaste en las multicapas es un ejemplo claro de
que las intercaras presentes en este tipo de peliculas se consideran zonas de disipacion
de energia. Segun Holleck [29], cuando una multicapa es sometida a una carga
mecanica, las intercaras actian como zonas de disipacion de energia, presentdndose por
mecanismos diferentes tales como deflexion de las grietas en las zonas de las intercaras,
una delaminacion local en la intercara a través de la abertura de nano-huecos lo cual

puede resultar en una relajacion local de esfuerzos e incluso plasticidad a nanoescala.

Otro pardmetro que se obtiene a partir del ensayo de nanodureza es la
recuperacion elastica (we), que es mostrada en la Fig. 4.12 (d). Se observa que la
monocapa Cr presenta una menor recuperacion elastica que la monocapa de CrN. Para
el caso del sistema de multicapas, la recuperacion elastica va disminuyendo a medida que
se aumenta el nimero de bicapas, y es menor que para la monocapa de CrN. Este
resultado no es consistente, especificamente para el caso de las multicapas, ya que se
esperaria que tuviera un comportamiento similar al de la relacion H/E, ya que la
recuperacion elastica es proporcional a dicha relacién. Una posible explicacion frente a
este comportamiento es que la determinacion de w, a partir de la relacion hi#hyax (seccion
1.3.1) no es muy exacta, siendo preferible determinar w, en términos de trabajo (areas
bajo la curva de carga y descarga) donde w. = W,/W, tal como lo sugiere Ni y otros [30,
31]. Al realizar las medidas se ha encontrado que para el Cr y CrN se mantiene la
diferencias en 39 y 52 % respectivamente, mientras que para las multicapas, w. se
mantiene constante en 55% mostrando que este parametro no tiene efecto para el

namero de bicapas estudiadas. En términos generales se aprecia que el parametro we
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tiene mas coherencia en los resultados cuando se extrae de los datos de trabajo de la

curva de carga - descarga.
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Fig. 4.12 Datos de (a) H, (b) H¥E?, (c) H/E y (d) we en funcién del nimero de bicapas. Las
lineas punteadas son los valores correspondientes para las monocapas de Cry CrN.

En la Fig. 4.13 se muestra la variacion de la dureza (H) con el inverso de la raiz
cuadrada del periodo (A®®°) para los sistemas de multicapas. Se observa que la variacion
de la dureza con el espesor de la bicapa (A) se ajusta bien al modelo de Hall-Petch para
valores A entre 333 nm y 1000 nm (H = H, + k.A”°), representado por la ecuacién

H=12.99 +78.72A"*° GPa. Cuando A toma valores superiores por ejemplo 20 pm, la

dureza del sistema se acerca al valor de la fase méas blanda presente en el sistema de la



Resultados y Discusion 86

multicapa, 12.99 GPa, cuyo valor proximo a la dureza del Cr que se obtuvo en el mismo
ensayo. Este comportamiento es similar al trabajo expuesto por Bhattacharyya et al [32],
en el que para valores grandes del periodo en la multicapa Al/TIN, la dureza del sistema

tiende al valor de la dureza de la fase mas blanda que corresponde al Al.
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Fig. 4.13 H vs. A®° muestra la relacion de Hall-Petch para altos valores de A (La linea
continua es el ajuste a la ecuacion de Hall-Petch).

La relacion Hall-Petch se puede utilizar también como una expresion que relaciona
la dureza con el tamafo del grano (d). El tamafio del grano se obtuvo a partir de la
caracterizacion de la superficie de las peliculas utilizando la técnica de microscopia de
fuerza atdmica, cuyos resultados aparecen resumidos en la Tabla 4.2. En la Fig. 4.14 se
muestra la evolucion de la dureza con el tamafio del grano. Empleando la ecuacion Hall-
Petch, en este caso reemplazando el parametro A por d, se observa la variacion de d con
la dureza representado por la expresion deducida del ajuste de los datos experimentales
H = —3.68 + 26476d %5,

Estos resultados muestran que la disminucion del tamafio del grano contribuye a
impedir el movimiento de las dislocaciones durante la carga logrando una menor

deformacion en el sistema tal como lo expone Lin y sus colaboradores [33] en la
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investigacion del comportamiento mecéanico de la multicapa CrAIN/SiNx frente al cambio

del tamafio del grano.
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Fig. 4.14 Dureza vs. d"®° muestra la relacion de Hall-Petch para valores de d > 146 nm
(La linea continua es el ajuste a la ecuacion de Hall-Petch).

Adicionalmente en estos resultados se observa que para valores bajos de d y A,
inferiores a 146 nm y 333 nm respectivamente, la relacion de Hall-Petch no se cumple.
En la literatura se encuentran diferentes explicaciones a este fenébmeno: (i) En la
investigacion de Mayrhofer y sus colaboradores [34] indican que cuando el tamafio de
grano comienza a ser muy pequefio, una cantidad mayor de atomos comienza a ser parte
de la frontera de grano, la cual se vuelve facilmente deslizable resultando en un material
blando para granos de menor tamario, (ii) en el caso del trabajo de Arzt [35], expone que
cuando el tamafio del grano es aproximadamente igual al tamafio de una dislocacion tipo
lazo se genera una plasticidad en la dislocacion, (iii) para el caso del efecto de las
intercaras, Mirkarimi y sus colaboradores [36] discuten que valores de periodo bajos
disminuye la dureza debido a la interdifusiobn que se puede presentar en los materiales

involucrados en la intercara.
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4.3.2 Nanorayado
En el ensayo de Nanorayado, se determiné el coeficiente de friccion (u) y la tasa de

desgaste (k) para las monocapas de Cr y CrN, y las multicapas Cr/CrN para 1, 2,y 5

bicapas. Para cada muestra se realizaron tres medidas obteniendo el promedio de py k.
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Fig. 4.15 Imagenes AFM de los ensayos de nanorayado para las cargas de 2000, 1500 y
1000 uN de izquierda a derecha en cada una de las imagenes correspondientes (a) CrN,
(b) Cr, (c) Cr/ICrN y (d) (Cr/CrN)s.

En la Fig. 4.15 se muestra la imagen de la deformacién de la superficie de las
peliculas de Cr, CrN, Cr/CrN y (Cr/CrN)s para las cargas de 1000 pN, 1500 uN y 2000 uN.
En el caso del Cr se observa apilamiento del material al lado de las huellas del rayado
mostrando que es un material facilmente deformable en el régimen plastico (Fig. 4.15 (b)).
Para el caso del CrN y las multicapas, se observa deformacion sin apilamiento de
material.

Los resultados son consistentes con los datos H/E reportados en la Tabla 4.2, en
los que se evidencia que el Cr es menos resistente a la deformacion y al desgaste que los
sistemas con recubrimiento con CrN; esto ilustra que el pardmetro H/E es util para
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predecir el comportamiento tribolégico de los recubrimientos como fue estudiado por otros
autores [37, 38, 39, 40].

La Fig. 4.16 muestra las curvas de friccion en funcion del tiempo del ensayo de
nanorayado. Se puede apreciar como las curvas correspondientes a las peliculas CrN,
Cr/CrN y (Cr/CrN)s presentan de manera instantdnea, reducciones en el coeficiente de
friccion, manteniéndose el comportamiento para las tres cargas estudiadas. Este
comportamiento esta asociado al fendbmeno de “stick-slip” en el que se presenta un
deslizamiento en lugares donde hay microgrietas o fractura de material apilado. Estas
mismas caracteristicas se presentaron en la investigacion de Bakshi et al [41] para un
recubrimiento de Al usando cargas del mismo orden.

Las curvas correspondientes a la pelicula de Cr presentan una menor cantidad de
reducciones instantaneas en el coeficiente de friccibn. Una caracteristica adicional es el
incremento del coeficiente de friccion en funcién del tiempo del rayado para las tres
cargas. Este fendbmeno se da por el apilamiento del material al frente de la punta
generando una resistencia al desplazamiento de la punta, conllevando a un aumento en la

fuerza de friccion.
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Fig. 4.16 Coeficiente de Friccidon en funcion del tiempo de 4 diferentes peliculas para tres
diferentes cargas normales (a) CrN, (b) Cr, (c) Cr/CrN y (d) (Cr/CrN)s.
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Los resultados del coeficiente de friccion (u) y la tasa de desgaste (k) se reportan
en la Tabla 4.3. El coeficiente de friccion se determin6 del promedio de cada una de las
curvas correspondientes para cada una de las cargas mostradas en la Fig. 4.16, mientras
que la tasa de desgaste se obtuvo utilizando la ecuacion (1.13), determinando
previamente las dimensiones de la huella de rayado a partir de las imadgenes AFM (Fig.
4.15).

Tabla 4.3 Coeficiente de Friccion () y tasa de desgaste (k).

Muestra Carga (UN) U k (mm*Nm)10~
1000  0.084+0.008 1.77 +0.43
Cr 1500  0.172+0.016  3.63+0.58
2000  0.238+0.013 5.81+0.58
1000  0.132+0.001  4.64+0.57
CrN 1500 0.149+0.01  4.55+0.77
2000 0.176+0.01  4.75+0.55
1000 0.103+0.01  4.73+0.87
Cr/iCrN 1500  0.122+0.004  4.26 +0.67
2000  0.139+0.006  4.36 +0.66
1000  0.101+0.003 4.32+0.54
(Cr/CN)2 1500 011240007 3.93+051
2000  0.130+0.006  3.62 +0.59
1000  0.093+0.003  2.64 +0.46
(CrCN)s 1500  0.118+0.006  2.71+0.47
2000  0.146+0.004  3.08 +0.47

La Fig. 4.17 presenta el efecto de la carga en el coeficiente de friccion de las
peliculas de Cr, CrN, Cr/CrN y la multicapa (Cr/CrN)s. Se muestra un comportamiento
creciente y lineal del coeficiente de friccion en funcion de la carga en todos los materiales.
Este resultado es una desviacion de la Ley de Amonton que expresa “la fuerza de friccion
entre dos cuerpos es linealmente proporcional a la carga aplicada e independiente del
area de contacto”. Esta desviacion se puede estar presentando por la adherencia que se
genera al momento del rayado. Esta explicacion esta soportada en el trabajo de Lafaye y
Troyon [42] cuya descripcion original aparece en el trabajo de Moore [43] en la que
expone que la fuerza de friccion surge de la adhesion entre las superficies en contacto y
la misma accién de arado, por lo tanto, el coeficiente de friccién tiene dos contribuciones
una debido al arado y otra debido a la adherencia. Con el aumento de la carga normal, se
genera un mayor arado, aumentando el area de contacto del recubrimiento con la punta

de rayado generando una mayor adherencia.
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La pendiente de la recta correspondiente al Cr es significativamente mayor
comparada con las otras rectas, indicando un mayor efecto de la carga en el resultado del
coeficiente de friccion. Posiblemente el aumento comparativamente significativo del
coeficiente de friccion del Cr, con respecto a los otros recubrimientos de estudio, es
debido al material apilado que se produce en el ensayo de rayado, generando una mayor
superficie de contacto entre la punta de rayado y el material de la pelicula, lo que conlleva
a un aumento en la fuerza de friccion y por ende al coeficiente de friccion [44]. El
coeficiente de friccion de la bicapa y multicapas es menor que el coeficiente de friccion del
CrN. En conclusion, el incremento del coeficiente de friccion con el aumento de la carga
se presenta por la deformacion plastica presente en los recubrimientos, con mayor
intensidad en la pelicula de Cr. EIl coeficiente de friccion para el Cr para la carga de 1000
KN, es menor que para las otras peliculas, este fendbmeno se puede estar presentando
posiblemente por la formacion de una capa de oxido que disminuye el coeficiente de
friccion [45, 46], y cuando las cargas se aumentan, esta capa de 6xido ya deja de tener

efecto por ser removida en el ensayo de rayado.
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Fig. 4.17 Coeficiente de Friccion en funcién de la carga (La linea continua es el ajuste
lineal de los datos experimentales).
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Teniendo presente que en el disefio de las multicapas, la capa superior es siempre
CrN, se puede concluir que la presencia de la intercara favorece la disminucion del
coeficiente de friccion en comparacion con la monocapa de CrN, generando una
disminucion en la deformacion de la superficie en el ensayo de rayado conllevando a que
se presente una menor area de contacto con la punta de rayado, disminuyendo por ende
en el coeficiente de friccion. La diferencia del coeficiente de friccién en las peliculas de 1,
2 0 5 bicapas no es apreciable. Posiblemente esta diferencia podria ser méas perceptible

con multicapas con mayor numero de intercaras.
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Fig. 4.18 Coeficiente de Friccion () y tasa de desgaste (k) en funcion de la razén H/E
para una carga de (a) 1000 uN, (b) 1500uN y (c) 2000 pN. Las lineas punteadas indican
que son los resultados correspondientes a esa pelicula. La linea continua es el ajuste
lineal de los datos de la multicapa.

La Fig. 4.18 muestra el coeficiente de friccién (u) y el desgaste (k) en funcion de
H/E para el CrN y las multicapas Cr/CrN. Se observa que el valor de k decrece con el
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incremento de la relacion de H/E para los diferentes valores de carga. En el caso del
coeficiente de friccion se mantiene relativamente constante. Mostrando que para estas
multicapas, la relacion H/E tiene una mejor prediccion en el comportamiento del desgaste
que para la friccion.

La Fig. 4.19, muestra p en funcion del inverso de E. Los resultado muestran que
no puede ser explicado por medio del modelo propuesto por Riedo y Brune [47], en el que
afirman que para un deslizamiento elastico el coeficiente de friccion es aproximadamente
proporcional a 1/E. En el ensayo de rayado, las peliculas han mostrado un
comportamiento plastico como se discutio previamente al determinar el CoF. Las
multicapas han mostrado que tienen un menor componente plastico que las monocapas,
presentando una mayor aproximacion al modelo de Riedo para la carga de 2000 uN en la
gue tiene una menor tasa de desgaste (Tabla 4.3), tal como lo muestra el cuadro
insertado en la Fig. 4.19.
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Fig. 4.19. Coeficiente de Friccion (u) en funcion 1/E

4.4 Esfuerzos Residuales

Usando las ecuaciones 3.2 y 3.3 (seccion 3.3.4.1) se determinaron los esfuerzos
residuales a partir de la pendiente del grafico (apy) contra f(y), empleando como

parametro de ajuste el factor de peso w que estd asociado a la contribucién modelo de
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interaccion de grano Voigt y de Reuss. EIl plano (200) no se tuvo en cuenta porque
siempre su parametro de red mostré6 un comportamiento distante del ajuste lineal con
respecto a los otros planos. Esta decision se apoya en los estudios de algunos autores
gue han discutido la no linealidad que se presenta al trabajar con los planos (hhh) y (h00)
al momento de evaluar los esfuerzos residuales, la explicaciébn es por causa de la

deformacion pléastica [48].

4.4.1 Esfuerzos Residuales en Multicapas
En esta primera parte de la medida de los esfuerzos residuales, se enfoca en

peliculas de multicapas de Cr/CrN con diferente periodicidad. La fase que fue analizada
en las multicapas fue el CrN. No fue posible determinar los esfuerzos residuales en la fase
Cr de las multicapas ya que cuando se aumentaba el &ngulo de incidencia, el espectro de
difraccidbn no mostré picos suficientes (minimo 4 picos) para determinar el esfuerzo (Fig.
4.4).

La Fig. 4.20 muestra las curvas (ap;) contra f(y) que corresponden a las
multicapas Cr/CrN para 1 y 40 bicapas. En la Fig. 4.20, se muestra los puntos
correspondientes a los pardmetros de red de cada uno de los planos. EI mejor ajuste se
presento6 para el factor de peso w = 0.6 y w = 0 (Ecu. (2.41)). El resultado de la pendiente
indica que la pelicula Cr/CrN presenta esfuerzo residual tensil de 1.41 + 0.09 GPa
(pendiente positiva, Fig. 4.20 (a)) y la pelicula (Cr/CrN)4 tiene esfuerzo residual

compresivo de -1,14 £+ 0,59 GPa (pendiente negativa, Fig. 4.20 (b)).

| (a) @) - . { (b)

a_ (A)
a_(A)

L'-._': B w =06 . W=l

_________________

0.5 . Bub ’ 6.8 ’ 1.1 75 3 5 A
fee) fie)

Fig. 4.20 Curvas (apy;) contra f(y) (@) Cr/CrN y (b) (Cr/CrN)4 (La linea continua es el
ajuste lineal de los datos experimentales).
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Las otras peliculas estudiadas son el CrN y las multicapas con nimero de bicapas
de 2, 5, 10 y 25, cuyos resultados aparecen resumidos en la Tabla 4.4. En ella también

aparece reportado el pardmetro de red libre de esfuerzos.

Tabla 4.4 Esfuerzo Residual de las multicapas con respecto al CrN.

Muestta A (nm) o(GPa) a, (A

CrN 1,65+0,48 4,159
Cr/CrN 1000 1,41+0,09 4,162
(Cr/CrN), 500 1,02 £0,08 4,162
(Cr/CrN)s 200 0,74 +0,06 4,168
(Cr/ICrN);o 100 0,37 £0,07 4,177
(Cr/CrN)2s 40 -0,98 £ 0,23 4,174
(Cr/CrN) 4o 25 -1,14 £ 0,59 4,170

La Fig. 4.21 se muestra el esfuerzo residual (o) en funcion del inverso del espesor
del periodo (A). Se observa la disminucion del esfuerzo residual a medida que el inverso
del periodo aumenta (disminuye el periodo). Existe una transicion de esfuerzos tensiles a
esfuerzos compresivos cuando A < 100 nm. El ajuste de los datos experimentales se

realizé con la ecuacion o = g, + kA™". El mejor ajuste se presento para la expresion:

o =162 — 22,44\ %2 (4.4)

donde el término independiente coincide con el valor del esfuerzo residual del CrN en
monocapa (Tabla 4.4). La evolucion de los esfuerzos es similar a la encontrada en la
investigacion realizada por Romero y sus colaboradores [49] en el que se muestra la
transicion del esfuerzo residual tensil a compresivo para el mismo sistema, medida
realizada utilizando la técnica de curvatura empleando la ecuacion de Stoney.

Los resultados de esfuerzos residuales tensiles son consistentes con los
parametros de crecimiento, ya que no hay calentamiento del sustrato ni aplicacion de
voltaje bias, condiciones necesarias para crecer peliculas con esfuerzos residuales
compresivos [50, 51, 52]. La disminucion de los esfuerzos tensiles se presenta por la
contribucién de los esfuerzos de la intercara (f) los cuales son compresivos, y esta
contribucién se hace mas relevante a medida que la relacion f/A se incremente cuando A
disminuya, tal como se expone en algunos trabajos como el de Fayeulle y Nastasi [53], en
el que se estudia la relacion de los esfuerzos de la intercara con la periodicidad de las

multicapas de TiN/B—C-N. En la investigacion de Stueber et al. [54] muestra que el
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volumen de las intercaras afecta el resultado final de los esfuerzos en el sistema de

multicapas.
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Fig. 4.21 Variacion del Esfuerzo Residual en términos de CrN para la multicapa (Cr/CrN),

en funcioén del inverso del espesor de periodo (A) (n: nUmero de bicapas). La linea
punteada es el valor del esfuerzo residual del CrN en monocapa.

La variacion del esfuerzo residual en funcion del tamafio del grano se muestra en
la Fig. 4.22. Se observa que una disminucion del tamafio del grano (incremento de d™)
genera una disminucion del esfuerzo residual tensil pasando al régimen compresivo. En
las multicapas de 10, 25 y 40 bicapas, el tamafio del grano es relativamente similar, por lo
cual se podria inferir que el cambio del esfuerzo residual es por efecto de la presencia de
las intercaras méas que por cambios en el tamafio de grano. Al tener una aumento en la
densidad del area interfacial, se da un aumento del nimero de dislocaciones como

consecuencia de la diferencia del parametro de red del Cr (a = 2.889 A) y CrN (a = 4.159

A).
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Fig. 4.22 Variacion del Esfuerzo Residual en términos de CrN para la multicapa (Cr/CrN),
en funcion del inverso del tamafio del grano (d) (n: nimero de bicapas).

La Fig. 4.23, muestra esquematicamente la generacion de esfuerzos en las
vecindades de la intercara debido a la diferencia en las estructuras cristalinas; la capa de
CrN genera tension en la red de Cr, mientras que la capa de Cr genera compresion en la
red CrN. Segun Spaepen [55], el esfuerzo neto en la intercara seria compresivo, debido a
que en la zona de compresion se necesita una mayor energia para relajarse que en la
zona de tension.
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Fig. 4.23 Representacion esquematica de la intercara entre Cry CrN.
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4.4.2 Relacion de los Esfuerzos Residuales con las otras

propiedades
En la Fig. 4.24, se muestra el esfuerzo residual (o) en funcion de la dureza (H), de la tasa

de desgaste (k) y del coeficiente de friccion (u). Los resultados muestran como el
esfuerzo residual esta asociado a su desempefio mecanico y triboldgico, para este caso,
con la dureza, el coeficiente de friccion y la tasa de desgaste. La dureza aumenta con la
disminucion de los esfuerzos residuales tensiles (Fig. 4.24 (a)), resultado consistente con
lo reportado en la literatura que indica que la presencia de esfuerzos residuales tensiles
genera pérdida de la dureza. La tasa de desgaste (para la carga de 2000 pN) disminuye
con la disminucién del esfuerzo residual tensil (Fig. 4.24 (b)). Es comun encontrar en la
literatura resultados en los que asocian estos parametros con el esfuerzo residual
compresivo [56, 57]. El coeficiente de friccion aumenta con el incremento del esfuerzo
residual tensil (Fig. 4.24 (c)), este comportamiento tiene sentido, Si se tiene presente que
el aumento en el esfuerzo tensil va en detrimento en el desempefio tribo-mecénico, y es

por ello que tiene el mismo comportamiento que la tasa de desgaste.
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Fig. 4.24 Variacion de los Esfuerzos Residuales en funcion de (a) H, (b) ky (c) .

4.4.3 Gradiente de Esfuerzos Residuales

4.4.3.1 Monocapas Cry CrN

La determinacion del gradiente de los esfuerzos residuales se realiz6 en las muestras Cry

CrN. En la Fig. 4.25 y Fig. 4.26 se muestran las gréficas (any;) contra f(y), cuya pendiente

esta asociada al esfuerzo residual (Ecu. 3.2), las cuales corresponden a las monocapas

de Cry CrN a diferentes angulos de inclinacion respectivamente. Para la determinacion

de los esfuerzos residuales de la monocapa de Cr, se tuvo en cuenta los planos (110),

(211), (220) y (310).

apreciable del ajuste lineal, como se discutié previamente.
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El plano (200) no se tuvo presente porque se alejaba de manera
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Fig. 4.25 Curvas (apy;) contraf(y) de Crpara(a) a =2, (b) a=5,(c) =10y (d) o = 16
(La linea continua es el ajuste lineal de los datos experimentales).

El mejor ajuste lineal se realiz6 utilizando el parametro w de la Ecu. 2.41. Para el

primer angulo de inclinacion, la interaccion de granos se comporta tipo Reuss, mientras

que para las otras medidas, la interaccion de grano es tipo Voigt.

Para el caso de la monocapa de CrN, los planos que se utilizaron para determinar

el esfuerzo residual fueron (111), (220), (311), (331) y (420). Al igual que se presento en

el Cr, en el CrN se excluyo la orientacion (200), porque su ubicacion presentaba una alta

alinealidad. Segun el parametro w, todas las medidas muestran un tipo de interaccion de

grano tipo Voigt.
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Fig. 4.26 Curvas (apy,;) contraf(y) de CrN para (8) a =1, (b)) a =2, (c)a =6y (d) . =9 (La
linea continua es el ajuste lineal de los datos experimentales).

La Tabla 4.5 se muestra los valores de los esfuerzos residuales y los parametros de red
libres de esfuerzo para los diferentes angulos de incidencia para el Cr y el CrN. Se
muestra que las peliculas se encuentran en un estado de esfuerzos residuales tensiles a
diferentes angulos de incidencia. Los parametros de red se incrementan para ambas
fases observando la tercera cifra significativa.

Empleando la Ecu. (2.38) es posible evaluar el esfuerzo residual en funcion de la
profundidad de penetracion de los rayos X. Los coeficientes de absorcion lineal del Cry
del CrN son 1816,6 cm™ [58] y 1275 cm™ [59] respectivamente.

Tabla 4.5 Esfuerzos residuales y parametro de red libre de esfuerzos del Cry CrN

Cr CrN
a o (GPa) a, (A) a o (GPa) ao (A)
2 1.15+£0.16 2.893 1 1.65+£0.48 4.159
5 1.21 £0.17 2.893 2 1.37 £0.40 4.161
10 1.40 £0.26 2.894 6 1.29 £0.28 4.161
16 1.63 £0.35 2.895 9 1.37 £0.36 4.162

Un método directo para obtener el esfuerzo residual en funcién del perfil de
profundidad (o(z)) de los datos experimentales o(r) (donde t es la profundidad de
penetracion de 1/e del haz de rayos X) es resolver la expresion en forma de transformada
de Laplace en la que relaciona estos dos esfuerzos. La solucién de dicha transformada
puede generar inestabilidades en la solucion numérica y llevar a resultados fisicamente
sin sentido [60].

Un método confiable para evitar estos problemas es aproximar a o(z) a una

funcién determinada y realizar la transformacion de la Ecu. 2.38 a la funcion modelo [61].
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Después de analizar con diferentes tipos de funciones, entre ellas, exponencial
amortiguada, polinomial amortiguada, polinomial de primer y segundo orden, se observo
que la funcion que modela el gradiente del esfuerzo residual con mayor sentido fisico es
la funcién polinomial de primer orden. En nuestro caso asumimos una funcién polinomial
de grado uno [62] cuyos coeficientes a, b, sirven como pardmetros de ajuste para el
esfuerzo residual en el espacio r, los cuales son también los coeficientes para el esfuerzo

residual en el espacio z. Entonces o(z) es un polinomio:
o(z) =a+ bz (4.5)

Reemplazando esta expresion en la Ecu. 2.38, ésta puede ser resuelta
analiticamente. Después de evaluar las integrales, el gradiente de esfuerzo residual en el
espacio .

_ t
o(t)=a+b (‘L’ + m) (4.6)

La Fig. 4.27 muestra la distribucion del esfuerzo residual experimental (datos de la
Tabla 4.5), el esfuerzo residual en el espacio 7 (Ecu. (4.6)) y el esfuerzo residual en el
espacio z (Ecu. (4.5)) para la pelicula de Cr. El gradiente del esfuerzo residual en funcion
del perfil de profundidad (linea roja) para la pelicula delgada de Cr muestra un minimo en
la superficie con un valor de 0.79 GPa y un maximo en la intercara con el sustrato de 2.49
GPa. Los resultados del esfuerzo residual en el espacio real muestran como se da una
disminucion del esfuerzo residual tensil a medida que el espesor de la pelicula crece,
resultado consistente con lo reportado para el mismo material pero utilizando como

técnica de medida de curvatura de la muestra [63].

En ausencia de esfuerzos térmicos, el esfuerzo tensil en peliculas delgadas
metélicas es causado por la reduccién de la frontera del grano [64,65]. Con base en la
Ecu. (2.23), el esfuerzo tensil es funcién del inverso al tamafio del grano, por lo tanto un
aumento en el tamafio del grano implica una disminucion en el esfuerzo residual tensil y
es el cambio morfoldgico que se podria estar dando para que se presente el

comportamiento decreciente del esfuerzo residual tensil en la monocapa de Cr.

Esta conclusion esta soportada al analizar el modelo de estructuras de zonas de
Thornton [66], que para el caso de las condiciones de crecimiento (no hay calentamiento

del sustrato ni aplicacion de voltaje bias), la pelicula de Cr, con baja movilidad de los
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adatomos, presenta una estructura correspondiente a la Zona T, que se caracteriza por
granos columnares en forma “V” en que la longitud d corresponde al diametro del domo
de los granos. Este crecimiento columnar hace que el valor de d aumente con el
incremento del espesor de la pelicula, generando una disminucién en las fuerzas
atractivas de las fronteras de grano [67]. Aunque no se realizaron medidas de esfuerzos
residuales a diferentes espesores, se realizd6 una medida para el Cr a un espesor de 80
nm que dio como resultado un esfuerzo tensil de 2.91 + 0.24 GPa, con un tamafio de
grano de 61 + 8 nm (Fig. 4.7(a)), este resultado est4 dentro del orden que se podria

esperar para espesores del orden de 100 nm (linea roja Fig. 4.27).
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Fig. 4.27 Evolucion del Esfuerzo residual de la monocapa de Cr: medida experimental
(triangulo azul), esfuerzo residual promedio (linea continua) y esfuerzo residual en el perfil
de profundidad (punto rojo).

La Fig. 4.28 muestra la distribucion del esfuerzo residual experimental (datos de la
Tabla 4.5), el esfuerzo residual en el espacio 7y el esfuerzo residual en el espacio z para
la pelicula de CrN. El gradiente del esfuerzo residual de la monocapa CrN muestra un
incremento del esfuerzo residual tensil a medida que aumenta el espesor de la pelicula,
con un valor minimo en la intercara de 0.79 GPa incrementandose en la superficie a 1.65
GPa (Linea roja). Este resultado sugiere que en la pelicula hay presencia de poros en las

fronteras de los granos a medida que aumenta su espesor, la densidad de estos defectos
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esta relacionada con la magnitud de los esfuerzos residuales tensiles. A pesar de que se
presenta un incremento en el tamafio de grano de 82 + 11 nm a 114 + 12 nm con un
espesor de 120 nm y 1000 nm respectivamente, con un esfuerzo residual de 1.07 £ 0.28
GPa para CrN de 120 nm, no se presenta una disminucién del esfuerzo residual tensil con
el incremento de d, presenta un aumento del tamafio de grano del 40%, mientras que
para la pelicula de Cr, el tamafio de grano tiene un incremento del 150% generando una
disminucion del esfuerzo tensil. Este resultado muestra que el incremento del tamafio del
grano no es suficiente para hacer que se presente una disminucion del esfuerzo tensil. Lo
gue hace sugerir, que el esfuerzo residual surge de la competencia de dos mecanismos,
uno es la generacién de huecos o poros en la frontera del grano y el otro es el mecanismo
de difusién de adatomos en la frontera de grano. EIl primer mecanismo esta asociado al

incremento al esfuerzo residual tensil y el segundo al esfuerzo residual compresivo.

Para el caso del Cr, la competencia entre estos dos mecanismo hace que prime la
difusion de adatomos por encima de la generacion de defectos en las fronteras de grano.
Situacion contraria se presenta para el CrN, en el que la generacion de defectos esta por
encima de la difusion de adatomos en la frontera del grano. Esta conclusién es
consistente con el resultado de rugosidad para los dos materiales, en el que presenta una
menor rugosidad el Cr (5.0 £ 0.2 nm) que el CrN (9.9 + 1.4 nm), cuyo aumento de la
rugosidad esté asociado con el incremento de columnas abiertas [68]. El incremento de la
rugosidad estd unido a la disminucion de la energia con que llega a las particulas al
sustrato [69]. Segun en el trabajo de Daniel et al. [70], el crecimiento del CrN es
controlado por restricciones cinéticas mas que termodinamicas, es por esta razén que en
condiciones de baja temperatura de deposicion y sin uso de voltaje bias (condiciones de
crecimiento de las peliculas), la formacién de poros en la pelicula de CrN es mas
significativo que en el Cr, favoreciendo el incremento de esfuerzos residuales tensiles en
el CrN.

La movilidad de los adatomos, tiene entonces, un papel importante en el desarrollo
de los esfuerzos residuales a través de la contribucion de la contraccién de los espacios
que hay entre las fronteras del grano, eliminacion de vacancias y relajacién de las
fronteras del grano. La incorporacion de atomos dentro de la frontera del grano (alta
movilidad de los &tomos, bajas tasas de crecimiento, atomos mas energéticos) lleva a que

la pelicula sea mas compresiva [71].



Resultados y Discusion 105

2,0
4 (1) - datos experimentales
1,8 = o(t) - ajuste polinomial
* o(z) - perfil de profundidad
1,61 “ Intercara
1 Sustrato
e —
E 1 4" A -.‘q.-.‘.‘-" i
O . -
- .2
© | Superfice "-".“"“'-,,__
1,04 e
4 h'u“."
0,8- .
0,0 0.2 04 0,6 0.8 1,0
Z, T (um)

Fig. 4.28 Evolucion del Esfuerzo residual del CrN: medida experimental (triangulo
azul), esfuerzo residual promedio (linea continua) y esfuerzo residual en el perfil de
profundidad (punto rojo).

En general, el resultado de la evolucién del esfuerzo residual del Cr y CrN esta
estrechamiento ligado a las condiciones de crecimiento. Para ambas peliculas la
presencia de esfuerzo residual tensil esta sujeto a que no se aplicd calentamiento del
sustrato (la temperatura de trabajo es la temperatura ambiente) ni voltaje bias. Con
temperatura y voltaje bias del sustrato, permite que la pelicula tenga una microestructura
mas densa que conlleva a la presencia de esfuerzos residuales compresivos. El esfuerzo
residual tensil del Cr decrece mientras que para el CrN se incrementa, este resultado esta
asociado a la presion de trabajo, ya que a mayor presion, el camino libre medio de las
especies energéticas es menor, generando una microestructura menos densa. Este es el
caso que se presenta para el CrN que tiene el doble de la presion del Cr (0.58 Pa y 0.27
Pa para el CrN y Cr respectivamente). La misma situacion se presenta para la potencia
de descarga que es mayor para el Cr (144 W) que para el CrN (132 W), suministrando

una mayor energia cinética a las especies cuando se crece Cr.



Resultados y Discusion 106

4.4.3.2 Bicapa Cr/CrN

En la Tabla 4.6 aparecen los resultados de los esfuerzos residuales para la bicapa
Cr/CrN medidos a diferentes angulos de incidencia. Todos los resultados muestran que

los esfuerzos residuales son tensiles en ambas fases.

Tabla 4.6 Esfuerzos residuales de la bicapa y parametro de red libre de esfuerzos Cr/CrN

CrN Cr
a o (GPa) a (A) a o (GPa) a (A)
1 1.41+0.09  4.154 8 1.61+0.13 2.892
2 1.16 +0.13  4.157 10 1.36+0.27 2.893
4 1.30+0.23  4.158 14 0.86 +0.34 2.894

Para determinar el gradiente del esfuerzo residual para CrN en la bicapa, se utiliza
las mismas ecuaciones empleadas en las monocapas, con la Unica diferencia que el
espesor ya es de 0.5 um. En el caso del Cr de la bicapa, hay que tener en cuenta que se
tiene un material en la parte superior de la pelicula, la cual atenta los rayos X al momento

de realizar las medidas (Fig. 4.29).

P
\\/ e cin | 2 Z|2

Cr I

Sustrato

Fig. 4.29 Representacion esquematica de la difraccion de rayos X del sistema Cr/CrN en
el que la sefal difractada corresponde al Cr.

La ecuacion (2.38) para el Cr en el sistema Cr/CrN esta dada por:

fzzz oy(z)e %" dz

— 1

o (T) - J‘ZZIZ e—Z/Tdz (47)
La funcién polinomial de primer orden no fue la indicada para el Cr para describir el

o(z) porque generaba datos inconsistentes, la seleccionada fue la funcion polinomial de

segundo orden, por lo tanto al reemplazar o(z) = a+bz+cz® en la Ecu. (4.7) y resolver nos

queda la siguiente expresion del esfuerzo en el espacio 7.

Zze—zz/T_Zle—zl/T Y (Zz)ze—zz/T_(Zl)ze—zl/T Zze—zz/T_Zle—zl/T

e—22/T_e-21/T e—22/T_g—21/T + ZCT

o(t)=a+bt+b (4.8)

e—22/T_e-21/T
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Las Fig. 4.30 y 4.31 muestran el gradiente del esfuerzo residual del CrN y Cr
presente en la bicapa en el espacio 7 y en el espacio z respectivamente. Del andlisis del
esfuerzo distribuido (linea roja), presenta cerca de la intercara un valor aproximado de
0.77 GPa y en la superficie el esfuerzo residual es de 1.55 GPa (Fig. 4.30). Estos
resultados son similares a los presentados en la monocapa de CrN. La rugosidad de la
bicapa (8.3 + 0.9 nm) es muy similar al de la monocapa (9.9 + 1.4 nm), confirmando la

relacion que hay entre la microestructura de la pelicula con su esfuerzo residual.
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Fig. 4.30 Gradiente del Esfuerzo residual de la bicapa Cr/CrN con respecto a la fase CrN:
medida experimental (triangulo azul), esfuerzo residual promedio (linea continua) y
esfuerzo residual en el perfil de profundidad (circulo rojo).

En la Fig. 4.31 muestra el incremento del esfuerzo residual tensil del Cr a medida
que aumenta el espesor de la pelicula, con un valor en la intercara del sustrato de 0.36
GPa, alcanzando un valor de 1.4 GPa en la intercara del CrN. Este resultado es contrario

al mostrado para el Cr en forma de monocapa.

La explicacion para que se presentara este comportamiento, posiblemente sea que
en el momento de la deposicion se haya presentado un aumento de la presion de trabajo
(un valor mayor a 0.27 Pa), generando una disminucién del camino medio de las especies

al momento de llegar al sustrato, lo que conlleva a una formacién de espacios entre
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columnas, cuya caracteristica esta asociada al esfuerzo residual tensil [72]. Otra
explicacion, es la posible incorporacion oxigeno al sistema, generando una disminucion
en la coalescencia, en la etapa inicial de crecimiento [73]. Otra explicacion es la asociada
a que el esfuerzo total surge del resultado de la competencia de los dos mecanismos,
como se discutid previamente: uno que genera el esfuerzo residual tensil y el otro el
esfuerzo residual compresivo, en espesores por debajo de 500 nm, se puede dar una
mayor contribucion de esfuerzo tensil, esto tendria consistencia si se observa que para un

espesor de 80 nm el esfuerzo es de 2.9 GPa.
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Fig. 4.31 Gradiente del Esfuerzo residual de la bicapa Cr/CrN con respecto a la
fase Cr: medida experimental (triangulo azul), esfuerzo residual promedio (linea continua)
y esfuerzo residual en el perfil de profundidad (circulo rojo).

4.4.3.3 Multicapa Cr/CrN/Cr/CrN

El estudio del gradiente para la multicapa se realizé especificamente para una de 2
periodos. La evolucion del esfuerzo se realizé con respecto al CrN, no se hizo con Cr
porque no aparecieron picos suficientes para realizar las medidas. En la Tabla 4.7 se

muestran los resultados de los esfuerzos residuales y el parametro de red para diferentes
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angulos de incidencia. Se mantiene relativamente constante el parametro de red a medida

que el &ngulo de incidencia se hace mayor.

Tabla 4.7 Esfuerzos residuales con
respecto a CrN de la multicapa (Cr/CrN),

o  (GPa) a (A)
1 1.02 £ 0.08 4.158
4 1.68 + 0.09 4.159
6 2.11+0.62 4.158
10  2.69%1.19 4.157

Para evaluar el perfil del esfuerzo residual en el espacio z (c(z)) y en el espacio t
(o(t)) para la multicapa, es necesario tener en cuenta el disefio de la misma, en nuestro
caso se muestra en la figura 4.32.
\ Jemn | 2 |
z2
\ / Cr | z3

CrN

Cr

Sustrato

Fig. 4.32 Representacion esquematica de la difraccion de rayos X del sistema de
multicapa (Cr/CrN), en el que la sefial difractada corresponde al CrN.

Utilizando la ecuacion (2.39), la expresion para o(t) esta dada por la ecuacion:

Aeq.
fozl oy(z)e %/ Tdz+e™t1 /T fzz; oy(z)e %/ "dz
U(T) = z Aeq.
ot e~#/Tdzve t1 /7

4.9)

fzz: e~z/Tdz

y de nuevo asumiendo un o(z) = a + bz , de la ecuacion (2.40) se tiene tf“" =0.175y los
limites de las integrales z;, z, y z3 son 0.25, 0.50 y 0.75 respectivamente, la ecuacion (4.9)

evaluando las integrales queda de la forma:

a(e—0,25/1_1)+b(0’25€—0,25/r+_[(e—0,25/1_1))+a(e—0,92/1_8—0,67/1)_'_

b(0’758—0,92/1’_0’58—0,67/T)+b.[(e—0,92/1’_8—0,67/1’)
U(T) - e—025/T_14¢-092/T_p—0,67/T

(4.10)
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En la figura 4.33 aparece el ajuste a los datos experimentales con la ecuacion

(4.10) y el perfil de profundidad en el espacio z de la multicapa.
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Fig. 4.33 Gradiente del Esfuerzo residual de la multicapa Cr/CrN/Cr/CrN: medida
experimental (triangulo azul), esfuerzo residual promedio (linea negra) y esfuerzo residual
en el perfil de profundidad (linea roja).

Del ajuste de los datos experimentales, se obtuvo la ecuacion o(z) =0.41 + 6.37z
(GPa) que representa el gradiente de los esfuerzos residuales para la fase CrN en la
multicapa (Cr/CrN),. Contrario al comportamiento de los esfuerzos residuales del CrN en
la monocapa y bicapa, en la multicapa, sus esfuerzos residuales disminuyen desde 5,2
GPa a 3.6 GPa para la primera capa de CrN y 2.0 GPa a 0.4 GPa en la superficie para la
segunda capa de CrN. Este resultado podria estar asociado a varios mecanismos, el
primero la presencia de intercaras, un segundo mecanismo es la competencia entre la
generacion de huecos y la difusion de adatomos. Tal como se discutié previamente, las
intercaras presentan esfuerzos compresivos. Posiblemente en espesores de peliculas de
CrN menores a 250 nm, la tasa de difusion de adatomos se incrementa comparativamente
con la generacion de huecos, resultando en una disminucion del esfuerzo residual tensil.
El valor elevado de 5.2 GPa en la primera capa del CrN, en la intercara con el Cr, no
necesariamente puede estar lejos de la realidad si se compara con el trabajo de Rajamani
et al. [74], en el que empleando elementos finitos modelaron la evolucion de los esfuerzos

tensiles durante la coalescencia de islas en peliculas policristalinas, encontrando que se
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incrementa significativamente el esfuerzo residual tensil después de la coalescencia de

las islas resultando en valores del orden de 8 GPa.

4.5. Modelamiento de los Esfuerzos Residuales

Basado en el modelo propuesto por Chason [75] y aplicado en el trabajo de
Guduru [76], en el que proponen que la evolucion de los esfuerzos residuales
compresivos es basado en la difusion de los adatomos en la frontera del grano. El mismo
concepto que estos dos autores exponen, se va a utilizar para modelar la evolucién de los
esfuerzos residuales tensiles para las peliculas de Cr y CrN durante el crecimiento.

Realizando los mismos céalculos matematicos que Guduru realiza en su trabajo

resolvemos la ecuacion la ecuacion diferencial:

(50), = %5 (Z_;)t s (ZZTZ)y (4.11)

Esta ecuacion puede ser simplificada usando los siguientes parametros

adimensionales:

o-0 l t 4mkTld o _ dH _ ;t
s y=2 H=L1 =L =20 g3k
0g—0g lo lo to Q6DE* dt lo

S =

(4.12)

La ecuacion (4.11) puede ser escrita entonces:

(), =554 (), + 5 (53), (4.19)

Para facilitar la simplificacién en el esquema de diferencias finitas, se realiza otra

transformacion de coordenadas:

_ Y
X = (4.14)

Con esta transformacion, la ecuacion (4.10) queda en:

(52), = %55 (), + i (5, (4.15)

Las condiciones iniciales, de frontera y de crecimiento pueden ser expresadas en

términos de pardmetros adimensionales:
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s(x,0)=1 (4.16)
g—i(o,r) =0 (4.17)
2(1,7) = —AH(1)s(1,7) (4.18)
donde
A= % (4.19)
Hx)=1+H1 (4.20)

Usando el programa Matlab, se resuelve la ecuacion (4.15) por medio del método

numeérico de diferencias finitas.
45.1 En las Monocapas

Los datos para el Cr y CrN necesarios para introducir en el modelo aparecen
reportados en la Tabla 4.8. El esfuerzo en el estado de equilibrio de la frontera del grano
os = 0.08KT/Q [73, 77] es igual a -14,1 MPa, la difusividad del Cr es 4E-17 cm?/s [78]

donde 8D es 2E-30 m%s (8 = 5E-10 m [79]) y el valor de H es 28700 a partir de la

ecuacion (4.12) y los datos de la Tabla 4.8.

En la Fig. 4.34 se observa como varia el esfuerzo residual tensil a lo largo del
espesor de la pelicula para diferentes valores del pardmetro de la cinética de la superficie
(A). Se puede apreciar que al aumentar su valor, el gradiente del esfuerzo residual tensil
se hace mayor. De la ecuacién (4.19), se puede observar que el Unico parametro
desconocido es I, lo que indica que con un aumento en su valor se incrementa la
posibilidad de que los atomos se ubiquen en sitios de nucleacion generando una material
mas denso. Este proceso evita el fenbmeno de sombreado atémico (atomic shadowing)
[80] que conlleva a un material mas poroso, por ende a un material con un incremento en
el esfuerzo tensil. Cuando el valor de A pasa 0.1 a 1.0 la disminucién del esfuerzo residual
tensil es aproximadamente de 1.5 GPa, mientras que cuando A pasa de 1.0 a 10.0, la
disminucion del esfuerzo tensil es en promedio de 0.4 GPa, mostrando que un aumento
en un orden de magnitud del pardmetro cinético no representa en la misma proporcion

una disminucién del esfuerzo residual tensil. Adicionalmente, esto puede estar asociado a
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que el material se vuelve mas denso, necesitando una mayor energia en los atomos que

llegan a la frontera del grano para contribuir en la disminucion de los esfuerzo tensiles.

Tabla 4.8 Valores numéricos usados en el modelo

Parametros Cr CrN

a (A) 2.89 4,16

Q (m® 2,41 E -29 7,2 E-29
K (J/K) 1,4 E-23 1,4 E-23
T (K) 300 300

l (A) 800 1200

w (A) 610 820

I (Als) 14 7

o, (GPa) 2,9 1,07

E (GPa) 342 334

Al comparar los resultados del modelo con o(z) de la Fig. 4.27, muestra que la
curva con valor de A = 0,3 tiene una buena aproximacion con o(z) obtenido a partir de los
datos experimentales. Mostrando que el modelo de difusién describe bien la evolucion de
los esfuerzos residuales tensiles para la pelicula de Cr.

En lo discutido en la seccion 2.14, el modelo es disefiado de tal forma que Ax se
incrementa con el tiempo (Fig. 2.13), es decir el incremento del esfuerzo residual
compresivo se presenta. Para el caso del CrN, con los resultados experimentales
observados en la seccién 4.4.3.1, el esfuerzo residual compresivo tiene un crecimiento
negativo, por lo tanto el Ax se toma negativo.

El esfuerzo en el estado de equilibrio de la frontera del grano os = - 4.7 MPa. En la
literatura no se encontro la difusividad para CrN, se toma una aproximacion a través de la

relacion empirica propuesta por Philibert [81] para la difusividad superficial para metales
FCC, Ds; = 0.14exp (—WTM) cm?/s para T< 0.75 Ty donde Ty Ty es la temperatura del

sustrato y temperatura de fusion (1626 K) [82]. Luego para el CrN, 3D es 2.33E-31 m%/s, y

reemplazando los datos de la Tabla 4.8 en la ecu. (4.12) el valor de H es 94900.
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Fig. 4.34 Evolucion del esfuerzo residual de la pelicula delgada Cr a partir del modelo de
Difusion para los diferentes valores de A (linea continua). La linea punteada (linea negra)

es o(2).

En la Fig. 4.35 se muestra los diferentes valores de A. A pesar de que A se
incrementa, el esfuerzo residual tensil no disminuye. Puesto que la temperatura tiene un
efecto significativo en la difusividad (a menor temperatura menor es la difusividad) y es
inversamente proporcional a H (Ecu. 4.12), generando altas tasas de crecimiento (H » 1),

el tiempo de difusion es pequefio comparado con el tiempo de crecimiento generando que
el esfuerzo residual siga siendo tensil [72, 73, 83].

Las curvas generadas por el modelo tienen una buena aproximacion a los datos
experimentales (linea punteada de la Fig. 4.35, o(z)) por encima del espesor de 500 nm
para un intervalo de A entre 0.08 y 0.12. Por debajo del espesor de 500 nm, el modelo no
presenta una buena aproximacion debido a la diferencia en la condicion inicial del
esfuerzo residual (1.07 GPa) para el modelo con el efuerzo residual en la intercara que
presenta el ajuste a los datos experimentales (0.79 GPa).

Los resultados mostrados en la Fig. 4.34 y 4.35, dan cuenta que durante el
crecimiento de las peliculas de Cr y CrN, se presenta un mecanismo de competencia

entre el esfuerzo tensil y el esfuerzo compresivo, en el cual el parametro determinante es
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la tasa de crecimiento, tal como se pudo apreciar con el modelo a través de H, en el que
para el CrN es tres veces mayor que para el Cr, indicando una disminucion de insercion
de atomos en la frontera del grano, generando una disminucion en el esfuerzo residual

compresivo, caso contrario se presenta para la pelicula de Cr.
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Fig. 4.35 Evolucion del esfuerzo residual de la pelicula delgada CrN a partir del modelo de
Difusion para los diferentes valores de A (linea continua). La linea punteada es o(z).

4.5.2 En laBicapay Multicapa (Cr/CrN),

El esfuerzo residual promedio de la multicapa es la suma de los esfuerzos de cada
una de las fases presentes mas el esfuerzo de la intercara, tal como se muestra en
diferentes trabajos [84, 85]. Por lo tanto se hace necesario primero determinar el esfuerzo
de la intercara, para ello se utilizé el modelo propuesto por Cammarata [86, 87] en el que
considera una intercara semi-coherente compuesta por una pelicula delgada sobre un
sustrato semi-infinito. En nuestro caso se supone una intercara incoherente conformada
por la pelicula de CrN sobre la pelicula de Cr. Se supone que la pelicula de CrN se

deforma elasticamente, por lo tanto la deformacién es igual, &, = (acr — acrn)/acrn »
donde ag- Y acyes el parametro de red de la pelicula delgada de Cr y CrN,

respectivamente. Supongamos que las dislocaciones son dislocaciones de borde con sus
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vectores de Burgers en la intercara y estan dispuestas en una cuadricula. La energia de

la intercara por unidad de &rea de la dislocacion, y, esta expresada por:
Y =Vo(1— (&11 + €22)/ 2, (4.21)

donde las componentes de la deformacién &1 = €,, = &,
Yo = Cbley [In (5)+ 1|/2n (4.22)

donde b es la magnitud del vector de Burgers, t es el espesor de la pelicula de CrNy C es

el modulo elastico efectivo expresado por la ecuacion:

c=2 [m + ﬂ]_l (4.23)

GerN Ger

donde v.,-y Y Ucr-€S la relacion de poisson del CrN y Cr respectivamente, G-y Y Gcr€S €l
mddulo de corte. Luego el esfuerzo de la intercara, g, que se define como el trabajo por

unidad de area necesario para introducir una deformacioén en la intercara es:
g =7voll—1/2¢,] (4.24)

En la Tabla 4.9 aparecen los datos necesarios para encontrar el esfuerzo de la

intercara usando las ecuaciones previamente expuestas.

Tabla 4.9 Datos para evaluar g

CrN Cr
a (A) 4.16 2.89
v 0.24[88] 0.20
G (GPa) 125 100
b (A) 2.94 2.04

La Fig. 4.36 muestra la evolucion del esfuerzo de la intercara en funcion del
periodo. Se puede apreciar que para valores inferiores a 50 nm de espesor en el periodo,
la contribucion del esfuerzo de la intercara es superior a 1 GPa. Estos resultados son
mayores a los reportados en trabajos donde los esfuerzos de la intercara se han
determinado con calculos atomisticos en sistemas como Cu-Nb [89], y en resultados
experimentales como en el sistema WC/DLC [63]. Al analizar la Fig. 4.21, donde se

muestra le evolucion de los esfuerzos residuales en funcion del espesor del periodo, el
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esfuerzo de la intercara tiene una contribucion significativa en el esfuerzo residual de las

multicapas con el incremento en la presencia de las intercaras.
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Fig. 4.36 Esfuerzo de la intercara en funcion del periodo

Los valores de los esfuerzos en la intercara, g, para las peliculas de Cr/CrN y
(Cr/ICrN),, son 44.72 N/m y 41.05 N/m respectivamente. A partir de los resultados
analizados en la seccion 4.4.1, podemos asumir que los esfuerzos de la intercara,

obtenidos por medio del modelo de Cammarata, son compresivos.

Para modelar la bicapa en términos de la fase CrN, se toma los resultados del
modelamiento de la monocapa de CrN de la seccion anterior y se le suma el esfuerzo de
la intercara. En este caso se suma es el valor de g/t (89 MPa), donde t es el espesor de
CrN en la bicapa (500nm). EIl resultado del perfil del esfuerzo residual del CrN con
presencia del esfuerzo de la intercara se muestra en la Fig. 4.37 para los diferentes
valores de A. Tal como se presentd en la monocapa de CrN, en la bicapa el esfuerzo
tensil se incrementa con el aumento de A. La curva de los datos experimentales (linea

punteada, o(z)) tiene una buena aproximacion con el modelo.
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Fig. 4.37 Evolucion del esfuerzo residual de la pelicula delgada Cr/CrN en términos de
CrN a partir del modelo de Difusién para los diferentes valores de A (linea continua). La
linea punteada (linea negra) es el esfuerzo o(z).

Para modelar los esfuerzos residuales en la multicapa (Cr/CrN),, se tiene en
cuenta el comportamiento de los datos experimentales (seccion 4.4.3.3), en la cual
muestra que el esfuerzo residual tensil disminuye por lo tanto el esfuerzo residual
compresivo aumenta por lo tanto en el modelo Ax es positivo. El valor del esfuerzo
residual cerca a la intercara del Cr es significativamente mayor (5.2 GPa) al esfuerzo
inicial que se introdujo en el modelo (1.07 GPa, Tabla 4.8). Por lo tanto se hace necesario
cambiar este ultimo dato por el de 5.2 GPa para que tenga una buena aproximacion a los
resultados experimentales.

El valor de g/t para la multicapa (Cr/CrN), es 164 MPa (Fig. 4.36), realizando el
mismo procedimiento que en el caso de la bicapa, se obtiene el perfil del esfuerzo residual
de la multicapa para diferentes valores de A (Fig. 4.38). Se observa que la curva

experimental se encuentra entre los valoresde A 0.3 a 1.0.
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Fig. 4.38 Evolucion del esfuerzo residual de la pelicula delgada (Cr/CrN), en
términos de CrN a partir del modelo de Difusion para los diferentes valores de A (linea
continua). La linea punteada es el esfuerzo residual experimental (o(2)).

En la Fig. 4.39 se muestra el gradiente de esfuerzo residual para la multicapa con
diferentes valores del espesor del periodo (nUmero de bicapas), tomando como esfuerzo
inicial 1.07 GPa (Tabla 4.8) y a partir de la Fig. 4.38 se toma el parametro cinético
promedio de 0.5. Las curvas muestran lineas paralelas, pues como se habia discutido
previamente, el esfuerzo de la intercara aparece como un parametro aditivo en el esfuerzo
total de la pelicula. A medida que el nUmero de bicapas se incrementa el efecto es mas
significativo, pasando de un estado de esfuerzo tensil a un estado de esfuerzo
compresivo. Tomando el esfuerzo residual promedio (Fig. 4.39) del modelo para los
altimos 200 nm cerca a la superficie, se muestra una tendencia similar a los datos
obtenidos de manera experimental, tal como se resumen en la Tabla 4.10, indicando que
la evalucion del esfuerzo de la intercara por medio del propuesto por Cammarata es una
buena aproximacion y la combinacion con el modelo de difusion, a pesar de que el
parametro cinético tomado, sea un término de ajuste, sus valores estan en el orden que
se muestran en el trabajo de Guduru [76].
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Fig. 4.39 Evolucion del esfuerzo de las multicapas para diferentes periodos en términos
de CrN

Tabla 4.10 Esfuerzo Residual de las multicapas con respecto al CrN experimental y a
partir del modelo.

Muestra A (nm)(Nro. Capas) Gexp (GPa)  omod (GPA)

Cr/CrN 1000(1) 1.41 +£0,09 0.4

(Cr/CrN), 500(2) 1.02 £ 0,08 0.35
(Cr/CrN)s 200(5) 0.74 £ 0,06 0.05
(Cr/CrN)10 100(10) 0.37 £ 0,07 -0.30
(Cr/CrN)2s 40(25) -0.98 £ 0,23 -1.00
(Cr/CrN) 4o 25(40) -1.14 £ 0,59 -1.60

4.6 Medidas por Rocking Curve

La Fig. 4.40 muestra las curvas Rocking para el plano (110) del Cr y para el plano
(111) del CrN en la monocapa y en la multicapa, todas ellas normalizadas a la misma
intensidad maxima. Para ambas peliculas se observa que el FWHM (Full Width at Half
Maximum) es muy elevado para poder sugerir que se tiene una buena calidad cristalina
[90], pero el ensanchamiento es consistente con trabajos realizados para el TiN en el que

se observa un FWHM del mismo orden [91,92]. Del analisis de las curvas se podria
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sugerir que las peliculas presentan defectos estructurales que hacen que se den estos
ensanchamientos [93].
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Fig. 4.40 Curva Rocking (a) Cr para el plano (110) y (b) CrN para el plano (111) para las
diferentes peliculas delgadas.

La Fig. 4.41 se grafica el FWHM en funcion del espesor del periodo (A). Se
observa valores mayores en la fase del Cr que en la fase del CrN. El cambio del FWHM
del Cr de la monocapa a la multicapa es mayor que en el CrN. Este resultado guarda
relacion con el andlisis que se hizo acerca de las energias de relajacion que son mas
bajas en la zona de la intercara que corresponde al Cr, como se describio en la seccion
anterior. El FWHM del CrN se incrementa a medida que decrece A, mostrando un
incremento en la densidad de dislocaciones en las intercaras [94], este resultado esta
relacionado con la disminucién del esfuerzo tensil, tal como lo muestra los ensayos
experimentales. Excluyendo uno de los puntos que no se ajusta a la linea recta en el caso
del Cr, se puede observar que el FWHM disminuye a medida que A también lo hace, este
comportamiento podria estar asociado a que esta fase, en la zona de la intercara presenta

un estado de relajamiento por presentar un menor parametro de red que el del CrN.
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Fig. 4.41 FWHM de las Curvas Rocking en funcion del espesor del periodo (A). La linea
punteada es el valor del FWHM para la monocapa de Cry CrN.

4.7 Comentarios Finales

En el andlisis microestructural de las peliculas delgadas crecidas por magnetron-
sputtering, los patrones de difraccion del CrN revelan una estructura FCC con picos de
mayor intensidad correspondiente a los planos (111) y (200). El patron de difraccion para
el Cr muestra una estructura BCC con picos de mayor intensidad en los planos (110) y
(211). Estos mismos planos aparecen como los de mayor intensidad en cada una de las

fases cuando estos materiales se encuentran en forma de multicapas.

En el analisis morfologico, todas las peliculas muestran un detalle granular. El
tamafio del grano va disminuyendo a medida que el niumero de bicapas aumenta en el
sistema de multicapas, mostrando una consistencia con el modelo de Thornton en el que
el crecimiento de los granos es de tipo columnar en forma “V”. También se presenta una
disminucion de la rugosidad con la disminucién del periodo.

En el analisis mecanico, los resultados obtenidos como la nanodureza, resistencia
al desgaste y resistencia a la deformacion plastica muestran un comportamiento creciente

cuando su periodo (A) disminuye. En el caso de la recuperacion elastica, obtenida a partir
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del &rea bajo de la curva de carga y descarga, no presenta un cambio en este parametro

cuando se incrementa el nimero de bicapas.

Se determind que la relacion del tamafio del grano y la cantidad de intercaras son
determinantes en el desempefio mecénico de las peliculas, medido a través de la dureza.
Para valores de tamafio de grano y periodo mayores a 146 nm y 333 nm respectivamente,

el sistema de peliculas de multicapas cumple con la relacién de Hall-Petch.

En el andlisis triboldgico, en el caso especifico del coeficiente de friccién (CoF) se
observa un incremento de este con el aumento de la carga, indicando que hay una
contribucién de la adherencia en el rayado para el valor del coeficiente de friccién. EI CoF
del Cr es menor para una carga de 1000 puN, mientras que para cargas superiores el CoF

toma valores superiores que el correspondiente para las peliculas de CrN y multicapas.

En el andlisis de esfuerzo residual para las multicapas, se pudo apreciar que las
peliculas presentan un estado esfuerzo residual tensil para periodos mayores a 100 nm,
para valores menores hay un transicion a esfuerzos residuales compresivos. Hay una
disminucion de esfuerzos residuales tensiles pasando a compresivos con la disminucion
del periodo, este comportamiento estd asociado a la presencia de los esfuerzos de la

intercara, los cuales son compresivos.

En el analisis del gradiente de los esfuerzos, la pelicula delgada de Cr presenta
una disminucion del esfuerzo residual tensil cuando el espesor de la pelicula aumenta,
este resultado es consistente con el aumento del tamafio del grano segun el modelo
propuesto por Hoffman. La pelicula delgada de CrN, muestra un incremento en el
esfuerzo residual tensil con el aumento del espesor de la pelicula, este resultado podria
estar asociado a la pérdida de energia de las particulas que viajan desde el blanco hasta
el sustrato, generando una pelicula poco compacta, lo cual genera un aumento del
esfuerzo tensil a pesar del incremento del tamafio del grano el cual no es suficiente para
la disminucién del esfuerzo. La evolucion del esfuerzo para ambos materiales esta unido
a su morfologia como se pudo apreciar con los resultados de rugosidad, en el que CrN

tiene el doble de la rugosidad del Cr.

El gradiente del esfuerzo residual de Cr en la bicapa, muestra un comportamiento
inverso al de la monocapa, posiblemente sea el efecto de la intercara con la fase CrN que

se encuentra encima. En el caso del CrN, su esfuerzo residual tensil se incrementa con el
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aumento del espesor de la pelicula, se podria pensar que no hay un efecto del Cr que se
encuentra en la parte inferior. En general, la presencia de esfuerzos residuales tensiles
es consistente con las condiciones de crecimiento, ya que no hay calentamiento del
sustrato, ni aplicacion del voltaje bias que favoreciera la presencia de esfuerzos

residuales compresivos.

El gradiente de los esfuerzos residuales en la multicapa (Cr/CrN), se realiz6 con
respecto a la fase CrN. El analisis es un poco mas complejo porque involucra fases que
atentan la sefial de difraccion (Cr), y por lo tanto la expresion que determina el esfuerzo
en el espacio t (o(t)) es mas compleja que para las monocapas. El mejor ajuste de o(r)
en los datos experimentales correspondié a una funcion lineal para el esfuerzo en el
espacio z (o(z)). La expresion de o(z) muestra una disminucion de los esfuerzos
residuales tensiles a medida que aumenta el espesor de la pelicula, la primera capa de
CrN comienza con un valor muy elevado de esfuerzo residual tensil, hasta tener un valor
aproximado en la superficie de 0,4 GPa para la segunda capa de CrN. Posiblemente los
valores elevados sea debido a que la funcién lineal que se tomé para representar el
gradiente en la multicapa no sea la mas indicada en este caso. Al comparar el gradiente
del CrN en monocapa con el CrN en la multicapa, se puede apreciar que el efecto de la
intercara cambioé la distribucion de los esfuerzos residuales a lo largo del espesor de la

pelicula.

El modelo de difusion que se utilizé, normalmente se usa para describir los
esfuerzos residuales compresivos. Para el caso de esfuerzos tensiles, se pudo apreciar
que tiene una buena aproximacion a los resultados experimentales como se observé para
la pelicula de Cry CrN, independiente de que se presente un incremento o disminucion
del esfuerzo residual tensil en funcion del espesor. Este resultado se ajusta a la
afirmacion de que el esfuerzo residual de la pelicula es el resultado de la contribucién de
los defectos estructurales como poros que generan esfuerzos residuales tensiles y la
difusion de adatomos a la frontera del grano que generan esfuerzos residuales

compresivos.

En el modelamiento del perfil de profundidad de los esfuerzos residuales en la
pelicula de Cr/CrN y (Cr/CrN),, el esfuerzo de la intercara es un parametro aditivo en el
esfuerzo del sistema, tal como lo indica los resultados experimentales. El esfuerzo de la

intercara es mas relevante a medida que el espesor del periodo disminuye, y es por esto
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gue en el modelo no se presente una diferencia significativa de la bicapa con la multicapa.
Combinando los resultados del modelo de difusion con el modelo de la intercara
seleccionado, se logréo modelar el esfuerzo residual en funcion del espesor para diferentes

espesores del periodo.

En el andlisis por curvas de Rocking, se analizaron los planos (111) y (110) para el
CrN y el Cr respectivamente. Analizando el FWHM, se muestra que la pelicula delgada
de Cr presenta una mayor densidad de dislocaciones comparados con las otras peliculas
de estudio. Cuando se analiza el FWHM de ambas fases en las multicapas, se aprecia
una ligera disminucion del FWHM del Cr y un comportamiento contrario para el CrN
cuando el periodo disminuye. Como el FWHM esta asociado al micro-esfuerzo, se
observa que estos resultados coinciden con los resultados de los esfuerzos residuales de

las monocapas y multicapas, a menor esfuerzo residual tensil mayor es el FWHM.
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5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

En el andlisis estructural, la pelicula delgada de Cr y CrN tienen el (110) y (111)
como las orientaciones cristalograficas de mayor intensidad respectivamente, en el caso

de las multicapas estas se mantienen como las de mayor intensidad.

El tamafio del grano y la rugosidad de las peliculas delgadas de Cr y CrN tienen
valores superiores a las de las multicapas. A medida que el periodo de las multicapas
decrece, el tamafio de grano y la rugosidad disminuye, esto debido a la interrupcion del
crecimiento de los granos como consecuencia del crecimiento de la siguiente fase. Los
resultados muestran que la presencia de las intercaras en la multicapa permite tener una

superficie més uniforme.

El valor de la dureza de la monocapa metalica es menor que la dureza en la
monocapa ceramica. En el caso de las multicapas, se observa un incremento en la
dureza a medida que el periodo disminuye. Este mismo comportamiento se presenta en
H/E y H¥E® La recuperacion elastica se mantiene constante con la disminucién del
periodo de la multicapa. En general, los resultados muestran que la presencia de las
intercaras tiene un papel importante en el comportamiento mecanico de las multicapas. El
tamarno de grano y el periodo tienen un comportamiento similar en la dureza, tal como se

demostrd con la relacién Hall-Petch.

Para cargas mayores a 1000 uN, el coeficiente de friccibn es menor en las
multicapas que en las monocapas de Cry CrN. En general, el coeficiente de friccion se

incrementa con el aumento de la carga para todas las peliculas analizadas.

Los esfuerzos residuales en las peliculas delgadas de Cr y CrN son tensiles. Se
observa una transicién de esfuerzos residuales tensiles a compresivos en las multicapas

cuando el periodo disminuye.



Modelamiento de los Esfuerzos Residuales en peliculas delgadas en 131
multicapas

El gradiente de los esfuerzos residuales en el Cr presenta una disminucion de los
esfuerzos tensiles a medida que se aproxima a la superficie, caso contrario se presenta
para el CrN. En la bicapa Cr/CrN, el gradiente de los esfuerzos con respecto al CrN, tiene
el mismo comportamiento de su monocapa, mientras que para el Cr, el esfuerzo tensil se

incrementa a medida que se acerca a la intercara de CrN.

El gradiente del esfuerzo residual de la multicapa (Cr/CrN),, muestra una
disminucion del esfuerzo tensil a medida que se acerca a la superficie. EIl valor del
esfuerzo residual en la intercara con el sustrato es elevado, posiblemente la funcion
polinomial de orden uno no es la mas adecuada para el ajuste de los datos

experimentales.

El perfil de esfuerzos residuales determinado a partir del modelo de difusion, tiene
una buena aproximacion con los datos experimentales de la pelicula de Cry CrN. La
evolucion del esfuerzo para ambos materiales se puede describir a partir de las
competencia de dos mecanismo: formacion de espacios entre los granos y difusién de
adatomos entre las fronteras del grano que contribuyen respectivamente al esfuerzo

residual tensil y al esfuerzo residual compresivo.

El modelamiento de los esfuerzos para la bicapa y multicapa, incluye el esfuerzo
de la intercara. En la bicapa, el esfuerzo residual no presenta concordancia con los datos
experimentales. Para el caso de la multicapa (Cr/CrN),, el modelo presenta valores
menores a los obtenidos de manera experimental, aunque presentan el mismo

comportamiento decreciente a medida que se aproxima a la superficie.

En el analisis de Rocking Curve para el Cry CrN, se observa una mayor densidad
de dislocaciones en el Cr que en el CrN. Cuando estas dos fases estan en la multicapa,
el FWHM disminuye en el CrN y se incrementa en el Cr cuando decrece el espesor del
periodo. Los resultados del ensanchamiento guardan coherencia con los resultados de
los esfuerzos residuales. La mayor presencia de dislocaciones favorece la presencia de

los esfuerzos residuales compresivos.



Modelamiento de los Esfuerzos Residuales en peliculas delgadas en 132
multicapas

5.2 Recomendaciones

1. Ampliar el nmero de multicapas para completar las medidas en las propiedades

mecanicas y de tribologia.

2. En el modelo de difusion, utilizar métodos atomisticos para determinar el valor del

parametro A, y asi tener una mayor aproximacion en el modelo de difusion.

3. Utilizar calculos atomisticos para determinar los esfuerzos de la intercara y comparar

con el modelo utilizado en el trabajo.

4. Realizar mas medidas de esfuerzos residuales en las multicapas, para tener un mejor
ajuste al momento de determinar la funcibn que describa el gradiente de esfuerzos

residuales.



