PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE
RECUBRIMIENTOSEN MULTICAPASDE TiN/DLC EN
PELICULASDELGADAS

Ing. BELARMINO SEGURA GIRALDO

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA SEDE MANIZALES
FACULTAD DE CIENCIASY ADMINISTRACION
MAESTRIA EN FiSICA
MANIZALES 2003



PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE
RECUBRIMIENTOSEN MULTICAPASDE TiN/DLC EN
PELICULASDELGADAS

Ing. BELARMINO SEGURA GIRALDO

TESIS
Para obtener € titulo de

MAGISTER EN FiSICA

Director

PhD. ALFONSO DEVIA CUBILLOS

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA SEDE MANIZALES
FACULTAD DE CIENCIASY ADMINISTRACION
MAESTRIA EN FiSICA
MANIZALES 2003



Nota de aceptacion

Jurado

Jurado

Jurado

Director Departamento de Fisicay Quimica

Director de Tesis

M anizales, diciembre 18 de 2003.



¥ % A mis padres por haberme brindado la
oportunidad de tener viday ensefiarmeavivirla.

A mi sefiora Maria del Rosario y a mis hijos
Sebagtian y Natalia por su amor, comprension y

apoyo.



AGRADECIMIENTOS

Agradezco a la Universdad Necional de Colombia sede Manizales, a COLCIENCIAS y €
BID por su gpoyo, a los profesores de la Universdad Naciona de Colombia sede
Manizdles de las diferentes &eas de conocimiento involucradas en este trabgo que
hicieron en d momento oportuno su gran contribucidn, a los integrantes dd grupo de
Laboratorio de Fisca del Plasma por las valiosas discusiones en torno a este tema, a Dir.
Jos2 Maria Albdla (ICMM) por su desinteresada colaboracion y a la empresa de
refrigeradores MABE de Colombia por su oportuna asesoriay colaboracion.



CONTENIDO

INTRODUCCION

Referencias

CAPITULO1

1 PLASMA

11 LONGITUD DE DEBYE

1.2  CLASIFICACION DE LOSPLASMAS

13 PROCESOS ELEMENTALESEN EL PLASMA

1.4  GENERACION DE LOSPLASMASEN EL LABORATORIO
141 PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition)

1.4.2 PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapour Deposition)

1.4.2.1 Procesos de Sputtering

1.4.2.2 Procesos de evaporacion

1.5  EVAPORACION POR DESCARGA DE ARCO

1.5.1 EVAPORADORES CATODICOS

1.5.2 FiSICA DEL ARCOEN VACIO

1.5.3 MECANISMOS PARA LA EVAPORACION

Referencias

CAPITULO 2

21  MECANISMOS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PELICULAS
DELGADAS EN PROCESOS PVD

2.1.1 TRANSPORTE DE MASA A LA SUPERFICIE

2.1.2 ADSORCION SOBRE LA SUPERFICIE DEL SUSTRATO

2.1.3 DIFUSION SUPERFICIAL

2.1.4 NUCLEACION Y PRIMEROS ESTADIOS DEL CRECIMIENTO DE LA

PELICULA.

Vii

16
20
21
21
22
24
26
27
28
29
29
30
30
30
31
33
36
38

38
39
39
42

46



2.1.4.1 Mecanismos de crecimiento de capas en formadeidas

2.1.4.2 Crecimiento de capas continuas e influencia de las varigbles dd proceso

2.2 RECUBRIMIENTOS DUROS

2.21 RECUBRIMIENTOSDE NITRURO DE TITANIO—TIN
2.2.2 RECUBRIMIENTOS DE CARBON AMORFO —DLC

Referencias
CAPITULO 3

3.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1.1 EQUIPO PARA LA PRODUCCION DE LOS RECUBRIMIENTOS

3.1.2 PREPARACION DEL SUSTRATO
3.1.3 PROCESO DE DEPOSICION

32 TECNICAS PARA EL DIAGNOSTICO DEL PLASMA Y PARA
CARACTERIZAR LOS RECUBRIMIENTOS
3.2.1 TECNICAS PARA EL DIAGNOSTICO DEL PLASMA

3.2.1.1 Espectroscopia Optica de emison OES

3.22 TECNICASPARA CARACTERIZAR LOS RECUBRIMIENTOS

3.2.2.1 Difraccion de Rayos X — XRD

3.2.2.2 Microscopia de Barrido por Sonda— SPM

3.2.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido — SEM

3.2.2.4 Espectroscopia Fotoel ectronica de Rayos X — XPS

3.2.2.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier — FTIR

Referencias
CAPITULO 4
4 ANALISISY RESULTADOS

41 CARACTERIZACION DEL SUSTRATOY BLANCO (TARGET)

411 SUSTRATOS

4.1.1.1 Sudrato de Silicio— Si

4.1.1.2 Sustrato de Cloruro de potasio — KCl
4.1.2 BLANCOS

4.1.2.1 Blanco de Titanio—Ti

4.1.2.2 Blanco de Carbén (HOPG)

viii

47
48
50
53
55

gL

68

70
70
70
73
73
76
79
81
83
88
90
90

90
90
92
93
93
95



4.2 DIAGNOSTICO DEL PLASMA

4.2.1 ANALISISPOR OESEN LA PRODUCCION DE LA PELICULA DETIN

422 ANALISIS POR OES EN LA PRODUCCION DE LA PELICULA DE
DLC

43  CARACTERIZACION DE LASPELICULASEN MONOCAPAS

43.1 CARACTERIZACION DE LA PELICULA EN MONOCAPA DE TIN

4.3.1.1 Andigs por AFM

4.3.1.2 Andiss por XRD

4.3.1.3 Andigspor XPS

4.3.2 CARACTERIZACION DE LA PELICULA EN MONOCAPA DEDLC

4.3.2.1 Andisspor FTIR

4.3.2.2 Andisspor XPS

4.3.3 CARACTERIZACION DE LA PELICULA EN BICAPA DE TIN/DLC

4.3.3.1 Andigs por AFM

4.3.3.2 Andigspor SEM y EDS

4.3.3.3 Andigspor XPS

Referencias

CONCLUSIONES

PROY ECCIONES

PONENCIASY PUBLICACIONES

97
97

101
103
103
103
108
114
116
116
120
123
123
127
129
133
136
139
140



LISTA DE FIGURAS

Figural.l.

Figural.2.
Figural.3.

Figural.4.
Figura 1.5.
Figura 1.6.
Figura2.1.
Figura2.2.
Figura2.3.
Figura2.4.

Figura2.5.
Figura2.6.
Figura2.7.
Figura2.8.

Figura 2.9.
Figura2.10.
Figura 3.1.

Figura 3.2.
Figura 3.3.

Clasificacion de los plasmas segun la temperatura (V) y la densidad
dectrénica (cm).

Relacion voltge corriente en la descarga e éctrica

Direccién de desplazamiento de las especies en la evaporacion por
descargade arco

Créter en un blanco detitanio.

Efecto de ladirecciondidad.

Problemas de uniformidad cuando se evapora sobre sustratos planos.
Etapas de crecimiento a partir de la fase de vapor.

Interaccion de un fluido viscoso con € sudtrato.

Adsorcion sobre la superficie dd sustrato.

Procesos de acomodacion, difusidn, desorcidon y captura de aomos
en las primeras etapas del crecimiento de capas.

Modelos de crecimiento de capas.

Morfologia segiin € modelo TDM.

Diagrama de fases del Sstema binario titanio-nitrégeno.

Esquema de las posibles hibridaciones del carbén, (8) sp, (b) sp° v
(©) 0°.

Estructuramolecular del diamante.

Estructuramolecular ddl gréfito.

Fotografia dd equipo utilizado en la depodcion de recubrimientos
duros por PAPVD.

Esquemadd sstema de deposicion.
Ensanchamiento del pico de difraccion por la presencia de
microtensiones.

25
31

32
33
34
35
38
39
40

46
49
53

56

57

58

65

74



Figura3.4.
Figura3.5.
Figura 3.6.
Figura3.7.
Figura 3.8.
Figura4.l.
Figura4.2.
Figura4.3.
Figura4.4.
Figura4.5.

Figura4.6.

Figura4.7.

Figura4.8.

Figura4.9.

Figura4.10.

Figura4.11.

Figura4.12.

Figura4.13.

Figura4.14.

Figura4.15.

Esguema de microscopio de fuerza atdmica.

Lafuerza en funcidn de la distancia de separacion punta- muestra.
Modos contacto y no contacto en AFM.

Fendmenos producidos cuando un haz incide sobre una superficie
Interferometro de Michelson

Difractograma XRD dd sudtreto de slicio.

Imagen AFM ddl sudtrato de sllicio

Espectro de transmitancia FTIR del sustrato de KCl.

Difractogramade sudtrato de Ti

Espectro OES de emision de un plasma producido por una descarga
de arco auna presion de 1.7 mbar.

Espectro OES de emision de un plasma producido por una descarga
de arco auna presion de 0.5 mbar.

Variacion de tamafio dd grano con respecto d nimero de descargas
deTiNy Ti/TiN

Variacion de la rugosidad con respecto d nimero de descargas de
TiN y Ti/TiN sobre sustratos de silicio.

Variacion de la rugosidad con respecto d nimero de descargas de
TiN sobre sustratos de acero.

Imégenes AFM de los recubrimientos de TiN sobre dlicio, (b) sobre
acero

Difractogramas XRD de los recubrimientos de TiN sobre sustrato de
slico

Difractogramas XRD de los recubrimientos de TiN sobre sustrato de
acero, en ambos casos se vario € nimero de descarges.

Codficiente de textura crigtaogréfica orientacion preferencia (200)
contra numero de descargas.

Difractograma XRD de los recubrimientos de Ti/TiN variando €
numero de descargas.

Variacion del parametro de red con respecto al nimero de descargas
paraTiN dlicio, TiN aceroy Ti/TiN.

Xi

76

77

79

80

90

92

93

95

97

101

105

106

107

107

108

109

110

111

112



Figura4.16.
Figura4.17.
Figura4.18.

Figura4.19.
Figura4.20.
Figura4.21.
Figura4.22.
Figura4.23.
Figura4.24.

Figura4.25.

Figura 4.26.

Figura4.27.

Figura4.28.

Figura 4.29.
Figura4.30.
Figura4.31.
Figura4.32.
Figura4.33.
Figura4.34.
Figura4.35.

Espectro angosto de la superficie de unapdiculade TiN sin etching
Espectro angosto de la superficie de una peliculade TiN con etching
Espectros FTIR por trangmitancia de las peliculas de DLC sobre
KCI.

Método delalineabaseen FTIR

Aplicacion dd método de lalinea base alos espectros FTIR.

Espectros de C 1s de pdiculas crecidas de DLC 2 mbar

Espectros de C 1s de peliculas crecidas de DLC 5 mbar

Imagen AFM problemas de adherenciade las peliculasde DLC

Imagen AFM pdicula DLC(@ y TIiN/DLC (b), con reacion
Ho:Ar=1:3

Imagen AFM pdicua DLC(@ y TIiN/DLC (b), con reacion
Ho:Ar=1:1

Imagen AFM pdicua DLC(@ y TiN/DLC (b), con reacion
Ho:Ar=3:1

Variacion de factor de rugosidad con respecto a la concentracion de
Ho

Variacion dd tamafio dd grano con respecto a la concentracion de
Ho

Imagenes LFM 'y topogréficade labicapa TIN/DLC.

Imagen AFM delabicgpa TiN/DLC

Micrografia SEM y andiss EDS dd sugtrato de silicio

MicrografiaSEM y andiss EDS de TiN

Micrografia SEM y andiss EDS de TiN/DLC

Espectro ancho ddl recubrimiento de TiN/DLC

Pico C1lsa284.48 eV delabicapa TiN/DLC

Xii

114
115

117
118
119
121
121
123

124

124

124

125

125
126
127
128
128
129
129
130



LISTA DE TABLAS

Tabla2.1.
Tabla2.2.
Tabla2.3.

Tabla3.1.
Tabla4.1.
Tabla4.2.
Tabla4.3.
Tabla4.4.
Tabla4.5.

Tabla4.6.
Tabla4.7.
Tabla4.8.
Tabla4.9.

Tabla4.10.

Tabla4.11.

Tabla4.12.

Tabla4.13.

Tabla4.14.

Tabla4.15.

Propiedades de los nitruros de titanio.

Las primeras tres formas moleculares (teoria de Sigdwick y Powell)
Comparacion de adgunas propiedades dd diamante, d grafito y de
carbén amorfo hidrogenado y no hidrogenado.

Condiciones experimental es para crecimiento de monocapas.
Propiedades dd materid dlicio

Propiedades fisicas dd titanio.

Propiedades atdmicas del Carbdn

Andissdelaslineasy bandas espectrdes

Parametros para @ cdculo de la temperatura eectronica para d
plasma utilizado en la produccion de TiN.

Parametros parad calculo de ladensidad eectrénicadd plasma
Especies presentes en € plasma utilizados en la produccién de DLC
Datos utilizadosen d cdculo de Te

Pardmetros parad caculo de ladensdad dectronicane

Imagenes AFM de los recubrimientos variando & numero de
descargas.

Resultados obtenidos del  coeficiente de textura crigaogréfica
orientacion

Resultados dd tamafio del crigdito y de las microtensones de la
red.

Energias de enlace y concentraciones de los eementos
Caracterigticos en las peliculas de nitruro de titanio

Resultados de las concentraciones de enlaces sp° y sp°  por método
delalineabase

Energia de enlace y concentraciones de las contribuciones en los
picos Cls

Xiii

60
69
91
94
96
98

100

100

101

102

103

104

109

113

116

120

122



RESUMEN

El objeto de este trabgo es la produccidn de recubrimientos duros de TiN/DLC en forma de
multicgpas con peliculas delgadas de nitruro de titanio (TiN) y carbono amorfo (DLC)
depositados sobre sustrato de slicio orientado (100), usando la técnica PAPVD, por arco
pulsado. Los objetivos se centran en € estudio de las propiedades estructurdes que
muestran estos materides d estar depositados en peliculas delgadas dternas, usando para la
primera cgpa un blanco de titanio en una amosfera de nitrogeno y para la segunda cgpa un

blanco de Carbdn (HOPG) en una atmosfera controlada de hidrégeno — Argon.

Las monocapas de TiN se andizaron estructurdmente a través de técnicas de Difraccion de
Rayos X (XRD), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y morfol6gicamente
con Microscopia de Barrido por Sonda (SPM) y Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), también se les redizo andiss quimico dementa por medio de Espectroscopia de
Energia Dispersva (EDS). Por otro lado, las monocapas de DLC se andizaron por la
técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) para identificar
las bandas de absorcion caracteristicas y determinar las concentraciones de enlaces sp
sp°, con XPS se obtuvo la energia de enlace caracteristico para € pico Clsy se caculo las
concentraciones de enlaces §° y °, ademés, se determinaron las propiedades
morfolégicasy se redizo un andisis cuditativo del coeficiente de friccion con SPM.

Los resultados sugieren la presencia de las pdiculas (TiN, DLC) y de las pdiculas en
disposicién multicapa (TiN/DLC). Dada la dta concentracion de enlaces 5p° en la pdicula
de DLC, este se acerca a las propiedades caracterigticas del diamante, no obstante las
dificultades para conseguir una buena adherencia ocasionadas por la rigidez de las mismas.
La pdicula de DLC en d andids cuditativo dd codficiente de friccion presento un
coeficiente mas bgjo que lapdiculade TiN.
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ABSTRACT

The am of this work condggs in the production and characterization of TiN/DLC hard
codings in multilayers with thin films of titanium nitride (TiN) and Amorphous carbon
(DLC) deposted on slicon oriented substrates (100), by using the pulsed arc PAPVD
technique. the main purpose of this work is to study the structurd properties shown by this
materidls when they are grown as dternated thin films. In order to produce the firs layer, a
target of Ti in a nitrogen amaosphere is employed and for the second, a target of carbon
(HOPG) in acontrolled atmosphere of hydrogen argon was used.

The monolayers of TiN were andyzed gructurdly by means of the X ray diffraction (XRD)
techniques, X Photoelectron Spectroscopy (XPS) and morphologicaly with Scanning Probe
Microscopy (SPM) and Scanning Probe Microscopy (SPM). Also Energy Dispersive
Spectroscopy  (EDS) for chemicd dementa andyss. On the other hand, the DLC
monolayers were analyzed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) in order to
identify the absorption bands that characterize and determine the sp* and sp® bonding
concentration. XPS the characteristic binding energy for the Cls pesks was obtained, and
the concentration of sp and sp° bonding was caculated. Moreover, the morphologica
properties were dudied and it was redized quditative andyss of friction coefficient by
using SPM.

The results suggest the presence of films in monolayers (TiN and DLC) and in multilayers
(TiIN/DLC). Due to the high concentration of sp® in the film of DLC, the materia produced
is closer to diamond properties, dthough the difficulties for getting good adherence caused
by the toughness of them. DLC film showed alower friction coefficient than TiN.



INTRODUCCION

Durante las décadas de los afios setenta se dedicaron grandes esfuerzos a desarrollo de
nuevas técnicas de recubrimiento de pdiculas delgadas. El objetivo era conseguir la mayor
dureza superficid posble. La reacion entre la dureza y la resstencia d desgaste enfocaron
las investigaciones en la obtencidn de compuestos ceramicos. A principios de los afios
ochenta estas técnicas se diversificaron desarrollando nuevos compuestos.

La gplicacion de recubrimientos sobre un sudtrato permite jugar, con un materid
compuesto, con las propiedades de la cgpa y dd maerid base. Generdmente las
propiedades relacionadas con € desgaste se atribuyen a recubrimiento, las propiedades
mecanicas las gporta € sudrato. La idea no es nueva. Los tratamientos termoquimicos
convenciondes como cementacion, nitruracion y otros, ya vienen condguiendo estos
propésitos a base de difundir en € sustrato elementos como C, N o B. En d caso de los
recubrimientos, d compuesto de la capa y d maerid dd sudraio suden ser de muy didtinta

naturaleza.

Estudios mas exhaudtivos de los mecanismos de desgaste han generado € desarrollo de
capas que posean buen comportamiento tribolégico (bgos coeficientes de friccidn). La
obtencién de propiedades combinadas como dureza, coeficiente de friccion y tenacidad son
las bases de las investigaciones que se estén llevando a cabo en la actudidad. A edas
propiedades se suman, ademas, la necesidad de mejorar las propiedades eléctricas, Opticas,
magnéticas y ressencia a la corrodon. Las técnicas de crecimiento de peiculas se
especidizan, por tanto, cada vez més ampliando continuamente su nimero de aplicaciones,
muchas de dlas se estan desarrollando con tecnologias asigtidas por plasma como en €
caso de PAPVD (deposicion fisica de vapor asistida por plasma) y PACVD (deposicién
quimica de vapor asistida por plasma)®?.
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Por muchos afios, @ nitruro de titanio (TiN) fue € materid mas edtudiado como
recubrimiento, debido a su amplio uso por su exceente resistencia d desgaste, estabilidad
quimica y resgstencia a la corrosgén por &cidos fuertes Comercidmente se utiliza en
herramientas de corte y maquinado. En la blsgueda de mejores propiedades han surgido
nuevos materides para agplicaciones triboldgicas, tdes como d TIiCN, cabdén amorfo
(DLC)y d TiAIN.

El interés por recubrimientos de carbdn tipo diamante DLC (Diamond Like Carbon) ha
incrementado en los Ultimos afios debido a sus propiedades tales como bgjos coeficientes de
friccion edético y dindmico, dta resstencia a desgaste y dureza, trangparencia Optica, dta
resgividad eéctrica y conductividad térmica y excedente biocompatibilidad B 4 °. Sin
embargo, d problema de bga adhesidn resultante de los dtos niveles de tensiones internas
de la pdicula sobre dgunos sustratos especiamente metdicos a restringido su uso préctico.
Una forma de resolver € problema de la adherencia es producir recubrimientos funcionales
en vez de pdiculas homogéneas de una sola fase . Por recubrimientos funciondes se
entiende agquellos a los que se les edizan una 0 mas capas intermedias entre d sudrato y d
recubrimiento superficid para meorar la dinidad entre dlas, tratando basicamente de
hacer mas compatibles los enlaces quimicos y los coeficientes de expansion térmica de los

materides de cada una de las capas.

Muchos de los problemas de producir recubrimientos en monocapas son debidos a que la
mayoria de las propiedades como la adherencia, la dureza, d coeficiente de friccion, etc.
No pueden ser dcanzadas smultdneamente. Por gemplo, un aumento en la dureza y la
ressencia mecénica en la intefase sustrato-cgpa eta cominmente relacionado con una
disminucion en la tenacidad y la adherencia Por condguiente, la mayor pate de los
recubrimientos comercidles de dta cdidad tiene edructura multicapas, este concepto
implica d uso de varias capas de materides mutuamente solubles a fin de promover €
desarrollo de interfaces atamente adherentes entre elos.  El materid de la primera capa, en
contacto con d sudrato, tiene por funcion principad promover una buena adherencia
(usudmente TiN o TiC), en tanto que los materides de las capas Sguientes se digen para
conseguir capas de dta dureza y resstencia d desgaste (TiC o TiCN) y/o bgo coeficiente
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de friccon y edabilidad quimica (DLC). Muchos investigadores reportan que los
recubrimientos meta carbdn tienen un codficiente de friccion menor que los recubrimientos
metdicos puros, ademas muestran que los recubrimientos en multicapas de TiN/TiCN/C
son mas duros que € nitruro de titanio solo en factor de 1.5 y su resistenciaes de 3 a 9
veces superior. Se conoce que capas de DLC sobre TiN tienen coeficiente de friccion mas
bgo que & TiN solo . En edta ingtancia, se utiliza una combinacion relaivamente limitada
de materides de recubrimientos en multicapas y es usud que cuenten con 2-8 capas
dternadas y a veces més, con un espesor total del orden de 3-15 mm. El uso de
recubrimientos en multicapas permite extender la vida de la heramienta y aumentar su
velocidad de corte y de avance con respecto a recubrimientos monocapas de modo que
gportan una ventga econdmica importante en procesos de produccion continua.  El
desarrollo de recubrimientos multicapas para herramientas de corte condtituye una de las

tendencias més importantes .

En este trabgo de maestria se detalla € proceso para la produccion y caracterizacion de
recubrimientos en multicapas de TiN/DLC, € trabgo se desarrolla en cuatro capitulos. En
e primer capitulo se dan ideas generdes sobre € plasma y su presencia en los procesos de
deposicion, haciendo énfasis en la técnica de evaporacion fisca de vepor asigtida por
plasma (PAPVD) por arco pulsado. En @ segundo capitulo se da una base tedrica sobre la
nucleacion, crecimiento, estructura y propiedades de los recubrimientos, citando también
las principdes caracteridticas de los materides utilizados en € crecimiento. El capitulo
tercero describe los procedimientos experimentales para la obtencion y caracterizacion de
los recubrimientos. Findmente en @ cuato capitulo se andizan los resultados obtenidos
con base en andiss de Difraccion de rayos X (XRD) en la determinacion de la estructura
crigdina y por medio dd andiss de los difractdgramas se cacula las microtensiones de la
red y € tamaiio dd crigtdito para los recubrimientos de TiN; Microscopia de barrido por
sonda (SPM) para d andisis la morfologia y estructura de los recubrimientos de TiN, DLC
y TIiN/DLC; Microscopia de barido €eectronico (SEM) para obtener microgrefias,
Espectroscopia de rayos X por disperson de energia (EDS) paa redizar un andiss
quimico dementa de los recubrimientos, Espectroscopia dptica de emisén (OES) que

caacteriza € plasma con la findidad de obtener datos de las especies quimicas y
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determinar la temperatura y la densdad dectronica dd plasma; Espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) calcular la concentracion de enlaces o>y p° en los

recubrimientos de DLC y espectroscopia fotodectronica de rayos X (XPS) para vdorar la
composicion dementd.
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CAPITULO 1

1. PLASMA

El plasma ha sdo denominado € cuarto estado de la materia porque en generd, equivde a
un estado de mayor energia Una sustancia suficientemente fria se presenta en estado
solido, es decir, tiene una forma especifica e internamente se caracteriza por € hecho de
gue los &omos que la condituyen se encuentran mas 0 menos firmemente unidos. Al
cdentar la sugtancia la union entre los aomos se hace més débil debido a la agitacion
térmica y la sustancia pasa a otro estado que conocemos como liquido, en € que ya no tiene
una forma especifica pero ocupa un volumen definido. Al seguir cdentando la sustancia sus
aomos pueden llegar a liberarse completamente de los enlaces mutuos y entonces pasa a un
estado de gas, pasando a tener la formay @ volumen dd recipiente que la contiene. S edta
sustancia s cdienta aln mé se produce un nuevo cambio, ahora en d interior de los
aomos, cuyos dectrones comienzan a desprenderse de elos, esto es, se ionizan y se forma
un plasma En ete estado sus &omos y moléculas se mueven con mayor repidez vy d
chocar unos con otros en gran agitacion originando € desprendimiento de agunos de sus
electrones orbitaes, obteniéndose masivamente especies ionizadas y adgunos eectrones

libres. Por encima de los 10 000 grados Kelvin (°K), cuaquier sustanciaya es un plasma .

Sin embargo, es importante destacar que € estado de plasma no implica necesariamente
dtas temperaturas, la ionizacion de un materia puede producirse por diversos medios. Se
pueden producir plasmas por descargas eéctricas. Por gemplo S a un gas ordinario s le
gplica un campo eeéctrico muy intenso pueden desprenderse agunos de los edectrones
orbitdes, quedando estos @omos y moléculas ionizadas. Los eectrones libres serén
acedlerados por € campo eéctrico y chocardn con otros &omos, desprendiendo mas de sus

21



electrones, y asi @ proceso continla como una avalancha. Los plasmas generados por
descargas eéctricas se producen en forma naturd con los rddmpagos o en forma atificia

en las lamparas fluorescentes y 1os tubos de nedn, por gemplo.

Otra forma de obtener un plasma es por medio de la absorcion de fotones. Los fotones,
también desprenden eectrones de los &omos cuando chocan con dlos (fotoionizacion). La
mayor parte del plasma que llena € espacio en @ universo ha sido producido de este modo
por la luz ultravioleta de las edtrellas. As pues, cudquier sustancia puede encontrarse en
estado de plasma sempre que se den las condiciones para que toda ela o solo una parte se

encuentreionizada .

Una de las principaes caracteristicas de la materia en estado de plasma es su capacidad de
responder colectivamente a perturbaciones internas y externas. Este comportamiento fue
decrito por primera vez por John Willian Strutt Rayleigh. Los movimientos colectivos dd
plasma son consecuencia del gran dcance de las fuerzas dectrogtéticas que experimentan
entre s las particulas cargadas que |0 componen. Puesto que en @ plasma existe muy poca
resriccion d movimiento de las cargas, tiende a mantener un estado de neutrdidad
eléctrica aun en regiones muy pequefies. Cudquier acumulacion de carga de un solo signo
en cieta region dd plasma producird una fuerza aractiva para las cargas opuestas lo
auficientemente grande como para recuperar € equilibrio de la carga eéctrica cas
ingantaneamente. De esta manera, S d plasma no es forzado por campos eéctricos o
magnéticos muy intensos a mantener acumulaciones locdes de carga, permanecerd en un
estado de cuasineutrdidad, esto es, un estado en € que la concentracion de cargas positivas
serd précticamente igua a la concentracion de cargas negativas, aun en pequefias regiones

del espacio ¥,

1.1 LONGITUD DE DEBYE

Aunque € dcance de la fuerza eéctrica entre dos cargas en & espacio vacio es infinito, en
e interior del plasma éte se reduce debido a la presencia de las demés cargas de signo
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contrario que rodean cudquier carga. Imaginemos un ion postivo en un plasma, debido a la
fuerza de Coulomb, toda una nube de dectrones negativos serd atraida hacia ese ion. Estos
electrones formaran drededor del ion una coraza de carga contraria que impedira que la
carga de este ion sea sentida por cargas més Igjanas. Lo mismo ocurrira con los electrones y
de esta manera se genera un efecto de gpantalamiento, que reduce a una limitada distancia
el acance red de la araccion o repulson de cada carga hacia sus vecinas. Edta distancia,
gue podriamos definir como € radio de la esfera red (esfera de Debye) de influencia de
cada carga dentro del plasma se conoce como la longitud de Debye y estd dada por la

ecuacion 1.1 ™
Y2 .J2
_aekT o _,,a80

donde k es la constante de Boltzmann (k =138 x 102 JoulesK), T es la temperatura
absoluta dd plasma en grados Kelvin (°K), n es & nimero de cargas (positivas 0 negativas)
por centimetro ctbicoy e (e = 1.6 x 10™'° Coulombs) esla cargadel dectron.

De esta manera, la longitud de Debye crece d aumentar la temperatura (en los gases més
cdientes las particulas s2 mueven mas rgpidamente y entonces @ gpantalamiento es menos
efectivo) y disminuye d aumentar la densdad de las cargas (cuando hay una gran densdad
de cargas @ agpantdlamiento es mayor). Es importante hacer notar que es precisamente la
temperatura (d movimiento agitado de los dementos dd plasma) la que impide que las

cargas se recombinen para formar &omos o0 moléculas neutras.

Como cada particula tiene su propia esfera de Debye, es de esperar que estas esferas se
tradgpen y de esta manera € plasma va a responder colectivamente. Como ya
mencionamos, la longitud de Debye aumenta d disminuir la densdad. Sn embargo, 9 la
densdad de carga en un gas ionizado es tan bga que no hay suficientes cargas en las
dimensones dd plasma como para garatizar un comportamiento colectivo, este gas

ionizado no sxd un plasma. Es facil ver que en este caso tampoco podra obtenerse la
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condicion de cuasineutrdidad. De hecho, para que un plasma exita es necesario que las

dimensiones del espacio ocupado por este sean mucho mayores que lalongitud de Debye.
1.2 CLASIFICACION DE LOSPLASMAS

La teoria cinéica de los gases establece una relacion directa entre la energia cinética
tradaciond media de una molécula de gas y su temperaiura Puede presentarse también
energias adiciondes relacionadas con la rotacion y la vibracion de las moléculas. Todas las
moléculas de un gas no tienen la misma vedocidad, €dlas Sguen una digribucion
Maxwelliana de velocidades y de acuerdo a estudios precedentes se ha observado que esta
digtribucion puede aplicarse a las particulas presentes en @ plasma. En consecuencia,

dentro de un plasma se pueden tener diferentes temperaturas ).

La energia cinética trandaciond media es directamente proporcionad a la temperatura de

acuerdo alaecuacion 1.2, no depende de lapresion, ni del volumen o del tipo de molécula

Cc e

E = g KT (1.2)

Asi, para un plasma compuesto por varias clases de iones a densidades de niz, ni2, N3, ... Yy

densidad electronica de ne lardacion expresada en la ecuacion 1.3
n,=n,+n,+n,;+.. (1.3

debe satisfacerse para @ plasma en conjunto. Con esto se demuestra la neutralidad eléctrica

dd plasma

Los diferentes tipos y aplicaciones dd plasmas pueden clasficarse usando los dos
parametros bésicos, ladensidad y latemperatura électronica, figura 1.1,

24



Plasmas frios. La temperatura determina la diferencia entre los plasmas utilizados en
gplicaciones indugtrides, estos son los plasmas frios y térmicos. Los plasma frios pueden
ser obtenidos por una descarga glow de corriente directa 0 pueden también ser generados
por una descarga a bagja presion de dta frecuencia 0 microondas. En estos plasmas € grado
de ionizacién es aproximadamente de 10*, & gas consste principamente de moléculas y
aomos neutros pero excitadas. Una carecteritica de estos plasmas es que no existe
equilibrio entre la temperatura dectronica y la temperatura del gas de fondo. De edta
manera, este tipo de plasmas son llamados plasmas de no equilibrio. Su temperatura
electronica puede variar entre 1y 10 eV y la densidad entre 10° y 10 cmi®. en estos tipos
de plasmas s incluyen d espacio interesdar e interplangtario, la ionosfera y dgunos
plasmas de vapores acainos.

10° [0
Reactores
B termonucleares
- (previsto)
Fusidn
B controlada
Energia
media de 10° [ Arcos baja
electrones presidén
L [ corona Descargas
10° |- selar luminosas A ta
rcos a
Antoerchas T ambiente
L presion
- lonosfera ol
10'2 1 1 1 1 1 1 1 1
10-_1 103 1012 1018 1020

Densidad de los electrones (cm'a‘j

Figura 1.1. Clasificacion de los plasmas segtin latemperatura (eV) y ladensidad electrénica (cm®).

Plasmas térmicos. Cuando la corriente se incrementa bgjo condiciones de una presion fija
en una descarga glow, € voltge a través de la descarga cae, d plasma se confina y la
densidad de la corriente durante la descarga incrementa. Esta es la transicion dd estado
plasna de una descarga glow a una descarga de arco. En una descarga de arco, la
temperatura del cdodo es dd orden de 400°K y se emiten eectrones térmicos.
Frecuentemente la luz emitida por € plasma contiene liness originadas por € maerid de
caodo. En los plasmas generados por una descarga de arco, la distribucion de energia de

los electrones (Te) Yy ladel gas de fondo (Tg) son gproximadamente iguales, debido a que la
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frecuencia de las colisones entre los dectrones y las moléculas del gas es dta, entonces se
puede decir que @ plasma se encuentra en equilibrio termodinamico. Este equilibrio
también se dcanza dentro de cada estado de energia de las moléculas dd gas. Un plasmas

compuesto por particulas de un gas a dtas temperaturas es Ilamado plasma térmico™.

1.3 PROCESOSELEMENTALESEN EL PLASMA

La transicion de un gas d estado plasma va acompafiada por diversos procesos de
interaccion entre las particulas que b forman. Dichos procesos se producen como resultado
de los choques de las particulas entre s 0 cuando se someten a los efectos de la radiacion.
En fisca dd plasma toda interaccion entre particulas se interpreta como un choque. Estos
choques pueden ser eadticos o indésticos. Los choques son eagticos s las propiedades de
las particulas que chocan quedan invariantes después de la interaccion. Esto se produce

cuando |las distancias recorridas son grandes y entre las particulas lainteraccion es débil.

Las interacciones de las particulas del plasma que conducen a cambios de las propiedades
de una 0 mas de dlas reciben d nombre de choques inelésticos. En los choques indagticos
de los dectrones con paticulas neutras se produce una interaccion de tipo
electromagnético, cambiando € estado energético dd a&omo o molécula Todas edtas
reacciones contribuyen a la excitacion de especies del plasma y contribuyen a la activacion
de reacciones de deposicion o de aague por plasma. Algunas reacciones tipicas son las
sguientes!;

O Excitacion de d@omos o moléculas (estados excitados de rotacion, vibracion o
electronico):
e-+A2—>A2*+e'

. .z - + -
o lonizacion: e+A,2>A, +2
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Recombinacion radiactiva En @ proceso de des-excitacion las especies pueden emiitir

radiacion (se utiliza a veces como medio de deteccidn):

A, +e > A+
Procesos de excitacion “Penning”’: Especies en estado excitado con energia muy dta
pueden a su vez excitar o ionizar otras especies, por gemplo:

A* +B - A + B* (excitacion)

A" +B - A +B’ (jonization)

Captura de eectrones. Supone una perdida total de la energia del € que es capturado

cuando & &omo tiene una afinidad e ectrdnica e evada (plasmas € ectronegativos):
F+te > F

Disociacion de moléculas: Puede ser de variostipos, por gemplo:
e +AB>A+B+e

y también

e +AB>A +B+e

1.4 GENERACION DE PLASMASEN EL LABORATORIO

Los plasmas frios son generados por ciertos tipos de descargas eléctricas en gases a bga

preson. Como cada descarga eléctrica tiene sus propias caracterigticas, € tipo de descarga

tiene que escogerse gpropiadamente para el proposito de la aplicacion.
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Las técnicas de deposicion de recubrimientos que usan plasma frios son la Deposicion
Fisca de Vapor (PVD), Deposicion Quimica de Vapor (CVD) y la Modificacion
Supeficd. Todas estas técnicas asistidas por plasma pasaron a denominarse procesos.
PAPVD (Plasma Asssited Physical Vapour Deposition) y PACVD (Plasma Assisted
Chemical Vapour Deposition!?). La funcion més importante dd plasma es producir las

epecies quimicamente activas que luego reaccionan siguiendo |as vias convencionaes.

1.4.1 PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition)

Consge en la formacion de una pedicula sdlida sobre dguna supeficie a patir de
reacciones quimicas de especies. Partiendo de la ecuacion ABg+CD(g = AC+DB(g, las
reacciones quimicas producen Sdlidos por reacciones térmicas de los gases a dtas
temperaturas. La descarga glow es la mas usada para los procesos PACVD. La densidad de
estos plasmas se hdla en € rango de 108 y 10'? cm® y la energia de los electrones vade 1 a
20 eV, y es de 30 a 1000 veces més dta que la energia media de las moléculas del gas (103
a 102 eV), por tanto en las descargas glow & plasma no se encuentra en equilibrio témico
y d grado de ionizacidon es tipicamente bgo. Al iniciar d proceso, se trandfiere la energia
de campo déctrico d gas mediante @ aumento de energia cinética de unos pocos
electrones, la cud se dispersa poco en € medio a través ke colisones. En un corto tiempo,
los dectrones adquieren energia suficiente en las colisones para ionizar, excitar o disociar
moléculas ddl gas y de este modo, producir eectrones secundarios que se comportaran del
mismo modo, hasta desencadenar un proceso de avalancha. La descarga comienza y un
gran nimero de eectrones se pierde en las paredes de la camara, en los dectrodos y por
reacciones de recombinacion. Se producen nuevos eectrones tanto por los procesos de
emison secundaria como por € impacto de los iones en los dectrodos. En un proceso

estable, d numero de eectrones producidos 'y perdidos es e mismo.

La edabilidad dd plasma depende fundamentamente de la preson dd sigemd® °°. S la
preson es menor que 0.13 mbar, € camino libre medio de los dectrones y de las moléculas
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dd gas es grande y disminuye la poghilidad de colisonar para ionizar, excitar o
recombinar y habra una bga velocidad de deposicion dd recubrimiento. A una presion
mayor que 6.65 mbar, las frecuentes colisones producen descargas locdizadas y €

recubrimiento presenta in-homogenei dades en su espesor y composicion.

1.4.2 PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapour Deposition)

Utiliza medios fiscos para obtener directamente las especies de un materid denominado
blanco, evaporandolas y depositandolas sobre € sudtrato. Gracias a la incorporacion del
plasma en los procesos PVD, edta técnica es més diciente debido fundamentamente a la
condicion de no equilibrio de plasma, que permite generar especies reectivas a
temperaturas bgjas que aumentan la velocidad de deposicion por la presencia de iones que
pueden ser acelerados eléctricamente hacia e sustrato™.

En la actudidad, |as técnicas de deposicion por PVD como evaporacion y sputtering son las

més usadas y ademés se han creado sistemas con mltiples combinaciones entre dllas.

1.4.2.1 Procesos de sputtering

Consiste en d bombardeo del materid a evaporar con iones energéticos y no reactivos
(generdmente de argdn), que permiten arrancar mecanica y directamente los &omos que
luego son transportados y depositados en d sudrato. Las especies arrancadas son
generdmente neutras. La velocidad del proceso depende de factores como:  energia y masa
de los iones incidentes, nUmero aémico y temperatura del blanco, angulo de incidencia de
los iones, tipo de blanco (aleacion, compuesto, cristalino) 2 etc. Este proceso, ademés de
ser |la base de muchas técnicas de deposicion, se utiliza ampliamente en la limpieza previa

de sustratos.
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1.4.2.2 Procesos de evapor acién

Se puede lograr la evgporacion de un materid Solido suministréndole energia por
cdentamiento resistivo o eéctrico, por bombardeo con un haz de eectrones o fotones, etc.
El vapor metdlico obtenido por este proceso se deposita al condensarse sobre un sustrato.
Las especies evaporadas consisten en &omos neutros o clusters poliatdmicos®®. En € caso
de las deaciones y compuestos, la evaporacion estda acompafiada generamente por
disociacion y descomposicion debido a las diferencias en las presones de vepor de los

componentes 0 de su inestabilidad térmica.

Debido a que los recubrimientos en este trabgo se obtienen por descarga de arco, a

continuacion se enfatiza en esta técnica

1.5 EVAPORACION POR DESCARGA DE ARCO

151 EVAPORADORESCATODICOS

Las dtas energias de las descargas eléctricas por arco  son capaces de fundir y evaporar
pequefias cantidades de materia en la superficie del cétodd™. La evaporacion basada en las
descargas por arco catddico como medio de deposicion de peliculas delgadas, ha recibido
una consderable atencidn en los Ultimos afios. Su ventgja, es € ato porcentge de presencia
deiones en d flujo emitido (10 a 100%) y la dta energia cinética (40 a 100 eV)™3.

Después dd régimen anormd en la descarga glow € voltge es auficientemente dto para
acderar fuertemente los iones y particulas neutras rgpidas, aumentando € caentamiento del
cdodo de mismo modo que se incrementa la emison de eectrones por efecto térmico. La
corriente de la descarga aumenta abruptamente y d voltge cae en d régimen de arco (ver

figura 1.2). Con la €levada potencia de arco se generan densidades muy dtas de
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corrientes, locdizadas en gtios puntudes conocidos como spots que s£ mueven en la
superficie del cétodo™®.

Descarga Oscura Descarga Luminosa Desc. en Arco
Redimen de
Townsend Valtaje ce Ruptura
Ve |— &
Descarga
T corona '
«E Regimen de
= saturacion - - > -
[
— Desc. Desc. Arco
e Marmal Ancmala

#— lonizacidn de fondo
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

10 10° 10 102 10" 10°
CORRIENTE (A)

Figura 1.2 Relacion voltgje corriente en la descarga el éctrica

B spot es un gtio activo del caodo, donde d metd es evaporado, ionizado y emitido como
un chorro de plasma con eyeccion de iones, vapor metdico y macroparticulas en estado
liquido entre los dectrodos. Un spot  puede tener de 1 — 10 nm de didmetro y una velocidad
de desplazamiento sobre la superficie del catodo que variaentre 1y 100 my/stel,

1.5.2 FiISICA DEL ARCO EN VACIO

Los tipos de descarges eéctricas se caracterizan por la forma como los eectrodos
reinyectan los eectrones perdidos. Dependiendo de este factor, las descargas eéctricas se

clasifican en descargas glow y descargas de arco.

En las descargas glow se producen emisiones secundarias de eectrones. EI mecanismo de
emison secundaria no es condicion suficiente para provocar un aumento de la corriente.
Los iones son acelerados sobre la superficie del cdtodo con probabilidad de que eyecten un
eectrén desde dli. Aln se tiene una bga corriente y bgo nimero de eectrones para

mantener la descarga. Los iones frenan bruscamente en @ céodo y por aumento de
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potencid comienzan a cdentarlo con lo que se produce una emision termoidnica donde mas
electrones quedan digponibles para mantener la descarga. El caentamiento del cétodo es
uniforme y = llega a la emiséon difusas S @ arco opera en vecio 0 a presién muy bga, la
emisién termoidnica no es suficiente pues no hay iones del gas de fondo (gas de trabgo),
entonces la emisdn se produce por locdizacion de densidades de corriente muy dtas yasi

Se producen los spots.

La principa caracteristica de un plasma producido por una descarga de arco es la presencia
de iones multiplemente ionizados cuya energia cinética depende del materid de catodo y de
la carga iGnica Eda energia cinética dcaza un vaor promedio en € rango de (1,5 —
25V donde Va es @ voltge de arco. Se ha encontrado que la corriente ionica es
proporciond a la corriente total  de td forma que |,,,.a/! 1o » 0.08- 0.1y que d flujo
de estos iones depende del angulo brmado entre @ ge de la descarga y la direccion norma
a plano del cétodo '8 291,

Catodo

Anodo
Elanco Sustrato
Plasma denso
® BTicrogotas @ Tones metalicos
O Atomos neutros —a— Dlescarga en arco

Figura 1.3. Direccion de desplazamiento de | as especies en la evaporacion por descarga de arco.

La figura 1.3 permite obsarvar € mecanismo de emisén de spots, donde los iones son
acdlerados y gran parte de dlos regresan hacia d catodo para mantener los sitios activos.
Gracias a su gran energia cinética una fraccion de estos iones se dirigen hacia d énodo

generando una corriente idnica condderable (gproximadamente € 10% de la corriente
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total) la cud es aprovechada para producir € recubrimiento. En la figura 1.4 se presenta un

créter tipico del proceso de emision de spots en un blanco de titanio.
Los procesos de arco catodico son ampliamente usados en la industria para la deposicion de

recubrimientos duros de nitruros, carburos y Oxidos de metd asi como para recubrimientos
deDLC.

-

o "'b'-"--
= '__ -""'q'
1'3.:1‘\- Epa’r'ﬂfﬁqn_
: S0y B0 Fx -

%

Figura 1.4. Crater en un blanco detitanio.

153 MECANISMOSPARA LA EVAPORACION

La teoria de evgporacion en vecio involucra consderaciones termodinamicas como las
transcionesdefasey aspectos cinéticos de crecimiento de pdliculas delgadas.

La trandcion de sdlidos o liquidos d estado gaseoso estd basada en la termodinamica y
depende de las tasas de evaporacion, reacciones en € blanco y ademés de la presencia de
impurezas en e vegpor, cambio de composicion durante la evaporacion de aeaciones y
edabilidad de los compuestos. Un tratamiento termodindamico y cinético sobre la

evaporacion fue hecho por Glang'?°.
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El moddo de Hertz — Knudsen para la evaporacion postula que d numero de a&omos que
abandona una superficie (Ae) durante la evaporacion dNeg/Aedt, coincide con d numero de

choques en la superficie necesarios para mantener la presién de vapor, por tanto

Z\(;et =a, (2omk,T) ¥*(p’ - p) (1.4)

Donde an es d codficiente de evaporacion, p* es la presidn de vapor en equilibrio de la
superficie evaporante, p es la presion hidrostética que actla sobre la superficie, m es € peso
molecular, kg es la congtante de Boltzmanny T la temperatura absoluta. an, depende de la
limpieza de la superficie y puede estar en un rango cercano a cero para superficies sucias 'y

hasta.uno para superficies limpias.

dom (angulo s6lido)

Aevap

Figura 1.5. Efecto deladireccionalidad.

La direccionalidad de las moléculas evaporadas desde una fuente de evaporacion esta dada
por una ley de coseno. Tanto Holland como Gland®! han discutido a fondo la distribucion
tedrica de vapor originado en un punto, una pequefia superficie y desde fuentes en forma de
anillo y dlindricas. Para € caso ided de la deposicion desde una fuente puntud limpia y
uniforme sobre un receptor plano, @ numero de particulas evaporadas en un tiempo dt, dNe,

desde una superficie Ae, dentro de un dngulo sdlido dw en la direccion j dgue laley dd
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coseno, dN,(j )=V,Adtcosj dw/p. S la superficie dd sustrato forma un éngulo g con la
direccion considerada, dA, =r*dwcosg, entonces € numero de &omos que adcanza €

sustrato satisface la ecuacion dN, (j )=V, AdtdA cosj cosg/pr?. Por tanto la velocidad de

deposicion, V,(j )=dN, (j )/dA, dt =V, A cosj cosg/pr? (figurals).

Los problemas de uniformidad se presentan cuando se evapora sobre sudtratos planos, la

veocidad de crecimiento a una digancia | del centro es dada por la proporcion,
V(i Ju Ag/mz(1+(l/h)2)2, con cosj =cosg=h/r y r?=h?+|%(figura 1.6), donde h es
la distancia entre la superficie evaporada y la supeficie dd sustrato. Para I/h=0.2, la

disminucién de la velocidad es aproximadamente e 10% 24,

Fuente
evaporacion

Figura 1.6. Problemas de uniformidad cuando se evapora sobre sustratos planos.
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CAPITULO 2

21 MECANISMOS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PELICULAS
DELGADASEN PROCESOSPVD

El crecimiento de pdiculas delgadas presenta un mecanismo muy complgo, en d cud
suceden una serie de etgpas a nivel microscdpico como son la llegada de aomos a la
superficie, adsorcion 'y poderior difuséon supeficid, nucleacion, formacidn de nuevas
capas, etc. Cada una de edtas etapas, depende individudmente de la etgpa previay d mismo
tiempo depende también de los parametros del proceso de deposicion como la velocidad de
depdsito, preson de los gases, temperatura, naturdeza del material depositado, etc. El
conjunto de todas edas etgpas determinan d modo de crecimiento y findmente la
morfologia y las propiedades fisicoquimicas de la capa depositada. El conocimiento de las
vaiables que dafectan la morfologia de las peliculas permite modificar los procesos y
obtener peliculas con propiedades mejoradas %®!. Las etgpas dd crecimiento (figura 2.1)
presentes en los procesos de deposiciones fisicas en fase de vapor son @ Transporte de masa
(A) a la supeficie, Adsorcion de A sobre la superficie, Difusén superficid de A sobre la

superficiey Nudeacion y crecimiento de la pelicula

A

Desorcion
Q !'O O Desorcion C
) c/ B 0
O o—0:0 > 0008

“ Jf' Aditomo A
Adsorcion Difusion Reaccion Crecimiento
superficial pelicula

Figura 2.1. Etapas de crecimiento a partir de lafase de vapor.
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2.1.1 TRANSPORTE DE MASA A LA SUPERFICIE

Segun la hidrodindmica, € rozamiento de un fluido viscoso con la supeficie dd sudtrato da
lugar a una cagpa limite de menor velocidad, con presion y temperatura diferentes d resto de
la cgpa. Stuacion que se puede presentar cuando se agrega un gas reactivo como €
nitrégeno (para la deposicion de nitruros) 0 un gas inete como @ argdn, que provoque
multiples colisones de las egpecies durante € camino blanco-sustrato. La velocidad de
transferencia de masa a través de la capa limite esta dada por la relacion V,, =k, (P, - P.),
donde Py y Ps son las presones de gas y de la capa limite cerca a sudrato

respectivamente, k, =D, /kTd, donde Dg es € coeficiente de difuson. El valor del espesor

delacapalimite, d, aumenta ligeramente d disminuir lapresién del gas, Py 2.

—  Pperfil de

P velocidades

P el gas PaTo .
— Capa Limite

.. |
—» &
—> )
—p Ps, Ts
| 3

Sustrato

Figura 2.2. Interaccion de un fluido viscoso con el sustrato.

2.1.2 ADSORCION SOBRE LA SUPERFICIE DEL SUSTRATO

En € moddo de adsorcion, los &omos o moléculas llegan a la superficie con una cierta
energia, interaccionan con la supeficie y pierden energia hasta dcanzar d equilibrio
térmico con dla, quedando adsorbidos. Sin embargo, cuando la interaccion no existe o0 es

pequefia, los a@omos no se adsorben (colison dédtica). Poseriormente las moléculas
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inicidmente adsorbidas se difunden en la superficie sdtando entre posciones de energia

minima (aunque eventualmente también pueden ser desorbidas) [©.

' reflexion
Q\* ' o= U}

difusién

I T
e 8 _8

sustrato

Figura 2.3. Adsorcion sobre lasuperficie del sustrato.

El codficiente de acomodacion, a, mide la interaccion (intercambio de energia) de la

particula incidente con la superficie. Se pueden presentar dos casos extremos.

a=0 P No exigeinteraccion (reflexion especular).
implica desorcidn (caso de gases inertes y de haces moleculares de Hy).

a=1 P Interaccion indéstica, con pérdida de toda energia (molécula adsorbida).

El clculo de coeficiente de acomodacion, a, basado en la interaccion energética molécula-
superficie es complicada por @ eevado nimero de vaiables que intervienen
(polarizabilidad de la molécula, potencid de superficie, estados excitados, etc.). En primera
aproximacion se puede expresar € coeficiente de acomodacidn comola ecuacion 2.1:

a»(Ti-Tl(Ti-Ty (2.1)

donde, T, es la temperatura equivdente de los &omos incidentes, Te s refiere a la

temperatura de los &omosreflgadosy Ts eslatemperatura del sustrato
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Eda expresdn representa de aguna forma la rdacion entre la energia dispada en €
sustrato cuando se produce la reflexion directa de la particula (evaporacion) y la que queda
en la sudtrato después de adsorcion (expresadas en ambos casos en forma de temperatura

equivalente).

La velocidad de adsorcion v, (es decir, € nimero de &omos adsorbidos por unidad de

tiempo y de superficie), estd dada por la ecuacion 2.2 del tipo:
Va = (NS—Na)/NS s ar Vm (22)

donde vy, es d flujo de a&omos incidente, es decir, nUmero de &omos que adcanza la
superficie por unidad de tiempo y de aea, Ns las posiciones de la superficie por unidad de
area, N, las posiciones ocupadasy (Ns— Na) las posiciones libres

En cuanto a la desorcion de la superficie sn presentar difusén, un &omo o molécula
adsorbido en una posicién fija sobre la superficie, a temperatura T, vibra con una frecuencia
N, (frecuencia de la red). Eventudmente, los &omos con mayor energia de vibracion
pueden acabar desorbiéndose de la superficie. S la energia de adsorcion es Eggs € nimero
de édomos que escgpan por unidad de tiempo (frecuencia de desorcion) sera

(ecuacion 2.3) 17:

Ndes = Mo €XP (-EaadKT) (2.3)

y d tiempo medio de resdencia de los &omos, t;, sobre la superficie (antes de la

desorcion), esta dada por la ecuacion 2.4:

tr = ]Jmes = to eXp (EadJkT) (24)

sendo t, = 1/n, & periodo de oscilacion de los &omos en la superficie to » 102 s a

temperatura ambiente)’®.
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Cuanto mas dta es Eags menor es la frecuencia de desorcion y d tiempo medio de
resdencia es mayor. La energia de adsorcién depende de muchos factores, relacionados
sobre todo con € tipo de enlace entre la molécula y € sustrato y/o otras moléculas (cuando

se absorbe sobre capas ya formadas).
Suponiendo una cinética de primer orden (en la que no hay disociacidn), se define la

velocidad de desorcion, Vges, cOMo @ nimero de moléculas que escapan por unided de

tiempo (y de superficie), la cua esta dada por la ecuacion 2.5:

El proceso de condensacion de un gas ocurre cuando € flujo de &omos incidente sobre la
superficie, vm, €s pequefio. En edas circundancias, las velocidades de adsorcion y
desorcion pueden ser iguaes, dcanzando asi un estado estacionario, en @ cud la densdad

de adatomos por unidad de superficie, N,, Se puede expresar por la ecuacion 2.6:

Na = Vm' tr (26)

2.1.3 DIFUSION SUPERFICIAL

En los procesos de difuson, durante @ tiempo de residencia, t;, las moléculas adsorbidas se
mueven sobre la superficie, sdtando de una posicion a otra, con una frecuencia de sdto,
Ngif, dada por la ecuacion (2.7):

Ngit = Mo = EXP (- Edif/kT) (2.7)

siendo Eit laenergia de activacion parala difusion ( con Egit < Eags).
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As mismo, d codficiente de difuson D, para este proceso de sdto individual entre dos

posiciones vecinas, seda seglin la ecuacion 2.8 9);
Dait= 12" ngr=1%- noexp (- Eqie/KT) (2.8)
Con| =digancia de sdto gproximadamenteigud a parametro de lared.

Durante d tiempo tota de difuson, tg; los @omos 0 moléculas recorren una cierta
distancia y pueden encontrar una posicién donde la energia de enlace es més devada que en
otras podciones. La paticula quedaria entonces enlazada con la superficie, iniciando un
gtio de nucleacion. Estas podciones de mayor energia de enlace suden ser escadones,
defectos, etc. en lasuperficie.

Sin embargo, en € proceso de difusén exige también la poshilidad de desorcidon. La
probabilidad de que la molécula sea adsorbida definitivamente o desorbida depende de la
disancia media L, entre las posiciones de fuerte adsorcion y del tiempo de residencia, t, .
S ede tiempo es menor que d tiempo de desorcidon la molécula quedara ya fija en esa

posicién. En caso contrario, se desorbe.

Las posiciones de energia de adsorcion méxima estén distribuidas estadisticamente sobre la
superficie a diferentes digtancias y también con diferentes vaores de energia Los &omos
gue llegan a la supeficie con energias dtas (de forma que no s termdicen con la
superficie) pueden difundirse a distancias mucho mayoresy llegar a posiciones que pueden
corresponder a un mayor ordenamiento cristalino (escaones y entrantes en terrazas). Por €
contrario, cuando la energia de llegada de los &omos es pequefia su longitud de difuson es
menor y las posiciones de adsorcion que se dcanzan son de menor energia de enlace. Estas
posiciones corresponden a enlaces con menor orden estructura (materiales amorfos). La
poshilidad de adsorcion - desorcion después de la difusén viene determinada por €
coeficiente S dado por la ecuacion 2.9
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3 1® Adsorcion
S= ti/tg (2.9)

<1® Desorcion

Delardacion de Einstein: tgis = Lo?/ Dgit %, por tanto:

S= (I /Lo)%exp (Eags - Edif) KT (2.10)

Logicamente, la probabilidad de los procesos de adsorcion a difuson (y posible desorcidn)
depende del balance de las energias Eags Y Edir, (normamente Eags > Eqir) Y para un vaor
dado de estas energias, depende de la temperatura, de forma que temperaturas bajas
favorecen la adsorcidn, mientras que temperaturas dtas llevan a la desorcion de los aomos

del gas o vapor Y,

Un parametro importante para medir la probabilidad de que un &omo quede incorporado a
la superficie durante € proceso de adsorcion-difuséon es € codficiente de ceptura, s,
definido por la relacion entre € nimero de &omos incorporados y € nimero de &omos que

llegan.

- a 5<1
4 (n=ty)
|'I
a=1 AR AT A WA PY

AR TERTEE THR S S

4 Loftair) —

‘. ol
'\.‘fﬂ_

4]

Figura2.4. Procesos de acomodacion, difusion, desorcion y captura

de atomos en las primeras etapas del crecimiento de capas.



Losvaoresde a y S no son idénticos, a <e refiere a la interaccion de las moléculas a su
llegada a sudrato, mientras que S describe la interaccion energética durante la resdencia
Findmente, & vador de s se refiere d conjunto de todo @ proceso y por elo depende de
ambos factores, a 'y S(figura2.4).

Seglin sean los pardmetros de llegada de los &omos y los procesos de adsorcion y difusion,
Se pueden presentar |os siguientes casos 1°';

0 Vadoresde s » 1 requieren a » 1y S3 1 (t, dto), lo cud implicaa su vez: Alta energia
de llegada de los &omos y energia de adsorcion sobre la superficie devada En edtas
condiciones, los &omos quedan fijos en posiciones proximas a las de llegada (sobre
todo a temperaturas bgas). Las peliculas formadas son poco densas y ademas ocurren
efectos de sombreado. Al contrario, cuando s ® 0, muchos de los &omos son re-
emitidos y pueden regresar a la superficie en otras posiciones, permitiendo obtener

peliculas mas densas y homogéneas (recubrimientos uniformes).

o S d flujo de llegada de aomos, vp, €s dto, de forma que vy, > ngir Na, l0os &omos
gquedan atrapados antes de que puedan difundirse o desorberse. Las ecuaciones
anteriores no son vdidas. Se puede consderar que € cogficiente de captura es dto
(préximo alaunidad s a » 1) y d edar la difuson impedida, los &omos quedan fijados
donde llegan.

En d caso de materides con enlace fuerte (y dirigido) entre los aomos, la capa
depositada es amorfa (p.e. C, S, ec.). Al contrario, materiales con enlace mas débil y
poco dirigido (p.e. metales) dan lugar a peliculas policristdines.

0 S Vm < Vges NO puede haber crecimiento de peicula, aunque se puede formar una

monocapas Eags > Een (COn Een la energia de enlace entre los &omos que forman la
10
capa) 1,
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0 El caso mas frecuente es v, > Vges. Para T dtas, predomina la difusion. S ademas

Eads> Eenl, Se formard una monocapa (modelo de Frank van der Merwe) [,

0 Por € contrario, cuando Eags < Een l0s &omos que llegan tienden a condensarse para
formar pequefios nicleos (modelo de Volmer-Weber). Este suele ser @ caso de muchos
metal es evaporados sobre materides aidantes [,

2.1.4 NUCLEACION Y PRIMEROS ESTADIOS DEL CRECIMIENTO DE LA
PELICULA

En las condderaciones anteriores se presentaron las condiciones que dan lugar a la
formacion de capas. Los modelos de Volmer-Weber, cuando @ crecimiento se inicia en
forma de idas que codescen para acabar formando una capa (caso a figura 2.5) y de Frank
van der Mewe, cuando @ crecimiento se hace en forma més homogénea sobre la
superficie, inicidndose con la formacion de una monocapa, para seguir después capa a capa

(caso bfigura2.5).

Exise ademés d caso intermedio, en € cud primero se forma una o varias monocapas y
después se continla en forma de idas sobre las primeras monocapas (modelo de Stranski-

Krastanov). (caso c figura 2.5)

N o T T
o [Ty [

o e [ o

Figura 2.5. Modelos de crecimiento de capas
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2.1.4.1 Mecanismo de crecimiento de capas en forma deisas!®

El mecanismo de Volmer-Weber es € maés frecuente en los procesos de deposicion de
capas. Ocurre cuando la capa y d subgtrato estan formados por materides dismilares o
bien tienen una edructura crigdina diferente. El crecimiento de las idas prevaece cuando
los &omos de la pelicula interaccionan mas entre elos que con € sudtrato, de acuerdo con

larelacion entre la energia de adsorcion, Eags Y laenergiade enlace, Eeni:

<1® Nucleos

Eads/ EenI
>1® Monocapas

Se pueden digtinguir varias etapas de evolucion de la pdicula durante € crecimiento:

0 Nucdeacion: A patir de los &omos que llegan a la supeficie se forman agregados de
aomos en posiciones donde la energia de enlace con € sudrato es mas eevada

(dislocaciones, bordes, etc.).

0 Crecimiento del nicleo: Bien sea por adsorcidén de los nicleos pequefios por los mas
grandes o0 bien por codescencia (fuson de dos nicleos). El primer caso esta
determinado por las diferencias de presidn de vapor entre nlcleos pequefios y grandes,
mientras que @ segundo estd determinado por la reduccion en energia supeficid de

ntcleo.

o Contacto entre los nlcleos y llenado de las vias A medida que crecen los nlcleos llega
un momento que entran en contacto formado un entramado con espacios vecios entre
elos. EStos candes vacios se van llenando ya que congtituyen posiciones de energia de

enlace mas elevada para |los adatomos.
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2.1.4.2 Crecimiento de capas continuas, influencia de las variables del procesd®

Una vez que las idas codescen (seglin € mecanismo de crecimiento de Volmer-Weber),
los nuevos aomos que van llegando se incorporan a la microestructura mediante procesos
de difuson superficid y de adsorcion, igud que ocurre en las etgpas inicides. Pero también
Se pueden presentar nuevos procesos, como es la difusién a través de las juntas de granos o
bien hacia € interior con objeto de llenar los poros y las vias que se han formado. Estos dos
ultimos procesos generalmente gparecen a temperaturas mas dtas. Cada uno de estos
procesos tiene una dependencia exponencid con la temperatura, determinada por su energia
de activacion del proceso. Para un gran nUmero de materides, las anergias de activacion se

comparan seguin la secuencia presentada en la ecuacion 2.11:

Edif sup < Eads < Edif granos < Edif int (2.11)

Segln se ha demostrado empiricamente, todas estas energias se escalan proporciona mente
a la temperatura de fuson, Ty, dd materid que forma la capa. Por tanto los materides con
Tt ato son los que tienen energias mas elevadas. Por otro lado, segin sea la temperatura T

dd proceso, dominara uno o otro de los mecanismos de difusion.

A patir de la observacion dd crecimiento de cgpas, Movchan y Demchisn  desarrollaron
un modelo de microestructura para las capas obtenidas por evaporacion a diferentes vaores
de la rdacion T/T; (moddo MD) 2. Encontrado de eta manera que la morfologia y
edtructura de las cagpas y por tanto sus propiedades, dependen en Ultima indancia de la
rlacion T/T; durante € proceso de deposicion. Basado en € modeo desarrollado por
Movchan y Demchisin, Thorton propuso un modelo de zonas a diferentes presiones de la
descargay diferentes temperaturas del sustrato (modelo TDM, figura 2.6) 2.

Zona | (O< T/ Tf <0.1). Eda zona esta caracterizada por una bgja movilidad de los
addtomos que d s poco energéticos quedan atrgpados en d stio donde llegan. No se
difunden ni desorben. Ocurre por eto una dta nucleacion ya que los fendmenos de
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codescencia y crecimiento de granos estan inhibidos. La edructura resultante presenta
efectos de sombreado y vias intermedias, con columnas dargadas que apuntan en la
direccion de llegada de los @omos (figura 2.6). La pelicula que se obtiene es porosa y de
pobres propiedades mecanicas.

Zonal ZonaT Zonall Zonalll
Movilidad  Difusion Maov. fronteras NLIcIeacic! n
limitada superficial intergranulares secundaria
“, | | 1 1 1 | 1 1
ik r‘l“
i J,]i,‘ ' 0 01 02 0.3 0.4 0.5 06 0.7
BP0, ¢ reupeRATURA DEL
FREAN WL S0 susTRATO (1)
(mTar) g TiT;
01
—'

Figura 2.6. Morfologia segin el modelo TDM

Zona T (01< T/ T; <0.3) La formacién de la pdicula comienza por € desarrollo de
granos muy pequeios reflgando la densidad inicid de nicleos debido a la inmovilidad en
las fronteras de grano. Cuando la cgpa se hace continua hay movilidad de @omos hacia
posiciones vecinas, de td modo que los crigdes con energia supeficid més bga
incorporan mas materid y crecen sobre los crigtades vecinos. Bl crecimiento competitivo de
los crigdes hace que en las proximidades dd sudrato las columnas tengan forma de V
adargandose a medida que € espesor se hace mayor (figura 2.6). El resultado es una red

densa de crigtales tipo columnar con buenas propiedades mecanicasy eéctricas.

Zona Il (0.3< T/ T <05). E crecimiento edd determinado completamente por la
migracion a lo largo de las fronteras inter granulares, es crigtdino a partir de los granos
formados inicidmente en la supeficie Por @ fendmeno de codescencia entre nlicleos hay
un mayor tamafio de granos. La edructura es columnar densa de granos microcristainos
cuyo didmetro aumenta en la medida en que aumenta la temperatura (figura 2.6). La

pelicula con esta microestructura presenta buenas propiedades mecanicas.
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Zona lll (05< T/ Ty <1). El proceso eta dominado por fendmenos de difusién interna y
de recrigtdizacion ocasionados por la segregecion de impurezas haecia la superficie de los
grancs. Las impurezas detienen @ crecimiento de los crigades y dan lugar a nucleaciones
secundarias (figura 2.6). La morfologia de los granos evoluciona desde la columnar (a
temperaturas bgas) hasta granos de tipo equiaxid (crecimiento igud en todas las
direcciones), acercandose alo que ocurre en & materia en blogue.

En los modelos de microestructura considerados, la temperatura dd sudtrato tiene la mayor
influencia en € crecimiento. Sin embargo, para procesos adgtidos por plasma donde es
posible reducir consderablemente esta temperatura, los fendmenos de difuson se facilitan
gracias d suministro de especies activadas (&omos en estado excitado, iones) que requieren
de una menor energia para la formacion de los arreglos atdmicos. La energia con que éstas
especies llegan d sudrato tienen un efecto importante en la formacion de la pdicula En
especid, en la evaporacion por arco catddico se logran especies muy energéticas que a
incidir sobre @ sudraio fadilitan la formacion de un recubrimiento con propiedades
mecanicas importantes, no obstante la presencia de microparticulas provenientes del
materia cat6dico™.

2.2 RECUBRIMIENTOS DUROS

La supeficie de un recubrimiento juega un pape importante en € campo de las
gplicaciones técnicas, donde los materides interaccionan con sus ambientes. No solamente
la corrosion, con sus diversos aspectos de friccion y desgaste, también los efectos quimicos
y fiscos como la catdisis y la biocompatibilidad son puntos que se deben considerar.

En @ caso de las propiedades mecénicas y funciondes de muchos componentes, los
requisitos especificos de las propiedades de la superficie (por gemplo dureza, resstencia a
la corrosion, friccidn) y de las propiedades en volumen (como es la capacidad mecanica de
carga productiva, €tc) no pueden ser reunidos a través de un solo materid. La respuesta a
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ede dilema es la optimizacion separada de la superficie y dd volumen del sudtrato, es decir
la supeficie es modificada o recientemente generada por la deposicion de un nuevo
meaterid.

Para la modificacion de supeficies, exigen una gama completa de diferentes méodos
disponibles en la actudidad, partiendo desde & convenciond gavanizado a las innovadoras
deposiciones quimicas y fidcas en fase de vapor (PAPVD, PVD, Sputtering reactivo,
PACVD, CVD).

Los fabricantes de mecanica de precison necesitan incrementar la resstencia d desgagte 'y
las propiedades lubricantes de la superficie, aun cuando usen materiad en volumen mas
ligero, barato y facil de maguinar. Los recubrimientos en multicapas y monocgpas han
mostrado indicios de que dlas pueden cumplir con estos requerimientos. Sin embargo, la
composicion read de cada capa y del recubrimiento total debe desarrollarse con respecto da
aplicacion find dd ssema Los recubrimientos findes deben ser comercidmente factible y
con codos competitivos. Las aplicaciones indudtrides inmediatas son : mecanismos que
funcionan por periodos muy largos Sn necesdad de mantenimiento y relubricacion,
modificacion de metaes ligeros para incrementar su resistencia d desgaste, bga friccion y
el uso de recubrimientos resistentes para componentes de acero que se exponen a dtas
temperaturas, recubrimientos que reducen o eiminan la cantidad de lubricante empleado y
los recubrimientos para prevenir la adherencia de productos que reaccionan con la

herramienta (polvo).

Una de las &eas mas importante en la investigacion de nuevos materides es la produccion
de recubrimientos duros sobre herramientas. Los recubrimientos duros que son producidos
por técnicas addidas por plasma se utilizan ampliamente para megorar las propiedades
superficidesy devar lavida Util de materides metdicos.

Los recubrimientos cerdmicos se pueden clasficar en tres grupos segin la unidn quimica
recubrimientos duros metdicos, recubrimientos duros covaentes, los recubrimientos

iéGnicos 191,
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La microedtructura dd recubrimiento esta determinado por los fendmenos de nuclescion y
crecimiento. La nucleacion depende de las interacciones &omo — sudrato y la movilidad
supeficd de los mismos. Mientras que d crecimiento edta influenciado por la movilided

superficia de los a&omos depositados, arreglos atdmicosy reagrupamiento de la estructura.

En las técnicas PVD asididos por plasma exisen un nimero de variables dd proceso que
S pueden manga y que tienen incidencia sobre la edtructura del recubrimiento. La
temperatura del sudrato junto con la temperatura de fuson dd materid de recubrimiento,
determinan los procesos de difusion tanto en la superficie dd sustrato como en € solido de

material depositado 1*°!,

La cdidad de la adherencia esta edrictamente relacionado con d tipo de interfase
producido entre le recubrimiento y & sudtrato. La interfase se puede presentar en cuatro
formas diferentes!**!:

La intefase abrupta se presenta cuando no exige dfinidad quimica, ni efectos de
difusvidad entre los &omos o moléculas dd sudrato y € recubrimiento. Edta interfase es
limitada a una region delgada donde domina las fuerzas de uniones débiles de tipo Van Der

Wadls que promueven muy poca adherencia

Las interfases compuestas se forman cuando existen reacciones quimicas entre los &omos
dd sudsrato y d recubrimiento, de esta manera se forma una interfase de dimensiones
atémicas de espesor. Edtas interfases son frégiles, debido a las tensiones internas generadas

por |os cambios volumétricos que acompafian las reacciones quimicas.

La intefase de difuson se forma cuando los maerides dd dgema tienen una ata
solubilidad. Edta interfase se caracteriza por una combinacion de propiedades entre ambos

materidesy tienen dta adherencia

Por Ultimo s hay dta rugosdad superficid en € sudrato se forma una interfase de trabgo
mecanico entre @ recubrimiento y @ sustrato. En esta intefase la adherencia esta
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determinada por las propiedades mecénicas dd sudtrato, @ recubrimiento y la geometria
interfacid.

221 RECUBRIMIENTO DE NITRURO DE TITANIO - TIN.

Mitrégeno [wils]
] B 4 6 L] m IIE bai ) Far

TiN

Temperatura ["C]

[ :
T i_....... ]:] T % 0 an = 45 By

m
Ti Mitrogeno [ats

Figura 2.7. Diagramade fases del sistema binario titanio-nitrogeno.

Cuando se emplea nitrégeno como elemento de gporte como deante o para la formacion de
compuestos, se produce un incremento de dureza superficial. Este incremento se debe a la
formacion de una cgpa de nitruros de titanio. En & caso de redizar los traamientos a
temperaturas inferiores a 1.050° C, para contenidos de nitrégeno Situados entre 35% hasta
vaores superiores d 54% se forman nitruros d (TiN), y para contenidos de nitrgeno
dtuados en un estrecho rango alrededor del 33% se forman nitruros e (Ti2N), tal y como

puede observarse en e diagrama de fases binario del Ti-N enlafigura2.7 (27,

La microestructura de estos nitruros difiere de la dd titanio. El nitruro d (TiN) tiene una

microestructura cubica centrada en las caras - FCC, mientras que € nitruro e(Ti;N) presenta
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una microestructura tetragona centrada en @ cuerpo - BCC (los parametros se presentan en

la tabla 2.1) y ce acuerdo a su combinacion Unica de enlaces covalentes, ionico y metdico,

sus propiedades son d resultado de las que presentan los cerdmicos (dureza) y las
aeaciones metdicas (ductilidad y buena conduccion eéctrica) (181920,

Tabla2.1. Propiedades de los nitruros de titanio

Composicion | Microestructura |  Pardmetros de red Dureza
(at.% N) (HV)
TiN 35-54 Fcc 0.4241 - 3000 - 3200
TioN 33 tetragondl 0.4943 0.3036 | 2000 - 2500

Estos nitruros presentan una dureza muy elevada, de 2.000-2.500 HV para e nitruro e y de

3.000-3.200 HV en d caso dd TiN ¥, En forma resumida, los recubrimientos de nitruro de

titanio presentan las Sguientes propiedades.

(0]

o O O O o O

Se pueden producir a bgas temperaturas, lo cud evita deformaciones y cambios
dimensdndes en d sudrato.

Mejoran la dureza superficid, laadhesion y resstenciad desgaste

Presentan bgjo coeficiente de friccion

Retienen la dureza a el evadas temperaturas

Preservan |las propiedades del sustrato.

Son quimicamente estable e inerte.

Presentan un buen acabado superficid y tienen una tondidad de color dorado, para
fines decorativos

Tienen buena biocompatibilidad

Dados estos buenos resultados, la mayoria de tratamientos superficides dd titanio y sus

aeaciones se basan en € uso del nitrdgeno como a eante de aporte.



La adherencia de los recubrimientos de TiN se mgora con € mango adecuado de las
variables que controlan @ proceso de deposicion, esto es, la distancia interdectrédica, la
preson dd gas (presdon de trabgo) y voltge de la descarga En la préctica hay
procedimientos que pemiten aumentar dgnificativamente la adherencia de  edtos

recubrimientos.

o0 La limpieza supeficid dd sudrao es un factor fundamentd en la cdidad dd

recubrimiento y su adherencia

0 La deposicion de una intercapa de titanio metdico (Ti) entre € sustrato y d TiN. El
aumento de la adherencia resulta d megorar las propiedades de la interfase. El Ti
depositado sobre @ sustrato reacciona quimicamente con los oxidos y @ carbono de la
superficie dando lugar a la formacion de una pdicula rddivamente dura que impide d
desplazamiento de didocaciones y bloguea las microgrietas que son las responsables de la
fractura de los recubrimientos. Por efectos mecénicos que resulta de la capacidad del
recubrimiento metdico de Ti en deformarse y disminuir los esfuerzos resdudes a nive de

lainterfase, con lo que se consigue evitar la propagacion de fisuras.

2.2.2 RECUBRIMIENTO DE CARBON AMORFO -DLC

En los Ultimos afos, los recubrimientos y peiculas de Diamond Like Carbon (DLC) han
tenido un marcado interés, en cuanto a sus propiedades como la dta resistencia eéctrica,

dtadureza, resstenciaalacorrosion y d desgaste 12,

Como d carbdn es d aomo centrd en las peliculas de DLC, es necesario entender la
estructura del carbdn, sus formas dotropicas y cdmo dlos forman sus enlaces. Las dos
formas aotropicas crigainas bascas dd carbon son d grafito y d diamante, asi como €
DLC que se discutiran en este seccidn dd capitulo. Las diferencias entre las estructuras de
los enlaces de estas sustancias son las que dan lugar a sus propiedades Unicas .
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La forma de las moléculas depende de la locdizacion de los eectrones en los orbitdes
drededor del &omo central. En 1940, Sidgwick y Powell ¥ sefidaron que la forma de una
molécula se relaciona con d nimero de pares de eectrones en la capa exterior del aomo.
Los eectrones ocupan los orbitades en pares y mientras que los orbitales estén ocupados
rechazan a otros electrones orientandolos en d espacio tan lgos como sea posble. Las
primeras tres formas moleculares enunciadas por la teoria de Sigdwick y Powdl se

muestran en latabla2.2.

Tabla 2.2. Las primeras tres formas moleculares (teoria de Sigdwick y Powell)

NuUmero de par de L Formadela i
electronesen la Descripcion molécula Angulo de enlace
capa exterior
2 Lined 180°
4 Pano triangular 120°
6 Tetrahedral 109° 28’

Figura 2.8. Esquema de las posibles hibridaciones del carbon, (a) sp, (b) spy (c) sp°.

Muchos @omos no usan los orbitales atdmicos sy p en sus enlaces. Los &omos de carbdn

pueden presentar enlaces formados por hibridacion de sus orbitades, los cudes son €
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resultado de la mezcla de dos o mas orbitdes admicos. Se observa que un &omo de
carbon aidado (1s°25°2p?) solamente tiene dos electrones desapareados disponibles para €
enlace en @ orbita 2p de su estado base. Sin embargo, cuando este &omo de carbon se
combina con otro o con una molécula, adquiere la energia necesaria para desaparear los
electrones 2s. Asi, d d@omo de carbdn resultante tendra cuatro electrones de vaencia
desapareados, de los cuades uno puede estar en la capa 2s y bbs otros tres en la capa 2p #°.
Los orbitales de los d&omos del carbdn pueden presentar hibridaciones como enlaces sp° 0

sp®, como se muestraen lafigura 8.

El diamante es una de las sustancias conocidas de mayor durezal®® y sus &omos se unen en
una coordinacion cuédruple de enlaces tetrahedrales (hibridaciones sp°, cuatro enlaces s
por cada &omo) con longitudes de enlace cortos, lo cud produce una estructura

macromolecular muy fuerte 2™ (figura 9).

Longitud de los
enlaces - de
0.154 nm

Figura 2.9. Estructuramolecular del diamante.

Las propiedades fiscas dd diamante lo hacen un materid muy Util. Es aproximadamente
10 veces mas duro que € silicdn, ya que su dureza esta entre 90-100 GPa. Tiene eevada
resstencia eléctrica de aproximadamente 10'° W cm a temperaura ambiente. Estas
caracterigticas se deben a los fuertes enlaces interatdmicos. El diamante presenta una dta
conductivided térmica y es ¢pticamente transparente en la region dd visble y € infrarrojo
del espectro electromagnético.
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Las pdiculas ddgadas de diamante  son usadas en aplicaciones triboldgicas en
recubrimientos de cojinetes, vavulas y partes de motores usadas en ambientes asperos,

como en combustion interna, motores jet y Sstemas de propulsion espacial.

La edructura dd grafito consta de capas planas en areglos hexagondes de aomos de
carbon (hibridaciones sp?, tres enlaces s mas un p por &omo de carbén). Dentro de las
capas, cada &omo esta enlazado a tres &omos vecinos coplanares por un fuerte enlace
covaente. Los cuatros eectrones enlazados participan en un débil enlace de Van der Wads

entre las cagpas (figura 2.10).

Ademés de tener una dta conductividad térmica y eéctrica, € grafito tiene propiedades
como buena estabilidad quimica a devadas temperaturas y ambientes de no oxidacion. Los
débiles enlaces de Van der Wads entre las cgpas permiten a los planos dedizarse unos
sobre otros, lo cud origina una exceente propiedad de lubricacién. Ademés , d grdfito es
mas edtable que d diamante a temperatura ambiente y tiene una dta resstencia a choques

térmicos y bgo coeficiente de expansion térmica.

. . : Atomos

Distancia entre o et L O )
q" _-q,- 4
carhon - carhofi 7r=—"" " "1y e
de 0.142 nm Tl

Distancia entre
Hery capas de 0.335 nm
A

carbon - carhbon

o ;;q"“"-.__])eh]l atraccion

entre capas

Figura2.10. Estructuramolecular del grafito

La excelente propiedad térmica del grafito hace que se pueda usar en areas como eementos
de caentamiento en hornos eéctricos, como dectrodos para la soldadura por arco y crisoles
usados en la medurgia 8. También, sus propiedades eléctricas hacen que sea Util en

contactos el éctricos como el ectrodos de baterias y escobillas de los motores.
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Recientes invedtigaciones han llevado d descubrimiento de nuevas clases de carbdn;
Diamon Like Carbon. El DLC es un materid amorfo metaestable que puede tener muchas
propiedades smilares a las dd diamante como son su extremada dureza, dta transparencia
optica, dtaresisencia eléctrica, ademas de sar quimicamente inerte 293031,

Mientras € diamante es un crista con enlaces completos sp° carbén — carbén, e DLC es
amorfo y su caracteristica Diamond-like varia dependiendo de la relacion de enlaces sp?

(enlaces caracteristicos del grafito) y sp° (enlaces caracteristicos del diamante).

Béscamente, los recubrimientos de DLC se dividen en dos grupos. Un gran grupo son los
recubrimientos de carbdén amorfo hidrogenado, aC:H. El hidrégeno en los recubrimientos
puede diferir considerablemente dependiendo del método de deposicion. Otro grupo son los
recubrimientos de carbon amorfo, aC, en estos recubrimientos generdmente € hidrégeno
es tratado como impureza. Los recubrimientos que presentan un ato contenido de enlaces
sp° son referenciados como recubrimientos de diamante amorfo, porque su estructura es
locamente tetraédrica, diamond like, aunque esta estructura es desordenada a largo acance
(taCH y taC). Adl, d DLC puede tomar varios tipos de estructuras del diamante en €
rango de microcrigtdinos a nanocrigainos, dependiendo de la variacion de las cantidades
de sitios de carbon sp” a sp°.

Dependiendo de las concentraciones de hidrégeno y de los enlaces s9° y sp°, y de su forma
edructurd, las propiedades del DLC pueden diferir consderablemente. En la tabla 2.3 s
presenta adlgunas propiedades dd carbdn amorfo comparadas con las propiedades de
diamantey € gréfito.

De acuerdo a los vaores de la tabla 2.1, la proporcién de estados de hibridacion sp° es una
medida caracterigtica de una pelicula de DLCP?3¥, Sin embargo, € incremento ¢k la dureza
asociado con @ dto contenido de enlaces sp® en la peicula, se debe a grandes tensiones
térmicas dentro de la pdicula, d cud puede resultar en falas de adhesion cuando la

pelicula supera cierto vaor de espesor critico. De acuerdo a Hou et a®*¥, las tensiones
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térmicas pueden sr megoradas depositando una intercapa metdica o un oxido metdico en
gradiente entre lapeliculade DLCy € sudtrato.

Tabla 2.3. Comparacion de agunas propiedades del diamante, d grafitoy

dd carbon amorfo hidrogenado y no hidrogenado.

) ] aCH aC
Diamante Grdfito
taaC:H taaC
a= 246
Congtante de red a=3.567 Amorfo Amorfo
c=6.71
»10-50% sp° (aC)
Tipo de enlace ¥° ° 40 - 80% sp°
»50-95% sp® (taC)
Concentracion de
0 0 » 10- 60 .1
H. (at.%)
Dureza (Gpa) 100 <1 5-20 20-80

En las peliculas de DLC obtenidas con concentraciones entre un 20% y un 60% de &omos

de hidrogeno con € fin de saurar € bdance de enlaces de &omos de carbon, la
caracteristicasp® se debe alos enlaces C-H en lugar de enlaces C-C1?4.
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CAPITULO 3

3.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1.1. EQUIPO PARA LA PRODUCCION DE LOSRECUBRIMIENTOS

e

Figura 3.1. Fotografiadel equipo utilizado en la deposicion de recubrimientos duros por PAPVD.

El sstema utilizado para producir los recubrimientos de ritruro de titanio — TiN, de carbon
amorfo - DLC y de TiN/DLC sobre sustrato de silicio orientado (100), se basa en la técnica
de Deposicion Fisica de Vapor Asdida por Plasma (PAPVD), en la que € plasma se
genera por medio de una descarga de arco. Este sstema esta compuesto por un equipo de
vacio compuesto por una bomba mecéanica y una turbomolecular, con las que se obtienen
presiones del orden de 10™ mbar, un circuito eéctrico RLC, que permite la produccion de

las descargas pulsadas con corrientes entre 100 y 170 A y con tiempos de aproximadamente
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30 mseg . Dentro de la cAmara de reaccion existe un arreglo conformado por un anodo
donde se encuentra la muestra a recubrir y un cdodo que contiene € materia a evaporar. El
recubrimiento se obtiene dentro de la cAmara de reaccidn, a partir de la evaporacion de un
materid en estado sdlido que luego es transportado y condensado sobre @ sudtrato. La
evaporacion se consigue por medio de una descarga de arco en un ambiente gaseoso entre
los eectrodos, donde los eectrones se generan desde @ cdodo y € arco se mantiene

gracias d bombardeo idnico.

Cdamara
premezcla & Catodo - blanco
——
7 g‘ 57 Controladores M Iﬁl m .
) i masicos AAnudu - sustrato
l |
Fuente { / 1
Trigger '
1 Camara de
Ar reaccion
- Bomba de -
vacio
C
| Fuente DC

Figura3.2. Esq_uema del sistema de deposicidn.

Los componentes del sistema de deposicion de recubrimientos son (figura 3.2):

Sistema de vacio. Para alcanzar € vacio requerido se utilizan  una bomba mecanica que
lleva d sistema a un vaor inicid de presién del orden de 102 mbar, seguida de una bomba
turbo-molecular para lograr nivdles de vacio del orden de 10° mbar. Estos vaores de

presién son medidos por medio de sensores pirani y de catodo frio respectivamente.

Céamara de reaccion. Formado por una camara cilindrica de acero inoxidable 304 de

aproximadamente 20 cm de didmetro y 30 cm  de largo. Dentro de la camara de reaccién se
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encuentran los dos eectrodos enfrentados, de manera tal que se encuentren dispuestos para

la descarga eléctrica.

Circuito RLC. Compuesto por un banco de 15 condensadores dectroliticos, cada uno de
3600 nt a 450 Voltios, conectados en pardelo de tal forma que la capacitancia total es de
54 nt;, ésos van en serie a un inductor de 2.3 mH y unaresstencia de 0.46 W para formar

un circuito criticamente amortiguado que es dimentado por medio de una fuente de

corriente continua.

Electrodos. La disposicion de los dectrodos es uno en frente de otro. Uno de los
electrodos es @ cétodo, donde se coloca d materia a evaporar (blanco) € cud tiene forma
cilindrica con un diametro de 3.0 cm y d otro es d anodo, en d cud se coloca d sudtrato

sobre un porta- sugtrato cilindrico de 3.0 cm de diametro.

Fuente para cargar e banco de condensadores. Se tiene una fuente que recibe 110 VAC
y puede entregar a banco de condensadores hasta 630 VDC. Eda fuente esta compuesta
por una etapa de dimentacion a 110 VAC, transformacion de voltaje de 110VAC a 440
VAC, utilizando un transformador de 2 kW, luego la sefid es rectificada y filtrada para
proceder a cargar € banco de condensadores en un tiempo aproximado de 120 segundos.

Fuente Trigger. Formado por un transformador, una etapa de rectificacion y filtrado que
cargan un banco de condensadores, la cud se encarga de iniciar la chigpa, con una tensién
cercana a 24000 voltios, para romper la rigidez didéctrica dd medio y facilitar € inicio de

ladescargade arco.

Fuente DC. Eda fuente se encarga de producir una descarga glow de corriente continua
(glow), con un voltge de 1000 VDC y aproximadamente 100 mA. Utilizada para producir
la descarga glow (ataque de iones de argon) para limpieza y cdentamiento previo de
sudtrato y € blanco.
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Medidores de presién. El sstema para la medida de presion utiliza dos tipos de sensores:
sensor pirani que registra presiones hasta del orden de 10 mbar y un sensor de cétodo frio

que registra presiones hastadel orden de 10°° mbar.

Controladores de flujo masico. Se cuenta con controladores de flujo méasico marca
Omega serie 1400 con un rango de 0 a 100 ccpm, incluye un control automético de vévulas
(normamente cerrado) y acepta de 0 a5 VDC (o0 un potenciémetro de 5 KW a 100 KW) de
entrada parad set point del indice de flujo. El uso de estos flujometros es para regular la
entrada de los gases de argbn — hidrogeno y asi, controlar las mezclas de élos. De acuerdo
con las concentraciones de hidrogeno (y de enlaces p° y §9°) se pueden obtener diferentes
tipos de carbén amorfo.

Céamara de premezcla. Formado por una camara cilindrica de acero inoxidable 304 de
goroximadamente 20 cm de didametro y 30 cm  de largo. En dla s rediza la mezcla de los
gases hidrégeno — argon y ademas, Srve como amacenamiento de edta para dimentar la

camara de reaccion durante € proceso de deposicion de lapdicula

3.1.2. PREPARACION DEL SUSTRATO

Los sudratos se cortan de unas obleas de slicio orientado en piezas de area aproximada de
4 cm? (Rugosidadims @ 1.28 A). Con d fin de garantizar una buena adherencia del
recubrimiento con d sudrato se rediz0 una limpieza rutinaria, que condste en un
tratamiento ultrasdnico en ambiente de laboratorio y en una limpieza por bombardeo i6nico
dentro de la camara de vacio. La primera parte de la limpieza de los sustratos se redliz6 con
ultrasonido introduciendo € sudtrato en un recipiente con acetona durante 5 minutos.
Posteriormente, colocando € sudrato en la camara de vecio, se inyectd argon hasta una
presion de 2 nbar y se le gplicd una descarga glow de corriente continua de 1000 V a

50 mA. El bombardeo de los iones de argdn sobre @ sustrato permite que se desprenda €

materid més débilmente adherido, ademas de incrementar la temperatura del mismo.
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3.1.3. PROCESO DE DEPOSICION

Previo a la deposcion de las pdiculas delgadas se rediza un prevacio dd orden de
10° mbar, con € fin de evacuar impurezas y residuos gaseosos, luego <e llena la camara
con € gas de trabgo (nitrogeno o mezcla hidrégeno — argon) hasta una presion del orden de
10" mbar, este proceso se repite varias veces con € fin de obtener una dta pureza en la
atmosfera de trabgjo.

En los recubrimientos de TiN se redizo una ingpeccidon dptica de las pdiculas obtenidas,
encontréndose que € color de la superficie varia de acuerdo con los vaores de la presion
dd gas de trabgo (nitrégeno) durante € proceso de crecimiento, de td forma que para
presiones mayores a 2.5 mbar tiende hacia € violeta, de 1.1 a 1.9 mbar € color es dorado
brillante y para presones menores de 0.7 mbar su color se torna azul. A nive
macroscopico, las peliculas de TiN a una preson de 1.7 mbar son homogéness en toda la
superficie, brillantes y de color dorado, tipico de estos materiales cuando se crecen bgo las

condiciones adecuadas.

Para las peliculas de carbdén amorfo (DLC), su cdidad (adherencia, homogeneidad y color)
eda relacionada directamente tanto con la preson del gas de trabgo, la concentracion de
los componentes de la mezcla hidrogeno — argdbn y como con la energia dd proceso (voltge
de la descarga). Se encontrd que la adherencia se favorecia cuando se utilizaba una relacion
1:1 en la concentracion y una presion del gas de trabgjo de 0.5 mbar; en todos los casos, un
bgo voltge de la descarga (< 100 V) dificultad la formacion ddl arco y por consguiente la
pelicula 0 no se produce 0 es demasiada delgada. Por  contrario, para dtos voltges de la
descarga (> 160 V) se obtienen peliculas adherentes de un color negro intenso lo cud
sugiere que d crecimiento bésicamente era de grafito. Para voltges de la descarga de
drededor de 140 V se obtuvieron las peliculas de DLC de mgor caidad: homogéness,
relativamente adherentes y presentaron los enlaces caracteristico para este tipo de
recubrimientos (enlaces sp? y 9°), lo cua concuerda con las caracteristicas reportadas por
otrosinvestigadores 2,
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Egtablecidas las condiciones gpropiadas de presion, voltge, distancia interelectrodica (ver
tabla 3.1) para crecer las monocapas de TiN y DLC, se rediza € nimero deseado de
descargas de arco pulsado, los cudes tienen una duracion gproximada de 30 ms, con
intervalos entre estas de gproximadamente 120 segundos (tiempo necesario para la carga

del banco de condensadores).

Tabla 3.1 Condiciones experimentales para crecimiento de monocapas.

M onocapa de Nitruro detitanio (TiN) M onocapa de Carbén amorfo—DLC
Materia dd blanco (cdtodo): HOPG (carbon
pirolitico dtamente orientado)

Materid del blanco (c&odo): Titanio

Sustrato (anodo) : Slido Sustrato (anodo) : Slido
i _ o Atmasfera de trabgjo: Mezcla
Atmosfera de trabgjo: Nitrogeno
controlada de hidrogeno y argon
Presion de trabgjo: 1.7 mbar Presion de trabgjo: 0.5 mbar
Diganciainterdectrodica 5mm Diganciainterdectrodica 6 mm
Voltge de ladescarga: 300V Voltge de ladescarga: 140V

Para redizar las bicgpas TiIN/DLC se procede de la misma manera que para obtener capas
individuades, con la diferencia de que se requiere abrir la camara de reaccion para hacer €
cambio respectivo de caodo (blanco de titanio por € blanco de HOPG). Antes de esta
segunda monocapa e redliza un prevacio de por 1o menos tres horas con d fin de evacuar
de la cAmara d maximo € aire (o @ contenido de nitrégeno); se redizan dnco purgas entre
goroximadamente 10° y 10' mbar con la mezcla controlada de gases hidrdgeno — argén

para asegurar ata pureza en la amosfera de trabgjo.
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32TECNICAS PARA EL DIAGNOSTICO DEL PLASMA Y PARA
CARACTERIZAR LOSRECUBRIMIENTOS

3.2.1 TECNICA PARA EL DIAGNOSTICO DEL PLASMA

3.2.1.1 Espectroscopia Optica de Emision (OES).

Por medio de espectroscopia Optica de emision se andiza la radiacion emitida por un
plasma. Normamente en ete méodo Optico de andiss, s excitan los dectrones de
vdencia de los dementos y la radiacion emitida forma espectros de lineas agudas y bien
definidas. Todas edtas lineas corresponden a las regiones del  ultravioleta, visble o
infrarrojo proximo del espectro. La identificacion de la longitud de onda de edtas liness
permiten € andiss cuditativo de las especies, luego se utiliza técnicas espectroscopicas
para @ andiss cuantitativo. La espectroscopia optica de emisén (OES) es una de las
técnicas mas utilizada para € diagnogtico del plasma. Las condiciones bgo las cudes se
genera un plasma producido por distintos tipos de descargas se caracterizan por las especies
de paticulas, sus densdades y sus energias 0 temperaturas. Estos parametros son
fuertemente dependientes dd tipo de descarga, potencia, clase de gas y presion de mismo.
Este diagndstico es de gran utilidad en los procesos de deposicion de recubrimientos y
peliculas delgadas asistidos por plasma que requieren reproducibilidad !,

En ese trabgo se utiliza la técnica OES para caracterizar d plasma generado por una
descarga de arco en los procesos de produccion de los recubrimientos y obtener datos sobre
el estado de las especies quimicas y los procesos de excitacion que se presentan, calculando
ademas, parametros del plasma como la temperatura y la densidad eectrénica en funcion de
la preson. La obtencion de los espectros se hace utilizando un espectrografo ORIEL
modelo 77480 de ¥ de metro. Se utiliza una rdilla de difraccion de 2400 lineesmm y se
toman los espectros con una ranura de entrada de 25 micras. Para la obtencion de los datos
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se cuenta con una cdmara CCD compuesta de 1024 x 256 fotodiodos, que permite detectar
radiaciones con longitudes de onda en un rango promedio de 50 nm (teniendo en cuenta
gue d rango es mayor para € UV y menor para d IR). Con este arreglo espectrografico se
pueden tomar espectros que van desde los 200 nm hastalos 1000 nm.

Célculo delatemperaturay densidad eectronica

Para cdcular la temperatura de excitacion se utiliza € méodo de relacion  linea — linea
Para esto se debe considerar un plasma con una distribucion de temperatura de Maxwell —
Boltzmann. En proceso de emisién espontanes, la intensidad de una linea generada por una

trangcion entrelos niveles m y n esta dada por la ecuacion 3.1

I mn = gmAnn hnmne_ Em/kT (3'1)
Donde |, es la intensdad de la linea, g, es € peso estadistico, B, es la energia dd nive
superior, h es la congante de Planck, ny, es la frecuencia de la trangcion y T es la

temperatura de excitacion electronica

Para dos lineas espectrales se tiene seglin la ecuacion 3.2 lo siguiente:

I on — gmA\nnI PN o (Em- Ep)/kT (3.2
I m 9 pApnl mn

Tomando logaritmo natura a ambos lados de la ecuacion, se tiene que,

amngpApnI mn 9: _ Em- Ep

Ln * (3.3)
él pngmAnnI pn ﬂ KT
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Al gréficar Ln(l,,9, Al /! 50 GnAnl ,) adimensiond contra Em- Ep se obtiene la curva

de una linea recta cuya pendiente es - 1/kT. De esta manera es posible obtener la
temperatura. Cuando la preson disminuye la temperatura obtenida se goroxima a la
temperatura eectronica S los procesos de excitacion 'y desexcitacion se  deben

principamente ala colisién dectronica .

Al utilizar la ecuaciéon anterior se deben tener en cuenta ciertos parametros para la escoger
las lineas espectrales, a fin de lograr que € error relativo (dT/T) sea lo mas pequefio posible
y de estamanera obtener resultados precisosy confiables.

El eror rdativo en € cdculo de la temperatura se puede relacionar con d eror reativo de
laintensdad, por laecuacion 3.4.

dr _ k d (3.4
? (Em_ Ep)Ln@mAnnl pn? IreI
9, Aul o

Con esta se pueden obtener criterios para escoger adecuadamente las lineas que permitan
minimizar € error end caculo.

o Ladiferenciaentre Em- Ep debe ser grande.

I .0
mj debe ser grande.
g pApn mn ﬂ

o Lardacion

0 Losvaoresdelaslongitudes de onda no deben ser muy lgancs.

o El producto entre la constante de fuerza del oscilador f por € peso estadistico g debe ser
smilar paratodas las liness.
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Utilizando los resultados de la temperatura de excitacion, se puede cdcular la temperatura
electrénica por medio de la rlacion de las intensdades linea-continuo como lo expresa la

ecuacion 3.551.

Iy 5 A0, | &F - DE O 0/€e - hcd
—(1)=20052x10 ——expt:ﬁ:x ——I/ & u(3 5)
€c Ui Te KT, (4] F% exc é g I kTeZ I KT, eu

Donde : h representa la intensidad caculada que se obtiene integrando @ perfil espectra, e
es la intensdad dd continuo exactamente debgo de la linea sin redizar integracion, esta
rdacion se obtiene en funcion de la longitud de onda, los cudes son medidos en €
experimento y las otras condtantes presentes en la ecuacion se indican en la tabla de
pardmetros parae elemento en estudio de acuerdo a bases de datos 7.

La densdad eectronica se determina utilizando la relacion entre dos liness de diferente
grado de ionizacion (ecuacion 3.6)1%, las constantes presentes en la ecuacion se dotienen de

igud manera que para determinar la temperatura electronica

. = Zg pA}pIrs rs ﬁp’nek-r QEngzr - E¥ - qu
gr'AYs qp g € h 7] kTe (%]

(3.6)

3.22 TECNICASPARA CARACTERIZAR LOSRECUBRIMIENTOS.

3.2.2.1 Difraccion de Rayos X (XRD).

Es una técnica no dedtructiva, que permite obtener de los materiaes crigdinos informacidn
importante como: fases presentes, proporcion relativa entre dlas, orientaciones crigainas
preferencides  (textura crigalogréfica), tensones resdudes, y microdeformaciones. Su
principio de operacion es la ley de Bragg, la cua postula que cuando un haz de rayos X

difunde en un areglo crigdino puede ser difractado S se cumple que | = 2d sen q, donde |
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es la longitud de onda de la radiacion X utilizada, d es la digancia interplanar y q es d
angulo de difraccion definido en @ plano formado por @ haz incidente. De esta prueba se
obtienen espectros de difraccion intensidad contra 2q, donde la intensidad de los picos de
difraccion depende (para una edtructura cristdina hexagond, cubica, ec) dd plano
difractante y la fraccion de volumen de los granos en condicion de difractar. Cada uno de
los parametros poscion del  pico, intenddad, forma son usados para obtener las

caracterigicas dd materid cristdino andizado.

Todo materia policristdino esta compuesto por granos caracterizados por la orientacion de
la red respecto a un sSstema de coordenadas fijo a la muestra. Estas orientaciones pueden
edar didribuidas en forma dedtoria 0 en agunas orientaciones preferencides (textura
crigdogréfica) en la que hay adgin plano que se dinea preferentemente con aguna
direccion de la muestrd®. En un difractégrama se puede obtener informacion sobre la
textura, ya que la intensdad de los picos reflga la fraccion de volumen dd materid con los
distintos planos que aparecen paraeos ala superficie de la muestrd®.

Las tensones asociadas a defectos y discontinuidades tdes como  bordes de grano,
didocaciones, fdlas de apilamiento pueden ser responsables de las microtensones. su
exigencia e reflga en @ ensanchamiento de los picos de difraccion (por variacion de
espaciado interplanar d) como seilustraen lafigura3.3.

Red cristalina Linea de difraccion

—+| da [+— /
LI LT T[]

ey

Sin tension

I8
ST D
o
Tension nI unifurm_: & Iil] -

Figura 3.3. Ensanchamiento del pico de difraccion por la presencia de microtensi ones!'?.
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Cudlitativamente se puede tener una idea de dichos defectos a través de la medida de
ancho a la dtura media de los picos de difraccion. A menor ancho, menor seran también las

microdeformaciones de lared en d materid™.

El vaor obtenido dd ancho a la dtura media de los picos de difraccion (FWHM: Full
Width Hdf-Maximum) estd afectado por dos factores € tamafio de grano y las

microtensiones de lared existentes.

En materides deformados plésticamente, € aumento de la denddad de didocaciones
produce dos efectos. disminucion dd tamafio dd crigdito y variaciones dd espaciado
interplanar de un crigtdito a otro (microtensiones de la red) Y. Ambos, € tamafio del
crigdito y las microtensones de la red producen un ensanchamiento de los picos de
difraccion y d ensanchamiento debido a cada una de estas causas produce una relacion
diferente respeto d angulo de difraccion g El tamafio dd crigtdito se relaciona con 1/cosq,
mientras que las microtensones de la red son funcidn de la tang. Findmente, € equipo
también contribuye a ensanchamiento del pico de difraccidn, d cud puede describirse en

laecuacion 3.7:

09l & )
b2z =& ~ +(4detang)® +b? 37
= boosq g T ietna)’ b 37

Donde, by es € ensanchamiento instrumentd, € cud se determind utilizando una muestra
estandar de cuarzo y su correspondiente gjuste con parametros fundamentales, segiin los
programas del difractdmetro de rayos X. El vaor encontrado para by fue de 0.03514°, ees

lamicrotenson delaredy D esed tamafio dd crigtdito.

Para € andiss de edructura de las pdiculas s utilizd un difractometro de rayos X
BRUKER D8 AXS, geometria de haces paraelos, monocromador de grafito a un angulo
29 = 26.37°. Los espectros fueron tomados haciendo barridos con paso de 0.02°. Se
tomaron espectros tanto en modo acoplado en un rango 10°< 2q <120° como a incidencia
rasante en un rango 15°< 2q <75° (a angulos de 1° a 5° respecto a la supeficie de la
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muestra) con @ objeto de aenuar la intensidad de los picos de difraccion provenientes de
sustrato. El equipo Utilizo la linea K, del cobre { =1.5406A). Las fases se identificaron
comparando los difractogramas de las peiculas con € espectro patron, segin la base de
datos PDF2 para  materia en bloque y libre de tensiones. Los parametros de red se
calcularon tomando como base un difractograma con gjuste tipo Pawley*?.

3.2.2.2 Microscopia de Barrido por Sonda (SPM).

Laser
Espejo H‘“‘
Detector
e I Fetroalimentacion
~ B\ H
Cantilewer /
¥ puntas

Escaner plezmoelectrieo XY 2

Figura 3.4. Esquema de microscopio de fuerza atémica.

El Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) es un insrumento mecano-oOptico que detecta
fuerzas a nivel adémico (del orden de los nanoNewton) a través de la medicion Optica del
movimiento sobre la superficie de un cantilever muy sensble terminado en una punta con
un crigd de forma piramidd, usudmente duro. La fuerza admica, evidente cuando €
cantilever esta muy proximo a la superficie de la muedtra, se detecta a través de la torsidn
de este. La direccidon dd haz del |éser reflgado por la parte posterior del cantilever cambia
con la torsén dd mismo. La longitud del cantilever es de 200um y tiene una punta muy

aguda de crigad en d extremo. En @ barido, la muestra puede desplazarse en las tres
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direcciones, mientras € cantilever traza la supeficie de la muestra en detdle. Todos los

movimientos son controlados por una computadora. El esquema se muestra en lafigura 3.4.

La resolucién dd indrumento es de menos de 1nm y la pantdla de visudizacion permite

digtinguir detdles en la superficie de la muestra con una amplificacion de varios millones.

El cantilever s flexiona por la contribucion de varias fuerzas, pero la méas comunmente
asociada en este tipo de microscopio es la fuerza interatdmica de Van der Waals producida
entre los &omos de la punta y los de la muestra. En la figura 35 se esquematiza esta fuerza
en funcion de la distancia de separacion entre dlos. Se aprecian dos regimenes de distancia:

a € régimen de contacto que permite acercar la punta a unos pocos angstrom de la
superficie de td modo que la fuerza interatdbmica es repulsiva b) @ régimen de no contacto
donde la punta se mantiene a una distancia entre 10 y 100 A de la superficie de la muestra

provocando asi una fuerza de tipo atractivo.

Fuerza repulsiva

Flierza

 Contacto
_infer mitente

Distancia punta-muestra

Mo-cantacto

.

FuLerza atractiva

Figura 3.5. Lafuerzaen funcién de ladistancia de separacion punta- muestra.

En & modo de contacto AFM (modo repulsivo), la punta hace un “contacto fisco” suave
con la superficie. Las fuerzas que surgen por este acercamiento provocan la curvatura del
cantilever para tratar de acomodarse a los cambios de topografia. De acuerdo con la figura
33, en € lado derecho de la curva los domos estén separados por una distancia
condderable dando lugar a una interaccion débil de atraccion (nube eectrénica de un lado

con los nlcleos dd otro) la cud aumenta a medida que la digancia disminuye. Cuando la
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digancia ha disminuido suficentemente, los dectrones (puntamuestra) empiezan a
repderse dectrodédicamente y la fuerza aractiva comiernza a ser despreciable. La fuerza
llega a cero cuando la digtancia entre los &omos dcanzan un par de angsrom (distancia
cercana a la longitud de un enlace quimico). Cuando la fuerza totd de Van der Wadls es
positiva, se entra d modo de contacto donde, la pendiente de la curva es muy empinada,
eda fuerza logra equilibrar dgunas fuerzas que unen los &omos d mismo tiempo que sus
electrones estan sendo repdidos dectrogtéticamente entre si. En AFM, esto significa que
cuando se coloca la punta cerca de la muestra, € cantilever se curva, pero S se acercan

demasiado, puede dafiarse la punta.

Ademas de las fuerzas de Van der Wadls, influyen también las fuerzas capilar, proveniente
de la humedad de la muestra Sempre presente en d ambiente y la dd cantilever mismo.
Mientras la punta esta en contacto con la muestra, la fuerza capilar podria ser constante, en
canbio la fuerza gercida por d cantilever es variable. Estas dos fuerzas pueden ser
equilibradas por la de Van der Wads en  modo repulsivo. La magnitud de la fuerza totd

gjercida sobre |lamuestraen e rango més tipico de operacion estaentre 107 y 10° N,

Para la reconstruccion de la topografia, los datos se obtienen operando bien sea con atura
congtante o con fuerza congtante. Para dtura congtante, se fija una dtura del escaner para
cada barido registrando € cambio en la fuerza que causa la deformacion. Para fuerza
condante, se coloca la deflexion de cantilever en un vdor condante y se regidra
desplazamiento del escéner en d ge z (hacia arriba y hacia abgjo). EIl Modo de contacto

intermitente es usado para evitar la draga de la muestra que resulta en modo de contacto.
En € modo contacto € barrido provee retrodimentacion, en tanto que la repulsén entre €
cantilever y la muestra permanece congtante. De la intensdad de la retro-dimentacion se

mide laatura. Este es d modo méas comun de barrido (figura 3.6).

El modo de no contacto @ barrido provee retrodimentacion y la atraccion entre la muestra

y € cantilever (que vibra cerca dd punto de resonancia) permanece congtante. De la
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intensdad de la retro-dimentacion se mide la dtura La resolucion es un poco menor

debido aladisanciaentre d cantilever y lamuesira (figura 3.6).

>3

1 = ey
LONSA N w ‘ E. & 4 H\\‘

‘ Modo contacto Mlodo no contacto

Figura 3.6. Modos contacto y no contacto en AFM.

Cuando se trabga en é modo de no contacto (modo atractivo), no existe contacto fisico
entre la muedtra y la punta, la fuerza entre elas es muy bga generdmente dd orden de
10 "*2 N. Esta pequefia fuerza es ventajosa para estudiar superficies suaves o dégticas.

Las mediciones morfolégicas y topogréficas se hicieron utilizando un microscopio de
barrido por sonda (SPM), marca Autoprobe Park Scientific Ingruments. Las peiculas de
DLC s caracterizaron en d modo C-AFM y en € modo LFM, utilizando una sonda de
Nitruro de Silicio cuyo radio de curvatura es de 10nm, donde las condiciones de barrido
fueron para ambos modos, una fuerza de contacto promedio de 6nN y una velocidad de
barrido de 1Hz, se tomaron imégenes que variaban desde 5y hasta 1 en area, detallando
rugosidad rms, tamafio de grano y espesores aproximados, en € modo CGAFM y para una
andiss cuditativo del coeficiente de friccidn de las capas de TIN/DLC, en d modo LFM.

3.2.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio eectronico de barido (Scanning Electron Microscopy SEM) es un
ingrumento que permite andizar toda clase de superficies. La imagen se obtiene mediante
un sistema Optico dectrénico. Se hace incidir sobre la superficie de la muestra un haz de

electrones de dta energia (20-30 keV) y se origina entonces un conjunto de sefidles que
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pueden s detectadas independientemente, convertidos a pulsos dectronicos y  luego

amplificados convenientemente.

Haz mcidente
Electrones retrodifundidos
Rayos X Informacion topografica

Informacion de composicion

Catodoluminiscencia
Informacion electrica

Electrones Auger
supetrficie sensible
informacion de composicion

Electrones secundarios
Informacion topografica

Muestra § =

Figura 3.7 Fenémenos producidos cuando un haz incide sobre una superficie.

Como resultado del haz incidente de los eectrones en la superficie se pueden producir
fenOmenos como la transmison, la difraccion, emison de dectrones secundarios,
electrones auger, retrodifundidos, emison de rayos X caracterigicos o € fendmeno de
catodoluminiscencia (ver figura 3.7). Por esta razon este microscopio puede ser usado en

varios modos.

En € modo més utilizado, € emisivo, la sefid que se detecta corresponde a los eectrones
secundarios  emitidos por la supefice de la muestra, de td forma que aguelos
caracterizados por una dta emisién secundaria son traducidos como puntos brillantes. La
variacion de la intensdad sobre la pantdla da la sensacion de relieve correspondiente a la
topografia de la superficie andizada. Pueden también generarse imégenes de perfiles de la

muestra preparandola previamente através de un corte.
La microscopia eectronica de barrido se ha extendido ad andiss de toda clase de

superficies por la facilidad en la interpretacion de las imagenes especidmente en  modo

emisivo (con dectrones secundarios) d iguad que la dta resolucion que puede lograrse.
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Con d microandisis también puede obtenerse informacién sobre la composicion quimica
de un materid apartir de los rayos X emitidos en toda clase de muestras en 1 nmnT . En esta
técnica (Energy Dispersve Spectroscopy EDS)  se mide directamente la energia de los
rayos X resultantes de la interaccion de los eectrones de dta energia incidentes con los
atomos de la muestra en d volumen referido. A través dd conocimiento de la energia de
los fotones emitidos se identifican las especies quimicas (elementos) en la regidon enfocada.
Se dispone de un detector de forma que cada fotén de rayo X que incide sobre € libera su
energia a través de la ionizacion de los &omos que lo condituyen (S). Los eectrones
producidos dan origen a un pulso de tension cuya intensdad es proporciona a la energia de
la radiacion que se estd detectando. La dtura relativa de los picos es una primera
estimacion de la concentracion de los eementos dentro del volumen  estudiado.  Se obtiene
asi una informacion répida de la composicion quimica en la zona sdeccionada a partir de la
imagen SEM (1314}

3.2.2.4 Espectroscopia Fotoelectr dnica de Rayos X (XPS)

La técnica XPS se basa en la medicion de las energias cinéticas de electrones provenientes
de a@omos ubicados en la superficie de las muestras que han sdo eyectados de los mismos
por accion de una haz de rayos X. Para dlo s utiliza un espectrémetro de electrones,
también designado en forma genérica andizador, que conda de varias etgpas. una fuente de
rayos X, un andizador que separa los eectrones emitidos por la muestra segin sus
energias, un detector que rediza las cuentas y una etapa de amacenamiento de datos, que

norma mente se redliza con una computadora.

Se trata de una técnica de andiss superficia ya que los éectrones que dan origen a los
picos provienen de las primeras capas admicas de la superficie. La penetracidon de los rayos
X en la muestra es de adgunos micrones y produce la excitacion de aomos ubicados en todo
este recorrido. Los eectrones emitidos por fotoexcitacion sufren en su trayectoria hecia la

superficie colisones con otros dectrones del sdlido que les producen perdidas de energia
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La dta probabilidad de estas colisiones indédticas es la que determina que XPS sea una
técnica especifica para d andiss de superficies. Solo los emitidos por las ultimas capas de

lamuestra dcanzan a sdir con su energiaintactay dan lugar alos picos netos.

Eda técnica, ademés de brindar informacion inmediata sobre la estructura eectronica de los
aomos de la superficie, permite conocer € estado de combinacion quimica de los mismos.

La muedtra a andizar es expuesta a un flujo de fotones cuasi- monoenergéticos de rayos X,
de energia conocida m. Estos fotones son absorbidos por la muestra, perdiendo su energia
en d proceso de fotoemision, parte es gastada en arrancar los eectrones de los digtintos
orbitales atdmicos, superando la energia de enlace que los une d nucleo, En vy € resto es

cedida alos mismos como energia cinética, Ex.

La muestra debe estar conectada eéctricamente d espectrometro a fin de mantenerlas a un
potencid fijo conocido durante la fotoemison. En una conexidn muestra — espectrometro
s igudan los nivdes de Fermi (no necesariamente los niveles de vacio). Se establece asi un
potencial de contacto entre los dos metdes que producira una aceleracion o retardo de
electron a entrar en @ espectrémetro. Por lo tanto, un dectrdén que sde de la muestra con
unaenergiacinéicaE x, d entrar a espectrémetro tiene una energia (ecuacion 3.8)%':

E =E +f, -f_ (3.8)

P

Que es la medida por € equipo, donde f, es la funcion trabgo de la muestray f e €sla
funcidn trabgjo del espectrometro.

Tomando como referencia € nivel de Fermi, no es necesario conocer la funcidn de trabgjo
de la muestra para determinar Een. La funcidn trabgo de un solido se define como la
diferencia entre & nived vacio y d nivd de Femi, entonces s puede utilizar la
ecuacion 3.9 12;

E =hn- E,, - f, (3.9)

Sp
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En este trabgo s utilizd un espectrometro fotoelectrénico de rayos X (XPS), marca Termo
VG Scientific ESCALAB 250, con una fuente de rayos X de AL, un andizador de energia
hemiesférico entre =10 eV y 1200 eV, un cafion de iones de Argbn y 2 cafiones de
electrones para compensacion de cargas, donde, inicidmente se tomd un espectro ancho
entre —10eV y 1200eV con 0.5eV por paso de adquisicion y 150eV de energia de paso d
andizador. En este espectro se evidencia la presencia del pico de Clsy otro de O1ls, por lo
gue se procedio a redizar un atague con cafién de iones de Ar a 3kV y 1pA durante 4
minutos, pogteriormente se tomoO un espectro ancho con las mismas especificaciones, se
detectd una disminucion sensble de Ols y se mantuvo la sefid de Cls. Luego se tomd un
espectro estrecho para @ Cls entre 262,2eV y 302,2eV con un paso de adquisicion de
0,03eV, 150eV de energia de paso d andizador y 60 barridos. De igua manera se
redlizaron |la obtencion de los espectros paralas peliculas de TiN y TiN/DLC.

3.2.2.5 Egpectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja - IR, es un tipo de espectroscopia vibracional, es decir, una
técnica espectroscopica donde se andizan las vibraciones moleculares. A cudquier
temperatura por encima del cero absoluto, todos los pequefios osciladores armonicos
smples que condituyen una molécula s encuentran en congdante vibracion. Da la
casudidad de que la luz infrarroja esta en d mismo rango de frecuencia que la molécula en
vibracion. De modo que d irradiar una molécula en vibracién con luz infrarroja, aosorbera
aqudlas frecuencias de la luz que sean exactamente iguades a las frecuencias de los
digintos osciladores armoénicos que condituyen dicha molécula Cuando la luz es
absorbida, los pequefios osciladores de la molécula seguiran vibrando a la misma
frecuencia, pero dado que han absorbido la energia de la luz, tendran una amplitud de
vibracion mas grande. Esas vibraciones son basicamente de dos tipos. las de egtiramiento,
gue se hacen a expensas de la longitud del enlace (esto es, la digtancia que separa los
aomos unidos) y las de tordon, que tienen lugar por rotacion a lo largo dd ge de los
enlaces. La luz que no fue absorbida por ninguno de los osciladores de la molécula, es
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trangmitida desde la muestra a un detector y la computadora se encarga de andizarla y

determinar las frecuencias que fueron absorbidas.

La espectroscopia infrarroja mide la absorcion de radiacion eectromagnética con longitud
de onda entre 0,1 y 7,5 10°° cm que es superior a la visible por € ojo humano e inferior ala
de las microondas y las ondas de radio. Este procedimiento da también mucha informacion
sobre la edructura quimica de un compuesto y es sumamente Util para identificar

compuestos organi cos.

El méodo de los espectrOmetros dispersivos es una solucion para los detectores de
infrarrojo, que no son capaces de seguir las frecuencias dpticas. Imaginemos que se pudiera
congtruir un transductor que transformase las frecuencias dpticas en frecuencias de audio,
donde los detectores y la eectronica son capaces de seguir tanto las variaciones de
intensdad como las de frecuencia Ede transductor seria € fundamento de un
epectrometro mucho més sensible, preciso y fidble. Edta idea condituye la base de la
espectroscopia  infrarroja por  transformada de  Fourier  (Fourier  Transform  InfraRed
Spectroscopy-FTIR).

Espejo fijo

Divisor de haz

& >

Fuente

Espejo movwil

Posicion de la muestra
Detector

Figura 3.8. Interferémetro de Michelson



Bl inteferdmetro de Michdson condituye € corazon de los espectrometros FTIR (figura
3.8), y sdituye a la red de difraccion como demento sedeccionador de frecuencias. Un

interferometro de Michdson esta condituido por un divisor de haz, un espgo fijo y un
espgo movil.

El divisor de haz (normamente se trata de una pelicula delgada de germanio) genera dos
ondas en fase vigando en direcciones diferentes, hacia los espgos. Una vez reflgados en
éstos, las dos ondas se recombinan nuevamente en d divisor de haz, produciéndose una
interferencia entre ambas. Una vez recombinadas, € detector registrard una intensdad que

dependera de la diferencia de camino impuesta por la posicion de los espgos.

La sefid que recibe @ detector en d interferdmetro de Michelson corresponde a la
transformada de Fourier de la didtribucion espectra de la fuente infrarroja en estudio. Esta

sefid recibe € nombre de interferograma.

Una vez que se conoce € interferograma por medida directa, se obtiene la distribucion
espectrd de irradiancia de la fuente infrarroja Sn més que cacular la transformada de

Fourier inversa

Con eda técnica se obtiene una resolucion muy dta limitada solamente por € ancho de la
ventana de entrada (Xw) y por la region de la longitud de onda, andizada segin la

ecuacion 3.10:

RO I—» Cw
D [

(3.10)

En un interferdmetro de Michelson, la distribucion de densdades de la sdida (patron de
interferencia), esta dada por la ecuacion 3.11:

| =21, (1+ coskx) (3.11)
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Donde k es € nimero de onda. Una vez que, desde € punto de vista espectroscdpico se
hdla un intervalo continuo de vaores de k en la fuente, un patron de interferencia puede ser
interpretado por unidades de Kk, esultando una longitud de onda integrada sobre todos los

vaores de onda esta dada por la ecuacion 3.12.

¥ ¥

| = (Kdk =20y, (k)dk + 2§, cos( k¥ dk (3.12)
0 0 0

El primer término se comporta como termino de referencia 'y € segundo es un término de
interferencia. Las fluctuaciones en intensdad en torno d termino de referencia comprenden
una digtribucion espectrd en funcidn de la diferencia de caminos (interferograma) dada

porlaecuacion 3.13:

1(x) = @ (k)cos(kx)dk (3.13)

Que eslatransformada de Fourier ddl espectrograma, expresada por la ecuacion 3.14:
2 ¥
119 = 2§ (9 cosliog o (3.14)
0

Lo importante para la gplicacion de la técnica es que variando continuamente la posicion de
un espgo movil de interferdmetro, se obtiene & espectrograma con la  transformada de
Fourier dd Interferograma. En consecuencia, la deteccion dd interferograma I(X) como
funcion de la diferencia del camino Optico, en un punto de ge dd sstema dptico, permite

cacular ladistribucion de intensidad espectra 1(k) como funcién del nimero de onda ¢!,

Para hacer un andiss cuditativo de las vibraciones smétricas y aamétricas de los enlaces
s’ y §° del CH; de la capa de DLC se utilizo la técnica de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), marca Perkin Elmer Spectrum BX Il, con angulo de
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incidencia variable y lentes-portamuestras (kr5-45, ZeSe, Si), en € modo de transmitancia,
para lo cud, se hizo necesario depositar las peliculas de DLC sobre padtillas transparentes
a infrarrojo de KCl de 2mm de espesor y 13mm de diametro. Los espectros se tomaron en
un rango de 3200 a 2600 cmi?, con una energia de la fuente de 13000 - 14000 U.E. La

resolucion para adquirir @ espectro es de 4 cmt, con 30 muestreos. Se normdizd
espectro, se corrigid las lineas base y sefiltrd € ruido.

87



Referencias

! E. Redtrepo, B. Segura, & d, Reviga de la sociedad colombiana de fisica 34 (2002)142-
146.

2 http:/Mmww.cityu.edu.hk/acarl /iwhat is DLC

® 0. Aucidlo, D. Hamm, Plasma diagnogtics, vol 2, surface andysis and interactions,
Academic Press, New Y ork (1989).

* J Y. Ayda Tess de meedria en fisca, Universdad industrid de Santander,
Bucaramanga (1977)56.

®A. Sola, M.D. Cazadaand A. Gamero, J. Phys.D: Appl. 28 (1995) 1099.

® Nist Atomic Spectroscopy Data, hitp://physicsnist.gov/cgi-binAtDatalDisplay.

" RW.B. Pearse, A.G. Gaydon, The identification of Molecular Spectra, Chapman and Hall,
(London 1976).

8 W. F. Smith, Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de Materides. Ed Mc Graw-Hill,
segunda edicién. 1993.

® N. Mingolo, N. Ortiz. Caracterizacion de recubrimientos y superficies por difraccion de
rayos X. Cuato curso Latinoamericano de procesamiento de Materiales por Plasma
Buenos Aires, Agosto de 2001.

193 D. Winefordner. Chemicd Andyss. Introduction to X-Ray Powder Diffractometry.
Vol 138. Ed John Wiley & Sons, Inc. EE UU. 1996.

A, Borfigliali, R. Acufia, M. Ipohorski, Elementos de difraccion de Rayos X Universdad
Naciona de Generd San Martin - Argentina.

88



12 G.S Panley, Unit-cdl refinement from Power Difraction Scan .Journd Applied
Crystdollography , Vol 14 357 361 1981

13 M.. Ipohorski Técnicas de Microscopia Electrénica Cuarto curso Latinoamericano de
procesamiento de Materiales por Plasma. Buenos Aires, Agosto de 2001.

14 R NIX. An introduction to Surface Chemistry. Queen Mary. University of London.
1999.

15 C. Oviedo, Técnicas de andisis de supeficies, Universidad Naciond de Generd San
Martin - Argentina

16 E. Olsen, Espectrometriainfrarroja, M étodos 6pticos de andlisis. Reverte, Bogota (1986)

89



CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 CARACTERIZACION SUSTRATO Y BLANCO

411 SUSTRATOS

4.1.1.1 Sustrato de silicio—Si
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Figura 4.1. Difractograma XRD del sustrato de silicio.
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El dlicio utilizado como sudrato para la deposicién de recubrimientos de TiN, DLC y
TIN/DLC por la técnica PAPVD por aco pulsado es un dlicio monocrigdino con
orientacion (100), pureza de 99.999% vy tipo N, € suministro de silicio viene en obleas de
100 mm de didmetro y un espesor de 0.750 mm, para € uso como sustrato se parten en

cuasicuadrados de 4 cn?. en latabla 4.1 se presentan otras propiedades del silicio ™.

En la figura 4.1 se muedra un difractdgrama XRD dd sudrato de slicio utilizado, en €

cud se puede obsarvar la orientacion y su fase. Su edtructura cristdina es clbica de cara

centrada.
Tabla. 4.1. Propiedades dd materid slicio

Propiedades Atdmicas
NUmero Atomico 14
Edtructura Crigtdina Cubica, Diamante
Estructura Electronica Ne 3s” 3p*
Funcion de Trabajo Foto-eéctrico (eV) 4,2
Peso Atomico (amu ) 28,0855

Propiedades Eléctricas
Resitividad Eléctrica ( pOhmem) | 23x10"a20C

Propiedades Mecanicas
Estado del Materia Policrigdino
Dureza— Mohs 7,0
Maodulo Volumétrico ( GPa) 100
Maodulo de Traccion ( GPa) 113
Relacion de Poisson 0,42

Propiedades Fisicas
Densidad (g cm®) 2,34a20C
Punto de Ebullicion (C) 2355
Punto de Fusién (C) 1410
Propiedades Térmicas

Cosficiente de Expangon Témica ( x10° K™) 4,7-7,6 a0-100C
Conductividad Térmica(W m~K™) | 80-150 a 0-100C

El andiss morfolégico se redizd por medio de microscopia de fuerza atdmica - AFM

(figura 4.2). Una edimacion de la rugosdad se redizo a traves dd factor Rms (rugosidad
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raiz cuadrética media) y su vaor promedio fue de 1.28 A, lo cud indica que la superficie es

suave y homogénea.

Figura4.2. Imagen AFM del sustrato desilicio

4.1.1.2 Sustrato de cloruro de potasio— KCl

Estos sudtratos se utilizaron bésicamente para crecer monocapas de DLC y paa
posteriormente ser andizadas por transmitancia FTIR. Los sustratos de KCl son
transparentes a infrarojo @ lo que favorece en gran medida @ andisis de las muestras
crecidas. La preparacion dd sudtrato de KCl implica una mezcla de muestra finamente
dividida con polvo de KCl y la compresién del mlvo en un molde para formar una padtilla
trangparente. EIl KClI comprimido es transparente hasta gproximadamente 25 mm y de
hecho transparente en las regiones del vishle y dd ultravioleta Una desventga de la
utilizacion de edtas padtillas es la dificultad de obtener espectros reproducibles. Una padtilla
correctamente comprimida puede permanecer transparente durante mucho tiempo 9§ e
guarda en atmosfera seca. La fdta de reproducibilidad se debe principamente a problema
de la obtencion de un tamafio de particula uniforme en la pulverizacion, también puede
contribuir las variaciones de presién y reacciones ocasiondes entre la muestray € KCl 2,
Las Propiedades fiscas dd KCl son su color blanco (o amarillo) y apariencia solida

crigdina
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En la figura 4.3 se presenta un espectro caracteristico de una padtilla de KCl utilizada como
sustrato en este trabajo, obtenida por transmitancia FTIR.

100 =
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' -1
Longitud de onda cm

Figura 4.3. Espectro de transmitancia FTIR del sustrato de KCI.

4.1.2 BLANCO (TARGET)

4.1.2.1 Blancode T Titanio—Ti

El titanio es un éemento de transicion, como @ hierro, d niqud o & cobdto, cuya
edtructura eectronica presenta una capa d incompleta. Dicha estructura eectronica permite
gue d titanio forme soluciones sdlidas con muchos eementos sugtitucionaes, con un factor
de tamafio aémico de hasta un 20%. Desde un primer momento, ha sdo clasificado como
meta ligero, apesar de que su densidad de 4,51 g- cm® es cas € doble de la densidad del
aduminio, debido a su excdente relacion entre resstencia mecanica / densdad. La tabla 4.2

se presenta un resumen de sus propiedades fisicas .
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Tabla 4.2 Propiedades fisicas dd titanio.

NUmero atdmico 22
Peso atdmico 47,88 g mol™t
Primer potencia de ionizacion 6,83 eV
Vdenda 2,3,4
Punto de fusion 1.670°C £ 5°C
Punto de ebullicion 3.260°C
Edructura crigdina a (HCP) paraT < 882°C
b (BCC) paraT > 882°C
Parametros de red crigtdina a: a 0,295 nm; c= 0,468 nm

b: a= 0,332 nm (a 900°C)

Temperaturadetransicion a- b 8820 + 2°C

Densidad fasea (20°C): 4,51 g- cm*
faseb (885°C): 4,359 cm®

Capacidad cdorifica 523 Jkg- °C

Conductividad térmica 17 W/m- °C

Cosficiente de expansion térmica (a20°C) | 8,41 x 10°°/°C
Conductividad eléctrica (relativaa cobre) 0,031
Resdtividad eéctrica 0,0026 W: m

El titanio metdico puro es un meta blanco y lustroso. Presanta una excelente resigtencia a
la corrosion, ya que soporta € ataque de los écidos inorgénicos, de la mayoria de orgénicos
y dd cloro himedo. Sin embargo, reacciona muy rdpidamente con € oxigeno, @ nitrégeno,
e hidrogeno y @ carbono. Dicha reactividad depende fuertemente de la temperatura A
dtas temperauras, la reactividad dd titanio aumenta exponencidmente. Con grandes
intervalos de tiempo y dtas temperaturas (mayores de 700° C), los gases llegan a difundirse
en la red crigdina dd titanio . Entre otras propiedades cabe destacar su ato punto de

fusdn, indicio de las poshbilidades de uso de este meta en condiciones de trabgo a dtas
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temperaturas, como fuselges de avion o aabes de turbinas de gas. También son destacables

sus bajos coeficientes de conductividad y dilatacion térmica.

En € difractograma de la figura 44 s obtuvo la fase presente en € blanco y sus

orientaciones crista ogréficas. Su estructura cristalina es hexagond.

Titlol)

dill =

Ti {100y

Ti (2000

Ti{l1Z)

e T 11U

Intensidad u.a
Ti (102)

— 11002}

iTi (201}

e T 113

Figura4.4. Difractogramadel sustrato de Ti

4.1.2.2 Blanco de carbon — HOPG

El blanco utilizado para redizar los recubrimientos de carbon amorfo, es blanco de carbon
pirolitico dtamente orientado (HOPG) en hoja con angulo de desviacion dd limite de
grano con respecto ad ge perpendicular de la edtructura columnar de 35° + 15° y d

tamafio del grano se encuentraen € rango de 30 a40 nm.
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Tabla 4.3. Propiedades atémicas del Carbdn

Propiedades Atémicas

Estructura Electrénica He 25" 2p°
Edtructuracrigtdina Hexagond/Diamante
Funcién de Trabgjo Foto-eéctrico (eV) 4,8
NUmero Atdmico 6
Peso Atomico (amu ) 12,011
Propiedades Eléctricas
Resgtividad Eléctrica @0°C ( pOhmem ) 1375
Propiedades M ecanicas
Estado del Materid Grafito Diamante
Dureza- Mohs 0,5-1,0 10
Propiedades Fisicas
Densidad @20°C (g cm®) 2,25
Punto de Ebullicion (°C) 5000
Punto de Fusén ( °C) 3650
Propiedades Térmicas
Calor Especifico @25°C (JK ™ kg?) 712
Coeficiente de Expansion Térmica @0-100°C ( x10°°K ™) 0,6-4,3
Conductividad Térmica, @0-100°C (W mi* °K™) 80-240
Propiedades del Carb6n Hoja
. Materid
Propiedades Unidades | Pirolftico | Hexible | Rigido | Vidrio
Conductivided wmiK? 17-300] 4-160| 150 6.3
Térmica
Densidad gom® 22| 09-13 1,8 1,4
Dilatacion Térmica x10° K| 0,9-14 1-25 7 2,6
Resgenciaala
flexion MPa 80 90 260
Resistividad uohmem| 05-250, 1990|1500 400
’ 50000
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4.2 DIAGNOSTICO DEL PLASMA

421 ANALISISPOR OESEN LA PRODUCCION DE LA PELICULA DETIN
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Figura 4.5. Espectro OES de emision de un plasma producido

por unadescargade arco aunapresion de 1.7 mbar.

Se tomaron varios espectros en diferentes regiones entre 200 y 1000 nm a una presion de
trabgo de 1.7 mbar, voltge de la descarga de 300 V y una distancia interelectrodica de 5
mm. El espectro se tomd 10 veces y se calculd un espectro promedio con € fin de obtener
las especies presentes en d plasma de una descarga por arco y asi, cacular agunos

parametros del plasmacomo latemperaturay la densidad eectrénica

En d espectro de emison dd plasma producido por una descarga de arco para crecer
recubrimientos de TiN (figura 4.5), se identificaron lineas y bandas de transiciones para Ti,
Ti', N* y N2 como se muestra en la tabla 4.4. Ede plasma se consdera en Equilibrio
Termodinamico Loca (LTE), es decir, en cada punto la temperatura de los eectrones es
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muy cercana a la temperatura de los iones, caracterigtica de los plasmas de arco, donde las
dtas corrientes (mayores de 100 A) entregan dtas energias d plasma ta que pueden
disociar las moléculas que lo componen. Debido a la anterior condicidén podria pensarse que
no exise la poshilidad de recombinacion de moléculas dentro del plasma y que cudquier

compuesto sdlo se formariaen la superficie dd sustrato .

Tabla 4.4. Andissdelaslineasy bandas espectraes

Especies [ (nm) Especies I (nm)
_ 517.37 . 343.70
Ti N

520.89 337.10
_ 498.13 559.65

TI+ \P)
376.10 606.80
492.80 427.80

N \PY
414.60 391.40

Se espera que la reaccion entre e Ti y N suceda en la superficie dd sudrato, ya que €
plasma se encuentra a temperaturas demasiado dtas (gproximadamente 1€V) para que se
produzca la condensacion. Por € contrario, € sudrato se encuentra a temperaturas
arededor de 200 °C ™. Las especies energéticas de Ti y N llegan a la superficie de
sudtrato, encuentran una mayor estabilidad (de minima energia) d formar la molécula y se

recombinan.

En generd, la disociacion térmica no es posble en plasmas a bga presdn. En las descarga
eléctrica la presion del gas de fondo es menor a 200 Pa (2 mbar). Por cuanto las reacciones
ocurren debido a las colisones entre &omos, iones y eectrones. A partir de las especies
reportadas por € espectro de emision se pueden definir algunas reacciones que ocurren en
e plasma. Todas estas reacciones contribuyen a la excitacion de las especies y a su
activacion para la condensacion del materid en € sustrato. Los plasmas generados por arco

S utilizan para ionizar un medio y producir cdentamiento en un materid (blanco) hagta
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evaporarlo locamente, de modo que se pueda depostar en forma de capa delgada Las
descargas eléctricas de bgjo voltge y dta intensdad de corriente, suden ser de potencia
elevada y permiten la produccién de iones de dta energia por lo que la velocidad de
deposicién es muy dta. Los vaores de referencia atdmicos se tomaron de la base de datos
de la Nist (National Institute Standars Technology) Atomic Spectroscopy Data !, y los
moleculares de la base de datos de la Pearse y Gaydon ®, se pudieron observar varios tipos
de especiescomo Ti, Til, N, NI y Na.

Se caracterizO @ plasma producido por descargas de arco, calculando su temperatura y
densdad eectronica en funcion de la preson. Inicidmente se cdculd la temperatura de
excitacion a patir de la pendiente en las graficas de Boltzmann que reacionan log
(11l /A12) contra la energia dd nive inicid de la transgcion. El vdor de la temperatura de
excitacion es de 1 eV, con un indice de corrdacion de 0.9. Utilizando € resultado de la
temperatura de excitacion se cdculé la temperatura éectronica por la racion de las
intenddades linea-continuo a partir de la ecuacion 4.1, d resultado obtenido de la

temperatura electrénicafue de 1.08 eV.

-hco - hnu
++ Gex 5 (4.1
KT, 5 P kTeH( )

110y =20050x105 2% | o ZE-DEO 2 B /8% op
CTE KT, 5 € Klecd 6

eC U I Te Te 5 K exc

donde : |1 representa la intensdad caculada que se obtiene integrando @ perfil espectrd, e
es la intensdad del continuo exactamente debgo de la linea Sn redizar integracion, esta

relacion se obtiene en funcion de la longitud de onda y las otras condtantes presentes en la

ecuacion seindican enlaTabla4.5.

La densidad electrénica tuvo un resultado de 4.3*10* cm®, la cua se determind utilizando
la relacion entre dos lineas de diferente grado de ionizacidn, de acuerdo con la ecuacion 4.2

18] y |as congtantes se indican en latabla 4.6.
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Tabla 4.5 Parametros parad caculo de latemperatura eectrénica

parad plasma utilizado en la produccion de TiN.

Parametro Simbolo Vdor

Longitud de onda I 517.37 nm
Frecuencia n 5.7985* 10* Hz
Coeficiente deemison 6 1
esponténea de Eingein A 0035710

Peso estadistico del nivel 2 Gy 5.000
Funcion de particion Ui 89.430
Energia de ionizacion E 1.094*10*°
Energiaded nive 2 E 3.841*107 J
Energia minima de ionizacion DE; 3.381*10%*
Factor de Gaunt free-bound X 2.000
Factor de Gaunt free-free G 1.270
Intensidad delalinea I 21.972
Vdor dd continuo €c 6.500

Tabla 4.6. Pardmetros para e caculo deladensdad dectrénicade plasma

Constante vdor Sgnificado
O 13 | Peso egtadistico nivel q
o 11| Peso etadistico nive r
Agp (10°) 0.66 | Congtante de Einsten niveles qp
As (10°) 0.53 | Constante de Einsten nivelesrs
| gp 498.17 | Longitud de onda linea aomica
I rs 475.8 | Longitud de ondalineaionica
E (10) 7.77 | Energiadd nivel r
E,(10™) 5.34| Energiadd nivel q
E¢ (10%) 1.094 | Potencia deionizacion
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4.2.2 ANALISISPOR OESEN LA PRODUCCION DE LA PELICULA DEDLC
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Figura 4.6. Espectro OES de emision de un plasma producido

por una descarga de arco aunapresion de 0.5 mbar.

Tabla 4.7. Especies presentes en € plasma utilizados en la produccion de DLC

Espedie | (hm) Especie | (hm)
396.588 .

C CH 422.603

402.885

C 404.677 o 425.766

Ar* 406.226 C 426.801

c 407.083 CH 430.378

H 410.009 C 432.063

0 414.207 o 437.709

Cs 419.676 Ar 440.015

101



En d espectro de emision del plasma generado por una descarga de arco para la produccion
de recubrimientos de DLC (figura 4.6), se pudieron encontrar diferentes especies como C,
C*, C™, Ar, Ar" H, CH y CH" como se muestra en la tabla 4.7. Nuevamente se tienen en
cuenta las consideraciones de equilibrio termodinamico, edo con d fin de utlizar los

métodos espectroscopicos que asi o requieren.

Para redizar d cdculo de la temperatura dectronica se utilizaron los datos de la tebla 4.8 y

se gplicd laecuacion 4.1, obteniéndose un valor para T de 0.68 eV.

Tabla 4.8. Datos utilizados en € cdculo de Te

Parametro Simbolo Vdor

Longitud de onda I 432.063 nm
Frecuencia n 6.94*10™" Hz
Codficiente de emison espontanea Ao 1,008+ 10° <
de Eingein

Peso estadistico ddl nive 2 @ 5
Funcion de particion U; 5.958
Energia de ionizacion E 1.76*10°
Energiadd nive 2 E 1.7310"°J
Energiaminima de ionizacion DE; 3.3*10"
Factor de Gaunt free-bound X 1
Factor de Gaunt free-free Gt 1.8
Intensdad de lalinea I 31.3
Vdor dd continuo €c 2.050

Para @ cdculo de la denddad dectronica se utilizo la ecuacion 4.2 empleando los vaores

de latabla 4.9, cdculandose un vaor de 7.5 10" cmi®.
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Tabla 4.9. Pardmetros para d cdculo de ladensidad dectronicane

Pardmetro Vdor Sgnificado

O 5| Peso estadligtico nivel g

o 4 | Peso estadigtico nivel r

Agp (10°) 1.124e-04 | Congtante de Eingten niveles op
Ars (10%) 1.555 | Constante de Einsten nivelesrs
| gp 404.677 | Longitud de onda linea aomica
| rs 407.083 | Longitud de onda lineaiiénica
E (10™°) 1.76 | Energiadd nive r

E,(107°) 4.39 | Energiadd nive q

B¢ (10°%) 1.8 Potencid deionizacion

4.3 CARACTERIZACION DE PELICULASEN MONOCAPAS

431 CARACTERIZACION DE LASPELICULASDELGADASDE TIN

4.3.1.1 Andlisspor AFM

La morfologia de un recubrimiento estd controlada principamente por las caracterigticas
del proceso de deposicion, la rugosidad superficia del sustrato y por su temperatura . Para
los recubrimientos de TiN sobre sudtratos de dlicio, acero y dlicio con una intercapa
de Ti, seredizaron andiss morfolégicos con un microscopio de fuerza atdmica (AFM). A
parttir de las imégenes obtenidas se caculo d tamafio dd grano, € factor Rms de la
rugosdad y d espesor gproximado de los recubrimientos, una coleccion de estas imagenes
s muestran en la Tabla 4.10, estos recubrimientos se obtuvieron variando & nimero de

descargas.
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Tabla 4.10. Imégenes AFM de |os recubrimientos variando € niimero de descargas.

Descargas

Recubrimiento de TiN/dlicio

Recubrimiento de TiN/acero
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Figura 4.7. Variacion del tamafio del grano con respecto al nimero de descargasde TiN 'y Ti/TiN

Como puede inferirse la morfologia superficid de los recubrimientos depende fuertemente
dd tipo de sudrato utilizado y de numero de descargas con las cudes se crecieron las
peliculas. Ya que los reportes sobre crecimientos por procesos PVD indican que estos ©n
de tipo columnar, puede interpretarse d conjunto de dvalos de la superficie como € remate
de granos columnares. La medida de sus diametros promedio es caracteristico de la
morfologia. La Figura 4.7 presenta la variacion del tamafio del grano respecto d numero de
descargas. La grdfica indica una relacion directa entre € tamafio y € numero de descarges.
El aumento del tamafio de grano s debe a que d crecimiento de lapdicula comienza
por la formacion de una edtructura de granos muy pequefios reflgando la densidad
inicid de los nucleos. Cuando la cgpa se hace continua, la difusén supeficid hace posble
la migracion de adatomos entre granos vecinos, de forma que los crigales con energia
superficid més bga incorporan mas material y crecen sobre los cristadles vecinos  con
energia  superficid mas dta El crecimiento competitivo de los crisaes hace que estos
tengan forma de V, dargdndose a medida que aumenta € espesor; todo €lo da como

resultado una red densa de crisgdes de tipo columnar de acuerdo d modeo
cuditativo de Movchan y Demchishin 1% como se sabe, en este modelo, € aporte de la
energia de activacion (en este caso desde la descarga de arco) €leva la temperatura del
proceso, con lo cua se obtiene una estructura columnar tipo zona T. En edte caso, los

recubrimientos producidos se encuentran en la zona T (0.1<T/T;<0.3), ya que la
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temperatura dd sudstrato es de gproximadamente 200 °C, mientras que la temperatura de
fuson dd Ti esde 1660 °C.

el comportamiento de la rugosidad se puede observar segun las gré&ficas de las figuras 4.8 y
49, las cudes indican que exite un aumento de la rugosdad supeficid de los
recubrimientos crecidos sobre sustratos de silicio con respecto d nimero de descargas. Se
observa que para las peliculas de TiN es mas suave edta variacion cuando se crece
directamente sobre sudratos de dlicio que cuando se deposita una intercgpa de Ti
previamente sobre @ sustrato. Este aumento puede ser atribuido a la presencia de micro
gotas y nano gotas tipicas del proceso de evaporacion por arco, a causa de las dtas
densidades de corriente que se presentan en € blanco (spots) Y. Estas micro particulas se
adhieren a sustrato aumentando la rugosidad y a medida que se redizan mas descargas,

més micro particulas llegan d sudtrato.

TWTiM

Factor de rugosidad B {Angstrom)

Mimimerd i Desaiigas

Figura 4.8. Variacion de larugosidad con respecto a nimero de

descargasde TiN y Ti/TiN sobre sustratos de silicio.

Una de las propiedades més importantes de un recubrimiento es la adherencia. En generd,
la rugosidad superficid favorece la adherencia y en ciertos casos, es usua producir adrede
un sudtrato con supeficie rugosa para promoverla aunque d aumentar la rugosidad
exageradamente se pueden producir recubrimientos porosos 2. El rol de la intercapa de Ti
es aumentar la rugosdad y por ende ayuda a la adherencia del recubrimiento. Cuando las

peliculas se crecen sobre sustratos de acero, la variacion es mas notoria ya que de cierto
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modo para peliculas delgadas € recubrimiento reproduce la rugosidad del sustrato, 110A en

este caso.

# TiM acoro

Factor de Rugosidad B__ (Angstrom}

T T T T T T
I 2 3 I 5

Mismere de Descangas

Figura 4.9. Variacion de larugosidad con respecto al nimero de descargas de TiN sobre sustratos de acero.

Figura 4.10. Iméagenes AFM de los recubrimientos de TiN sobre silicio, (b) sobre acero

Para hacer un estimativo de espesor de los recubrimientos se crearon 0 se buscaron
escalones sustrato — recubrimiento (figura 4.10). Se tomaron medidas aproximadas para
peliculas de TiN crecidas sobre sudratos de slicio y acero, para cinco descarges,
obteniéndose espesores para TiN sobre silicio de 120 £+ 3.46 nm y TiN sobre acero de 316
+ 11.72 nm. La diferencia en los espesores de los recubrimientos, puede ser atribuida a que
en los procesos de deposicion asstidos por plasma por descarga de arco, € mantenimiento
de este exige la utilizacion de dectrodos conductores que permitan € paso de la corriente.
Por lo tanto cuando @ sudtrato es slicio € cud posee mayor ressividad que @ acero

(r =640 WMy T xcero @108 W.m), la corriente de descarga puede ser menor, traduciéndose
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en menor energia del campo, 1o que podemos relacionar con menos material evaporado que
hace parte en @ proceso de deposicion del recubrimiento, que cuando se usa € sudtrato de
acero. Ademés, la disposicion asmétrica de los dectrodos, debida a la ubicacion de
sudtrato de silicio, también puede hacer sus pequefias contribuciones.

4.3.1.2 Andlisspor XRD

Para determinar la estructura cristalina de la monocgpa de TiN, se crecieron varias peiculas
sobre sudtratos de dlicio y acero variando € numero de descargas desde uno hasta cinco en
cada caso. En las figuras 4.11 y 4.12 se observan los picos de difraccion del TiN depositado
sobre estos sudratos. Es notable € aumento en las intensdades de acuerdo con €
incremento del numero de descargas en @ proceso de deposicion. En estos difractdgramas
tipicos, € plano de difraccion con mayor intensidad tienen la orientacidn (200). A su vez, la
intensdad relativa de los picos de difraccion son indicio de la textura crisgdogréfica de

meateria en estudio.

=)
g Nitrura de Titario TiN
e Suelrato de séicio
1 = 1 Descargas
400 4 2 Descargas
= 1 Dascargas
— i DRSsargas
350 = 5 Descargas
0=
" o] =}
E € S
= 1 = —
$ 20 T 1 © §
] | e 8
150
- | |
T o M
0 .l T 2 T
30 Ao 50 B0 T a0
i (Grados)

Figura 4.11. Difractégramas XRD de | os recubrimientos de TiN sobre sustrato de silicio
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Figura 4.12. Difractégramas XRD de los recubrimientos de TiN sobre sustrato de acero,

en ambos casos se vario el numero de descargas.

La orientacion preferencia de la red que describe la edtructura crigtdina  en una pdicula
delgada puede ser caculada utilizando €@ coeficiente de textura crigaogréfica (Tc), de

acuerdo con la ecuacion 4.3 para una orientacion (200) 2,

_ 1(200)
Te= (200)+ 1 (112) #3)

Tabla 4.11. Resultados obtenidos dd coeficiente de textura

cristalogréfica orientacion (200)
Numero de Descargas TiN - glido TiN - acero
1 0.71 0.68
2 0.62 0.80
3 0.65 0.82
4 0.65 0.85
5 0.64 0.84
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Tomando las intensdades de los picos para orientaciones cristdograficas (200) y (111) en
los difractogramas presentados en las Figuras 4.11 y 4.12, se encuentra que la orientacion
preferencid  es la (200), ya que como se observa en la tabla 4.11, este valor sempre es

superior a0.6.

08 .
06 "
04

& TiN silicio
e & TiN acero

Coeficienta de textura cristalografica

oo

y o2 3 & 3
MNumero de Descargas

Figura 4.13. Coeficiente de textura cristalogréfica orientacion preferencial (200) vs numero de descargas.

Las tendencias de las curvas sugieren que d coeficiente de textura aumenta para € TiN
sobre sudtrato de silicio s se aumenta € nimero de descargas. En d caso contrario dd TiN
sobre sudrato de acero este coeficiente en generd se sodtiene después de la segunda

descarga, como se puede observar en lafigura4.13.

En edtudios recientes, € origen de la textura crigaogréfica fue explicado con base en la
energia de tensién y la energia libre de superficie (contribuciones termodinamicas) 4%, Se

mostré que para e TiN lamés baja energia superficia ocurre paralos planos (200) ¢,

También se andizaron por XRD las pdiculas de TiN crecidas con intercgpa de Ti. En la
figura 4.14 se observa la evolucidn de los picos de difraccion de los recubrimientos de TiN
crecidos sobre una intercgpa de Ti, observandose nuevamente d aumento de las
intenddades para los planos de difraccion en funcion del nimero de descargas y con una

orientacion crista ografica en direccion (200).
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Figura 4.14. Difractégrama XRD de los recubrimientos de Ti/TiN variando el numero de descargas.

La \ariacion de parametro de red con respecto a nimero de descargas se observa
en la figura 4.15. La linea horizontal indica € pardmetro de red para € materid libre de
tensones. Como se puede observar, los recubrimientos de TiN sn intercapa e Ti Sempre
tienen un parametro de red menor d de materid libre de tensones. Esto puede indicar la
presencia de esfuerzos de tipo tensl. Por € contrario, cuando se tiene intercapa de Ti, €
esfuerzo puede pasar de compresion a tenson dependiendo del nimero de descargas. Segun
la literatura, & beneficio que pueda prestar d recubrimiento la intercgpa de Ti depende de

su espesor M1,

En edtudios previos de los recubrimientos de TiN se encontré que @ espesor de los
recubrimientos aumentaba con d nimero de descargaes Utilizadas en d crecimiento de las

peliculas 8,
De acuerdo con € espesor de la intercapa de Ti se pueden acoplar los pardmetros de red

entre d sugtrato y la pelicula de TiN, permitiendo mejorar las propiedades de adherencia.
La intercapa de titanio actla como una capa resistente y eagtica que se deforma de modo
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gue reduce las tensones cortantes a través de la interfase sustrato-recubrimiento y dificulta

la propagacion de fisuras !,

& TiM smbicio
# TiN acero
& TiTiN

13 Patron PDF

Pardmetro de red (angstrom)

Mdamero de Descargas

Figura 4.15. Variacion del parametro de red con respecto al niimero

de descargasparaTiN silicio, TiN aceroy Ti/TiN.

A patir de los difractégramas es posble esimar € tamafio de crigdito y la presencia de
microtensiones de la red crigtdina Los picos de difraccion son la suma de las funciones de
interferencia producidas por cada crigdito, como € ancho de la funcion interferencia
depende del tamaio dd crigtdito, significa que € ancho dd pico de difraccidon también sera

funcién dd tamafio dd mismo.

En materides deformados plésticamente, d aumento de la densdad de didocaciones
produce dos efectos. disminucion dd tamafio dd crigdito y variaciones dd espaciado

interplanar de un crigaito a otro (microtensiones de la red) 1*°,

Ambos, d tamafio dd crigdito y las microtensones de la red producen un ensanchamiento
de los picos de difraccion y € ensanchamiento debido a cada una de estas causas produce
una rdacion diferente respeto d dngulo de difraccion g. El tamafio dd crigdito se
relaciona con 1/cosgq mientras que las microtensones de la red son funcion de la tang
Findmente, d equipo también contribuye ad ensanchamiento del pico de difraccion,  cud

puede describirse seguin la ecuacion 4.6.
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,.2

eDcosq g

Donde,

bo: e d ensanchamiento indrumentd, d cud s daerminé utilizando una

muestra esténdar de cuarzo y su correspondiente guste con pardmetros

fundamentales, segiin los programas dd difractémetro de rayos X, € vdor

encontrado para b fue de 0.03514°.

e: eslamicrotenson delared.

D: esd tamano dd crigdito.

Utilizando la ecuacion 4.4 y los datos obtenidos dd ancho a la dtura media de los picos de
difraccion (FWHM), se pudieron obtener, por métodos estadisticos, @ tamafio del crigtalito

y las microtensiones promedio de lared segin € nimero de descarges.

(4.4

Tabla 4.12. Resultados del tamafio del crigtaito y de las microtensiones de lared.

Recubrimiento de Nitruro de titanio
Numero de __
Sustrato de slicio Sustrato de acero 316
descargas
D(nm) e D(nm) e
1 - - 125 0.00051
2 13.78 0.00372 12.6 0.00372
3 11.21 0.00438 13.2 0.00455
4 17.59 0.00571 114 0.00291
5 17.21 0.00526 11.6 0.00315

De acuerdo con los resultados anotados en la tabla 4.12, los recubrimientos de TiN crecidos
sobre sustratos de glicio presentan aumentos en @ tamaio dd crigdito y en las
microtensiones de la red, lo cud no permite asegurar que exista variacion de la densdad de
didocaciones, en cambio, en los recubrimientos de TiN sobre sustratos de acero se observa

una disminucion dd tamaio de crigdito y variaciones de las microtensones de la red. Un
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aumento de la densdad de didocaciones pueden ser atribuidas a deformaciones pladticas,

emparejamientos atémicos incorrectos por condensacion de vacantes 12,

4.3.1.3 Andliss XPS

La espectroscopia fotodectrénica de rayos X (XPS), se utiliza para d estudio de la
edtructura dectronica de los &omos basada en la determinacion de las energias de enlace de
los dectrones internos. Estas medidas del &omo emisor, permiten la identificacion de los
elementos presentes en la superficie andizada. El recubrimiento de TiN sobre sudrato de
dlicio se andizo tomando espectros de la superficie an etching (figura 4.16) y con etching
(decapado de la superficie por medio de un ataque con iones de argén) por 11 minutos
(figura4.17).
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Figura 4.16 Espectro angosto de la superficie de una peliculade TiN sinetching

La figura 4.16 representa un espectro angosto de una peguefia region del espectro amplio
dd Ti, & doblete 2p. Se agprecia € desdoblamiento spin-orbita, queda origen a las

componentes 2pz2 ¥ 2py2. La posicion de los méximos de cada pico puede determinarse
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con una precison de 0.1 eV, € pico Ti 2ps» Se encuentra a una energia de enlace de
461.10 eV, mientras que Ti 2pyp estaad55.74 eV.

El guste de la digribucion Ti 2p se redizo usando dos importantes herramientas, la primera
una mezcla de gustes Gaussanos y Lorenzianos y la segunda un fondo (background) por €
método Shirley para la gproximacion de las contribuciones. En este gjuste se encontrd que
los picos Ti 2p32 vy Ti 2py2 estén locdizados a unas energias de enlace de 455.00 eV y
46048 eV. En la literatura se encuentra reportado € nitruro de titanio crigaino a unas
energias de enlace de 455.00 eV (Ti 2ps2) ¥ 461.00 eV (Ti 2py2) 9. La diferencia
presentada entre las energias de enlaces experimentales y reportadas se puede atribuir a la
presencia de oxido nitruro de titanio. Ademés, en @ guste aparece un tercer pico (B),
necesario para describir @ espectro, locdizado a 457.05 €V, que de acuerdo a la base de
datos, este vdor de la energia de enlace puede ser por la presencia de oxido nitruro de

titanio en la superficie de la pelicula
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Figura 4.17. Espectro angosto de la superficie de unapeliculade TiN conetching

En la figura 4.17 se observa d espectro angosto Ti 2p después de redizarse un etching por
11 minuto, d iguad que en & espectro angosto Ti 2p sSin etching, se presenta & oxido nitruro
de titanio. Aunque, las concentreciones de oxigeno y de oxido nitruro de titanio
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disminuyeron después de redizarse d etching (Tabla 4.12), La existencia del oxido nitruro
de titanio en las peiculas se ha reportado para los procesos de deposicion que no se

desarrollan a dto vacio 2.

Tabla 4.13. Energias de enlace y concentraciones de |os €l ementos

Caracterigticos en las peliculas de nitruro de titanio

Descripcion Energia de enlace % at Energiadeenlace | % at
dd pico (sn eching) (con etching)
TiN 460.48 43.20 461.20 43.34
B 457.05 12.61 458.88 8.95
TiN 455.00 32.24 455.71 38.88
N 1s 396.92 8.51 397.45 7.67
O1s 530.45 3.45 531.32 1.15

4.3.2 CARACTERIZACION DE LA PELICULA DEDLC

4.3.2.1 Andlisspor FTIR

La espectrometria  infrargja es utilizada en edte trabgo para la identificacion de las
componentes de las peliculas de DLC y sus tipos de enlace. La base dd andliss cudlitativo
por infrarrojo esta en que dos sustancias que absorben radiacion en € infrarrojo nunca lo
hacen con la migma intenddad a las mismas frecuencias. Adl, d espectro de absorcion
infrarroja de una sustancia es una huella dactilar tan Unica como la hudla dectilar de una
persona. Ademas, € espectro de una mezcla de varios componentes es generdmente una
superposicion de sus espectros individuaes. En este caso se espera encontrar un espectro
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gque permita determinar como se enlazan los &omos de carbono e hidrogeno en la

formacion de las peliculas de DLC.

.l Relacion H_,:-'kr
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Figura 4.18. Espectros FTIR por transmitanciade las peliculas de DL C sobre KCI.

Los espectros de FTIR ¢k las pdiculas de DLC crecidas sobre sustratos de KCl a diferentes
relaciones de H./Ar en un rango de longitudes de onda de 2800 cm' a 3100 cm? se
presentan en la figura 4.18. Las bandas de absorcion de los modos stretching (€longacion)
de las moléculas CH, y CHs que segin la literatura se encuentran entre 2960 cmit y 2800
cm? representan los enlaces sp® de carbono. En todas las muestras andizadas se
observaron los picos stretching de sp® simétricos (2852 cmt) y asimétricos (2922 cmY). La
absorcion presentada a 2922 cmit surge de ambas vibraciones asimétricas de enlaces sp° de
CHs y enlaces §p° de CH,, este pico puede indicar la cantidad de entrecruzamientos
presentes en la red de los recubrimientos de DLC. El pico de 2852 cmi* corresponde a dos
absorciones sobre lapadas, las cuaes son las absorciones smétricas de enlaces sp° de CHzy

enlaces sp° de CHs.

Se puede también observar en e espectro @ pico de absorcion a 3028 cmi?, & cud surge
solamente de vibraciones de CH y CH, de enlaces dobles de carbén — carbén o grupos
edructurdes olefinicos. Usando eda informacion, las absorciones stretching del CH
observadas en varios espectros de FTIR, permitié cacular por medio de método de la linea
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base la relacion empirica de las concentraciones de enlaces sp° del CHs (2922 cmil) y de

enlaces §p° de CH y CH, (3028 cmi!) presentes en cada tipo de recubrimiento 2223,

Normadmente d andiss cuattitaivo en € infrarojo presenta dgunas dificultades. En
primer lugar las desviaciones de la ley de Beer son habituales ya que los picos de absorcion
normamente son agudos y los anchos de rendija en generd son relativamente grandes
debido a la bga energia dd infrarrgjo. Los méodos dispersvos de tratamiento de la
muestra en generad no son satisfactorios para @ andisis cuantitativo a causa de la dispersion
(de la radiacion) y de los problemas de preparacion de la muestra. Sin embargo, las técnicas
de preparacion de padillas de KBr o KCl  son dgunas veces lo suficientemente exactas
como para ser vdidas. El problema de las desviaciones de la ley de Beer pueden superarse

parcia mente a veces, mediante curvas de calibracion.

Una segunda dificultad, inherente a los ingrumentos de infrarrojo basados en d principio
de compensacion Optica, es la incetidumbre en € guste de la lectura dd 0% de
trangmitancia  Una tercera dificultad en € andiss cuantitativo por infrargjo es la
incertidumbre en la determinacion de la podcion dd nivel dd 100%. A causa de esta
incertidumbre se prefiere, en andids cuantitativo en d infrarrojo, d método de la linea
base. En este, b se goroxima dibujando una linea base recta entre los puntos de minima
absorcion (llamados puntos finaes) a cada lado del méximo de absorcion.

100%T — E\B
(Tomade como 100%T) ——

02T b

Figura4.19. Método delalineabaseen FTIR
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En la figura 4.19 = ilustra d méodo de la linea base para la cdcular la relacion empirica
de la transmitancia. Esta relacion esta representada por la ecuacion de Beer — Bouger®?,

ecuacion 4.5;

A:abc:Log% S T:L, entonces A:Logll—:abc (4.5)

0

Donde, A es la absorbancia, a es la absorbitividad (congtante para € materid y para d
andigs), b d espesor de la padtilla en cm (condante en d andiss), ¢ es la concentracion en

molespor litroy T eslatransmitancia (unidades arbitrarias — u.a.).

Para determinar la relacion de concentraciones relativas de enlaces sp° y sp° registradas en
los espectros de FTIR (ecuacion 4.6), de cada uno de los recubrimientos de carbon amorfo,
depositados sobre padtillas de KCl a diferentes relaciones de los gases hidrogeno - argén, se
utilizo una herramienta matemética para graficar los espectros y luego tomar las medidas de

acuerdo a método de lalineabasey determinar lasintensidades Io y | (figura 4.20).

Log(?dl—og
s € ?SP3 (4.6)
2 ad, 0
sp Logg—v
el @,

Yo ITTansmitancia w.a.

20 20

- .
RHEL 20 2040 1930 A0 ZHRD

Longitnd de onda cm’
Figura 4.20. Aplicacion del método de lalinea base alos espectros FTIR.
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En la tabla 4.14 s presenta los vaores obtenidos de la relacion de las concentraciones
rlativas de los enlaces sp° y sp®. Se observa una variacion de las concentraciones de los
enlaces p° y 9° con respecto a la razoén de los gases hidrégeno - argdn, presentandose en
mayor concentracion los enlaces sp°. Los vaores obtenidos de la rdacion de las
concentraciones Cg,*/ Cg® sugieren que en las peliculas de DLC crecidas sobre sustratos de

silicio por arco pulsado tienen mayor contenido de enlaces sp°.

Tabla 4.14. Resultados de |as concentraciones de enlaces
sp?y 59° por método de la linea base

Espectro FTIR | Pico sp° CH, (3028 cmi™) | Pico sp° CHs3 (2922 cmi™) cc.

(relacion Ha:Ar) Io | Io | M
13 52.31 36.29 48.87 4.95 6.26
11 59.95 56.88 81.34 70.65 2.68
31 41.24 3172 68.76 13.76 6.13

El hidrégeno introducido en € proceso para la obtencién dd recubrimiento juega un papel
importante en la determinacion de la relacion de concentraciones de los enlaces sp°/sp? 1o
cud influye en las propiedades mecanicas y tribolOgicas del recubrimiento. El incremento
de la razén de concentraciones de enlaces sp°/sp? conduce a una mayor dureza, dado que la
estructura es mas afin con la del diamante € cud se enlaza tipicamente de forma sp®. Esto
también conlleva a una mayor presencia de tensones internas que pueden causar

agrietamientos o delaminaciones (fragilidad) de las peliculas®.

4.3.2.2 Andlisspor XPS

Las propiedades y la cdidad de las peliculas de carbdén amorfo dependen fuertemente de su
microestructura, la cua cominmente es considerada como amorfa, presentando una mezcla

de hibridaciones sp° y s9° del carbon. La relacion de enlaces sp°/sp? es uno de los factores
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reguladores mas importantes de la cdidad de las pdiculas de carbdn amorfo. En generd,
|las dtas relaciones de sp°/sp? acercan a las peliculas de carbon amorfo a las propiedades del
diamante. Se espera por medio de la técnica XPS andizar los recubrimientos de DLC
crecidos sobre susirato de dlicio a presones de 2 mbar y 5 mbar, en una mezcla de

hidrogeno - argbnigud al.
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Figura4.21. Espectros de C 1sde peliculas crecidas de DLC 2 mbar
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Figura4.22. Espectros de C 1sde peliculas crecidas de DLC 5 mbar
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En las figuras 4.21 y 4.22 se presentan |os espectros angostos de carbon C 1s para peliculas
de carbén amorfo obtenidas a presiones del gas de 2 mbar y 5 mbar. La ubicacion de los
picos en los espectros indican que la energia de enlace C 1s esta en 285.05 eV y 284.75 eV
respectivamente, los cuales estan en buen acuerdo con los reportados en la literatura para

peliculas de carbén amorfo ¢!,

El guse de la didribucion C 1s se rediz0 usando una mezcla de gustes Gaussancs y
Lorenzianos y un fondo (background) por € méodo Shirley para la goroximacion de las

contribuciones.

En la figura 4.21 las energias correspondientes a los picos son 284.14 eV, energia
caracteristica de los enlaces sp° y 285.45 eV corresponde a enlaces sp°. Un tercer pico de
menor intensdad se produce a 287.92 eV, puede ser atribuido a la contaminacion de dxidos
de cabdn formados en la supeficie de las muestras debido a la exposicion d aire.
Andogamente, en la figura 4.21 se encontraron las energias de enlace a partir de los picos
caracteristicos de los enlaces sp® a 284.06 eV y los enlaces sp° a 28515 eV y la
contribucion de 6xidos de carbdn a288.06 eV (tabla4.15).

Tabla 4.15. Energiade enlace y concentraciones de las contribuciones en los picos Cls

Descripciéndel |  Energiade enlace % at Energia de enlace % a
pico (figura4.21) (figura4.22)

Enlaces 5° (G) 284.14 17.48 284.06 30.74

Enlaces sp° (D) 285.45 58.34 285.15 53.88
c-0 287.92 24.17 288.06 15.38

Al relacionar las concentraciones de los enlaces del grafito (G — enlaces sp%) y ddl diamante
(D — enlaces $p°) presentes en los espectros de XPS de Cis (figuras 4.21 y 4.22), se pueden
encontrar la relacion de enlaces sp°/sp%, las cuaes son 3.38 y 1.75 respectivamente. como
puede observarse, la razén entre las concentraciones de estos enlaces concuerda con las

obtenidas por FTIR. Las pdiculas de carbdén amorfo obtenidas por arco pulsado son mas
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de tipo diamond like (pueden llegar a tener mas del 80% de enlaces sp°), sin embargo
pueden ser tan durasy dl&gticas incluso cuando dominalos enlaces sp? 27,

4.3.3 CARACTERIZACION DE LASPELICULASEN BICAPA TIN/DLC

Una vez obtenidas y caracterizadas las capas individuaes de TiN y DLC se crecieron bs
peliculas dispuestas en bicapa de TiN/DL C sobre sustratos de silicio.

4.3.3.1 Andliss por AFM

a0 i o

Figura 4.23. Imagen AFM problemas de adherenciade las peliculasde DLC

Se redizaron andisis por AFM de los recubrimientos de DLC y TiN/DLC para determinar

la morfologia y estructura. Cabe anotar que en la totaidad de las muestras andizadas de

recubrimientos DLC exigen fdlas de adherencia locdizada (figura 4.23), lo cud como se

ha mencionado obedece a los dtos niveles de tensiones internas de la pelicula 8. Una

coleccion de imagenes AFM de las peliculas en monocapa de DLC y de las bicapas

TIN/DLC se presentan en las figuras 4.24, 425 y 4.26. De las imégenes AFM s
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obtuvieron las medidas dd factor Rms de la rugosdad y de tamafio dd grano para
diferentes relaciones de Ho/Ar.

Figura 4.24. Imagen AFM peliculaDLC(a) y TiN/DLC (b), con relacion Hy:Ar = 1:3

Figura4.25. Imagen AFM peliculaDLC(a) y TiN/DLC (b), con relacion Hp:Ar = 1:1

Figura 4.26. 1magen AFM peliculaDLC(a) y TiN/DLC (b), con relacion Hy:Ar = 311
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En la figura 4.27 s presenta  comportamiento del factor de rugosdad obtenido de las

imagenes AFM de las pdiculas de DLC y de la bicapa TiN/DLC crecidas sobre sustrato de

dlicio indican que exige un aumento de la rugosidad superficid d aumentar la rdacion de

los gases. En cambio para las bicapas de TiN/DLC € factor de rugosidad es mas bgo que

los presentados por la monocapa de DLC, se puede sugerir que las fallas de adherencia

presentadas por la monocapa es menos evidente en la disposicion de bicapa, observandose

que las superficies son homogéneas 'y Sih aglomeraciones loca mente.

s

Factor de Rugosidad R (amstrogm)

—a— L
—m— TN A

Concentracitn de H_ (%)

Figura 4.27. Variacion del factor de rugosidad con respecto ala concentracion de H,

El tamafio dd grano de las peliculas de DLC no presentan gran variacion con respecto a las

concentraciones de H. Con respecto a la pelicula en bicapa TiN/DLC sufre cambios fuertes

en las variaciones de la relacion de los gases de fondo (figura 4.28).

] —s— DL

S50 -
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Figura 4.28. Variacion del tamarfio del grano con respecto ala concentracion de H,
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En la figura 4.29(a), se aprecia la imagen obtenida por SPM (microscopia de barrido por
sonda) en modo de modulacion de fuerza laterd — LFM, la cud permite hacer un andisis
intuitivo sobre € coeficiente de friccion de los recubrimientos de TiN y DLC. La region
luminosa corresponde a recubrimiento de TiN y la region oscura (a la derecha de la
imagen) corresponden a la capa de DLC. Segun se reporta en la literatura para este modo,
regiones luminosas correspondes a atos coeficientes de friccion, mientras que las oscuras
pertenecen a los que poseen bgos coeficientes de friccidn.  Entonces esto quiere decir que
segin ete andigs intuitivo sugiere que la pelicula de DLC tiene un codficiente de friccidn
mas bgjo en relacion con @ coeficiente de friccion de la pelicula de TiN 9. La figura
4.29(b) corresponde a la imagen topogréfica de la bicapa de TiN/DLC donde se puede
observar claramente € escalon que permite hacer € andisis.

n Z A pru

@ ®)
Figura4.29.. Imégenes LFM y topogréficade labicapa TiN/DLC.

De acuerdo con la imagen AFM de la figura 4.30, se tomo medida aproximada del espesor
dd recubrimiento en bicapa TiN/DLC, ademés, se logro también medir d de las monocapas
TiN y DLC, obteniéndose espesores para TiN de 0.487 nm, DLC de 0.192 nm y la bicapa
TiN/DLC de 0.651 nm.
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Figura 4.30. Imagen AFM delabicapa TiN/DLC

4.3.3.2 Andlisspor SEM y EDS

Las micrografias obtenidas por SEM (figuras 4.31, 432 y 4.33 ) se evidencian superficies
suaves y con un bgo numero de microgotas. Las particulas observadas son gotas esféricas
con didmetro superior a 0.2 micrometros, los cudes no son uniformemente extendidos por
la superficie. Ellos s concentran en adgunas zonas. Se puede suponer que dlas son
gyectadas de la supeficie dd blanco en fase liquida Las sustancias eyectadas en fase
liquida toman durante la trandcion a través dd gas una forma esférica y son répidamente
extinguidos y resolidificados antes dd impacto en € sudtrato.

En la técnica EDS los dectrones que bombardean la muestra hacen que emita rayos X, cuya
energia esta determinada por la composicion edemental. Cuando se coloca un detector de
rayos X por dispersién de energia (EDX) es posible detectar cantidades muy pequefias de
elementos. Con edta técnica se puede adquirir  espectros que muestren picos de los
elementos presentes en la muestra, sendo la dtura de los picos una hdicacion directa de la
concentracion del elemento.

En las figuras 4.31 y 4.32 se presentan unas micrografias donde se puede observar un
ecaon debido a un defecto en la obtencidn dd recubrimiento, en @ cua se disingue de

127



acuerdo d andisis EDS d sudrato de slicio y la pelicula de TiN, detallando la presencia de
los componentes quimicos dementdes sobre la muestra como son € slicio y titanio,
respectivamente. Basados en los andlisis XPS anteriores donde la presencia de nitrégeno en
las muestras es muy bgja y ademés, las pdiculas son muy delgadas (TiN de 0.487 nm, DLC
de 0.192 nm y la bicagpa TiN/DLC de 0.651 nm), d redizar d andisis EDS se puede
recoger mayor informacién del sudtrato y por su intensdad puede opacar d resultado de
elemento nitrégeno. De igud forma, en la figura 4.33 se presenta otro lugar de la muestra
donde se puede apreciar la bicgpa TiN/DLC. El andliss EDS puede sugerir la presencia de
la monocapas d obtenerse los componentes quimicos eementales de ellas como @ carbon,

nitrégeno, titanio y oxigeno.

m
L]
]

o
e
1

o4
@
1

Intensidad (u.a)

=
®

Spol Hagn Deh WD Ejg ————————— Sam

0 B0t GEE 102 = 7 Toar (M AL-Hanizmes 0.00

1

Figura4.31. Micrografia SEM y andlisis EDS del sustrato desilicio
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Figura 4.32. Micrografia SEM y andlisisEDS de TiN
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Figura 4.33. MicrografiaSEM y andlissEDS de TiN/DLC
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Figura 4.34. Espectro ancho del recubrimiento de TiN/DLC

Los componentes quimicos eementades de la bicgpa TiIN/DLC andizada a través de la
técnica XPS son nitrogeno, titanio, carbdén y oxigeno (figura 4.34) € pico Cls que se
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observa en la figura 4.35 revela la energia de enlace del carbon amorfo a 284,48¢eV, lo cud

concuerdacon lo que se reportaen laliteratura ..
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Figura 4.35. Pico C1sa284.48 eV delabicapa TiN/DLC

Al deconvolucionar @ pico Cls por d méodo de las tres curvas, se encontraron las
contribuciones de los enlaces $p° (caracteristica del diamante) y sp° (caracteristica de

grafito), ademés de un pico de éxido de carbon.

El pico de Cls dd diamante fue locaizado a 284.65 eV y € pico Cls dd gréfito a 282.18
eV. Los dectronvoltios de separacion entre los dos picos pueden ser atribuido a efecto de
caga sobre las pdiculas adantes dd diamante, pero también pueden ser debido a los
diferentes entornos quimicos de los eectrones de Cls con respecto a las hibridaciones de
sus orbitales. También se presenta un pico de CO a 285.85 eV, debido a la quimisorcion de

especies de oxigeno en la superficie .

Al relacionar las concentraciones de los enlaces del grafito (G — enlaces sp?) y dd
diamante (D — enlaces sp°) presentes en los espectros de XPS de Cls, € vaor de la relacion
sp°/sp® es de 1.74. Este valor obtenido por esta técnica puede concordar con los resultados
obtenidos en la cuantizacion por medio de FTIR, por la cud, también se pudo decir que la
presencia de enlaces sp® es mayor en proporcion que los enlaces sp° en la mayorfa de las

peliculasde DLC y TiN/DLC crecidas sobre sugtratos de silicio.
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B diamante es consderado como € materiad de mayor dureza hasta ahora conocido. su
esructura. cristdina es clibica y sus &omos estdn unidos por enlaces covalentes sp°. De
acuerdo con los resultados  estructurales obtenidos por las técnicas FTIR y XPS para las
peliculas de DLC en monocapa y en bicapa TiN/DLC crecidas sobre sustrato de silicio, por
medio de evaporacién por arco pulsado, se puede decir que la microestrutura de estas
peliculas son tipo diamond like debido a su dta concentracion relaiva de enlaces p°
comparada con la de sp?, permitiendo sugerir que este materiad se puede dlasificar como un
carbon amorfo tetraédrico hidrogenado (taC:H)®?. Este se caracteriza por tener
propiedades smilares a las dd diamante, en cuanto a dureza, coeficiente de friccion, etc.
Por su dureza este tipo de recubrimientos presentan dtas tensones comprensivas internas,
que originan falas de adherencia desde la interfase con la mayoria de sustratos sobre los

cuales se depositan.

En particular las peiculas producidas con la técnica PAPVD por arco pulsado estéan
usudmente sujetas a condiciones de tensones internas. Estas son de naturaleza intrinseca
porque son inducidas durante € proceso de deposicion por factores como velocidad de
deposicidn, angulo de incidencia de los &omos que se depostan, presencia de gases
resduaes, temperatura e intensdad del bombardeo iGnico. Este Ultimo es € mas relevante
para los recubrimientos en estudio. La ata energia proveniente dd arco puede ser atribuida
a que la disposicion de los dectrodos dentro del reactor requiere de una potencia minima
limite para d mantenimiento dd mismo, ya que d materid dd anodo (sudtrato de silicio)
posee una dta resigtividad en comparacion con € materia del cdodo (blanco de carbdn),
adiciona a esto € gas de fondo (hidrdgeno) posee una dta rigidez didéctrica por lo cud es
necesrio gplicar un dto voltge para provocar la descarga. Este voltge produce una
efectiva evagporacion dd catodo, de modo que las especies son eyectadas con dta energia
cinéiica y durante su condensacion en d sustrato favorece la formacion de los enlaces 50°.
Ademés, las tensones internas también pueden ser de naturdeza extrinseca d  edar
asociadas con las diferencias de expansion térmica de los materides sustrato recubrimiento,
ede factor influye directamente sobre los defectos de adherencia originados desde la
interfase.  Edos problemas de la intefase se evidencian por la ddaminacion 'y
desprendimientos en forma sinusoida de las peliculas observadas por medio de AFM.

131



Cabe anotar que la reduccion de las tensones internas presentes en los recubrimientos de
DLC eda limitada en este trabgo por las condiciones de la técnica misma utilizada, d no
poseer dispostivos que permitan eevar la temperatura del sudtrato in situ, dirigir €
materia evaporado hacia € sudrato (por gemplo con fuente bias) y la poshilidad de

intercambiar los blancos aevaporar in situ.

Por todo lo anterior, se dificulta enormemente € crecimiento de mas de un periodo en las

multicapas en edtudio sin tener fdlas de adherencia, mientras las condiciones de la técnica
perssan.

Se degja como perspectiva € acondicionamiento dd Sstema actud para € crecimiento de

multicagpas de este tipo con un mayor numero de periodos, las cudes se potencian como

peliculas de excd entes propiedades tribol dgicas.
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CONCLUSIONES

Se cdcularon dgunos parametros del plasma como la temperatura y la densidad eectrénica
en funcidén de la presdn, involucrando las condiciones de trabgo con las que se redizaron
los recubrimientos de TiN, notdhdose un crecimiento de la densdad electronica, en cambio
la temperatura eectronica no presentd gran variacion con respecto a la presion. De acuerdo
a los espectros de emison se observaron las especies quimicas presentes y se definieron las
posibles reacciones que ocurren en € plasma producido por una descarga por arco.
Ademés, d conddaarse d plasma en equilibrio termodinamico loca (LTE) y por la
caracteristica que presentan los plasmas producidos por descargas de arco, donde las dtas
corrientes entregan dtas energias d plasma, td que pueden disociar las moléculas que lo
componen, debido a esto se puede decir que no existe la poshilidad de que haya
recombinacion de moléculas dentro del plasma y que cuaquier compuesto solo se formaria
en lasuperficie dd sudrato.

En un ambiente de plasma se crecieron pdiculas usando € méodo de PAPVD y s
redizaron andiss morfologicos de los recubrimientos de TiN sobre sudtratos de acero,
slicio orientado y dlicio con una intercgpa de Ti, variando € nimero de las descargas. Se
observo por medio de la técnica AFM un aumento en la rugosidad de las estructuras, sendo
esta mas evidente cuando se tiene sudtrato de silicio con intercagpa de Ti y sustrato de acero.
Ademés se obtuvieron los tamafios de grano, notdndose un pequefio aumento, lo cud
permite inferir que d modo de crecimiento de la péicula es tipo columnar, por € carécter
atomigtico de la formacion ddl recubrimiento que genera efectos de direcciondidad en la
incidencia de las especies del plasma que se depositan sobre @ sudrato. Las columnas van

creciendo en forma de conos sguiendo € moded o cuditativo de Movchan y Demchishin.

Sobre las peiculas se llevo a cabo un andiss de difraccion de rayos X que mosiré un
aumento en las intensdades de los picos, corrdacionado con la cantidad de materia
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depositado. La variacion del pardmetro de red puede ser atribuido a la presencia tensiones
en la interfase. De acuerdo a espesor de la cagpa de la interfase se puede disminuir las
tensones de la pdicula El coeficiente de textura crigaogréfica nos permitié determinar
que la orientacion preferencid de los recubrimientos TiN en slicio y acero producidos por
medio de nuedtra técnica PAPVD por arco pulsado es la (200). De acuerdo con los
resultados obtenidos por métodos estadisticos de los tamafios de los crigditos y de las
microtensones de la red, los recubrimientos de TiN sobre sustratos de acero presentan
aumento de la densdad de didocaciones, que pueden ser originadas por deformaciones

plésticas.

Por la técnica XPS ® determinG para los recubrimientos de TiN sobre sustratos de slicio su
estructura eectronica Ti 2pg2 Y Ti 2py2 con unas energias de enlace de 455.00 eV y 460.48
€V respectivamente, 1o cua concuerda con la literatura. También se determind que para
realizar d meor guse dd doblete Ti 2p era necesario tener en cuenta un tercer pico a
457.05 eV atribuido d oxido nitruro de titanio. La existencia de dxido nitruro de titanio en
las peliculas de TiN se ha reportado para los procesos de deposicion que ro se desarrollan a
dto vecio. Las concentraciones de TiN, N, O y oxido nitruro de titanio se caculo
relacionando los picos de los espectros angostos de cada uno de elos, teniendo como
resultado que las pdiculas en estudio (TiN) presentan bgo contenido de nitrogeno,
resultando un recubrimiento poroso por las vacancias de nitrégeno que puede presentar en

U estructuray ademés, puede sugerirse como un recubrimiento fragil.

En los andliss FTIR de la pelicula de DLC crecida sobre sustrato de KCl se determino la
presencia de las bandas de absorcion de los modos stretching (elongacion) de las moléculas
CH, y CHs que segin la literatura se encuentran entre 2960 cmi* y 2800 cmi* representan
los enlaces sp® del carbono. En todas las muestras andizadas se observaron los picos
stretching de sp® simétricos (2852 cmit) y asimétricos (2922 cmit). La absorcién presentada
a 2922 cm* surge de ambas vibraciones asmétricas de enlaces sp° de CHs y enlaces sp° de
CH,, edste pico puede indicar la cantidad de entrecruzamientos presentes en la red de los
recubrimientos de DLC. El pico de 2852 cm* corresponde a dos absorciones sobre |apadas,
las cudles son las absorciones simétricas de enlaces sp° de CHs y enlaces sp° de CHs.

137



Ademés, utilizando d méodo de la linea base se determino la rdacion relativa de las
concentraciones de los sp? y sp° variando la rdlacion delas mezclas Hy/Ar, en la totdidad de

las muestras analizadas se presento alto contenido de enlaces sp°.

Los picos Cls obtenidos por XPS para las peliculas en monocapa y en bicapa TiN/DLC
permitieron determinar la concentracion de los enlaces sp° y sp°. las relaciones de
concentraciones de enlaces sp° y 9%, sugirieron la presencia de atos contenidos de enlaces

sp3, confirmando los resultados obtenidos por latécnica FTIR.

Los dtos contenidos de enlaces sp° obtenidos con FTIR comparados con los de los enlaces
sp® encontrados en las peliculas en monocapa de DLC y en bicapa de TiN/DLC crecidas
sobre sudtrato de slicio y en las pdiculas en monocapa de DLC crecidas sobre sustratos de
KCl, permiten sugerir que este materid se puede clasificar como carbon amorfo tetraédrico
hidrogenado (ta- C:H).

En los andliss por AFM de las peliculas en monocagpa de DLC y en bicapa de TiN/DLC
crecidas sobre sustratos de glicio se pudo observar las variaciones de la rugosidad y tamafio

de grano de las pdliculas con respecto alas relaciones de la mezcla Hy/Ar.

Por la técnica EDS se encontraron la composicion quimica dementd ddl sudtrato de silicio
y de las capas de DLC y TiN, d andizar un recubrimiento en multicgpa de TiN/DLC. Para
la monocgpa de TiN se encontraron eementos quimicos de Ti y S, en la bicgpa de
TiN/DLC se encontraron Ti, O, N. Cy S.

La totalidad de los recubrimientos de DLC se presentaron problemas de adherencia, este
hecho lo podemos atribuir entre otras a que las pdiculas clasificadas como taCH se
caracterizan por tener propiedades smilares a las dd diamante, en cuanto a dureza,
coeficiente de friccion, etc. Por su dureza este tipo de recubrimientos presentan dtas
tensones comprensvas internas, que originan falas de adherencia desde la interfase con la

mayoria de sustratos sobre |os cuales se depositan.
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PROYECCIONES

1. Mgorar € sstema de deposicion PAPVD agregando un voltge bias y un dispostivo
paa cdentar d sudrato. Ademés, incluir en mecanismo para eiminar las microgotas

propias ddl sstema.

2. Redizr andiss de recubrimientos de carbdén amorfo sobre peliculas de TiN con

intercapade Ti parafavorecer la adherencia

3. Aprovechando las variaciones de la técnica, crecer recubrimientos en edtructura de
multicapa con més de un periodo (TiN/DLC/TiN/DLC...).
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