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Resumen

En esta tesis se realiz6 el estudio de los mecanismos de crecimiento de peliculas
de nitruro de tantalio, mediante deposicion en fase de vapor asistida por plasma,
con base en el tipo de fases sintetizadas y las caracteristicas microestructurales.
Dichas caracteristicas fueron obtenidas empleando la técnica de difraccion de rayos
X, la cual se usé para la determinacién de las fases, por medio un proceso de
identificacion convencional que consiste en la descomposicién de los picos de
difraccion. El analisis microestructural se hizo a partir del método de Williamson y
Hall, con el fin de determinar el tamafio de dominio cristalino medio y el porcentaje
de microdeformacion. El pardmetro para determinar la informacion sobre la
orientacion preferencial fue el coeficiente de textura relacionado en el método de
Harris. Finalmente, con base en el analisis del parametro de red se realizé un
estudio del estado de tensién macroscopica desarrollado en las peliculas delgadas
tanto por el proceso de sintesis como por las caracteristicas de la interfaz pelicula-
sustrato. Dichos pardmetros fueron relacionados con la composicién de las capas
con miras a determinar cuales son los mecanismos de crecimiento que priman en
el proceso de sintesis. Adicional a lo anterior se analizé la morfologia superficial de
los recubrimientos y se relacion6 con los parametros de estructura ya mencionados.
Finalmente, y como estudio adicional, se evaluaron las muestras sintetizadas en

funcién de su comportamiento frente a la corrosion.

Palabras clave: Nitruro de Tantalio, mecanismos de crecimiento, difraccién de
rayos X, microestructura, identificacion de fases, textura, esfuerzos

residuales.



Study of the growth mechanisms as a function of
the phases present and the evaluation of the
microstructure in TaxNy films obtained by physical
deposition in the plasma-assisted vapor phase

Abstract

In this dissertation, the study of growth mechanisms in tantalum nitride thin films was
realized. Samples were sintered through plasma-enhanced vapor deposition. The survey
was based on crystalline phases and microstructure. These features were deduced by
employing X-ray diffraction (XRD). This technique allowed us to determine the phases
through a conventional identification process consisting in deconvolution of diffraction
peaks. For calculating the average crystalline domain and micro deformation percent, a
microstructural analysis was carried out by using Williamson-Hall method. Texture
coefficient related to Harris method was the parameter for determining information about
crystallographic preferential planes. Based on the cell parameter, we made a study about
the macroscopic tension state that appeared in the thin films, due to synthesis process and
atomic behavior close to substrate-film interface. All the parameters were related with layer
compositions in order to determine which were the main growth mechanisms during the
synthesis process. Also, superficial morphology was analyzed and related with structural
parameters mentioned before. Finally, obtained samples were evaluated like a function of
their behavior into a corrosive environment.

Keywords: Tantalum nitride, growth mechanisms, X-ray diffraction,

microstructure, phase identification, texture, residual stress.
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Introduccidon y generalidades

Introduccidén y motivacion

A través de la historia, los materiales han jugado un papel muy importante en el
desarrollo y evolucion de las sociedades, dependiendo de la capacidad de las
mismas para producirlos y modificarlos de acuerdo a sus necesidades. Tan solo
hace algunos siglos se empez6 a comprender la relacion de la estructura de los
materiales y sus propiedades, y desde entonces, se ha logrado tecnificar la labor de
creacion y modificacién, convenientemente, para tratar de obtener caracteristicas
particulares que permitan utilizarlos de forma especifica en multiples areas de la
ciencia y la ingenieria. De esta forma, la investigacion en el area de los materiales
se ha convertido en una disciplina indispensable para suplir las necesidades
cientificas e industriales de la sociedad moderna, disciplina que en las ultimas
décadas se ha venido refinando en alto grado gracias al avance de la ciencia, que
ha permitido tener un mayor y mejor entendimiento de la estructura y propiedades
de los materiales. En la actualidad son grandes los retos que se tienen para el

desarrollo tecnoldgico en el campo de la ciencia e ingenieria de los materiales pues



el hallazgo de nuevos materiales y su comprension, se traducen en enormes
beneficios como la reduccién de costos, la mejora en la calidad de los productos,
una mayor eficiencia en procesos, entre otros, que conllevan a un crecimiento mas

efectivo de una sociedad [1], [2].

Como ya es bien conocido, los materiales en forma de pelicula delgada tienen
propiedades fisicas apreciablemente distintas a las encontradas en los materiales
en volumen y por lo tanto exhiben un comportamiento diferente. Esto se debe a una
mayor cantidad de defectos, mayores tensiones internas (debidas a desajustes en
la acomodacion de los granos), menor tamafio de grano (limitado por el espesor) y,
mayor cantidad de impurezas. En consecuencia, en los ultimos afios la ciencia y
tecnologia de los recubrimientos ha tenido un destacado crecimiento,
posicionandose como una de las mas importantes areas de investigacion en el
campo de los materiales, siendo la reduccién de costos, y una amplia gama de
aplicaciones en la industria de alimentos, electrénica y microelectronica,
metalmecanica, aeronautica y, biociencia, por ejemplo, las principales motivaciones.
Propiedades como la dureza, magnetizacion, resistencia eléctrica y resistencia a la
corrosion, entre otras, son estudiadas en diferentes tipos de recubrimientos (por
ejemplo, peliculas delgadas con presencia de elementos como silicio, germanio e

indio, presentan propiedades semiconductoras).

La quimica del estado sélido de los nitruros de metales de transicion (MT) es
distinta a la quimica de los 6xidos correspondientes. La quimica del nitruro, durante
mucho tiempo, fue un area de investigacion ciertamente descuidada. Sin embargo,
la creciente demanda de aplicaciones ha motivado la realizacion de investigaciones,
cuyo efecto ha sido el aumento considerable de la cantidad de compuestos de
nitruros ya reportados [3]. Aun asi, el nimero de materiales de compuestos de

nitruro sigue siendo limitado en relacion con el de los oxidos [3]-[5].

En la sintesis de peliculas delgadas, es bien conocido que la introducciéon de
atomos mas pequefios en sitios intersticiales de metales de transicion genera

estructuras de empaquetamiento compacto. Dichas estructuras producen cambios



muy grandes en las propiedades fisicas del compuesto con respecto a las del metal;
por ejemplo, se genera un aumento de la temperatura de fusion hasta casi 4000 K
en algunos carburos binarios de MT. Los nitruros, carburos y boruros de metales de
transicion (NMT, CMT y BMT) han sido ampliamente estudiados debido a sus
diversas propiedades mecanicas Yy fisicas, que conllevan a un gran potencial para
innumerables aplicaciones de vital importancia. Propiedades mecanicas como alta
dureza y de estabilidad térmica como el alto punto de fusion, los clasifican como
materiales refractarios. La alta resistencia al desgaste y friccion, y la resistencia a la
corrosion, hacen que sean compuestos muy importantes en aplicaciones para
recubrimientos protectores de estructuras (que por lo general son de acero),
herramientas de corte y reconstruccion de piezas desgastadas [6]-[16]. Asimismo,
estos compuestos tienen una excelente conductividad eléctrica y térmica (incluso
algunos nitruros pueden presentar propiedades superconductoras dependiendo de
la forma de sintetizarlos), alta estabilidad quimica, baja difusién, y adecuada
adherencia. Los nitruros de los metales del grupo del platino (Pt, Ir, Os, Ru Rh, Pd)
llaman la atencion, debido a sus propiedades similares como catalizadores,
resistencia al desgaste y al ataque quimico, y muy buena resistencia a altas
temperaturas; en particular, los nitruros de Pt, Ir y Os son materiales potencialmente
super duros, con grandes modulos de compresibilidad, dentro del intervalo de 350
a 410 GPa. Estos hechos despiertan el entusiasmo en la investigacién para

numerosas aplicaciones tecnoldgicas [8], [16]

Dentro de los nitruros y carburos de metales de transicidon, se destacan los
compuestos binarios (y en algunos casos compuestos ternarios) a base
principalmente de titanio, zirconio y tungsteno, debido a su combinacion de
excelentes propiedades mecéanicas con otras cualidades como estabilidad térmica,
inercia quimica y resistencia eléctrica [17] [18]; que los hacen idéneos para
emplearlos bajo diversas condiciones de operacion severas y, ademas, porque son
materiales relativamente faciles de sinterizar. Dichos materiales son el fruto de
cuantiosos esfuerzos realizados para encontrar materiales duros y resistentes que

suplan la creciente demanda que se ha venido presentando en las Ultimas décadas.
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A diferencia de estos nitruros, el nitruro de tantalio (TaN) ha captado menos la
atencién como recubrimiento duro, debido probablemente, a su elevado costoy a la
dificultad para lograr una sintesis exitosa [19]; ademas, el TaN muestra una gran
variedad de fases cristalinas cubicas, hexagonales, tetragonales y ortorrombicas,
gue ocasionan multiples cambios en sus propiedades [20], [21]. Sin embargo, el
nitruro de tantalio ha despertado un gran interés recientemente como recubrimiento
protector debido a sus excelentes propiedades como buena resistencia al desgaste
y corrosion, super dureza, alta resistencia y tenacidad (incluso a altas
temperaturas), alta estabilidad térmica y gran conductividad térmica [19], [ [22], [23].
Estas propiedades lo posicionan como un gran candidato para distintas aplicaciones
tales como barreras de difusion, circuitos integrados basados en silicio,
microprocesadores de alto rendimiento y en una gran variedad de aplicaciones
biomédicas, (pues estudios han mostrado que estos recubrimientos tienen una
mejor histocompatibilidad y hemocompatibilidad que aleaciones biomédicas
tradicionalmente utilizadas [24]), entre otras. Estas propiedades dependen
intimamente de las caracteristicas composicionales, estructurales y morfologicas;
dichas caracteristicas, en peliculas delgadas, dependen de la forma en que se
sintetizan [25], [26]. En las técnicas de deposicion asistidas por plasma pueden
presentarse distintos eventos como resultado de la interaccién plasma-material
durante el transporte de las especies creadas y que se dirigen al sustrato, tales
como excitaciones, ionizaciones, disociacién de los gases por impacto electrénico,
activacion de reacciones quimicas entre el material evaporado y el plasma y
aumento de la energia de los iones [27]. En las primeras fases o momentos de
crecimiento de peliculas delgadas, acontecen, a nivel microscopico, una serie de
etapas con mecanismos complejos como lo son la llegada e incorporacion de
atomos a la superficie a recubrir, adsorcion y posterior difusion, nucleacion y
crecimiento de nucleos para finalmente formar la capa. Cada etapa depende de
forma individual de la anterior y de los parametros de sintesis. La forma en que
acontezcan estas etapas, determina en gran medida la composicién,

microestructura y morfologia de las peliculas sintetizadas, por ejemplo, cambios en
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el parametro de red, tamafio de grano, orientacion cristalina preferencial, cambios
en la densidad de nucleacién en las primeras etapas de crecimiento de la pelicula,
cambios en la densidad, cambios en la topografia de la superficie, entre otros [27]
y, por lo tanto sus propiedades (dicho de otra forma, las propiedades que pueda
tener un material estan profundamente ligadas su microestructura y ésta, a su vez,
depende intimamente de la técnica de deposicion y los pardmetros empleados para
ejecutar el proceso). En virtud de lo anterior, en los ultimos afios la investigacion
tanto tedrica como experimental sobre la caracterizacion microestructural de
peliculas delgadas y su relacion con las propiedades ha cobrado gran importancia
convirtiéndose en el corazon de las disciplinas implicadas en la ciencia e ingenieria
de los materiales. El entendimiento de como controlar eficientemente factores
microestructurales como orientacion cristalografica, control de fallas en las
fronteras, interacciones en las fronteras y defectos en la red entre otros, potencia

ciertas propiedades que conducen a un mejor desempefio en ciertas aplicaciones.

Desde un enfoque tedrico, se ha hecho uso de las teorias clasicas de nucleacion
para estudiar los mecanismos de crecimiento, donde se estudia la transformacion
de estructuras debido a cambios de energias, velocidad de nucleacion y
crecimiento, y las condiciones de la superficie a recubrir. Sin embargo, estas teorias
son muy complejas y los datos obtenidos no concuerdan con exactitud con los datos
experimentales debido a que, por ejemplo, ciertas variables tenidas en cuenta estan
en funcidn de pardmetros de los cuales no se tiene un conocimiento real de su valor.
Algunos investigadores insindan que dichas diferencias entre datos experimentales
y tedricos se deben a que aun no se tiene un modelo adecuado para la formacién

de los nadcleos [28].

Desde el punto de vista experimental, existen destacadas técnicas de
caracterizacion microestructural tales como la difraccion de rayos x (X-ray Diffraction
XRD), microscopia electrénica de transmisién (Transmission Electron Microscopy
TEM), microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy SEM)

entre otras, que permiten determinar factores como el tamafio de cristalito, su forma
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y distribucion, asi como la concentracion y distribucion de defectos cristalinos. En
particular, la técnica XRD es una técnica muy usada en la actualidad por medio de
la cual, se efectua un andlisis de las caracteristicas de los perfiles de difraccion,
mediante modelos que relacionan la forma, intensidad, posicidon y ensanchamiento
de los picos con informacion de tamafio de los dominios coherentes de difraccion (o
tamafo de cristalito), y presencia de defectos cristalinos. A pesar de que el
conocimiento del control de factores microestructurales deberia ser tema de gran
importancia y estudio, para el nitruro de tantalio se observa una sesgada tendencia
a simplemente lograr una sintesis exitosa del material y examinar de manera muy
superficial la microestructura, enfocando los estudios en las propiedades mas
importantes para aplicaciones. Peor aun, hay un gran desconocimiento, debido a la
escasa investigacion, de los mecanismos de crecimiento involucrados durante la
sintesis (en general para todos los materiales); en consecuencia, en este trabajo se
realiza un estudio de las fases presentes y la microestructura de peliculas delgadas
de nitruro de tantalio mediante la técnica de magnetron sputtering DC reactivo para

entender los mecanismos de crecimiento de este material.
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Objetivos.

Objetivo general

Identificar los mecanismos de crecimiento en funcion de las fases presentes y

la microestructura de peliculas delgadas de TaxNy obtenidas por evaporacion fisica

en fase de vapor asistida por plasma.

Objetivos especificos

Determinar las diferentes fases cristalinas presentes en las peliculas de
TaxNy, de los a difractogramas XRD.

Determinar el tamafio de dominio cristalino y la microdeformacion en las
peliculas delgadas de TaxNy.

Caracterizar la orientacion preferencial de las fases presentes en las
peliculas de TaxNy.

Determinar parametros de estado de esfuerzo macroscoépico presentes
en las peliculas de TaxNy.

Correlacionar los parametros microestructurales, de orientacion
preferencial y de esfuerzo con los mecanismos de crecimiento de las

peliculas de TaxNy.
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1.Capitulo 1: Marco teérico

1.1. Estructura de peliculas

En la fabricacidén de peliculas delgadas, es tema de preocupacion poder controlar
factores como tamafo de grano, morfologia y cristalinidad, debido a que son
determinantes en las propiedades de los materiales. Dichos factores estan
influenciados por las primeras etapas de crecimiento como difusion nucleacién y
coalescencia. Los granos de pelicula inicialmente nucleados proporcionan la
plantila que a menudo programa la evolucion de la estructura de grano

completamente desarrollada.

Para evaluar la influencia de las variables de deposicion en las caracteristicas
estructurales de peliculas delgadas es muy usada una representacién en términos
de diagramas de zonas de estructuras (SZDs por sus siglas en inglés). Para
peliculas fabricadas por evaporacion o condensacion, hay que tener en cuenta que
la condensacion del vapor involucra atomos incidentes que se convierten en
adatomos unidos que posteriormente se difunden sobre la superficie de la pelicula
hasta que se desorben o, mas probablemente, quedan atrapados en sitios de red
de baja energia. Finalmente, los atomos incorporados alcanzan su posicién de
equilibrio en la red mediante un movimiento difusor a granel. Este proceso atémico
involucra cuatro procesos basicos: sombreado, difusion superficial, difusion masiva
y desorcion. Los tres ultimos se cuantifican por las energias caracteristicas de
activacion por difusion y sublimacion, cuyas magnitudes se escalan directamente
con el punto de fusion (TM) del condensado. El dominio de uno o mas de estos

cuatro procesos en funcion de la temperatura del sustrato, Ts, se manifiesta por



18

diferentes morfologias estructurales. Esta es la base de los modelos de zona de
estructura (SZMs). En particular para peliculas pulverizadas, el SZM se propone un
esquema de 4 zonas (ver figura 1.1), donde se muestra el efecto de los procesos
fisicos individuales sobre la estructura y cémo dependen de la temperatura del
sustrato, que es la variable que siempre estara presente, pero ademas la presion
inerte del gas de pulverizacién catodica (P), una nueva variable que se ha
introducido, pues afecta la microestructura de la pelicula a través de varios

mecanismos indirectos [1].

PRESION Ar
(mTorr) il i
2508} NORMALIZADA (T/Tss)

Figura 1.1. SZM para la microestructura de las peliculas en funcién de la temperatura
reducida (T/Trs) para diferentes presiones de sputtering [2], [3].

Ahora, analizando el crecimiento de grano en peliculas y sabiendo que cuando un
sélido se calienta, los granos crecen, la velocidad de movimiento del limite de grano
depende de su radio de curvatura (R), pero el limite se mueve cuando los atomos
saltan a través de la interfaz entre los granos en un esfuerzo por reducir la energia
libre de Gibbs por unidad de area (y;g). Asi, el cambio de R en el tiempo esta
vinculado con la densidad de energia media que reside en los atomos ubicados en
las superficies, interfaces y limites de grano (GBs). Las diferencias de energia libre
en la superficie con respecto a los niveles promedio en toda la pelicula sirven como
la fuerza impulsora para el crecimiento del grano. La cantidad M se define como la

movilidad y representa los factores cinéticos atomicos implicados en la migracion
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de GBs. Los origenes de la textura de la pelicula se pueden imaginar porque la
minimizacion de la energia total de la pelicula hara que los granos selectivos se
encojan o expandan.

1.2. Material de estudio: Nitruro de tantalio

En la formacion de nitruros, juegan un papel esencial la diferencia en la
electronegatividad entre el nitrdgeno y el otro elemento, el tamafio de los atomos y
las caracteristicas del enlace. En funcidbn de su estructura electrénica y
caracteristicas de union, los nitruros se clasifican en 5 grupos:

1) Nitruros intersticiales

2) Nitruros covalentes

3) Nitruros intermedios

4) Nitruros salinos

5) Nitruros volatiles (formadores de moléculas)

D B E

Li Be B| C NOF
Na Mg A C Al Si P ||S (I
K CaSc|{|TiV Cr |[Mn Fe Co Ni| [Cu Zn| Gaj|Ge As||Se Br
Rb Sr Y |[Zr NbMo || Te Ag Cd|lIn |[{Sn Sb}||Tel
Ca Bala|[Hf TaW ||Re Au Hg| T1{[Pb Bi |[Po At
Fr RaAc b

A = Nitruros intersticiales

B = Nitruros covalentes

C = Nitruros intermedios

D = Nitruros salinos

E = Nitruros volatiles (formadores de moléculas)

Figura 1.2 Clasificacion de los elementos que forman nitruros. Se resaltan en negrita los
elementos que forman nitruros refractarios [4]
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El TaN se clasifica entonces como un nitruro intersticial y ademas refractario (es
decir un material con elevado punto de fusion y alto grado de estabilidad quimica)
dado que la diferencia de electronegatividad entre el nitrégeno y el tantalio es
grande (después del oxigeno y el fltor, el nitrégeno presenta una electronegatividad
mas grande que cualquier otro elemento), asi como la diferencia de sus radios
atomicos (N=0.074nm, Ta=0.1457nm) de modo que los atomos de nitrdgeno
pueden acomodarse facilmente en los intersticios de la red del tantalio (el
acomodamiento tiene lugar en los sitios octaédricos debido a que los tetraédricos
son demasiado pequefios para la acomodacion). Ademas, entre el nitrégeno y los
metales intersticiales (como lo es el tantalio) se forman combinaciones de enlaces
i6nicos y covalentes dandole al compuesto caracteristicas metalicas como alta
conductividad eléctrica y térmica y ademas estos compuestos tienen propiedades
como altos puntos de fusion y alta dureza, son quimicamente inertes y cumplen con
los criterios refractarios. EI TaN es un material susceptible a las pequefias
cantidades de impurezas, particularmente el oxigeno, que predisponen una

distorsion de la estructura.

Debido a que los nitruros intersticiales ademas de permitir vacantes no
metalicas como el nitrégeno, también toleran vacantes metalicas, y por esta razon,
es dificil en ocasiones identificar con certeza su estructura. Las estructuras y fases

conocidas para el TaN se pueden resumir en la tabla 1.1
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Tabla 1-1 Fases y estructuras cristalinas conocidas de TaN [4], [5], [6], [7]

Fase estructura Parametro de red Grupo espacial
TaNg 4 bec a = 10.09A B
TaN,, bce a = 3374 Im3m
TaN,g hex a =2934Ac = 2864 P —6m2
€ —TaN hex a = 5194,¢c = 2904 P6/mmc
6 —TaN fcc a = 433A Fm3m
y —Ta,N hex a = 3.04Ac= 4914 P63 /mmc
TasNs ort a = 3.894, b = 10.264,c = 10.264 Cmem
Ta,Ns tetr a = 683Ac = 4274 14/m
TasNg hep a =5174c = 10304 P63/mmc
TagN,.s; hex a = 529Ac =4924 P —3Im
Ta,N ort a =516Ab = 3114 c = 9.944 a
TagN, s ort B B
6 — TaN hep B B

Para el nitruro de tantalio se reportan en la literatura varias técnicas de sintesis
tales como sistema de plasma autoionizado [8], laser pulsado [9]-[10], evaporacion
por haz de electrones [11], deposicion por capas atdbmicas (ALD por sus siglas en
inglés) [12], [13], sputtering reactivo DC / RF [14],[15],[16],[17] entre otras. En cuanto
al estudio de fases y microestructura, son relativamente pocos los reportes
realizados hasta el momento, ademas de que dichos estudios no son profundos y
sistematicos. Song Xu et al. (2016) reporta el crecimiento de recubrimientos de TaN
con cambios de fase de y — Ta,N a § — TaN a medida que aumenta el contenido de

nitrégeno en la sintesis, destacando entre sus resultados estructuras uniformes y
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peliculas bien adheridas a los sustratos, sin poros o cavidades visibles; ademas, el
recubrimiento de Ta,N muestra un patron estructural estriado a lo largo de la
direcciéon de crecimiento, compuesto por granos equiaxiales. Por su parte, Wei-Lin
Wang et. al, reportan crecimiento de peliculas de TaN casi amorfas cuando los
contenidos de nitrégeno son muy bajos, evidentemente, el aumento en la
concentracion de nitrogeno en la pelicula es beneficioso para una mejor
cristalizacion. En este mismo orden de ideas, en otro trabajo [18] se observo que,
con la variacion de nitrégeno, pueden identificarse diferentes fases cristalogréaficas
dominantes como Ta,N, § — TaN, y Ta;Nsy ademas la presencia de algunas otras
fases cristalinas mas débiles. Hallazgos similares son reportados por S. Chaudhuri
et al. [10]. En un estudio del estrés residual en funcion de la presion y la potencia
de crecimiento de nitruro de tantalio [17] se hall6 que el esfuerzo residual comienza
como un esfuerzo compresivo a bajas presiones de pulverizacion y cambia
significativamente al estado tensil a medida que la presibn aumenta, ademas, el
efecto de la potencia de emisién sobre el grado de tension residual en las peliculas
es significativamente mayor en la region de estado de traccion (tensil). En las
regiones de tension de compresion, el aumento de la potencia produce un ligero
cambio en la tensién residual de las peliculas. En el trabajo citado no se hace un
estudio de las fases presentes en las peliculas obtenidas. La investigacion del
material nitruro de tantalio es poco amplia comparada con otros materiales, ademas,
es de notar que los estudios mas juiciosos se centran en evaluar las propiedades
sin cuestionarse mucho sobre su microestructura y pardmetros a controlar para
obtener una deseada. Por esto es importante ampliar la investigacién sobre estos
aspectos para descifrar como controlar de manera efectiva los parametros de
deposicion y asi obtener materiales con microestructuras deseadas con

propiedades especificas que permitan mayor eficiencia en aplicaciones particulares.
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1.3. Técnica de produccion de las peliculas delgadas

La pulverizacion catddica (o sputtering) es una técnica de deposicién de
recubrimientos clasificada dentro de los procesos de deposicion fisica en fase vapor
asistida por plasma (PAPVD). Esta basada en un bombardeo intenso de un material
de deposicion o blanco (también conocido como catodo ya que esta conectado al
lado negativo de la fuente de alimentacion de corriente continua) por iones
producidos en una descarga eléctrica (de baja corriente y alto voltaje) en forma de

plasma.

Aungue no se conoce el mecanismo exacto, si se pueden comprender los
procesos que tienen lugar durante el proceso. Si en el proceso de descarga, la masa
del ion es menor a la masa del atomo de la superficie, la colision entre el ion y el
atomo se considera una colision binaria (los atomos vecinos no intervienen en esta
colision). Habitualmente el ion incide en el blanco en direccion perpendicular a la
superficie y asi, la colision es frontal y el ion se refleja hacia atras mientras que el
atomo de la superficie es empujado hacia atras hacia el interior de la superficie. Si
la masa del ion es mayor que la del atomo, al producirse la colision, tanto el atomo
como el ion se mueven hacia el interior de la superficie con una energia menor que
la energia primaria del ion incidente pero mayor que las energias de la red
superficial y entonces puede existir la probabilidad de producirse el desprendimiento
de algunos atomos por colisiones secundarias. En cualquiera de los casos, los iones
deben tener una energia suficientemente elevada, de tal manera que su interaccién
con la superficie del blanco pueda hacer que los &tomos de la superficie sean
arrancados para pasar a fase vapor. En el proceso de bombardeo de los iones, se
produce, ademas de la pulverizacion del blanco, la emision de electrones
secundarios que son acelerados hacia el plasma. Dichos electrones tienen una
energia suficiente para producir mas iones mediante procesos de ionizacién en
cascada por impacto con los atomos del gas, compensando la perdida de carga
producida por colisiones; en este punto la descarga es automantenida.

Comunmente se utiliza como gas de descarga, un gas de masa elevada (por
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cuestiones de costo dicho gas casi siempre es argon) con el fin de aumentar la tasa
de pulverizacién del blanco. Las especies pulverizadas se depositan en sustratos
que pueden estar ubicados en el anodo o simplemente frente al blanco. El anodo,
en general es de acero inoxidable y por seguridad esta conectado al potencial de

tierra al igual que la camara de vacio.

Cerca de la superficie, tanto del blanco como del sustrato, ocurren fendmenos
simultaneos responsables de las propiedades finales de las peliculas tales como
expulsion de atomos neutros, compuestos o especies fragmentadas; emision de
electrones secundarios (es poco probable que esto ocurra pero no se debe
despreciar este fendmeno porque es responsable de calentamiento del sustrato);
expulsién de iones secundarios positiva 0 negativamente y cuyo efecto también es
el calentamiento del sustrato; incremento de la temperatura y emision de radiacion;
reacciones quimicas y de disociacion, y, implantacion, difusién en estado sélido y
cambios cristalogréficos . En la figura 1.2 se muestra un esquema de los elementos

bésicos de un sistema de deposicion de sputtering.

Camara
de vacio

rd

Sustrato L

Gas de
pulverizacion

L

S Plasma Vacio

Blanco {_

Alto voltaje
Figura 1.3 Esquema general de la técnica de sputtering [19].
Las etapas del proceso de sputtering son:

= Descarga eléctrica entre dos electrodos (donde el catodo es el blanco)

= Aceleracion de iones positivos hacia el catodo para bombardear la superficie
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= Transferencia de momento cinético

= Pulverizacion del blanco

A diferencia de la evaporacion térmica, en los procesos de sputtering la
trayectoria de las particulas no es rectilinea debido a que, a las presiones de trabajo,
el recorrido libre medio es de unos pocos milimetros. Los problemas de
direccionalidad y homogeneidad del espesor de la capa depositada son menores
que en la evaporacion térmica debido a que los atomos evaporados pueden
alcanzar el sustrato desde cualquier direccion después de sufrir una serie de

colisiones en la atmosfera sputtering, en la cual pierden parte de su energia inicial.

En el proceso de sputtering es posible pensar en que las particulas
bombardeadas sean expulsadas en la misma direccion de las particulas incidentes,
debido a la gran secuencia de colisiones que se presentan entre los atomos del
blanco, que estan unidos entre si con una cierta energia de enlace. La expulsion de
los &tomos puede darse de dos formas; la primera ocurre por una interaccion directa
de baja energia en la que una particula incidente impacta simultdaneamente dos
atomos de la superficie o golpea un atomo con cierta inclinacion iniciando asi un
proceso de eyeccion, la segunda forma se da por una interaccion de mayor energia
en la que interviene un mayor nimero de atomos del interior en una colisién en
cascada provocando la expulsién de &tomos. En cualquiera de los dos escenarios
se altera el estado de vibracidn de los atomos proximos a la superficie, produciendo
disipacién de energia en forma de calor (por esto es recomendable la refrigeracion
del catodo). La energia de bombardeo producida por los iones del plasma es similar
a la diferencia de potencial entre los electrodos y aunque parte de esta energia se
pierde en colisiones en el gas de sputtering, la energia de los iones es lo
suficientemente alta como para producir un dafo en la superficie del blanco debido
a que dicha energia es mayor que la energia de enlace de los atomos(alrededor de
5-10 eV) y que la energia necesaria para producir un desplazamiento de los atomos

interiores (~25 eV). Por su parte, se ha demostrado experimentalmente que la
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energia de los atomos desprendidos del blanco obedece a una distribucion de tipo
Maxwell centrada en un maximo de 10 eV y una alta poblacion en la cola energias
mayores que da como resultado entonces una energia media del orden de 10 — 40
eV. Aun asi, la energia de las particulas desprendidas depende de su velocidad,

cuyo valor medio esta entre los 3 y 5 x10° % con una pequeiia dependencia de la

masa del ion incidente. Finalmente cabe anotar que el rendimiento del sputtering,
gue se define como el valor medio de particulas desprendidas del blanco por
namero de iones incidentes, es un parametro dificil de calcular con precision
tedricamente, pero se sabe que depende principalmente de la energia de los iones
incidentes, el angulo de incidencia, masas relativas de iones y atomos, estructura y
orientacion cristalografica del blanco y el sustrato y, naturaleza del blanco. La
velocidad es otro parametro importante de este proceso y depende fuertemente de

la presion y tipo de gas, tipo de blanco y densidad de corriente [20].

Es de resaltar que la técnica de sputtering fue desarrollada como técnica
alternativa a la evaporacion térmica en vacio debido a que esta presenta ciertos
inconvenientes. En la actualidad es una de las técnicas de produccion de
recubrimientos mas avanzada, usada y con mejores caracteristicas para realizar el
depdsito de un gran nimero de materiales en forma de capa delgada, siendo
incluso, en algunos casos, la Unica alternativa posible, gracias a destacadas

ventajas tales como:

= Deposicion a temperaturas bajas (no es necesario calentar el catodo)

= Capacidad para pulverizar materiales de diversas naturalezas (entre
ellos, materiales refractarios que, debido a su alto punto de fusién son
dificiles de sintetizar mediante otras técnicas).

= Al depositar mezclas o aleaciones, la composicién del blanco permanece

invariante.
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= Buena adherencia de las peliculas debido a la alta energia con la que
los atomos pulverizados pueden llegar al sustrato (que puede ser hasta
de varias unidades de eV).

= Facil control de velocidad de erosion del blanco y por tanto velocidad de
deposicion (permitiendo controlar el espesor de las peliculas) por medio
de la variacion de la potencia aplicada en el proceso.

1.4. Magnetron sputtering DC reactivo

Por medio de esta técnica se pueden pulverizar blancos puros o aleaciones en
un gas reactivo puro o mezcla de gas reactivo y gas inerte o blancos de compuestos
gue se descomponen quimicamente durante el bombardeo con iones de gas inerte.
En la pulverizacidn de blancos puros, el gas reactivo reacciona tanto con el material
a pulverizar como con la superficie de sustrato. El proceso puede ser metalico, de
transicion o reactivo, dependiendo de la cantidad de gas reactivo empleado en la
deposicion. Las condiciones ideales de trabajo para esta técnica son bajas
presiones de gas reactivo y altas velocidades de bombardeo del blanco; de esta

forma se garantiza que la sintesis se de en la superficie del sustrato

Esta técnica es muy usada en la actualidad en la investigacion de nuevas
propiedades (o el mejoramiento de las mismas) de materiales sintetizados por
pulverizacién no reactiva, ademas, se ha popularizado significativamente en los
ultimos afos gracias a factores como: capacidad de sintesis de peliculas delgadas
de estequiometria y composicion controlable a altas tasas de deposicion [3], [21],
[22]; es un sistema mas sencillo y menos costoso que los sistemas RF (la aplicacion
de las técnicas de sputtering RF para pulverizar compuestos de caracter aislante o
poco conductores, como por ejemplo o0xidos y nitruros, plantea serias dificultades
para alcanzar la estequiometria deseada), ya que generalmente los objetivos
metalicos presentan buenas propiedades de conductividad eléctrica, por lo tanto se
puede aplicar corriente continua ; se pueden producir peliculas de alta pureza, dado

que los blancos elementales se purifican mas facilmente [23]; puede extenderse el
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rango de potencias aplicadas sin temor a fracturar el blanco, dado que, al trabajar
con blancos de metales puros y al ser estos buenos conductores térmicos, la
refrigeracion de estos blancos es més eficiente; la temperatura de deposicion es
inferior a 300°C [24].

Aunque a simple vista, el sputtering reactivo parezca un sistema sencillo,
involucra varios parametros independientes que lo hacen complejo. Hay fuertes
interacciones del gas reactivo tanto con la superficie del blanco como con la
superficie de los sustratos a recubrir (esto se conoce como envenenamiento por
objetivo). Se descarta la ocurrencia de reacciones en la fase gaseosa debido a que
no se puede disipar el calor de neutralizacién, y asi conservar simultdneamente el
impulso y la energia en un sistema de dos cuerpos (por esta misma razon los iones
no pueden neutralizarse en la fase gaseosa), asi, solo es posible que sucedan las
reacciones en superficies. Es apreciable un aumento subito en las reacciones

catddicas a determinadas velocidades de gas reactivo.

En la sintesis de muestras estequiométricas por la técnica de sputtering reactivo
se presentan ciertos inconvenientes inevitables debidos al fenémeno conocido
como efecto de histéresis, que surge como consecuencia de una “competencia”
entre los procesos de pulverizacion del blanco y el recubrimiento de su superficie
por productos de reaccion. Todo el gas reactivo es captado por el material
pulverizado cuando el flujo de dicho gas es bajo; con el aumento en el flujo de gas
reactivo, se presenta un aumento en la presién dentro de la camara y una
disminucién de la velocidad de deposicién le la pelicula; un aumento mayor en la
presiéon de gas reactivo produce un aumento lineal en la presion, pero la velocidad
de deposicidon ya no varia (esto es tipico para el modo reactivo); la disminucién de
flujo de gas viene acompafada de una disminucion de la presion de gas reactivo
pero se retrasa el retorno al modo metalico debido a que la presion no disminuye de
inmediato sino que se mantiene alta hasta que una capa compuesta en la superficie

del blanco se elimine totalmente y asi el metal queda expuesto para pulverizarse de
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nuevo [25]. Este fendmeno es indeseado porque ocasiona la produccién de
peliculas de diferentes estequiometrias y por lo tanto diferentes propiedades, motivo
por el cual se han dedicado grandes esfuerzos en tratar de mitigar su efecto de la
mejor manera [26]-[35]. En la figura 1.4 se muestra un esquema del ciclo de

histéresis producido por la pulverizacién DC.

r Descarga G%Pr: P"D-P'l
P - "
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Prasion de
gas
réactiva

P, A B
Maoda | metalico

LY
f Velacidad de Aujo de gas reactivo
b1

Figura 1.4 Comportamiento de histéresis de la pulverizacién catédica de gas reactivo [21]

1.5. Difraccion de rayos-X (XRD) [36], [37]

1.5.1.Ejes cristalogréficos, red reciprocay ley de Bragg

Un cristal es una repeticion en tres dimensiones de alguna unidad de “atomos
o moléculas. ElI esquema de repeticion se define por tres vectores ay, a;, az
llamados los ejes cristalograficos. El paralelepipedo definido por los tres ejes a7, a;,
a3 es el volumen mas pequefio que reproduce el cristal, este volumen se define
como la celda unitaria y su volumen viene dado por V,, = a; * (a; X a3). Los indices
de Miller se definen como un conjunto de numeros enteros (hkl) que definen un

juego de planos cristalograficos equidistantes, uno de los cuales pasa a traves del

—

a

=, % y % sobre los tres ejes

origen, y el proximo mas cercano intercepta en

cristalograficos.



30

En términos de los ejes cristalograficos a7, a; y a; puede definirse un juego de

vectores reciprocos by, b, y b3, cada uno de los cuales es perpendicular al plano
definido por los otros dos ejes cristalograficos con diferentes indices. También se
define un conjunto de vectores a partir de los vectores reciprocos con las siguientes
caracteristicas: son perpendiculares a los planos atémicos definidos por los indices
de Miller hkl, forman una nueva red denominada la red reciproca, y el inverso de su

norma da la distancia entre planos paralelos definidos por los indices hkl.

Los &tomos o moléculas dispuestos en forma periddica en un cristal deben
dispersar en fase los rayos-X en direcciones especificas condicionadas por las
ecuaciones de Laue. La solucion a estas ecuaciones son los vectores de onda

perpendiculares a los planos atomicos definidos por los indices de Miller hkl y

construidos a partir de los vectores reciprocos b, b, y b3, de donde puede
encontrarse ademas el angulo en el que los planos hkl dispersaran en fase los

rayos-X incidentes.

Es conveniente expresar la ley de Bragg en forma vectorial usando los vectores
de onda reciprocos perpendiculares a los planos atémicos con indices hkl (ver
figura 1.5),

S —5p

A

= bpyy

donde 5 y s, son vectores unitarios en las direcciones de los haces primario y
difractado respectivamente. Al formarse angulos iguales entre los planos de

difraccion y los haces primario y difractado, se tiene que

s—5p 2sin @

. L
tomando en cuenta que ||byll = 7—,
hkl

A= Zdhlein 0

gue es la forma usual de la ley de Bragg.[38]
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So/ A

Figura 1.5 Relaciones implicadas en la representacion vectorial de la ley de Bragg

1.5.2.Contribuciones de imperfecciones cristalinas en la
difraccion

Los tamarfios de cristalito pequefios contribuyen con el ensanchamiento de las
intensidades en los patrones XRD. La amplitud del pico puede expresarse en
términos del tamafio de los cristalitos, por lo tanto, la medicion del ancho de un pico
brinda un método simple para la determinacion de tamafos de cristalito en un
intervalo hasta aproximadamente 100nm. ElI primer tratamiento del
ensanchamiento por tamafio de cristalito fue debido a Scherrer. Para la derivaciéon
de la ecuacion de Scherrer se consideran cristales cubicos de igual tamafio y libres
de estrés, asi que el ensanchamiento del pico se debe solamente al tamafio de
cristalito pequefio. La ecuacion viene dada por la
expresion,

B(26) = =2 (1.1)

Lcos 0

donde B(20) es el ancho a altura media (FWHM) del pico en el patron de difraccion,
la constante K toma valores entre 0,9 y 1. Aungque la ecuacion de Scherrer se
deduce para una muestra de cristales cubicos, con frecuencia se aplica a
ensanchamientos de los picos en cristales no cubicos. No es una mala

aproximacion, si para cada reflexion con indices de Miller hkl, el valor de L se
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interpreta como una dimensién promedio del cristal perpendicular a los planos
reflectores [37], [38].

Ademas del ensanchamiento debido al tamafio de cristalito pequefio, siempre
existen extrafios ensanchamientos debidos a causas tales como el ancho de rendija,
tamafio de las muestras, penetracion en la muestra, enfoque imperfecto, entre otros.
Todas estas fuentes externas de ensanchamiento se agrupan bajo el nombre de
ensanchamiento instrumental. Para la correccién del ensanchamiento instrumental
en el patron de la muestra, es conveniente correr un patron de referencia cuyo
tamafio de cristalito sea suficientemente grande como para eliminar todo el
ensanchamiento por el tamafio de cristalito. El patron de referencia se corre bajo
condiciones instrumentales idénticas a las de la muestra, de modo que el
ensanchamiento de la referencia es exactamente el ensanchamiento instrumental

en el patrén de la muestra [38].

Para considerar el ensanchamiento debido al estrés en los cristales, podria
imaginarse un cristal compuesto de un numero de pequefias regiones en cada una
de las cuales el espaciamiento entre planos es sustancialmente constante pero
diferente del espaciamiento en regiones adjuntas. Esto causa la aparicion en el
patron de difraccion, de la suma de varias lineas definidas, ligeramente desplazadas
una de la otra; asi la Unica linea de difraccion experimentalmente observable es la
linea ensanchada que incluye la suma de todas las lineas definidas. Se puede
encontrar una relacién entre el ensanchamiento producido y la no uniformidad del

estrés, mediante la expresion,
p = 4etan 6 (1.2)

donde B es el ensanchamiento debido al estrés, y ¢ es el porcentaje de

microdeformaciones [39].
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1.5.3. Método de Williamson-Hall

Este método se basa en la diferencia existente entre el comportamiento de los
efectos que causan el ensanchamiento con el orden de difraccién. Para analizar
estos ensanchamientos los parametros mas usados del perfil de ajuste son el ancho
a la altura media (full width at half maximum, FWHM) y el ensanchamiento integral
el cual esta definido como la razon entre el area debajo del pico y su altura. El
método Williamson-Hall esencialmente combina la ecuacion de Scherrer con una
expresion que determina la deformacion aparente obtenida diferenciando la ley de
Bragg [40], [41]. De este modo, y como lo muestra la ecuacion (1.3), el
ensanchamiento total debido a la muestra estd formado por dos contribuciones

debido al tamafio del cristalito y a la deformacion,

(ﬁ instrumental

+ ,Bmuestm)cos 6 =e&sinf + KTA (1.3)

Por lo tanto, un gréfico (8 + Bruestra) COS cOs @ Versus sin 6 resulta en

instrumental

una linea recta, cuyo punto de interseccion con la ordenada conduce a la longitud
promedio de los cristalitos en la direccion perpendicular al vector de difraccion. La
pendiente de esta grafica se relaciona con el valor promedio de las deformaciones
locales en la red denominadas microdeformaciones; éstas constituyen un valor y
proporciona una idea de qué tan fuerte es el efecto de la deformacion en la red o

como un limite maximo para la deformacion interna.

A pesar de su facilidad de empleo, incluido su uso en reflexiones superpuestas
entre ellas, la principal limitacion del método Williamson-Hall se debe a que éste
consiste en un analisis semi cuantitativo que presenta un promedio de las
contribuciones de tamafio de cristalito y micro deformacion; aquél dificiimente
deviene real, ya que comunmente estos parametros son mejor descritos por una
distribucion [40]. Asimismo, este método emplea Unicamente las amplitudes de los
picos de difraccion, lo que comprende una limitada porcion de informacion en
perfiles con modificaciones (e.g. asimetria) [42]. Por otra parte, la ecuacion

considera generalmente perfiles Gaussianos y/o Lorentzianos, algo que no es
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estrictamente cierto, y podria afectar la precision de los resultados obtenidos [43],
[44].

1.5.4.Las 14 redes de Bravais

La red de Bravais de un cristal se refiere al esquema espacial de repeticion
expresado completamente por las longitudes y las direcciones de los vectores
primarios de traslacién ay, a; y a;. En la red mas general, las tres longitudes y los
tres angulos son completamente arbitrarios. Este tipo de red se conoce como
triclinica. Es importante observar que los cristales tienden a disponer elementos de
simetria tales como centros de simetria, ejes de rotacion y planos de reflexion. Es
evidente que en la red triclinica no pueden existir ejes de rotacion y planos de
reflexion. Una red triclinica puede permitir un centro de simetria, pero no mas

que esto [38].

Con el objetivo de que una red pueda permitir otros elementos de simetria
diferentes al centro de simetria, ciertas restricciones deben imponerse a los
parametros a4, a,, as, a;,, a3 Y az;1. Considerando uno a uno los diversos elementos
de simetria y sus combinaciones que comprenden en total 32 clases de cristales, y
encontrando las restricciones las cuales deben imponerse a la vez a a4, a,, as, a;2,
a,3 Y aszq, son tabulados los diferentes tipos especiales de redes compatibles con
las 32 clases de simetria. La tabulacion guia a 14 restricciones totalmente distintos,
conocidas como las 14 redes de Bravais. En la tabla 1.2 se presenta la simetria
esencial para los siete sistemas cristalinos, pero, para cada sistema, diferentes
arreglos de simetria son posibles. Tomando los diferentes grupos que pueden
formarse combinando los diferentes grupos de simetria en las 14 redes de Bravais
puede mostrarse que son posibles 230 arreglos diferentes. Cada uno de estos
arreglos se denomina un grupo espacial y todos se listan y se describen en el

volumen A de las Tablas Internacionales para Cristalografia [38], [45].

Los simbolos de la red dados a las redes de Bravais en la tabla 1.2 tienen los

siguientes significados,
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e P se refiere a la celda primitiva, donde hay un punto de red en cada esquina.

e F se refiere a la celda centrada en las caras, donde un punto de red esta
centrado sobre cada cara, ademas a las esquinas de la celda unidad.

e | es usado para la celda centrada en el cuerpo, donde un punto de red esta en
el centro de la celda en el interior de ésta, ademas de las esquinas de la celda
unidad.

e A, B,y C serefieren a las celdas centradas en la base donde los puntos de red
estan centrados sobre caras opuestas de la celda, ademds a las esquinas de la
celda unitaria. (La cara A es la cara definida por los ejes a, y a3, la cara B esta
definida por los ejes a, y a3, y la cara C esta definida por los ejes a; Yy a,).

e R es usado para el sistema romboedral y se refiere a una celda primitiva.

Tabla 1-2 Los siete sistemas cristalinos y las respectivas redes de Bravais

Sistema Relacion entre los parametros dered  Simbolo (Red de Bravais)
Triclinica a+b+*c P
a+p Fy
Monoclinica a#+b#c PyC
a=y=90°p +90°
Ortorrombica a#b+#c P,C,IyF
a=B=y=90°
Tetragonal a=b #c P,1
a= B=y=90°
Hexagonal a=b #* c P
a= B =90°y=120°
Trigonal a=b=c P
a= f=90°7y #90°
Cubica a=b=c P,lyF
a=pB=y=90°

Por afiadidura, el espaciamiento interplanar d; para una reflexion h = (h, k, ),

en el caso de una red cubica (fase sal de roca §-TaN), esta dado por la expresion

1 h2+Kk2+12
Fr I — (1.4)
hkl

dni, distancia interplanar obtenida de los patrones XRD utilizando la ley de Bragg.
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h, k, 1, indices de Miller del plano en cuestion.

a, parametro de red de la estructura cubica simple.

1.5.5.Coeficiente de textura

El coeficiente de textura (TC) permite obtener informacién cuantitativa referente

a la orientacion cristalina preferencial. TC (hkl) se define como,

I(hkl)
TC(hkD) = 2550 (L5)

Io (hkl)

I(hkl) es la intensidad tomada de las medidas XRD para un plano (hkl) e I,(hkl)
es la intensidad de referencia del plano (hkl) tomada de los datos JCPDS [45], [46]

1.6. Microscopia de fuerza atdmica

La microscopia de barrido por sonda, en inglés Scanning Probe Microscopy (SPM)
hace referencia a un grupo de técnicas utilizadas para la caracterizacion
morfolégica, mecanica y quimica de superficies; en términos generales consiste de
dos elementos: una sonda y un sistema de barrido controlado (sensible a la
interaccion existente entre la Sonda y la superficie)

Formalmente la sonda puede ser un elemento de diversas caracteristicas y puede
interactuar fisicamente con la muestra de diferentes maneras, algunas de las
técnicas especificas son: microscopia de fuerza atbmica de contacto, microscopia
de fuerza atémica de no contacto (también conocida como microscopia de fuerza
dindmica) microscopia de fuerza magnética, microscopia de modulacion de fuerza,

microscopia por deteccion de fase y microscopia de fuerza electrostatica.

Existen tres subdivisiones de la técnica de microscopia de fuerza atomica, la

primera llamada modo de contacto, utiliza como sonda una micropunta que
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interactda directamente (sin ninguna influencia) con la superficie y se cuantifica la
respuesta en términos de la deflexion de la viga que soporta la punta. Por otro lado,
en el modo de no contacto, la sonda contiene una sefal oscilante de manera
perpendicular a la superficie, la cual es emitida a la frecuencia de resonancia de la
viga que soporta la punta, generando asi un patrén periédico de interaccion entre la
sonda y la superficie. En el modo de no contacto, la amplitud de la sefal de
oscilacion es baja y esto causa que el modo se mantenga en el régimen atractivo
de fuerza (ver figura 1), esta es la raz6n del nombre del modo de “no contacto”;
cuando se incrementa la amplitud de oscilacion, la sonda alternara en entre los
estados de fuerza cero (lo cual se corresponde con estar demasiado alejado de la
superficie) pasando a través del régimen atractivo y finalmente hasta el régimen
repulsivo de fuerza, a este modo de operacion se le denomina de contacto

intermitente.

\ Modo AFM intermitente

Repulsivo \ (oscilacion de amplitud elevada)

Fuerza/Deflleccion 0 nN N 's
AN/}
\\ /' Modo AFM de No Contacto
= (oscilacion de amplitud baja)

Atractivo

Distancia

Y
Figura 1.6 Regimenes de operacion de los modos de AFM intermitente y de no contacto
[47]

En estos ultimos dos modos de operacion se deduce que la deflexién real en la viga
gue soporta la punta, depende de la interacciéon de la superficie con la sonda, y ésta
es cuantificada al comparar la sefial de salida (obtenida con un sistema de deteccién

optico) y la sefial de entrada (Ver figura 1.7).
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Sefial de Salida

Dispositivo Sistema de Deteccion
Piezoeléctrico

Sefial de Entrada

L 1|

Figura 1.7 Esquema generalizado de operacion de los modos de AFM de no contacto y de
contacto intermitente [47]

1.7. Evaluacion de laresistencia a la corrosion

1.7.1.Polarizacion potenciodinamica

La corriente medida durante un experimento de polarizacion es funcion del potencial
aplicado, éste involucra una transferencia de carga controlada en el &nodo y en el

catodo, y esté regido por la expresiéon

(e (2.303(E=Ecorr)/Ba) — e (2.303(E—Ecorr)/ﬁc)) (1.6)

L= leorr

Donde i es la corriente medida E es el potencial externo aplicado, E.,. €s el
potencial de corrosion, B. y B, son las pendientes Tafel catddica y anddica
respectivamente. El potencial de corrosion se localiza en el punto donde las
velocidades de las reacciones anddica y catddica es la misma, éste es denominado

también potencial mezclado derivado de la teoria del potencial mezclado [48].
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1.7.2.Espectroscopia de impedancia electroguimica

A través de esta técnica se excita el sistema con un potencial sinusoidal de amplitud
pequefia constante en funcion de un rango de frecuencias, la respuesta del sistema
para cada valor de la corriente sera una sefial sinusoidal que esta fuera de fase con
el potencial aplicado, la impedancia que es funcion de la frecuencia establece una
relacion con el potencial aplicado y la corriente de respuesta de acuerdo a la relacién

(1.7)

Es posible analizar los resultados obtenidos en un sistema como se describe
anteriormente, por medio de los diagramas de Bode, compuestos por las graficas
del médulo de la impedancia vs la frecuencia (donde Rp es la resistencia a la
polarizacion, R; es la resistencia de la solucion electrolitica y C representa la
capacitancia de algunos comportamientos capacitivos en la interfaz), y, el angulo de
fase entre la sefal del potencial y la corriente vs la frecuencia. En la figura 1.8 se

aprecian las curvas caracteristicas de dichos diagramas.
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LOG Z (MODULO DE LA IMPEDANCIA)

LOG W (FRECUENCIA)

(a)

ANGULO DE FASE

LOG W (FRECUENCIA)

(b)

Figura 1.8 Diagramas tipicos de bode (a) Médulo de la impedancia y (b) angulo de fase
[49]
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2.Capitulo 2: Detalle experimental

2.1. Sintesis de las peliculas

Las peliculas de TaN fueron crecidas en un sistema de magnetron sputtering
TORUS® 2” Kurt-Lesker sobre sustratos de acero AISI-SAE 304. La superficie del
sustrato fue preparada mediante un pulido mecanico hasta generar un terminado
tipo espejo con el fin de disminuir la rugosidad. El equipo de magnetron sputtering

es mostrado en la figura 2.1.

Figura 2.1 Magnetrén sputtering DC del Laboratorio de Fisica del Plasma.

Posteriormente los sustratos fueron llevados a un bafio en cuba ultrasénica para
liberarlos de material particulado y organico y finalmente fueron puestos en el
reactor. La presion base de la camara fue de 8.2 X 107 Torr. Al alcanzar dicha
presion se ingresaron los gases, en un primer momento de solo Argén (con la
finalidad de realizar un proceso de limpiado al blanco, plasma clean) y luego una
mezcla de Argon y Nitrégeno para el proceso de deposicion, con flujos constantes
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de 22.5 y 2.5 centimetros cubicos estandar por minuto (sccm) respectivamente a
una presion de trabajo constante de 5 mTorr. El tiempo de deposicion fue de 60
minutos. En el catodo se ubicé un blanco de tantalio con una pureza del 99.99% y
en el anodo se dispusieron los sustratos. La distancia entre los electrodos fue de
aproximadamente 19,2 cm. El pardmetro a variar en este trabajo fue la potencia.

Los valores de potencia para la deposicidon se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2-1 Variacion de la potencia de sintesis de TaN.

Muestra Potencia de deposicion (W)

120
150
160
170
180
190
200
210
220

Uy

OO UTHs W

2.2. Analisis de fase y microestructura — difraccion de

rayos X

Las medidas de difraccion fueron realizadas con un difractometro Bruker D8
Advance (figura 2.2) equipado con una geometria de haces paralelos por medio de
un espejo de Gobel a la salida del tubo. La difracciéon que se llevé a cabo fue
asimétrica con el haz incidente a angulo fijo y el detector movible. La
radiacion utilizada fue la correspondiente a 1.5406 Angstroms correspondiente a la
linea k alpha 1 de un tubo de rayos X de cobre, obtenida de alimentar el tubo con
40 kV de aceleracion y 40 mA de corriente en el filamento. El angulo incidente fue
de 4 grados y el rango de medicion fue 30° a 80°. El paso angular se fijo a 0.02
grados y el tiempo por paso fue de 5 segundos. El equipo se calibré con la muestra
de Hexaboruro de Lantano (LaB6) 660C de la National Institute of Standards and
Technology (NIST).
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Figura 2.2 Difractdmetro de rayos X Bruker D8 Advance.

2.3. Analisis morfologico: Microscopia de fuerza atomica

Para la caracterizaciébn morfolégica de las muestras sintetizadas, se realizaron
medidas superficiales con un microscopio de barrido por sonda (SPM), mostrado en
la figura 3.3, en el modo de microscopia de fuerza dinamica (DFM) o no contacto,
usando una punta de Si tipo N cuyo radio de curvatura de 6 nm, frecuencia de 300
KHz y una constante de resorte (K) de 80 N/m. Se realizaron escaneos de 5 X 5 um
y 1x1um, con una resolucion de 512 pixeles x 512 lineas, y frecuencias
recomendadas por el software del equipo. Este equipo se encuentra ubicado en el
laboratorio de fisica del plasma de la Universidad Nacional de Colombia Sede

Manizales.
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Figura 2.3 Microscopio de barrido por sonda (SPM).

2.4. Evaluacion de laresistencia ala corrosion

2.4.1. Medidas electroquimicas

Se evalud la resistencia a la corrosion de los recubrimientos y del acero desnudo a
través de medidas de polarizacion potenciodinamica e impedancia electroquimica
(EIS) por medio de un sistema convencional de tres electrodos: un electrodo de
trabajo (WE) correspondiente al material de estudio (recubrimientos de TaN), un
contraelectrodo (CE) de grafito y un electrodo de referencia (RE) de plata-cloruro-
plata; un ambiente agresivo de H,S0, y una concentracion de 0.5 M; un area comun

para todos los recubrimientos de 4.9 cm?; un peso equivalente de 2.792 calculado
de acuerdo a la norma ASTM G-102 y una densidad de 7.870 5n_r3' Para polarizacion

potenciodindmica se utilizé un rango de potencial desde -0.5 hasta 1.5 V, con una
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velocidad de escaneo de 5.0 mTV y para EIS una amplitud de potencial de 10 mV' y

un rango de frecuencia desde 1 MHz hasta 1 mHz.
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3. Capitulo 3: Analisis de resultados

3.1. Difracciéon de rayos-X (XRD)

3.1.1. Analisis de fases

En la figura 3.1 se presentan los patrones XRD de las peliculas preparadas a las diferentes
potencias de crecimiento. En todas las medidas, fueron identificadas solo las reflexiones
asociadas a los planos atémicos (111), (200), (220) y (311) de la fase §-TaN (tarjeta
cristalografica JCPDS 49-1283 [1]), para valores de 26 iguales a 35,7, 41,6, 60,3 y 72,2°
respectivamente. Si bien se empieza a notar cierta cristalinidad en las muestras a), b) y c),
esta no es muy clara, de modo que no se pueden cuantificar muy bien anchos, intensidades
y posicion de los picos, obteniendo resultados poco concluyentes. En consecuencia, se

omite el andlisis para dichas muestras.

Efectos de interdifusion son despreciables y por lo tanto la influencia de la superficie
del sustrato en la formacion y evolucion de la fase en los diferentes planos, debido a que,
al ser depositadas las peliculas a temperatura ambiente, los sustratos solo actiGan como
superficies planas para la deposicion [2]. En la sintesis de TaN variando la presién parcial
de nitrégeno, autores como H. B. Nie et al [2] y S. Xu et al [3], coinciden en sus hallazgos,
reportando que a medida que aumenta el contenido de nitrdgeno en el proceso de
crecimiento, ocurre una evolucion que va de una fase a-Ta a una fase 6-TaN pasando por
una fase hexagonal e-TaN, mostrando que la estructura 5-TaN es una estructura estable en
un amplio rango de concentracion de nitrdgeno. Resulta entonces llamativo en este trabajo
el hecho de que, dado el bajo contenido de nitr6geno, el aumento de la potencia de
crecimiento condujo a la obtencion Unica de la estructura cubica 6-TaN. Sin embargo, V. F.
Petrunin et al [4] reportan la fabricacion exitosa de 6-TaN mediante sintesis de alta
temperatura autopropagante (SHS) a una temperatura de 1200°C; asimismo, Sung-Il Baik
y Young Woon Kim [5], por medio de medidas TEM, observaron que a medida que la
potencia de crecimiento aumenta, se favorece la formacion y buena definicion de una
estructura columnar correspondiente a la fase 6-TaN, y ademas, que ésta se convierte en
una fase dominante para altas potencias de crecimiento, incluso para distintas

concentraciones de nitrégeno. Es claro entonces que existe una energia cinética minima
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para la formacion de esta estructura, es decir que es una estructura caracterizada por altas
energias de formacidn, incluso para nitruros de otros elementos como boro [6], titanio [7],
molibdeno, tungsteno, renio, hafnio y circonio [8]. Por lo tanto, las altas potencias mejoran
la movilidad de los iones, tanto de Ta como de N,, estabilizando la estructura como un
régimen de alta temperatura, en donde se favorece una alta adsorcion y difusion, asi como

una baja desorcion de los &tomos de nitrégeno que llegan al sustrato.
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Figura 3.1 Patrones de difraccion de rayos-X (XRD) de peliculas de TaN depositadas a

diferentes potencias de crecimiento: a) 120, b) 150, ¢) 160, d) 170, e) 180, f) 190, g) 200,
h) 210 e i) 220 W.
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Las distancias interplanares dy,; para las intensidades mas representativas se
muestran en la figura 3.2-(a). Una comparacion, con los valores calculados a partir de la
base de datos cristalografica de referencia (ver apéndice A), permite observar en la mayoria
de los casos, un estrés tensil para d,;4, Y un estrés compresivo para d,,,. Sin embargo, el
valor medio del pardmetro de red, calculado tomando todos los picos indexados en cada
patrén (ver figura 3.2 b)), evidencia estrés compresivo a 170y 180 W, tensila 210y 220 W,
Yy un incremento general en su magnitud para una potencia creciente. En efecto, se ha
reportado que la potencia de crecimiento produce una variacion mas significativa del estrés
residual en las peliculas para los intervalos de estrés tensil, que para los de estrés
compresivo [9]. Dado que nuestros experimentos fueron realizados a una baja presién
parcial de nitrégeno, los iones energéticos tienen una trayectoria libre media considerable
y un gran impulso con bajas colisiones lo que provoca entonces una tensién compresiva
inicialmente en las peliculas, donde se puede esperar una estructura fibrosa y densa (como
lo reportan Takuya Yoshihara y Katsumi Suzuki [10]); a medida que la potencia de
crecimiento aumenta el nimero de colisiones también aumenta y se va pasando a un
régimen tensil con una evolucién microestructural con granos de columnas pequefias con
limites de grano de baja densidad en la interfaz pelicula / sustrato, como lo reporta L. A.
Clevenrger et al [11]

_a) = dyy b)

2,52 A . . 4,3500
L 251f . " . _
= s S & 43450
g 250 m Orerencia = 2:5061 A ; Referencia:
I o a=4,3399 A
s L ABA00 [ oo
E 2487 S
© - A A E
8 dreferencia =2,1706 = 4,3350 |-
o7 i ‘g
a £ o

a 4,3300
216 a

4,3250

1%0 1EI30 1SI90 2(I)0 2:i.0 ZéO 1%0 1é0 1SI30 _2(I)O 2i0 ZéO
Potencia (W) Potencia (W)
Figura 3.2 a) Distancias interplanares obtenidas a partir de la ley de Bragg, y calculadas
para las reflexiones (111) (en circulos), y (200) (en triAngulos). b) Parametros de red

obtenidos de los diagramas XRD.



54

3.1.2. Analisis microestructural y de textura

Para el andlisis microestructural, se utilizdé el método Wiliamson-Hall, descrito
anteriormente, usando un patron de calibracion proveniente de un espécimen de
hexaboruro de lantano (LaBg). En la figura 3.3 se muestran los resultados obtenidos tanto
para el tamafio de cristalito (cuadrados negros) como para la microdeformacién (circulos
rojos). Es posible observar un amplio rango de valores para el tamafio del dominio cristalino,
el cual varia entre 60 y 125 nm. A media que aumenta la potencia, se evidencia una leve
disminucion de dicho parametro hasta el valor minimo (55,46 nm) correspondiente a la
muestra de 200 W; para valores superiores de potencia, el tamafio de cristalito aumenta
hasta los valores maximos (~124nm). Podemos identificar tres comportamientos
principalmente para el pardmetro en cuestion, los cuales evidentemente son el incremento
para los rangos 170-180 W y 200-210 W, disminucion para el rango 190 — 200 W e
invariabilidad para potencias de 180 — 190 W y 210 — 220 I
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Figura 3.3 Tamafo de cristalito y microdeformaciones calculados a partir del método de
Williamson-Hall [12].

La potencia aplicada al blanco generalmente esta directamente asociada a la energia con
la que las especies llegan al sustrato, dado que atomos de Argén altamente energéticos
proveen energia cinética traslacional a los adatomos [13], [14], [15]. Es por esto entonces,

gue a medida que aumenta la potencia en procesos de deposicion de sputtering, se espera
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que se promuevan los procesos de difusién y por ende el crecimiento del tamafio de
cristalito y la cristalinidad [16]. Este comportamiento corresponde, entonces, a dos regiones
de la figura 3.3 donde el aumento de la potencia conlleva a dicho cambio. El crecimiento
del cristalito relacionado con las potencias menores (170, 180 y 190 W) estd acompafiado
de una disminucién de la microdeformacion, que, aunque leve, esta asociada a la

desaparicién de fronteras de dominio dado el favorecimiento en la cristalizacion del material.

La disminucién de tamafio de dominio cristalino que se observa entre las potencias de 190
y 200 W, no constituye un comportamiento normal a los niveles de microdeformacion
mostrados en la figura. Esto implica que existe un mecanismo adicional a la difusion, que
genera un refinamiento en el cristalito con baja microdeformacion. H. N. Shah et al [17] ha
manifestado que el aumento en la potencia, se asocia con el aumento en la densidad de
flujo de las especies, y por lo tanto en el incremento en la frecuencia de colisién. Esto Gltimo
resultaria en mayor pérdida de energia en los adatomos y por ende en una reduccién en
los procesos de cristalizacion de los cuales depende el tamafio de cristalito, sin
comprometer variaciones en la microdeformacion, considerando que el cambio de este
altimo parametro no es muy representativo, respecto a las potencias menores a 200 W.
Finalmente, para los valores mayores de potencia, se evidencia un aumento tanto en la
microdeformacién como en el tamafio de cristalito. Para este Ultimo parametro, dicho
aumento puede estar asociado a que la potencia aplicada alcanza niveles donde se genera
un flujo de alta densidad y energia de las especies, lo cual “reactivaria” el mecanismo de
difusion y por lo tanto se alcanzan los tamafios de dominio cristalino mas altos. Para el
aumento de la microdeformacion, otro mecanismo caracteristico de los procesos de
sputtering con alta energia de especies, debe ser acoplado al anteriormente descrito. Dicho
proceso corresponde al bombardeo de especies reactivas y neutras contra el recubrimiento
en crecimiento. Este proceso genera un desplazamiento por colisibn de atomos en sus

posiciones atdmicas ideales creando defectos locales en el material [18], [19].

Por otra parte, en la figura 3.4 se muestran los resultados del calculo de coeficiente de
textura por medio del método de Harris descrito anteriormente. Las lineas punteadas
representan los valores de coeficientes de textura para una muestra en polvo (de la base
de datos) la cual no posee contribucion por orientacién preferencial desarrollada en el

proceso de cristalizacion y por lo que actuara como referencia. En contraste con los



56

resultados obtenidos de la microestructura, de los mencionados resultados, no se
evidencian las tres regiones caracterizadas por potencias “bajas”, “medias” y “altas”. En
este caso para la potencia de 170 W, se puede observar una disminucion en la textura para
la direccién <111>, favoreciendo una orientacion a lo largo de <220>, mientras que el

crecimiento en la direccion <200> no se ve alterada respecto a la referencia.

o
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Figura 3.4 Coeficientes de textura calculados de las intensidades de los picos para las
diferentes muestras.



57

Un aumento en la potencia genera un cambio considerable en la orientacién respecto a las
direcciones <111> y <200>, ya que, si bien no existe un favorecimiento en el crecimiento
respecto a <220>, si existe una fuerte orientaciébn preferencial a lo largo de <111>
resultando en la disminucion representativa de la <200>. Para la potencia de 190 W, los
coeficientes de textura se ajustan de forma muy aproximada a los correspondientes del
patrén teorico. El aumento de la potencia a un valor de 200 W, genera un cambio abrupto
en la orientacion preferencial totalmente opuesto a la muestra de 180 W, ya que sin
alteraciones representativas para la direccion <220> respecto al patron, para esta muestra
la orientacion preferencial estd dada para crecimientos direccionados a lo largo de la
orientacion <200> sacrificandose el crecimiento en la direccién <111>. Para las potencias
de mayor valor, en el caso de aquella sintetizada a 210 W, existe una similitud respecto a
la muestra de 200 W, pero no tan representativa, ya que existe, una disminucion de la
orientacion a lo largo de <200> y un aumento tanto para <111> como para <220>.
Finalmente, la muestra de 220 W, exhibe un crecimiento preferencial leve a lo largo de la

direccién <200> con una correspondencia en la misma escala para <111>.

Como se ha informado en otros reportes, la evolucion de la textura esté relacionada con
una cristalizacién caracterizada por una baja energia de depésito y, por lo tanto, la evolucion
de la orientacion preferencial se debe a recristalizacién de los granos que tienen la mas
baja energia de nucleacion [20]. Es evidente entonces, al observar la figura 3.4 que hay
una competencia en la conformacion de las texturas que varia sin seguir un patron definido
con el aumento de la potencia, donde se rescata solo una tendencia a una buena definicién
de los picos correspondientes a las orientaciones (111) y (200) para altas potencias, debida
a la tendencia hacia una conformacion estructural de menor energia superficial [21], [22].
Dicha competencia en nuestro caso es debida a la energia de los iones incidentes y en
menor medida a la relacion de flujo de iones a metal (pudiendo variar por envenenamiento
del catodo), que ocasionan fuertes anisotropias en energias potenciales y difusién de
especies moviles de superficie [23], donde posiblemente, hay una competencia entre la

energia superficial y la energia superficial elastica.

De esta forma, se identifica una buena difusion ligada a las altas energias de
crecimiento que conllevan a una alta movilidad de las especies que se alojan en el blanco.

Esto promueve una nucleacion homogénea que conlleva a una buena cristalizacion de la
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fase (donde se imponen en general las reflexiones para los &ngulos menores asociadas a
los planos (111) y (200)) a medida que aumenta la potencia de crecimiento y que se hace
evidente con el aumento del tamafio de cristalito. No se evidencia en nuestros resultados
una posible reevaporacion del material depositado ni efectos de posibles agentes

contaminantes.

3.2. Microscopiade fuerza atbmica (AFM)

Fue realizado un andlisis de espesor, rugosidad y tamafio de grano empleando la
técnica de microscopia de barrido por sonda (SPM) en modo de microscopia de fuerza
dinamica (DFM) o modo no contacto [24]. Para ejemplificar, en la figura 3.5 se presenta una
imagen 3D correspondiente al espesor de la muestra crecida a una potencia de 210 W; los
valores de espesor para todas las muestras se expresan en la tabla 3.1. Si bien, en general
el aumento de la potencia de crecimiento y las bajas presiones influyen en un aumento de
la tasa de deposicidn, y por lo tanto el espesor de las peliculas [25], [26], los resultados
obtenidos en este trabajo no muestran una tendencia clara en la evolucion del espesor; esto
muy posiblemente se deba a que la pulverizacion catodica es un proceso complejo y no
lineal que implica muchos parametros interdependientes; particularmente, la inestabilidad
del proceso puede producir un efecto de histéresis (descrito anteriormente) debido al

envenenamiento del catodo que puede afectar la tasa de deposicién [27].

1.3 um

0.0 ym

*% N
5

Figura 3.5 Imagen AFM en proyeccién isométrica del perfil de espesor de la muestra
sinterizada a 210 /.
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Tabla 3-1 Espesores de las peliculas de TaN sintetizadas a diferentes potencias

Muestra (W) Espesor (nm) Desviaciéon estandar (nm)
120 467 4
150 424 2
160 698 4
170 579 2
180 303 4
190 560 4
200 524 +7
210 588 2
220 646 4

Con la finalidad de recolectar informacion de la morfologia de las peliculas de TaN en
términos de la rugosidad superficial Rg (Rms) y el tamafio de grano, se analizaron
micrografias de 5um X 5umy 1um X 1um. A modo de ejemplo en la figura 3.6 encontramos
las micrografias para areas de 5um X 5um y 1lum X 1um de las peliculas sintetizadas a
210W.

a)

Figura 3.6 a). Micrografia de 5 x 5um utilizada para obtener los valores de la rugosidad
Rg (Rms) y b). Micrografia de 1 x 1um utilizada para obtener los valores de los tamafios
de granos

Se observan superficies homogéneas, en donde se evidencia una rugosidad baja, de
aproximadamente 11,19 + 2,87 nm y un tamafio de grano uniforme con un tamafo promedio
de 74,58 + 1,33 nm para las peliculas crecidas a 210W. Los valores obtenidos de la
rugosidad se encuentran en la tabla 3.2.
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Tabla 3-2 Rugosidad Rq (Rms) de las peliculas de TaN sintetizadas por medio de la
técnica magnetron sputtering.

Muestra Rugosidad Rq (Rms) (nm) Desviacion estandar (nm)

120 4,623 + 1,399
150 10,69 + 3,775
160 22,56 +9,89
170 7,961 + 1,346
180 17,92 +3,7

190 13,51 + 3,093
200 6,692 +1,572
210 11,19 + 2,877
220 8,248 +2,7

No se presenta una variacion significativa en la rugosidad de las muestras,
obteniéndose bajos valores para la misma, debido a que las particulas pulverizadas tienen
energia suficiente para una distribucién uniforme de crecimiento de grano y por lo tanto
superficies relativamente lisas con el aumento en la potencia de pulverizacién, como lo
reportan Amalraj Peter Amalathas y Maan M. Alkaisi [28]. en las micrografias es apreciable
en algunas zonas, los surcos gue deja el pulido mecéanico de los sustratos de acero ASIS-
SAE 304, como se aprecia en la figura 3.7, en donde se encuentran las micrografias de
5 x 5um y 3D de las micrografias de 1 x 1um de todas las muestras. De igual manera es
posible observar como va desapareciendo una superficie amorfa a medida que se aumenta

la potencia [29].
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Figura 3.7 Micrografias 2D de 5 x 5um y 3D de las micrografias de 1 x 1um de la
superficie de las peliculas crecidas a diferentes potencias a) 120W, b) 150W, c) 160W, d)
170w, e) 180w, f) 190W, g) 200W, h) 210W e i) 220W.

Igualmente, las medidas tomadas de AFM permiten extraer informacion de la
morfologia de las peliculas en términos del tamafio de grano como se muestra en la figura
3.8. Los valores descritos en la tabla 3.3 fueron obtenidos de esta misma ilustracion y hacen
pensar, dada su similitud con los datos suministrados en la gréfica 3.7, en un camino libre
medio corto para los adatomos, el cual conduce a una movilidad restringida, y a la
consecuente generacién de centros de nucleacién con una orientacion cristalogréafica
preferencial [30], [31].
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Figura 3.8 Tamafio de grano para diferentes potencias de sintesis.

Tabla 3-3 Tamaiios de grano de las muestras de TaN crecidas a diferentes potencias.

Muestra (W) Tamafio de grano (nm) Desviacion estandar (nm)
120 22,33143 1,63384
150 95,41714 27,46681
160 41,21 4,36732
170 39,20743 3,48236
180 40,58857 3,49823
190 24,65186 1,64214
200 32,865 2,19175
210 74,58429 1,33643
220 64,15818 13,16426

En las micrografias tomadas a 1 x 1um se observa que la superficie y los tamafios de grano
para cada muestra son homogéneos, sin embargo, se evidencia un aumento del tamafio de
grano con el aumento de la potencia, ademas, de que este tamafio de grano es

considerablemente menor al tamafio de cristalito.
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También se puede agregar que, el tamafio de grano grande puede ser mono o policristalino
y en ambos casos el tamafio de cristalito deberia ser menor al tamafio de grano. Ademas,
para tamafios de grano pequenos el efecto de deformaciones por rompimiento de simetria
de en las interfaces destruyen la homogeneidad de los cristalitos. Sin embargo, el tamafio
de grano se midié con ventanas de un micrémetro cuadrado y esta ventana alberga pocos
granos para la estadistica de los mismos y a su vez es una medida local. Mientras que XRD
es una medida con una ventana espacial de observacion mas grande y por tanto tiene mas

peso estadistico.

3.3. Analisis de corrosion

3.3.1. Polarizacién potenciodinamica

Las curvas de polarizacién potenciodinAmica de la zona Tafel para los diferentes
recubrimientos crecidos a diferentes potencias son mostradas en la figura 3.9, algunas
muestras tuvieron un desplazamiento hacia potenciales mas nobles mientras que otras
tuvieron desplazamientos opuestos causando un aumento en la reaccién catddica debido
a la acumulacién de mas oxigeno disuelto en las fronteras de éste. Todas las muestras
presentaron una tendencia a la disminucion de la corriente de corrosién con el aumento de
la potencia de crecimiento, a excepcidon de las muestras crecidas a 170 y 210 W,
presentando asi las velocidades de corrosion mas elevadas de todo el set. La tabla 3.4
muestra los valores calculados de la corriente de corrosion (Icorr), el potencial de corrosion
(Ecorr), la resistencia a la polarizacion (Rp) y la velocidad de corrosion. Los resultados
muestran un incremento en la resistencia de la polarizacion a través del aumento de la
potencia de sintesis, exhibiendo valores del orden de los kQ-cm? dando a los
recubrimientos una buena eficiencia protectiva. La alta resistencia a la polarizacion puede
ser atribuida a una delgada capa pasiva inerte de Ta>Os que se forma en este tipo de
nitruros [32]. Esta capa es altamente resistente a la degradacion en H,SO, y se forma sobre

los nitruros de Ta de acuerdo con la ecuaciéon
2Ta+ 5H,0 - Ta,0s + 10H* + 10e~ 3)

En investigaciones previas se ha reportado constantemente que los recubrimientos PVD

sufren de diferentes tipos de defectos como agujeros, grietas e impurezas etc., debido a su
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composicion quimica, estructura y parametros de deposicion. En ambientes agresivos estos
defectos pueden ser caminos directos hacia el sustrato, causando asi corrosion localizada
y una disminucién en la eficiencia protectiva [33]. La energia con la que se golpea el material
durante su deposicidn puede también influir en la densidad de estos defectos a través de la
variacion de la energia con la que los iones arriban a la superficie del sustrato, lo cual podria
influir en la distribucién atomica superficial y ademas generar cambios en el comportamiento
corrosivo de los recubrimientos.
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Figura 3.9 Polarizacion potenciodinamica para todas las muestras.

Se evaluo la eficiencia protectiva de los recubrimientos a través de la ecuacion (4), valores
de esta se encuentran listados en la tabla 4.6.

P(%) = 100 <1 —lgﬂ> 4)

lCOTT
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Tabla 3-4 Variables obtenidas de un experimento de polarizacion.

Muestra Icorr [u.A] Ecorr [mV] Rp[kQ Velocidad de corrosion [mmpy] P (%)

cm2]

304 6.55 44.69 3,24 1.55x 1073

160 4.88 45.78 3,40 1.15x 1073 25.49

170 12.49 57.56 1,40 2.95x 1073 0

180 4.29 26.17 4,41 1.01 x 1073 34.50

190 2.71 34.25 7,83 6.41 x 10~* 58.62

200 2.44 40.07 7,97 5.72 x 107* 62.74

210 21.12 59.77 1,16 5.00 x 1073 0

220 2.35 33.92 8,27 5.51 x 10~* 64.12
3.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

El comportamiento de las sefiales de corriente y voltaje en funcién de la frecuencia se
muestran en la figura 3.10. El diagrama de Bode correspondiente al &ngulo de fase en la
figura 2b) muestra claramente dos constantes de tiempo para las muestras 160 y 210, el
pico a altas frecuencias esté relacionado al comportamiento capacitivo del recubrimiento y
el pico a bajas frecuencias al comportamiento capacitivo del sustrato en los poros [34]. La
pérdida del desfase para algunas de las muestras a bajas frecuencias representa la pérdida
de las propiedades dieléctricas del sustrato en los poros, lo cual hace apenas distinguible
la acumulacién de carga entre las dos interfaces (recubrimiento-electrolito y sustrato-
electrolito). El intento de formar un desfase significativo a bajas frecuencias mostrado por
las muestras 170, 180, 190, 200 y 220 W puede representar una pérdida subita de la capa
pasiva de oxido formada en los poros, lo que indica que el electrolito alcanzé el sustrato
mucho mas invasivamente que en las demas muestras. La difusion de algunos agentes
reactantes como el oxigeno a través del sistema depende en gran medida del tipo de
fronteras de grano presentes en los poros del recubrimiento, por tal motivo la
microestructura de los recubrimientos esta relacionada con el comportamiento difusivo [35],
lo que podria darnos indicios de una posible estructura columnar en las muestras 170, 180,
190, 200 y 220, y una estructura equiaxial o vitrea amorfa en las muestras 160 y 210 que
mostraron un desfase significativo. Ademas, el sustrato de acero 304 mostré un
comportamiento altamente capacitivo sélo a altas frecuencias, lo cual da indicios de la baja
porosidad de éste [36]. Dicha porosidad esta representada por una baja resistencia a la

polarizacion, la cual es posible evidenciar en la figura 310 a), ya que la pérdida de un
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desfase a bajas frecuencias representa disminucion en la porosidad del recubrimiento, a
excepcion de la muestra crecida a una potencia de 210 W, ya que muestra un
comportamiento capacitivo a bajas frecuencias y una alta resistencia a la polarizacién, esto
puede deberse al tipo de estructura cristalina del recubrimiento como se mencioné
anteriormente [35].
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Figura 3-10 a) Médulo de fase en funcion de la frecuencia, (b) Angulo de fase en funcion
de la frecuencia.



3.4. Conclusiones

Se logro sintetizar de forma exitosa nitruro de tantalio por la técnica de
magnetron sputtering DC reactivo.

Con los pardmetros de sintesis se logro aislar la estructura cristalina 3—TaN,
para un nitruro que se caracteriza por su gran riqueza y coexistencia de
fases.

Se logré determinar que la excelente difusion y nucleacibn homogénea son
los mecanismos de crecimiento particulares que favorecen la formacion de la
fase o-TaN, dichos mecanismos sobresalen gracias a la alta energia de
proceso dada por la potencia de crecimiento.

Mediante el andlisis de textura, se encontré que la conformacién estructural
no presenta una tendencia particular en funcion de la potencia, de hecho,
fluctia alrededor de un promedio, ademas se observo que las reflexiones
asociadas los planos (111) y (200), que se detectan para bajos angulos,

dominan sobre las demas en todo el rango de potencias de crecimiento.

3.5. Trabajos futuros

Para dar continuidad a este trabajo se recomienda:

Fabricar recubrimientos de nitruro de tantalio dentro de otros rangos de
potencia de crecimiento para comprender mejor la evolucién de la fase cubica
del material.

Modificar otros parametros de sintesis para relacionar la posible aparicién de
nuevas fases con los mecanismos de crecimiento.

Apoyarse de otras técnicas de caracterizacion estructural, como microscopia

electronica de transmision (TEM) y método de figura de polo de rayos X, para
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asi tener mayores herramientas que ayuden a comprender los mecanismos

de crecimiento del material y sus diferentes fases.



70

3.6.
[1]

(2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Bibliografia

Y. Mashimo, T., Tashiro, S., Toya, T., Nishida, M., Yamazaki, H., Yamaya, S., Oh-
ishi, K., Syono, “JCPDS 49-1283,” in J. Mater. Sci, 1993, vol. 28, p. 3439.

H. B. Nie et al., “Structural and electrical properties of tantalum nitride thin films
fabricated by using reactive radio-frequency magnetron sputtering,” Appl. Phys. A
Mater. Sci. Process., vol. 73, no. 2, pp. 229-236, Aug. 2001, doi:
10.1007/s003390000691.

S. Xu, P. Munroe, J. Xu, and Z. H. Xie, “The microstructure and mechanical properties
of tantalum nitride coatings deposited by a plasma assisted bias sputtering deposition
process,” Surf. Coatings Technol., vol. 307, pp. 470-475, 2016, doi:
10.1016/j.surfcoat.2016.09.015.

[. P.B.and A. N. P. V. F. Petrunin, N. |. Sorokin, “STABILITY OF CUBIC TANTALUM
NITRIDES DURING HEAT TREATMENT,” vol. 3, no. 3, pp. 1-22, 1980.

S. Baik and Y. Kim, “Microstructural evolution of tantalum nitride thin films synthesized
by inductively coupled plasma sputtering,” Appl. Microsc., vol. 50, no. 1, p. 7, Dec.
2020, doi: 10.1186/s42649-020-00026-7.

G. Bejarano Gaitan, J. Roque Caicedo, P. Prieto Pulido, G. Zambrano, and E. Baca
Miranda, “Influence of ionic bombardment on cubic boron nitride (c-BN) thin film
deposition by r. f. magnetron sputtering,” Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia, no. 37, pp.
188-199, 2006.

J. J. Olaya, D. M. Marulanda, and S. Rodil, “Preferential orientation in metal nitride
deposited by the UBM system,” Ing. e Investig., vol. 30, no. 1, pp. 125-129, 2010.

K. L. Chopra, M. R. Randlett, and R. H. Duff, “Face-centred cubic modification in
sputtered films of tantalum, molybdenum, tungsten, rhenium, hafnium and zirconium,”
Philos. Mag., vol. 16, no. 140, pp. 261-273, 1967, doi: 10.1080/14786436708229739.

A. Al-Masha’al, A. Bunting, and R. Cheung, “Evaluation of residual stress in sputtered
tantalum thin-film,” Appl. Surf. Sci.,, vol. 371, pp. 571-575, 2016, doi:
10.1016/j.apsusc.2016.02.236.

Takuya Yoshihara and Katsumi Suzuki, “Variation of internal stresses in sputtered Ta
films,” J. Vac. Sci. Technol. B Microelectron. Nanom. Struct., vol. 11, no. 2, p. 301,
1993, doi: 10.1116/1.586674.

L. A. Clevenger, A. Mutscheller, J. M. E. Harper, C. Cabral, and K. Barmak, “The
relationship between deposition conditions, the beta to alpha phase transformation,



Capitulo 3 71

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[19]

[20]

[21]

[22]

and stress relaxation in tantalum thin films,” J. Appl. Phys., vol. 72, no. 10, pp. 4918
4924, 1992, doi: 10.1063/1.352059.

G. K. Williamson and W. H. Hall, “X-ray line broadening from filed aluminium and
wolfram,” Acta Metall., vol. 1, no. 1, pp. 22-31, 1953, doi: 10.1016/0001-
6160(53)90006-6.

K.Y.Chanand B. S. Teo, “Investigation into the influence of direct current (DC) power
in the magnetron sputtering process on the copper crystallite size,” Microelectronics
J., vol. 38, no. 1, pp. 60-62, 2007, doi: 10.1016/j.mejo.2006.09.011.

S. D. Ekpe and S. K. Dew, “Stability of Cubic FAPbI3 from X-ray Diffraction, Anelastic,
and Dielectric Measurements,” pp. 229-254, 2008, doi: 10.1007/978-3-540-76664-
3 7.

M. T. Le, Y. U. Sohn, J. W. Lim, and G. S. Choi, “Effect of sputtering power on the
nucleation and growth of Cu films deposited by magnetron sputtering,” Mater. Trans.,
vol. 51, no. 1, pp. 116-120, 2010, doi: 10.2320/matertrans.M2009183.

D. A. Cogswell and M. Z. Bazant, “Coherency strain and the kinetics of phase
separation in LiFePO 4 nanoparticles,” ACS Nano, vol. 6, no. 3, pp. 2215-2225, 2012,
doi: 10.1021/nn204177u.

H. N. Shah, R. Jayaganthan, and D. Kaur, “Effect of sputtering pressure and
temperature on DC magnetron sputtered CrN films,” Surf. Eng., vol. 26, no. 8, pp.
629-637, 2010, doi: 10.1179/174329409X389326. [18] M. K. S. Bin Rafig et al.,
“WS2: A New Window Layer Material for Solar Cell Application,” Sci. Rep., vol. 10,
no. 1, pp. 1-11, 2020, doi: 10.1038/s41598-020-57596-5.

J. Jaiswal, S. Chauhan, and R. Chandra, “Influence of Sputtering Parameters on
Structural, Optical and Thermal Properties of Copper Nanoparticles Synthesized By
Dc Magnetron Sputtering,” Int. J. Sci. Technol. Manag., no. 0401, pp. 2394-1529,
2015.

D. HESSE, N. ZAKHAROV, A. PIGNOLET, A. JAMES, and S. SENZ, “TEM cross-
section investigations of epitaxial Ba,” Cryst. Res. Technol., vol. 35, pp. 641-651,
2000.

T. Elangovan et al., “Synthesis and high temperature XRD studies of tantalum nitride
thin films prepared by reactive pulsed dc magnetron sputtering,” J. Alloys Compd.,
vol. 509, no. 22, pp. 6400-6407, 2011, doi: 10.1016/j.jallcom.2011.03.067.

C. H. Ma, J. H. Huang, and H. Chen, “Texture evolution of transition-metal nitride thin
films by ion beam assisted deposition,” Thin Solid Films, vol. 446, no. 2, pp. 184-193,



72

[23]

[24]
[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

2004, doi: 10.1016/j.tsf.2003.09.063.

C.-S. Shin, D. Gall, Y.-W. Kim, N. Hellgren, |. Petrov, and J. E. Greene, “Development
of preferred orientation in polycrystalline NaCl-structure d-TaN layers grown by
reactive magnetron sputtering: Role of low-energy ion surface interactions,” J. Appl.
Phys., vol. 92, no. 9, pp. 5084-5093, Nov. 2002, doi: 10.1063/1.1510558.

F. Ritchie, A practical guide to SPM, vol. 86, no. 2. 2005.

K. Y. Chan and B. S. Teo, “Atomic force microscopy (AFM) and X-ray diffraction
(XRD) investigations of copper thin films prepared by dc magnetron sputtering
technique,” Microelectronics J., vol. 37, no. 10, pp. 1064-1071, 2006, doi:
10.1016/j.mejo.2006.04.008.

V. Chawla, R. Jayaganthan, A. K. Chawla, and R. Chandra, “Microstructural
characterizations of magnetron sputtered Ti films on glass substrate,” J. Mater.
Process. Technol.,, vol. 209, no. 7, pp. 3444-3451, 2009, doi:
10.1016/j.jmatprotec.2008.08.004.

I. Safi, “Recent aspects concerning DC reactive magnetron sputtering of thin films: A
review,” Surf. Coatings Technol., vol. 127, no. 2-3, pp. 203-218, 2000, doi:
10.1016/s0257-8972(00)00566-1.

A. P. Amalathas and M. M. Alkaisi, “Effects of film thickness and sputtering power on
properties of ITO thin films deposited by RF magnetron sputtering without oxygen,” J.
Mater. Sci. Mater. Electron., vol. 27, no. 10, pp. 11064-11071, 2016, doi:
10.1007/s10854-016-5223-9.

Y. Jin et al., “Effect of sputtering power on surface topography of dc magnetron
sputtered Ti thin films observed by AFM,” Appl. Surf. Sci., vol. 255, no. 8, pp. 4673—
4679, 2009, doi: 10.1016/j.apsusc.2008.12.029.

D. Escobar, “MICROESTRUCTURA, ESFUERZOS RESIDUALES Y DUREZA EN
PELICULAS DELGADAS DE NITRURO DE TITANIO-CIRCONIO,” Tesis Maest.,
2012.

S. S. Firouzabadi, M. Naderi, K. Dehghani, and F. Mahboubi, “Effect of nitrogen flow
ratio on nano-mechanical properties of tantalum nitride thin film,” J. Alloys Compd.,
vol. 719, pp. 63-70, 2017, doi: 10.1016/j.jallcom.2017.05.159.

U. Gramberg, M. Renner, and H. Diekmann, “Tantalum as a material of construction
for the chemical processing industry — A critical survey,” Mater. Corros., vol. 46, no.
12, pp. 689-700, 1995, doi: 10.1002/mac0.19950461206.



Capitulo 3 73

[33]

[34]

[35]

[36]

S. B. Lyon, “Shreir's Corrosion Volume 3: Comprehensive Corrosion,” Shreir’s
Corros., 2009.

J. P. N. Espinosa, “Evaluacion de la resistencia a la corrosion a través de técnicas
electroquimicas en peliculas delgadas de TiZrN,” 2019.

C. Liu, Q. Bi, A. Leyland, and A. Matthews, “An electrochemical impedance
spectroscopy study of the corrosion behavior of PVD coated steels in 0.5 N NaCl
aqueous solution: Part Il. EIS interpretation of corrossion behaviour,” Corros. Sci.,
vol. 45, no. 6, pp. 1257-1273, 2003, doi: 10.1016/S0010-938X(02)00214-7.

Y. M. Lu, R. J. Weng, W. S. Hwang, and Y. S. Yang, “Study of phase transition and
electrical resistivity of tantalum nitride films prepared by DC magnetron sputtering
with OES detection system,” Thin Solid Films, vol. 398, no. 399, pp. 356—360, 2001,
doi: 10.1016/S0040-6090(01)01342-6.



A. Anexo: APENDICE:

CALCULO DE LAS DISTANCIAS INTERPLANARES A
PARTIR DE LAS BASES DE DATOS (d,,; CALCULADO)
PARA LA FASE 6-TaN

Patron JCPDS 49-1283 (fase 6-TaN)
Longitud de onda de los rayos-X: 1,5418 A.

20 (grados) 0 (grados) hkl dnu (calculado)
35,831 17,9151 111 2,5061
41,606 20,8030 200 2,1706
60,258 30,1290 220 1,5358
72,125 36,0625 311 1,3096
75,880 37,9400 222 1,2538




