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RESUMEN

Desde 1969 la compafiia sueca Sandvik Coromant introdujo la idea de recubrir
superficialmente herramientas de corte, dichas herramientas hechas de acero de alta
velocidad HSS fueron recubiertas en un inicio de carburo de titanio por la técnica de
CVD (chemical vapor deposition), todo ello, con el objetivo de producir
recubrimientos duros. Desde los afios ochenta se viene sintetizando el carburo de
titanio y otros compuestos con la técnica PVD (physical vapor deposition) a nivel
internacional.

En el presente trabajo establecemos los pardmetros 6ptimos para la fabricacion
del nitruro de titanio TiN por la técnica de DC Magnetron Sputtering, en un inicio,
trabajamos con hojas de bisturies para dicho propdsito, para luego depositar sobre
dos tipos de acero, el acero HSS S700 Bohler usado ampliamente en fabricacion de
herramientas de corte y el acero SAE 5210.

Se trabajé entonces con recubrimientos de monocapa de TiN, para luego
recubrir multicapas de TiN/SizN4 con dos tipos de relacion de modulacion (relacion
de espesores de capas Itin/lsisng 10:15 y 3:15) encontrandose diferencias en la dureza.

Posteriormente se trabajo con compositos nanoestructurados de titanio, silicio y
nitrégeno, obteniéndose durezas cercanas a las catalogadas como superduras,
atribuyéndose esta al tamafio de los granos.

La caracterizacion morfoldgica fue hecha por SEM para la monocapa de TiN y
también las multicapas en los laboratorios de la Universidad de Uppsala. La
composicion quimica fue hecha por EDS para el sustrato de acero SAE 5210 y para
la monocapa de TiN asi como la cuantificacion de especies por la matriz ZAF para
esta Gltima, para las multicapas se usé espectroscopia Auger y GDOES. Para la
caracterizacion cristalina se us6 DRX para las multicapas y compositos, calculandose
el parametro de red y el tamafio de grano, excepto para la monocapa.

Finalmente como ejemplo de aplicacion, se recubrié moletas o rolas para la
industria del consumo humano, esto es enlatados de conservas el cual cuadriplico la
vida (til de las moletas reduciendo los tiempos muertos en el recambio.



ABSTRACT

Since 1969 the Swedish company Sandvik Coromant introduced the idea of
surface coat cutting tools, these tools made of high speed steel HSS were initially
coated tungsten carbide by chemical vapor deposition technique, all with the purpose
of producing hard coatings. Since the eighties have been synthesized titanium
carbide and other compounds with the physical vapor deposition technique.

In this work we establish the optimal parameters for the production of titanium
nitride TiN by the technique of DC Magnetron Sputtering, initially work with leaves
scalpels for this purpose, then deposited on two types of steel, steel HSS S700 Béhler
widely used in manufacturing of cutting tools and steel SAE 5210.

Initially work with monolayer coatings of titanium, then coated multilayers
TiN/SiNy with two types of modulation ratio finding differences in hardness.

Finally we worked with composites nanostructured titanium, silicon and
nitrogen; thus we obtained superhard hardness, attributing this to the size of the
grains.

The morphological characterization was made by SEM for TiN monolayer and
multilayers in the laboratories of the Uppsala University.

The chemical composition was made by EDS for SAE 5210 steel substrate and
the monolayer of TiN and quantification of species by the ZAF matrix, for the
multilayers and GDOES Auger spectroscopy was used. XRD for crystalline
characterization was used for the multilayers and composites, calculating the lattice
parameter and the grain size, except for the monolayer.

Finally as an example of application, we have covered parts for the canning
industry, thus the usefull life cicle of the parts wil be increased.



INDICE

CAPITULO I

INTRODUGCCION .....coviiiiieiieee ettt sttt senes 6
Capitulo 11
FUNDAMENTOS ...t bbbttt b e bbb e 9
2.1.  Meétodos de Deposicion de Peliculas Delgadas..........c.ccceoevirenieenininiecenecnienns 10
2.1.1.  Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD) ......cccocecveeererineienenireneneens 11
2.1.2.  Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD).......cccoerereienenenenenenneneeeene 11
2.2, EIProceso SPULLEIING ....c.cceevieiiieieie ettt sttt eanas 17
2.2.1. DC mMagnetron SPULLEFING......cvecuieierieereeiese ettt 18
2.2.2. La descarga SPULLEFING .......cccveviieeeiiceeee ettt eeeere st enens 19
2.2.3. El rendimiento SPULLENING .....ccevveriiriirieieieeeeeeeesesesee e 19
2.2.4.  Energia de distribucion de los &tomos Sputtering. .......c..cccoceeevercveernenenn 22
2.25.  Proceso de ColISION. ......ccorueirieiriiieieieieieteseeie ettt 23
2.3. Mecanismo de Crecimiento de las Peliculas Delgadas. .........ccccooevvevieveviennennen. 25
2.4.  Morfologia Estructural de Peliculas y Capas. ........ccceecvevereeevieneeeeseeeesiecveenn, 31
24.1. Proceso de condensacidn bdsica en peliculas. ............ccccccoeveiivieeeeeiienninne 31
24.2. SZM para peliculas hechas por evaporacion. ...........ccccovveeeeeeeeiciiinveeeeeeen, 32
24.3. SZM en peliculas sputtering. ............ccccooviciiii i 33
2.5.  Tipo de configuracion teérica de las capas y como medirlas. .........c.ccoeevenenen. 35
2.6.  Peliculas Delgadas (Thin Films) y Multicapas (Multilayers). ..........cccccocvrene. 36
2.7.  Propiedades de los Recubrimient0os DUFOS. .........cccooeeeierereeneneeieneeeeee e 38
2.7.1. NItruro de TitANI0 ....ccoeereircirieiee ettt e 39
2.7.2. NItrUro de SiliCIO ......ccevuiiriiiricicieeee e 43
2.8.  FUNdamentos e DUFEZA. .........cccccevveuirieuinieiinieinietrcteeere ettt 44

Capitulo 111

PARTE EXPERIMENTAL ..ottt sttt sttt et snae e 49
3.1 El Sistema SPULLEIING ........oooiiiiiieee e e e e are e e 51
3.2 Tipo de SUStratos USAdOs..........ccccuiiiiiiiiiiiiiiiiie et aee e 55

321 Acero de alta velocidad HSS S700 BOhIer..........ccocooeviveicininienenee 56

3.2.2 ACEEO SAE D210 c.uuiiiiiiiieeeeeieeeee ettt ettt e e e s s s s eara e e e e e e s s sesraraereeees 56



3.3 Fabricacion de monocapas de TilN. ..........cccooiiiiiiiiiiie e 57

3.4 Fabricacion de multicapas TiN/SisNg. .....c.ccovviiviiieiiiiieiicceecee e 58
34.1 Multicapas TiN/SisN, en sustrato HSS S700 Bohler. ..........ccoocvvvecienenn. 59
3.4.2 Multicapas TiN/SisN, en sustrato SAE 5210.........cccvcveveriecennnnceciereeene 59

3.5 Fabricacidon de nanocompuestos Ti-Si-N ...........ccccccovviiiiiiie e 61

3.6 Microscopia de Barrido Electrénico (SEM). ...........ccceevviiieeeiiiiee e, 61

3.7 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)............cccceeeeiiieeeiiiiee e 62

3.8 Espectroscopia electronica Auger (AES) ...........cooovieeeeciiieeecceee e 65
3.8.1 Haz primario de electrones. .............cccoeviiiiiiiiiei i 66
3.8.2 Analizador de electrones AUEET..............coovcuiiieeiiiieeeiiiee e esvaee e 66
3.8.3 SistemMa de Vacio. ........ooiiiiiiiiiiie ettt 67

3.9 Espectroscopia Optica de emision de descarga luminiscente (GD-OES).............. 68

3.10 Difraccion de Rayos ROntgen (DRX).........ccccouiiiiiiiiiieciiiiee e 68

3.11 Durezade las peliculas. ...........ccocuiiiiriiiiiiiiie e 72

Capitulo IV
RESULTADOS Y DISCUSION ......ooieeieeieeeieeeeee e, 74

4.1 1Y LoTg o] o - - PP 75

4.2 Composicién quimica por espectroscopia de energia dispersa (EDS).................. 78

4.3 Composicidn quimica por espectroscopia electréonica Auger (AES) .................... 80

4.4 Composicidn quimica por espectroscopia dptica de emision de descarga

IUMINOSA (GD-OES). ..ottt e et e et e e e e et te e e e ebteeeeebteeeeebteeaeessanaeannes 82
4.5 Estructura cristalina. .........c..oooiiiiiiii e 84
45.1. Para monocapas de TiN.......ccccerieieriieerese et 85
45.2 Para multicapas TiN/SizNg. ..ccecveeieriiieeseeeeceeeesee e 86
453 Para compasitos TiN/SizNy. ...ccveererererieieieeeeee e 87

4.6 DUF@ZA. ......oeeiieiie ettt ettt e e ettt e e e e e e et bttt e e e e e e s abebeeeeeeeeesaannrbeeeeeneaanan 89
46.1 Dureza de nitruro de titanio sobre acero HSS $700 Bohler. ........................ 89
4.6.2 Dureza de las multicapas sobre acero SAE 5210. .............ccccccevveeeiiieeeeennen. 91
4.6.3 Dureza de nanocompuestos sobre acero HSS S700 Bohler. ........................ 93
CONGCLUSIONES. ...ttt b e b e b e e b e nbe e b e nbee e 98

BIBLIOGRAFTA. ...ttt 99



CAPITULO |
INTRODUCCION

Al referirse a peliculas delgadas nos referimos a materiales con espesores en el
rango de nanometros y pequefios micrémetros fabricado de diferentes materiales,
como silicio, 6xidos, nitruros, metales y polimeros, en donde la estructura puede ser
disefiada a nivel atbmico originando nuevas propiedades. Asi mismo, es estudiada en
el marco de investigaciones multidisciplinarias como: ciencia del vacio, estado solido
fisico y quimico, ciencia de superficies, crecimiento cristalino, fisica computacional

y métodos avanzados de caracterizacion.

Las peliculas delgadas (thin films) que son fabricadas usando la tecnologia
PVD son ampliamente usados en la industria, dado que forman la base para
productos de avanzada tecnologia, comunmente aplicados en semiconductores, asi
como también en dptica, por ejemplo revestimientos conmutables se han desarrollado
con aplicaciones para ventanas. Con interés relevante para metalurgia desde los afios
de 1980 se ha desarrollado recubrimientos duros para herramientas de corte en

trabajo en frio y caliente.

El sefior J.E. Greene menciona: “Del mismo modo que los avances rapidos en
la tecnologia de vacio eran necesarias para poner en marcha la era moderna de la
tecnologia de peliculas delgadas, fue el fenomenal crecimiento de la ciencia de

superficie y sus aplicaciones, junto con el desarrollo continuo y creciente



disponibilidad de la alta resolucion en microscopia electronica de transmision, que
permitié el campo emergente de peliculas delgadas, evolucionando lentamente e

impulsado beneficios econdmicos y sociales”.

El propdsito de la presente tesis es desarrollar capas delgadas por la técnica
PVD en los laboratorios de la Facultad de Ciencias de la UNI, que alcancen nuevas
propiedades gracias al tamafio de los granos, es decir a escala nanométrica; lo que se
espera demostrar es el aumento sucesivo de dureza de peliculas delgadas, empezando
por el “monolito” de nitruro de titanio TiN, estudiado ya hace muchos afos,
siguiendo por las multicapas TiN/SisN4 y demostrando al final que, las capa
fabricada del composito TiN/SisN4 de granos a escala nanométrica presenta la mayor
dureza, para ello usamos el acero como sustrato a recubrir, en este caso acero de alta
velocidad HSS S700 Bohler y acero alto en cromo SAE 5210.

Diamante
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Figura 1.1: Valores de dureza de algunas sustancias y materiales [1.1].

En el campo de la nano ingenieria las peliculas delgadas han estado en primera
linea desde décadas, en la figura 1.1 se compara la dureza de algunos materiales, en

la parte inferior encontramos metales como el aluminio de menor dureza, sin



embargo, al combinarlo en su estructura al nitrégeno adquiere una mejora referente a
la dureza, toma interés también las multicapas, todos en comparacion con la

sustancia mas dura conocida, el diamante.

El método de investigacion usada es el denominado método cientifico, las
marchas experimentales comienzan por obtener los pardmetros 6ptimos para la mejor
obtencidn del nitruro de titanio, inicialmente con bisturies (acero inoxidable BSI tipo
F) otros pardmetros, asi como temperatura y presiones parciales de los gases argon y
nitrégeno fueron optimizadas con el fin de obtener el compuesto deseado, para

finalmente sintetizar el TiN, luego las multicapas y finalmente el compdsito.

Posteriormente la tarea es la de caracterizar las peliculas fabricadas, para ello
se hace uso de la mayor cantidad de herramientas de caracterizacion como son
microdureza, SEM, DRX, EDS, AES, perfilémetro; sin embargo, otros métodos de
caracterizacion fueron realizadas en el extranjero como son GDOES, y SEM de

mejor resolucion.

Todas estas técnicas fueron realizadas con el fin de complementarlas y
reforzar los resultados obtenidos, de manera de no contradecir los resultados
obtenidos unas a otras. Tal vez, podria considerarse como limitacién los pocos
especialistas para la sintetizacién y caracterizacion de materiales de tamafio

nanométrico, asi como equipos de Gltima generacion.



CAPITULO 11
FUNDAMENTOS

Los materiales masivos a los que estamos acostumbrados tienen propiedades
caracteristicas que suelen referirse a la “unidad de volumen”, suponiendo de forma
implicita que las propiedades estudiadas son independientes de la cantidad de
volumen del material. Esta suposicion es legitima siempre que las dimensiones estén
dentro de limites macroscopicos. Sin embargo esta hipotesis deja de ser valida en el
momento en que una de las dimensiones se hace pequefia y que al aumentar
considerablemente la relacion superficie/volumen del material, las propiedades del
material cambian respecto a las del material masivo. Estos cambios son todavia
mucho més notables cuando se reducen a la vez las otras dos dimensiones. Por
ejemplo, las particulas de dimensién muy reducidas (nanoparticulas) inmersas en la
matriz de otro material, o las peliculas extremadamente delgadas que son
discontinuas muestran desviacion importante en su comportamiento cuando se les

compara con el material masivo.

El origen de estos cambios esta tanto en la naturaleza del enlace de las capas
delgadas como en la microestructura y morfologia de las capas, derivadas de la
técnica de fabricacion. Por un lado, en el volumen de un cristal perfecto, o incluso de
un material amorfo, los atomos estdn sujetos a fuerzas de enlace en todas las
direcciones, provenientes de sus atomos vecinos, esto sin embargo no ocurre en los

atomos de la superficie, en cuyo caso existe una asimetria en la direccion de fuerzas
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de enlace, esto conlleva a que los estados de energia de los atomos de la periferia
sean diferentes a los del interior. Debido a ello muchas de las propiedades fisico-
quimicas de los atomos de la superficie son también diferentes. Por otro lado, la
razon para explicar el diferente comportamiento de las capas delgadas: es la
microestructura y morfologia del material que compone la pelicula, las condiciones
impuestas en el crecimiento, estas condiciones impuestas generalmente impiden que
se alcance una situacion de equilibrio en los atomos que alcanzan una superficie
durante la etapa de formacion. Esto es debido, a que los procesos de condensacion de
los 4tomos normalmente se realizan en condiciones de supersaturacion, lo cual
implican que los atomos se acomoden en la superficie antes de alcanzar las
posiciones de minima energia. Resulta asi, un gran ndmero de casos, compuestos
cuya composicion y estructura de enlace es metaestable y, por tanto, muy diferente a
la que se obtiene por los métodos ordinarios de sintesis del material masivo. Estas
dos circunstancias, efecto de la superficie y presencia de defectos, permiten
interpretar la diferencia de comportamiento de las capas delgadas cuando se compara

con el material masivo [2.1].

2.1. Métodos de Deposicidn de Peliculas Delgadas

Los métodos mas comunes para transportar material atomo por atomo son la
deposicion fisica en fase vapor (physical vapor deposition PVD) y deposicion
quimica en fase vapor (Chemical vapor deposition CVD), desde una o mas fuentes
para el crecimiento de peliculas sobre la superficie de cualquier substrato. La
deposicion es normalmente llevada a cabo en una camara de vacio para permitir el
control de la composicion del vapor, si el vapor es creado por medios fisicos sin una
reaccion quimica, entonces el proceso es clasificado como PVD; si el material
depositado es el producto de una reaccién quimica, el proceso es clasificado como
CVD. Muchas variaciones de estos métodos basicos de deposicion se crearon en
esfuerzos para balancear las ventajas y desventajas de las propiedades, basadas en los
requisitos de pureza, calidad estructural, taza de crecimiento, limitaciones de

temperatura y otros factores.
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2.1.1. Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD)

La deposicion quimica en fase vapor (chemical vapor deposition) es un proceso
quimico, el cual el substrato es expuesto a uno 0 mas precursores volatiles, todo ello
se lleva a cabo en la fase vapor, esta reaccién puede suceder cerca al substrato o
sobre el substrato, el producto de la reaccion se depositara sobre el substrato. Esta
deposicion puede ser metal, semiconductor, aleaciones o refractarios compuestos
[2.2]. Sin embargo la técnica CVD presenta algunas limitaciones, quizas la mas
importante es la viabilidad de las reacciones para obtener el producto deseado, ya
que la lista de compuestos sintetizables es practicamente limitada, es mas, en un gran
nimero de casos, existe subproductos de las propias capas depositadas que dan lugar

a impurezas.

Cabe sefalar que existe una importante aplicacion de CVD, en las peliculas de
carbono con estructuras de diamante partiendo de una mezcla de metano e hidrégeno,
con mucho potencial aplicables a recubrimientos duros y antidesgaste, y las peliculas
de compuestos ternarios semiconductores, de alta temperatura critica, que pueden

sustituir ventajosamente a las obtenidas por otros procedimientos [2.3].

2.1.2. Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD)

El proceso de deposicion fisica PVD engloba un amplio rango de tecnologias
en fase vapor, y es en general el término usado para describir cualquiera de los
muchos métodos usados para depositar peliculas delgadas. Esto se da por la
condensacion de una forma vaporizada, desde un material sélido hacia una o varias

superficies.

PVD involucra la expulsion de un material, en forma de atomos o moléculas, y
luego; la condensacion y nucleacion de estos sobre un sustrato. EI material en fase
vapor puede estar constituido de iones, en conjunto llamado plasma, muy a menudo

reactiva quimicamente con gases introducidos dentro de la c&mara, Ilamada
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deposiciéon reactiva, todo este proceso conlleva a la formacion de nuevos

compuestos. Los Procesos de PVD incluyen:

- Evaporacion Térmica.

- Evaporacion por haz de electrones (e-beam) y evaporacion por haz de
electrones reactiva.

- Sputtering (magnetrén plano, magnetron cilindrico, magnetron dual,
magnetron por pulsos de alta potencia, magnetron desbalanceado, magnetron
de campo cercano, sputtering de haz de iones, diodo, triodo) y Sputtering
Reactivo.

- Deposicion por arco catddica filtrada y no filtrada (reactiva y no reactiva)

- lon plating.

- Deposicion por pulsaciones de laser
Las variantes de estos procesos son:

- Bias Sputtering
- GLAD
- Deposicidn por ion-asistida

- Procesos hibridos

Los procesos hibridos combinan los mejores atributos de los procesos PVD y
CVD [2.4]. En general los procesos de PVD pueden ser divididos en:

(i) Aquellos que involucran transferencia de pequefias gotas como el
pulverizado de plasma, arco spraying, wire-explosionspraying,
detonationguncoating, etc.

(i)  Aquellas gque involucran el modo de transferencia de atomo por atomo,
como la deposicion fisica de vapor (PVD), ion plating y sputtering,
deposicion quimica de vapor (CVD) y electrodeposicion.

Para la primera categoria su principal desventaja es la porosidad, para la

formacion de cualquier depdsito existen tres pasos:

1. Lasintesis del material a ser depositado:
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a. Transicion de la fase condensada (solido o liquido) hacia la fase
vapor.

b. Para la formacion de compuestos, una reaccion entre los componentes
de un compuesto, algunos de los cuales pueden ser introducidos
dentro de la cAmara como gas 0 vapor.

2. Transporte del vapor entre la fuente y el substrato.
3. La condensacion del vapor en el sustrato seguido por la pelicula de

nucleacion y crecimiento.

En las deposiciones CVD y en los procesos de electro-deposicion, todos estos
tres pasos mencionados arriba tienen lugar simultaneamente en el sustrato y no
pueden ser controladas independientemente. Asi, si se hace una eleccion para un
parametro de proceso como la temperatura del sustrato (el cual gobierna el ratio de
deposicion en CVD) se quedara fija con la microestructura y las propiedades
resultantes. De otra manera, en los procesos PVD, estos pasos particularmente los del
1 al 3 pueden ser controlados independientemente y por lo tanto puede incrementar el
grado de flexibilidad para controlar la estructura y propiedades, y el rango de
deposicion [2.2]. Los tres procesos de PVD denominados: Evaporacion, lon Plating y

Sputtering seran detallados a continuacion:

2.1.2.1. Evaporacion

En el proceso de evaporacién los vapores son producidos desde un material
colocado en una fuente el cual es calentado por una resistencia, radiacion, haz de
electrones, has de laser o descarga por arco. El proceso es usualmente realizado en
un vacio de 10®° a 10° torr de manera que los &tomos evaporados se someten a un

transporte lineal sin colisiones antes de la condensacion sobre el sustrato.

En el caso de usar haz de electrones, en el cual se utiliza la emision
termoeléctrica de electrones producidos por un filamento incandescente (catodo).
Los electrones emitidos son acelerados hacia el &nodo por una elevada diferencia de

potencial (kilovoltios). El propio crisol o un disco perforado cerca pueden actuar
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como anodo, un campo magnético se aplica a menudo para doblar la trayectoria de
los electrones. Como los electrones pueden ser focalizados, es posible obtener un
calentamiento muy localizado sobre el material a evaporar, con una alta densidad de
potencia de evaporacion (varios kW). Esto permite controlar la velocidad de
evaporacion, de baja a valores muy altos, y lo mejor de todo, la posibilidad de
depositar materiales con alto punto de fusion (W, Ta, C, etc.). El enfriamiento del

crisol evita problemas de contaminacion de calentamiento y desgasificacion.

SUBSTRATO

FLUJO

DE HAZ DE

VAFOR ELECTRONES
- CANON DE
CRISOL - HAZ DE
) ELECTRONES
— [0 —5
Lt
FUENTE DE ALTO

ENFRIAMIENTO ||| VOLTAJE 1- 10KV SISTEMA
POR AGUA f ' DE VACIO

Figura 2.1: Diagrama del equipo de evaporacion por cafion de electrones

2.1.2.2.  Recubrimiento Iénico (lon Plating)

En el ion plating el material es vaporizado de manera similar que el proceso de
evaporacion, solo que la fase gaseosa atraviesa por una descarga luminosa en su
camino hacia el sustrato, debido a ello se ionizaran algunos de los atomos
vaporizados. La descarga luminosa es producida por la polarizacion del sustrato con

un potencial negativo muy elevado (-2 a -5 KV) y se admite gas dentro de la camara
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usualmente argén a una presion de 5 a 200 mTorr, el substrato sera bombardeado con
el material del target con ayuda del gas inerte y la diferencia de potencial.

2.1.2.3.  Deposicion por pulverizacion catodica (Sputtering Deposition)

Sputtering es una técnica de deposicidén en vacio preferentemente usado en
semiconductores, discos compactos, discos duros y dispositivos Opticos. Sus
peliculas muestran excelente uniformidad, densidad, pureza y adhesion, con esta
técnica es posible producir aleaciones precisas en composicién, como 0Oxidos,

nitruros, en nuestro caso, y otros compuestos por sputtering reactivo.

El substrato que es el material que se quiere recubrir (anodo), es colocado
dentro de la cdmara de vacio luego se bombea hacia fuera para crear un vacio de
0.001 Pa o0 menos, luego introducimos un gas inerte como el argén, llegando a una
presion de 10 Pa aproximadamente. El proceso comienza cuando se aplica un
potencial negativo (500 V a 3000 V) al target que es el material usado (catodo) como
recubrimiento del substrato, esto genera un campo eléctrico el cual ioniza los &tomos

de argdn, causando una descarga luminosa.

La carga positiva de los cationes generados en la region del plasma son
atraidos por la polaridad negativa del catodo o target a una elevada velocidad, se
genera entonces una colision creando una transferencia de momento y arrancando los
atomos y particulas desde el target hacia el substrato. Las particulas luego son
depositadas como pequefias peliculas sobre la superficie del substrato. En resumen
podemos decir que es remover material (normalmente atomos) desde la superficie de

un target por el bombardeo energético de iones.
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Figura 2.2: Diagrama esquematico que muestra las caracteristicas basicas de
un sistema de deposicion DC Spultter.

Ar Sputter gas

Existen muchas diferencias entre el proceso Sputtering y el proceso de
Evaporacion, citamos a Ohring (1992) por ejemplo. La evaporacidon es un proceso
termal en el cual los atomos de un material a depositar llegan a la superficie de
crecimiento con una baja energia cinética. En el Sputtering, por otro lado, el
bombardeo de los iones Ar" hacia el target imparte una alta energia cinética, aunque
el proceso Sputtering promueve alta difusividad, también conduce a un mayor
defecto por nucleacion y dafios en la superficie de deposicion por la alta energia de

los atomos.

Las tasas de deposicion de los diferentes procesos son indicados en la tabla 2.1
Los indices de deposicion del recubrimiento ionico (proceso ion plating) son mas

altos que el de pulverizacion catodica (sputtering).
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Tabla 2.1: indices de deposicion del recubrimiento idnico

Método Rates (A/min)
Evaporacion 100 — 250 000 *
Recubrimiento Iénico (lon Plating) 100 — 250 000
Pulverizacion Catodica (Sputtering) 25— 10 000

*En casos especiales alrededor de 500 000A/min

La tasa de deposicién mas alta para el sputtering se puede conseguir con targets
de alta conductividad térmica como el cobre, ya que la extraccion de calor es un

parametro limitante.

2.2.  ElProceso Sputtering

La formacidn de peliculas delgadas se fabrica usando el método DC magnetrdn
sputtering, en la seccion anterior ya se habld del principio de operacién que es
remover atomos del target por impacto del gas ionizado, el proceso esta ilustrado en
la figura 2.2. El voltaje negativo DC es aplicado al catodo, el cual es material
metalico que luego serd depositado. Se deposita en la camara el gas inerte,
normalmente argon. El efecto del voltaje negativo es para provocar la aceleracion de
los iones argdn hacia el catodo, esto conduce a la eyeccion de atomos del target por
bombardeo idnico. La emision de electrones del catodo permite la amplificacion del
proceso de ionizacion y por lo tanto el aumento del material desprendido del target,
en este punto podemos hablar de la eficiencia de pulverizacion catddica o eficiencia
del sputtering, el cual es definido como el nimero promedio de atomos eyectados por
particula incidente [2.5].

namero de atomos eyectados
Y = - — (2.1)
particula incidente
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2.2.1. DC magnetron sputtering

En el proceso DC Sputtering sufre el hecho de que el nimero y la distribucién
espacial de los electrones son bajos, el cual repercute en la ionizacién para el gas
argon. Por esta razon, la taza de deposicion en el DC Sputtering es baja, a pesar de
los voltajes en el catodo, también es alta la presion de argén. Para superar esta
desventaja se utiliza magnetos debajo del catodo, como se muestra en la figura 2.3.
El efecto total del arreglo magnético es para confinar los electrones secundarios
generandose la vecindad de la superficie del catodo. En este caso el comportamiento
de los electrones, causado por la fuerza de Lorentz, movimientos helicoidales a lo

largo del campo magnético. Estos electrones secundarios contribuyen adn mas a la

l N
N S N magnetos
S N

ionizacion de la descarga [2.5].

a
b
4

S permanentes

Figura 2.3: A la izquierda fotografia de la configuracion de los imanes de neodimio
debajo del target configuracion magnética debajo del target. A la derecha (a) Vista de
planta (b) Seccion transversal de los magnéticos circulares. Cortesia del laboratorio
Sputtering FC-UNI.

Debido a la baja presidn en el sputtering el flujo de particulas que llegan al
sustrato estan sometidas a menores eventos de dispersion en el plasma, y por lo tanto,
conduce a altos promedios de energia de particulas incidentes y altos rangos de
deposicién. El principal problema del sistema magnetron es la no uniformidad del
catodo [2.5].
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2.2.2. Ladescarga sputtering

Para entender las caracteristicas de una descarga nosotros debemos considerar
un gas inerte, tipicamente argon, localizado entre dos electrodos, el catodo y el
anodo. Aplicando un pequefio voltaje hacia el catodo, una baja corriente empezara a
fluir, debido a una pequefia densidad de electrones libres en el gas. El voltaje
negativo aplicado al target (catodo) conduce a la ionizacion de los atomos de argon.
Para iniciar la ionizacién es necesaria una tension de ruptura (breakdown) Ub, el cual

esta dado por la ecuacion:

U = pdB
> T In(pdA) — In(In(1 + y~1))

(2.2)

Donde p es la presion total, d es la distancia desde el catodo hacia el sustrato
(4nodo), A y B son constantes, el cual depende del gas especifico usado y y es el

coeficiente de emision del electron secundario [2.5].

2.2.3. El rendimiento sputtering

En esta seccion trataremos la dependencia del rendimiento del sputtering con
varios parametros, como la energia del proyectil y la energia de enlace superficial del
material del target.

2.2.3.1. Laenergia del proyectil.

Para iniciar el proceso de Sputtering es necesaria una energia incidente, que es
Ilamado umbral de energia (threshold energy). Sobre el umbral de energia el
rendimiento del sputtering es incrementado hacia un méaximo valor (para energias
alrededor de 5 a 50 KeV) y declina a una mayor energia que de las particulas
incidentes. El decaimiento del rendimiento del sputtering para una energia mayor que

de los iones incidentes es causado por la disipacion de energia dentro de las regiones
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profundas del material target y por lo tanto una menor energia es transferida de la
region de la superficie del material.

Una expresion empirica, para combinacion ion/target, para el rendimiento del

sputtering Y fue propuesto por Bohdansky como:
1/4 Etn 7/2
Y~EY*(1 - ?) (2.3)

Donde E es la energia de la particula incidente y Ey, es la anteriormente

mencionada energia de umbral con unidades de electro voltios.

2.2.3.2.  Energia de enlace superficial.

El rendimiento del sputtering debe tener también una dependencia del material
que se pulveriza, debido al hecho de que se requiere la energia de umbral para sacar
o desalojar a los atomos de la superficie de un material, el cual es caracteriza por la
energia de enlace superficial del target correspondiente. Por esta razén, ha sido
encontrado experimentalmente que existe una fuerte correlacion entre el rendimiento

sputtering y la energia de enlace de superficie.
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Figura 2.4: Rendimiento del Sputtering para varios targets metalicos para
condiciones de 1KeV [2.6].
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Esto se observd representando graficamente el rendimiento del sputtering

versus el nimero atomico Z del material, el cual es mostrado en la figura 2.4.

El rendimiento del sputtering Y, es simplemente, inversamente proporcional a
la energia de enlace de la superficie Us, Y~1/Us. Recientemente Mahan compila los
datos de Matsunami referente al rendimiento del sputtering como una funcion del
material del target con 1KeV de ion de argon. Los datos empiricos del rendimiento
como una funcion de la energia de enlace superficial revela la siguiente relacion, la

cual es representada en la figura 2.5.

1

1.3
Usb

Y~

(2.4)

De la ecuacion 2.4 Usb es la energia de enlace superficial del target esta
ecuacion resulta de la regresion no lineal de los datos del rendimiento experimental
de la energia de enlace de superficie, como se muestra en la figura 2.5 con 1KeV de
iones argon [2.5].

10!
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Figura 2.5: Regresion no lineal del rendimiento experimental del sputtering para
varios targets versus la energia de enlace de superficie, sputtering con 1KeV de gas
argon [2.6].
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La ecuacién 2.4 contiene también contribuciones del régimen cascada no
lineal, el cual viene de los datos experimentales. Para el régimen de cascada lineal se

obtuvo la ecuacion:

1

Y~ U2s? (2.5)
S

La energia de enlace superficial Usb puede ser aproximada por el calor de

sublimacion Asub H como:

ApusH + ByapH _ AsupH
Nq Nq

Usb =

(2.6)

Donde AnsH y AvapH son el calor de fusion y el calor de vaporizacion,

respectivamente [2.5].

2.2.4. Energia de distribucion de los &tomos sputtering.

Los atomos del proceso sputtering posee por ejemplo altos promedios de
energia para evaporar los atomos. La distribucion de energia de las particulas del
sputtering esta bien descrita por la expresion de Thompson, el cual es derivado del

régimen de cascada lineal [2.5].

dY  EUg,

dE  (E + Ugp)? (27)

Donde E es la energia de los atomos sputtering, y Usb es la energia de enlace
superficial. En general, los &tomos sputtering tienen una energia maxima entre casi
la totalidad y el total de la energia de enlace superficial. La distribucion de energia
medida experimentalmente para varios targets policristalinos con iones kripton de

1200 eV es mostrada en la figura 2.6.
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Figura 2.6: Distribucion de energia de los &tomos de sputtering para 1.2 KeV Kr-
iones para un target policristalino de Cr, Mo, Wy U [2.5].

2.2.5. Proceso de Colision.

Las colisiones entre electrones y todas las otras especies (cargadas o neutras)
conforman el fendmeno de descarga luminiscente. Las colisiones son elasticas o
inelasticas, dependiendo si la energia interna de estas colisiones se conserva.
También en una colision elastica se conserva el momento y la energia cinética de
traslacion. La energia potencial basicamente reside con la estructura electrénica de
los iones colisionantes, atomos, moléculas, etc. Y el incremento de la energia
potencial es manifestado por la ionizacién u otros procesos de excitacion. En una
colision elastica, no se produce la excitacion atdmica y la energia potencial es
conservada. Una gran diversidad de colisiones inelasticas es posible, solo algunos

son presentados a continuacion [2.7]:

- lonizacion. ElI mas importante proceso mas importante para sostener la

descarga, es la ionizacion por impacto de electrones, la ecuacion tipica es:
e+ Ar -» Art + 2e” (2.8)

El Ar queda cargado positivamente, pese a tener una alta energia de ionizacion;
ahora bien, estos dos electrones en los reactantes pueden ionizar mas atomos de
argon. La reaccion inversa, en el cual un electron al combinarse con cation de argon

da como resultado la forma neutral es llamada recombinacion.
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- Excitacion. Cuando un atomo o molécula al interactuar con un electron no es
ionizado, existiendo asi una transicion cuantizada entre los estados
vibracionales, rotacionales o electronicos, dejando asi a tal molécula en

estado excitado (denotado por un asterisco).
e"+0, - 0;+e” (2.9)

- Disociacion. En este caso se presenta la rotura o fragmentacién de una

molécula, por ejemplo:
e"+CF, > e + CF; +F" (2.10)

- Disociacion lonizacion. Durante la disociacion una de las especies excitadas

puede ser ionizada:
e” +CF, —» 2e” + CFy +F* (2.11)

- Electron Adjunto. Cuando las moléculas neutras se convierten en aniones

después de la captura de algun electrén.
e” + SF, - SF; (2.12)
- Disociacion Adjunta.
e"+N, > N 4+ N~ (2.13)

Adicionalmente a la colisién de electrones, un ion neutro asi como excitado o
excitado en estado metaestable, y colisiones entre &tomos excitados y neutros pueden

ocurrir:
- Transferencia de Carga Simétrica.

A+ At > AT+ A (2.14)

- Transferencia de Carga Asimetrica.

A+BY > A*+B (2.15)
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- lonizacion Metaestable — Neutral (Penning).
A"+B > Bt+A+e” (2.16)
- lonizacion Metaestable.

A +A > A+ AT +e” (2.17)

2.3.  Mecanismo de Crecimiento de las Peliculas Delgadas.

Como ya se menciond antes para cualquier proceso de deposicion involucra

tres pasos:

- Produccion de especies atdbmicas, moléculas o iones.
- Transporte de estas especies al substrato a través de un medio.
- Condensacién en el substrato, ya sea PVD o CVD formando asi un depésito

solido.

Para la formacion de una pelicula, que es a través de la nucleacion vy
crecimiento el panorama general del proceso de crecimiento paso a paso surge de los

diversos estudios experimentales y tedricos, que pueden resumirse en:

a) Las particulas al impactar el substrato transforma su energia cinética el cual es

absorbido en la superficie del substrato.

b) La especie que llega a ser absorbida se encuentra en un desequilibrio
termodinamico con el substrato, en este proceso de interaccion se formara los

Ilamados bigger clusters (inicio de la germinacion).

c) Los cluster recién formados son termodinamicamente inestables y poseen la
tendencia a disolverse nuevamente. De acuerdo con los parametros del proceso, si
los parametros de deposicion son tales que un cluster choca con otras especies
adsorbidas antes de ser desorbido, esta comenzara a crecer en tamario. Después de

alcanzar un tamafio critico, el cluster llegaré a ser estable termodinamicamente y
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la barrera de nucleacion se dice que ha sido superado. Este paso que involucra la
formacion de un cluster estable, quimisorcion, tamafio critico del nucleo es

Ilamado la etapa de nucleacion.

d) Los clusters ya formados y estables crecen en nimero asi como en tamafio hasta

f)

alcanzar una densidad de saturacion, esta densidad de saturacién depende de
varios parametros tales como la energia de las especies que inciden, ratio de
bombardeo, la energia de activacion de la adsorcion, desorcién, la difusion
térmica, la temperatura, la topografia y la naturaleza quimica del sustrato, entre
otros. Un nucleo puede crecer por difusion de la particula absorbida tanto en
paralelo a la superficie del substrato como perpendicular a ella a través por el
choque directo de las especies incidentes. En general, sin embargo, la tasa de
crecimiento lateral en esta eta etapa es mucho mayor que el crecimiento

perpendicular. Los nucleos crecientes se llaman islas o insulares.

La siguiente etapa en el proceso de formacién de la pelicula es la etapa de
coalescencia, en el cual las pequefias islas comienzan a unirse con otras, de
manera de reducir su area superficial. Esta tendencia de formar grandes islas se
denomina aglomeracion y es reforzada por un incremento en la movilidad de las
particulas absorbidas, por ejemplo, mediante un incremento de la temperatura des

sustrato a recubrir.

Las grandes islas crecen juntas, dejando canales y poros descubiertos en el
substrato. En esta etapa la estructura de la pelicula cambia desde una isla
discontinua hasta una red porosa. La pelicula completamente continua es formada

por el llenado de los canales y huecos.

El proceso de crecimiento se puede resumir como un proceso estadistico de la

nucleacion, la formacion de redes estructurales y el posterior llenado para dar una

pelicula continua. Depende de los parametros termodinamicos de la deposicién y la

superficie del substrato, la nucleacion inicial y la etapa de crecimiento pueden ser

descritas como: (a) tipo insular o isla llamados tipo Volmer Weber, (b) tipo capa
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Ilamados tipo Frank-van der Merwe, y (c) tipo mixta llamado Stranski-Krastanov. Se
muestra la ilustracion en la figura 2.7. En casi todos los casos précticos el

crecimiento toma lugar en la formacion insular [2.8].



Estructura Insular
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Figura 2.7: llustracion de los tres modos del proceso de crecimiento de peliculas

[2.8]
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Sobre el mecanismo de crecimiento de las peliculas delgadas podemos
abordarlo desde la perspectiva de la termodindmica, al parecer los diferentes modos
de crecimiento son posibles, en condiciones ideales de crecimiento; el modo de
crecimiento que domina en una situacion dada depende principalmente de los
materiales involucrados, la temperatura del sustrato y el grado de supersaturacién del
vapor. En general, la evolucion de la estructura de la pelicula depende de los

procesos cinéticos los cuales ain no son completamente entendidos.

b b
Rgr B
[ amorfo
(2nm KT, )12 7 S| policristalino
simple cristal
Pe P 1/Ts

Figura 2.8: A la izquierda dependencia del flujo de crecimiento Ry, sobre presion de
vapor P, donde P, es la presion de equilibrio del vapor, mv es la masa atomica del
vapor, Tv es la temperatura del vapor, y k es la constante del Boltzmann. A la
derecha se presenta un mapa estructural que sugiere la influencia de la temperatura
del sustrato Ty el flujo de crecimiento de la estructura de la pelicula.

Cuando el flujo del crecimiento Ry es muy grande y la temperatura del
substrato Ts es moderado, el modo comin de inicio del crecimiento de la pelicula es
el modo Volmer Weber. EI material depositado se aglomera en pequefios grupos
sobre la superficie del sustrato, estos grupos aumentan de tamafio antes que incidan
el uno sobre el otro para formar una pelicula continua. Para peliculas
semiconductoras, la estructura epitaxial es esencial para el mejor desempefio del
material. Por otra parte, para peliculas de metal, la conductividad eléctrica de una

pelicula policristalina es casi tan grande como la una sola pelicula de cristal.

El crecimiento de una pelicula policristalina generalmente comienza con la
actividad térmica, la nucleacién de atomos o grupos de atomos (clusters) sobre la
superficie de crecimiento. La energia de activacion y el tamafio critico del cluster,

representada en términos de del namero n de la pelicula de &tomos o volumen de la
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pelicula del material, fueron estimados en ambos casos. EI nimero Nc de clusters
nucleados por unidad de area por unidad de tiempo es habitualmente asumido de la
siguiente regla de Arrhenius. Esta regla proporciona una base util de correlacion de
datos, fundamentalmente entendiendo los procesos que sigue siendo dificil de

alcanzar.

Quiza los dos parametros mas importantes que influencian en la estructura final
del grano de una pelicula depositada en fase vapor para un sistema determinado sean:
la temperatura del sustrato Ts y el flujo de crecimiento Ry entendiéndose por el flujo
de crecimiento la cantidad que representa el flujo de masa o volumen del
recubrimiento de la pelicula, esto es relativamente cercano al grado de saturacion del
vapor. El flujo de material sobre la superficie de crecimiento puede ser estimado por
la mecanica estadistica, el comportamiento cualitativo esta ilustrada en la figura 2.8
el diagrama a la derecha en la figura es la ilustracion esquematica de la manera en la
cual la microestructura depende del flujo de crecimiento Ry y la temperatura del
sustrato Ts. En general, el incremento del flujo de deposicion tiende a promover la
formacion de una microestructura de escala fina, mientras el incremento de la
temperatura del sustrato tiende a promover una microestructura gruesa o el

crecimiento de un cristal simple.

Como regla, temperaturas altas en el sustrato y bajas tasas de deposicidn
conducen a un mayor tamario inicial como las de tipo insular, estas islas inciden para
formar una pelicula policristalina. Para una temperatura de sustrato fija, materiales
con un alto punto de fusion y baja superficie de difusividad desarrollan inicialmente
pequefios granos durante la incidencia de las islas. La fuerza motriz para el
crecimiento de granos es la reduccion en el area de la superficie limite de grano total
y la consiguiente reduccion en la energia total asociada con la superficie limite de

grano.

Movchan y Demchishin [2.9] en 1969 demostraron usando observaciones
experimentales que la microestructura de peliculas de metales y dieléctricos, es
determinada primordialmente por la razon de la temperatura del substrato sobre la

temperatura del punto de fusion del material de la pelicula, Ts/Ty. Si dicha relacion
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esta por debajo de 0.45, se producird una microestructura columnar. Este coeficiente
es también el mejor indicador de la difusividad.

2.4.  Morfologia Estructural de Peliculas y Capas.

En un primer acercamiento, la morfologia estructural de peliculas de un metal,
semiconductor y ceramico poseen similares caracteristicas, la influencia de variables
de deposicion sobre dichas caracteristicas estructurales se desarrollan en la fisica de
recubrimientos y han sido universalmente descritas en términos de diagramas de
zonas de estructura (structure-zone diagrams SZDs) el cual trata de revelar la
interaccion intima entre la deposicién y procesos de crecimiento de peliculas. Los
modelos de la zona de estructuras por evaporacion y sputtering se pueden clasificar

como sigue:

2.4.1. Proceso de condensacién basica en peliculas.

La condensacion atdbmica o vapor atdbmico involucra atomos incidentes que
luego se difunden sobre la superficie de la pelicula (adatoms), para después
desorberse que cominmente son atrapados en espacios de baja energia. Finalmente
los 4tomos incorporados llegan a establecerse en posiciones de equilibrio de la red
por difusion en el bulk, todo esto lo podemos esquematizar en cuatro procesos
basicos: (1) shadowing, (2) difusion en la superficie, (3) difusion en el bulk, y (4)

desorcion.

Las tres ultimas mencionadas son cuantificadas por las caracteristicas de
difusion y sublimacion, la activacion de energia del cual es directamente
proporcional con el punto de fusion Ty. Shadowing es un fendmeno derivado de la
restriccion de la geometria impuesto por la aspereza, debido al crecimiento de las
peliculas. EI dominio de una o méas de estos cuatro procesos como una funcion de la

temperatura del sustrato Ts es manifestada por diferentes morfologias estructurales.
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Esto es la base de los modelos de las zonas de estructura (SZMs) el cual ha sido

ideado para caracterizar las peliculas y estructurarlas en las capas de granos.

2.4.2. SZM para peliculas hechas por evaporacion.

Los primeros en proponer un modelo de zonas de estructuras fueron Movchan
y Demchishin basados en la observacion de pequefias capas evaporadas (0.3 mm a
2mm) en metales (Ti, Ni, W, Fe) y Oxidos (ZrO;, y Al,O3) depositados en rangos de
12000 a 18000 A/min. Las estructuras fueron identificadas como pertenecientes a
una de las tres zonas (1, 2, 3) basadas en la relacion Ts/Ty en este esquema, la zona 1
(Ts/Twm < 0.3) son columnares. Algunas veces la estructura toma forma de coliflor. La
zona 2 (0.3<Ts/Tw < 0.45) es también columnar pero con un grano metalUrgicamente

mas estricto, los limites de grano son alrededor de 0.5mm de ancho.

La superficie o la difusion de limite de grano aparentemente juega un rol
importante en la evolucidn de la estructura, porque el tamafio del grano columnar
aumenta con la relacion Ts/Ty en concordancia con la activacion de energia de los
mecanismos masa-transporte. El crecimiento de los granos epitaxiales por difusién

bulk se caracterizan en la zona 3 (Ts/Tm > 0.5).

Sanders sugiere una quinta zona descrita para la evaporacion de peliculas
basada en el dominio del proceso fisico. Pertenece al punto de fusién aquellas tres
zonas paralelas a las zonas de Movchan y Demchihin. Sienlazona 1l (Ts/Tm <0.1)
domina el crecimiento shadowing, resultando en columnas aisladas. Granos
columnares similares pero con limites impermeables resulta de la difusion
superficial descrita en la zona 2 (0.1 <Ts/Ty < 0.3) en lazona 3 (0.3 <Ts/Ty <1)se
observa la recristalizacion acelerada, crecimiento de grano, con gran movilidad de

dislocaciones.
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2.4.3. SZM en peliculas sputtering.

Un esquema de una zona similar fue introducido por Thornton para
deposiciones por la técnica Sputtering en depdsitos metalicos pero con 4 zonas (1, T,
2, 3). Este modelo estructural es basado en el desarrollo de morfologias desarrolladas
de 20 a 250 um de espesor en capas de Ti, Cr, Fe, Cu, Mo y Al en rangos de
crecimiento desde 50 a 20000 A/min. La figura 2.9 ilustra el efecto del proceso fisico
sobre la estructura y como ellos dependen de la temperatura del sustrato, y la presién

interna del gas en el proceso Sputtering (P).
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Figura 2.9: (a) Representacion esquematica de estructuras generadas por sputtering,
muestran la superposicion de shadowing, difusion de superficie, y difusion bulk;
procesos que dan estabilidad estructural [2.10] (b) SZM para peliculas de RF-
sputtering que muestran los efectos de bombardeo idnico y la movilidad térmica
inducida [2.11].

Para comparar entre las estructuras generadas por evaporacion y las de

sputtering se muestra la tabla 2.2:
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Tabla 2.2: Clasificacion de zonas de estructuras para peliculas por evaporacion y

sputtering
Zona Ts/Twu Caracteristica estructural Propiedades en la
pelicula
1(E) <0.3 Incipientes cristales, se forma las  Alta densidad de
tapas de clpulas. dislocaciones, dureza alta.
1(S) 0.1 con 0.15Pa — Granos fibrosos, zona 1 formada Pelicula dura
0.5 con 4 Pa por la rugosidad y deposicién
oblicua.
T(S) 0.1-0.4a0.15Pa, Granos fibrosos, formacion de Alta densidad de
0.4-05a4 Pa limites de granos densos. dislocacion, dureza buena,
alta rugosidad y baja
ductilidad.
2(E) 03-05 Granos columnares, limites de Buena dureza, baja
granos densos. ductilidad
3(E) 05-1 Grandes granos equiaxiales, Baja densidad de
superficie brillante dislocaciones, suaves

granos recristalizados.

Nota: (E) referido a evaporacion (S) referido a sputtering

En la zona 1, la estructura aparece de dep6sitos amorfos como cristalinos, es el
resultado de los efectos de shadowing. En la zona 2 la estructura es el resultado del
crecimiento de la difusion controlada. La difusion en los limites de granos dominan
las altas temperaturas del sustrato. En la zona 3 se caracteriza por el aumento de la
recristalizacion equiaxial. En la zona T consiste en una densa forma mal Ilamada
“como granos fibrosos”, el cual puede ser visto como una transicion entre las

regiones 1y 2.

En contraste de los metales, los materiales cerdamicos tienden a tener baja
dureza en cuanto desciende la relacién Ts/Ty, indicando que su dureza es afectada
negativamente por las redes y las imperfecciones en los limites de grano. Los
ceramicos también pueden ser duros in zonas 2 y 3 a pesar de ser calentadas a altas

temperaturas.
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2.5.  Tipo de configuracion tedrica de las capas y como medirlas.

Si queremos describir el comportamiento mecéanico de una pelicula delgada o
multicapa, es conveniente clasificar las estructuras en términos de sus
configuraciones geométricas, para este proposito las configuraciones se clasifican en
términos de la extension relativa de los cuerpos sélidos en tres direcciones
ortogonales. El grado de restriccion se determina por la interaccion de la estructura
de la pelicula delgada con otros solidos deformables a la que puede estar unida o en

contacto.

Las categorias de deformacion son denominadas: peliculas o capas, lineal o
hilos, e islas 0 puntos; las categorias de restricciones se denominan: no confinado,
parcialmente confinados, y completamente confinados. Estas clases se ilustran en la
figura 2.10 no existe nada fundamental sobre esta clasificacion, sin embargo su modo

de clasificacion facilita su comprension.

En referencia a la figura 2.10 una estructura en el cual una extension es mas
pequefia que las otras dos direcciones son Ilamada pelicula delgada (thin film), en
mecanica estructural dicha configuracion es identificada como placa o capa, significa
que las dimensiones méas grandes son por lo menos veinte veces mayores que la

pequefia dimension, y generalmente son cientos de veces mayor que la pequefia

dimension.
parcialmente completamente
1o confinado confinado coI;lﬁnadO
pelicula 6 capa |, / / Q
- g
linea 6 hilo
punto o6 isla

Figura 2.10: Algunas configuraciones de como varia el confinamiento y delgadez de
las estructuras.
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Estas configuraciones de estos esquemas es sélo conceptual, existen muchas
situaciones en el cual la estructura exhibe un comportamiento que no esté presente en

la categorizacion presentada [2.12].

De entre muchas técnicas usadas para determinar el espesor de las peliculas
delgadas usaremos los métodos directos; de los que se conocen tenemos el perfilado
mecénico (mechanical profiling) o por observacién directa al microscopio, que es

nuestro caso.

Para ello se usa las secciones transversales metalograficas (metallographic
crosssections) en el caso de usare un microscopio éptico, esto es, si la pelicula esta
en el orden de los milimetros, para peliculas menores al mencionado (menores a
10um) usaremos microscopia electronica. En la microscopia electronica de
transmision (TEM) la réplica de un paso de la pelicula debe ser trabajada, mientras
en la microscopia electrénica de barrido (SEM) de la misma superficie fracturada

pueden ser obtenidas las iméagenes.

La resolucion y el rango métrico dependen del instrumento y la magnificacion,
con el uso de microscopia dptica con espesores de alrededor de algunos milimetros
se tiene una resolucion de 0.1um, con el SEM tenemos una resolucion de 5nm y con
el TEM de alta resolucion (HRTEM) son posibles 0.1nm [2.13].

2.6.  Peliculas Delgadas (Thin Films) y Multicapas (Multilayers).

Un término comunmente usado para denotar las peliculas delgadas de un solo
componente, depositadas en un material, por ejemplo un simple pieza de material o
en nuestro caso la monocapa de nitruro de titanio. No esta bien definido los limites
para peliculas delgadas, un adecuado limite es a lo mucho un par de decenas de
micrémetros. Referente a su fabricacion, existen una amplia variedad de técnicas de

deposicion como las ya mencionadas PVD y CVD.

Las multicapas son una sub-clase de las peliculas delgadas, su disposicion es

de capas alternas, estas capas son de diferente material, en la figura 2.11 podemos
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apreciar las multicapas de tal manera que dos capas consecutivas son denominadas

bicapas, y el espesor es referido a una longitud de onda A.

En este punto podemos comentar de la adherencia, esta puede ser definida
como la capacidad del sistema pelicula-interfase-sustrato para resistir sin fallo bajo
condiciones de servicio y sin degradarse en el tiempo [2.14]. Desde el punto de vista

de la fisica, la adhesion depende criticamente de:

- Del mecanismo del enlace atdmico de la interface pelicula-sustrato.

- Microestructura de la pelicula.

- Condiciones de stress de la pelicula.

- Existencia de una gran cantidad de los procesos de degradacion debido a las

impurezas o defectos de la pelicula.

Sustrato

Figura 2.11: llustracion de las multicapas compuestas de capas TiN y SigNy.

Se pueden obtenerse valores de dureza mas altos que las bases constituyentes a
través de la combinacion de diferentes materiales y la optimizacién de la
microestructura. Tal parece que las durezas altas aparecen cuando las dimensiones se
acercan a los nanémetros, esto ha sido demostrado por investigadores en la ultima
década. Estas durezas alcanzadas son observadas en un amplio rango de conjuntos de
materiales, por ejemplo  multicapas:  metal/metal,  metal/cerdmica vy
cerdmico/cerdmico. ElI comun denominador de estos estudios es el incremento de la
dureza con el decrecimiento de las dimensiones de las capas. Koehler también

sugirid que el espesor de la capa debe ser pequefia, por lo que una fuente de



38

dislocacion no pueda operar en el interior, es decir esté restringido, debido a los
campos de esfuerzos en las interfaces coherentes dentro de la estructura.

Diversas explicaciones para este fendmeno han sido propuestas. Uno de los
pioneros fue Koehler quien hace 30 afios atrds propuso la teoria del incremento de la
dureza debido a una estructura laminar en el material. EI aumento se debe a las
superficies libres (fuerzas de imagen) en las dislocaciones debido a una diferencia
del moédulo de cizallamiento entre las diferentes capas.

Para algunos autores el aumento de la dureza es el resultado de la reduccién del
tamafio de grano, por lo tanto un aumento en el area del limite de grano, ciertamente
estos limites de grano actuaran posteriormente como obstaculos a las dislocaciones.
Sin embargo existen informes que indican que este aumento de dureza pierde validez

para pequefios espesores de capa.

Todas las teorias mencionadas anteriormente estan disefiadas para materiales
cristalinos y policristalinos, mientras que el efecto de las capas amorfas se descuida,
cabe mencionar que la teoria de Koehler es vélida, sin embargo, no ha sido

confirmada.

2.7. Propiedades de los Recubrimientos Duros.

Las condiciones de deposicion y crecimiento afectan y tiene relacion directa
con el recubrimiento y la microestructura, en el caso de PVD existen muchas

variables en el proceso que pueden controlarse.

Los factores importantes en el control de la estructura de una pelicula en
crecimiento son el flujo de crecimiento o taza de deposicion y la temperatura del
sustrato. Se debe tener en cuenta que la taza de deposicion es directamente

proporcional al tiempo necesario para depositar una monocapa.

La relacion de la temperatura del sustrato con la temperatura de fusion del

material de la pelicula es un segundo factor importante en la determinacion de la
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estructura de un policristalino. Estos factores determinan el grado en que los a&tomos
son capaces de buscar posiciones minimas de energia, y los limites de grano son

capaces de adoptar morfologias de minima energia.

En este trabajo hacemos uso del Sputtering reactivo, es decir producimos
compuestos gracias a la adicion de gases reactivos, junto con el argdn que erosiona el
blanco o target, la adicion de estos gases son en una atmdsfera controlada, de tal
modo, que podemos manipular la estequiometria, algunos de estos gases son:

Tabla 2.3: Tipos de gases para el sputtering reactivo

Gas usado Compuestos
obtenidos
Oxigeno Oxido
Nitrogeno Nitruros
Metano, acetileno, propano u otro hidrocarburo  Carburos
H,S Sulfuros
Nitrogeno + Metano Carbonitruros

2.7.1. Nitruro de Titanio

El titanio es un elemento de transicion de color gris plata, comparada con el
acero es mucho mas ligera (4.51g/cc sobre 7.8 g/cc) tiene alta resistencia a la
corrosién y gran resistencia mecénica, su utilizacion se ha generalizado con el
desarrollo aeroespacial, asimismo, este metal tiene propiedades biocompatibles
(revestimiento para el area médica y de la salud), dado que los organismos del cuerpo
toleran su presencia. Es el noveno elemento mas abundante en la naturaleza; las ocas
igneas, los materiales formados por descomposicion de rocas igneas, muchos
minerales, principalmente los que tienen hierro y todos los organismos vegetales y
animales, contienen titanio. Primariamente encontrado en elementos como el rutilo
(TiOy), ilmenita (FeTiO3) y titanita o esfena (CaTiSiOs).

En sus aplicaciones como recubrimiento para herramientas de corte
aparecieron desde los afios ochenta, tiene buenas propiedades triboldgicas resistiendo
asi al desgaste; usandolo asi en herramientas de brocas y corte; sin dejar de

mencionar su aplicacion como recubrimiento decorativo debido a su color dorado.
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La naturaleza del enlace es una funcion de la configuracién electrénica de los
elementos constituyentes, el tipo de orbitales disponibles y la polaridad de enlace. En

el caso del TiN estos enlaces son una combinacion de idnico, covalente y metalico.

Q) El enlace ionico que resulta de la transferencia de electrones de titanio hacia
nitrégeno, ya que este Ultimo tiene una electronegatividad mayor (la
electronegatividad del nitrogeno es 3.04 y la del titanio es 1.54).

(i) El enlace metalico, con una densidad finita de estados en el nivel de energia
de Fermi, este enlace metélico se forma entre los iones metal-metal o sea Ti-
Ti, el cual depende del punto de fusion y del grupo al que pertenecen dichos
elementos.

(iii)  La parte del enlace covalente se debe primordialmente a la superposicion de
los orbitales p del nitrogeno con los orbitales d del titanio, con alguna

interaccion metal-metal.

El titanio pertenece al grupo IV B de la tabla periddica, cabe resaltar que el
punto de fusion del nitruro de titanio es mucho mayor al del titanio, respaldado
porque los enlaces metélicos son débiles comparados con los enlaces de los nitruros
[2.15].

Su estructura es el de la sal de roca (FCC Bravais) con una celda unitaria que
consta de cuatro unidades de férmula, que se muestran en la figura 2.12. El
parametro de red es 4.24 A. Su dureza es alrededor de 18 a 24 GPa, su punto de
fusion es de 3290 °C y su densidad es de 5.43 g/cm?.
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Figura 2.12: llustracion de la red cristalina de TiN pertenece al sistema cristalino
FCC

Las caracteristicas basicas del nitruro de titanio se presentan en la tabla siguiente.

Tabla 2.4: Propiedades basicas del nitruro de titanio.

Formula quimica TiN

Masa molecular 61.874 g/mol
Apariencia del oro
densidad 5.22 glem®
Punto de fusion 2930 °C
Solubilidad en el agua insoluble
Estructura cristalina Cubica, cF8
Grupo espacial Fm-3m, No 225
Coordinacion geométrica  octahedral
Dureza vickers 2400

Modulo de elasticidad 251 GPa
Conductividad térmica 19.2 W/(m°C)

Referente al diagrama de fase del titanio y el nitrégeno, figura 2.13, podemos
mencionar sobre las siguientes estructuras: BTi (bcc) existe a temperaturas superiores
a 886°C y la fase aTi (hcp) para temperaturas mas bajas, siendo estable como
solucion soélida intersticial hasta un 23% de nitrogeno, mientras que BTi es estable

hasta el 6.2 %.
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Figura 2.13: Diagrama de fase para el sistema Ti-N [2.16]
Otras fases sélidas en equilibrio en este sistema son:

- El nitruro tetragonal Ti;N

- El nitruro fcc, 8 TiN, que es estable para porcentajes de nitrégeno entre el
30% vy el 55%

- El nitruro bet, 6’

Podemos resumir las algunas fases presentes, presentandolas en la tabla 2.5:

Tabla 2.5: Estructuras cristalinas reportadas por la literatura [2.16]

Fase Comp. Notacion Grupo Temp. Parametro de red
%N Pearson Espacial °C a b c Ref.
aTi  0-20 hP2 P6s/mmc 25 0.295(@) - 0.468(a) [2.17]

BTi 06  cl2 Im3m 886  0.33() - - [2.18]
Ti,N - 33 tP6 P4 /mnm RT(b) 0.4943 - 03036 [2.19]
TiN  30-55 CcF8 Fm3m 25 04241 - - [2.20],[ 2.21]
5 38 TI12 l4jamd  RT(b) 04198 - 0.8591 [2.22]

Nota: P = 1latm, (a) titanio puro, (b) temperatura exacta no esta definida.
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La dureza del TiN esta en funcion del nitrogeno que este contenido en el
compuesto, obteniéndose asi un maximo de 24.5 GPa para un 40% de nitr6geno,
descendiendo hasta 17 GPa debido a la composicion estequiométrica del mismo
[2.23].

2.7.2. Nitruro de Silicio

El nitruro de silicio (SisN4) es polimorfica a temperatura ambiente estando
presentes en tres fases: amorfa, cristalina o, cristalina 3, la B es estable a altas
temperaturas y se forma durante la sinterizacion de a. El nitruro de silicio tienen una
excelente resistencia térmica debido a su bajo coeficiente de expansion, también
soporta la corrosion, altas tensiones mecanicas, choques térmicos junto a la dureza de
aproximadamente 25 GPa hace que sea adecuado para el revestimiento contra al
desgaste. En otras areas, el nitruro de silicio también esta presente en la electrénica
como una capa aislante, cada atomo de silicio estd unido a cuatro atomos de

nitrégeno v la distancia entre Si —N es de 1.74 A.

El punto de fusién del SisNs es 1900 °C y su densidad es de 3.2 g/cm®. Las
estructuras de a. y B Si3sN4 son relativamente iguales, es decir sus parametros de red
ao = ap [2.24].

Como material particulado, es decir a granel, el laboratorio Desunnet® nos
presenta las siguientes propiedades: Su color es blanco a gris, su masa molecular es
140.3 g/mol, su densidad es 3.2 g/cm® mientras su composicion quimica es o-SizNy,
posee alta pureza, alto contenido de nitrogeno, alta actividad de sinterizacion,
estabilidad quimica, resistencia a la oxidacion a alta temperatura (herramientas en

caliente).

Para la electrénica el nitruro de silicio es muy importante en forma de peliculas
para aplicaciones fotovoltaicas como un aislador en circuitos integrados y por la

pasivacion de su superficie de las células solares, la pasivacion a alta temperatura es
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a través del oxido de silicio obtenido por oxidacion térmica de las obleas de silicio
(900 a 1100 ° C). [2.25], [2.26].

2.8. Fundamentos de Dureza.

La dureza se puede definir como la resistencia de un cuerpo que se opone a
rayarse por otro cuerpo, industrialmente se define como la resistencia que un cuerpo
opone a ser penetrado por otro muy duro, cuya forma y dimensiones estan
normalizadas, formalmente, prefiero definirla como la resistencia de un material a la
deformacion plastica localizada. Para medirlas existen diversas escalas como la
Rockwell, Brinell, Knoop y Vickers; a continuacion se veran las durezas de algunos

materiales y constituyentes del acero:

Tabla 2.6: Dureza de algunos materiales y constituyentes del acero.

Constituyente Dureza GPa
0 material Vickers

Aluminio 89 0.87
Martensita 50-68 0.49-0.66
Ferrita (Fea) 95 0.93
Perlita 263 2.58
Austenita 316 3.1
Acero comun 578 5.67
Cementita (FesC) 749 7.34
TiN 2550-2950 25-29
TiN/SisNg 3288 32.25
Diamante 10060 98.65

Con el objetivo de reducir la friccion y el desgaste y con ello el tiempo de vida.
Los sectores tecnoldgicos méas beneficiados son, entre otros, el del automovil,
aeroespacial, electrénica, construccion, medicina y, mas en general, la industria
metaldrgica. Los recubrimientos duros se usan de forma predominante en
herramientas de corte y de conformado para proteger la superficie, debido a las duras
condiciones de trabajo en que estan sometidas como la alta temperatura, obteniendo

asi mejoras considerables en el tiempo de vida [2.1].
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Los materiales superduros pueden ser divididos en intrinsecos tales como el
diamante (mayores a 80 GPa) y posiblemente algunos compuestos ternarios
denominados triangulo B-N-C y extrinsecos tales como las multicapas de diferentes
materiales y las superredes, las cuales incluyen heteroestructuras y compuestos

nanocristalinos (nanocomposites).

100 1999
ne-TiN/SizNs
DIAMANTE 1998
80 4
nc-TiN/BN
E 1997
=¥
©
o 60 1 s
by TiN/SisNs 1995
=
A c-BN

2 [lcapas |

401

CsN:

201 ¢—a-AlO0s3 -
TiN
«—— Acero ZIN

0

Dureza Vickers de algunos materiales

Figura 2.14: Dureza en giga pascales (GPa) de algunos materiales en comparacion
con heteroestructuras y compuestos nanocristalinos, los valores a la derecha los afios
en que fueron caracterizadas.

Los materiales duros (hardmaterials) usualmente son materiales con durezas de
alrededor de 20 GPa. Materiales con durezas superiores a 40 GPa son clasificados
como superduros (superhard), y cuando la dureza supera a los 80 GPa son Ilamados
materiales ultraduros (ultra-hard). Los nano-compuestos pueden estar en cualquiera
de estas categorias dependiendo del disefio de la capa y la aplicacion [2.27]. La

figura 2.14 muestra los valores de dureza para algunos materiales.
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Un método para medir la dureza de los materiales es el ensayo Vickers,
Ilamado el ensayo universal, es una de las pruebas por penetracion, el cual se usa una
maquina calibrada para aplicar una carga comprensiva predeterminada (sus cargas
van de 5 a 2000 gF), con un penetrador piramidal de diametro de base cuadrada,
cuyas caras forman un é&ngulo de 136°. Esta méquina aplica la carga

perpendicularmente a la superficie del material, mantenida durante unos segundos.

Como resultado del ensayo, después de retirar la carga, en la superficie del
material queda una huella o indentacion cuadrada. Para conocer la dureza se miden
las diagonales de la huella resultante mediante un microscopio, esta medida se

convierte luego en un nimero de dureza, por:

HV = 2 cos(22°) P(KgF) 2.18
= * — .
cos 22 (mm?) ( )
o F 18544 xF
HV = 2C0S(22 PP e (2.19)

La relacién de profundidad y diagonal para la indentacion Vickers puede

expresarse como:

BD=AC=d (2 .20)
op=AB_ 4 (2.21)
2 22 '

a = 136° (2.22)
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Figura 2.15: Diagrama de la punta de diamante Vickers

EO * 1
OF = JFE2 —E0? = |———~ —E0*=E0 |—5——1 (2.23)
sen®) —e
OF = d 1 1= d v0.163238 = d (0.404) (2.24)
22 | sen(68)? 22 242 '
OF = h = d(0.1428) (2.25)
h = 0.1428 = ! 2.26
-=0. == (2.26)

Practicamente el método de microdureza es una variante del método Vickers y
se distingue de él, solo por el uso de cargas menores, entonces obtendremos menores
dimensiones de la huella. Este tipo de ensayos han sido relevantes en afios recientes
debido a las diversas aplicaciones de este metodo, como por ejemplo identificar
propiedades como el mddulo de Young, limite elastico, el exponente de

endurecimiento por deformacion, etc.

Muchas de las aplicaciones de la indentacién instrumentada estan limitadas por
complicaciones en la clara interpretacion de los resultados de la indentacion, alguna
de estas complicaciones yacen por ejemplo en los efectos de “pile-up” y/o “sink-in”
(abultamiento y/o hundimiento) en la huella dejada por el indentador, que se

presentan debido a las propiedades plasticas del material.
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En materiales de baja dureza el material se desplaza plasticamente y es
empujada hacia las caras del indentador (pile—up) como se muestra en la figura 2.16
(@), por otro lado si el material es muy duro la region deformada plasticamente es

empujada fuera del indentador (sink-in) como el de la figura 2.16 (b).

El conocimiento de la relacion entre la carga de indentacion y el area de
contacto verdadera es esencial para encontrar las propiedades mecéanicas desde la
indentacién instrumentada [2.28].

diagonal de contacto diagonal de contacto
! v ' w_'--h dimiento
abuitamientd | : i Lnmimien
= ! - diagonal de
diagonal de—" - Ry ! s 1 contacto
contacto 4 | Y verdadera
verdaderg - - # -

~

4

¢ superficie del
indentadaor

(a) (b)

Figura 2.16: llustracion esquematica de (a) pile-up (b) sink-in de una indentacion.

Estas propiedades mecéanicas involucran el mddulo de Young, el limite elastico
y la resistencia a la traccion, debido al estudio de la deformacion elastoplastica
[2.29].
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CAPITULO I1I
PARTE EXPERIMENTAL

En este proyecto las peliculas fueron producidas por la técnica DC magnetron
sputtering reactivo con los gases de argdn y nitrogeno, los sustratos usados son acero
de alta velocidad HSS S700 Bohler y acero SAE 5210, previamente se desarroll6
experimentos con distintos sustratos, en donde se depositaron nitruro de titanio y
nitruro de silicio para encontrar los parametros Optimos de deposicion, para

finalmente depositar en los sustratos méas duros.

Para su caracterizacion morfoldgica se emplea el microscopio de barrido
electronico SEM realizadas en la Facultad de Ciencias Bioldgicas de la UNMSM, asi
como también se hizo uso del SEM de los laboratorios de la Universidad de Uppsala

— Suecia.

Para la composicion quimica se emplea la técnica espectroscopia de energia
dispersa (EDS) que viene incorporada en el SEM, también usamos espectroscopia
electronica Auger (AES), espectroscopia 6ptica de emision de descarga luminosa

(GD-OES) realizadas en los laboratorios de HORIBA Longjumeau-Francia.

Para la estructura cristalina usamos difraccion de rayos Rontgen (DRX)
realizadas en el IPEN, y para la caracterizacion de la dureza usamos el

microdurémetro del laboratorio Sputtering de la Facultad de Ciencias UNI.



Se presenta el siguiente diagrama de flujo para sintetizar el proceso:

SE DEFINE EL TIPO DE SUSTRATO
Y PELICULA A SER RECUBIERTO

y

CONDICIONES PARA EL
RECUBRIMIENTO

PREPARACION DEL SUSTRATO:
Acero SAE5210y HSS S700

PARAMETROS PARA EL
RECUBRIMIENTO

FIN DE FABRICACION:
Monocapas, Multicapas y
Compositos

CARACTERIZACION DE LAS CAPAS

Figura 3.1: Diagrama de flujo del proceso
para el recubrimiento por pulverizacion
catddica (Sputtering).
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3.1 El Sistema Sputtering

El sistema consta de una campana de acero inoxidable para contener el vacio,
sus dimensiones son de 55cm de diametro por 50 cm de altura, dentro de ella
contiene tres cafiones del tipo magnetrén sputtering que estan refrigeradas por agua,
estos cafiones poseen receptaculos para el sostenimiento de los catodos o targets,
para generar la diferencia de potencial entre los catodos usamos una fuente
Magnetron Power Supply MP-2 de la compafiia Huttinger Electronic®. Para generar
el vacio usamos una bomba mecanica que estd conectada en serie con dos bombas
turbo-moleculares, dichas bombas turbo-moleculares trabajan en paralelo, para la
medicion del vacio generado usamos medidores de alta y baja presién (Pirani, catodo
frio). Dentro de la cdmara de vacio usamos un brazo movible que sujeta a los
sustratos, los targets estan ubicados en la parte inferior de la camara y son fijos,
ahora para calentar los sustratos usamos un calentador eléctrico (heater) el cual

registramos su temperatura por una termocupla.

El equipo que usamos dispone de tres cafiones sputtering DC, en la camara
tiene dos ingresos para los gases de nitrogeno y argén, con ellos hacemos sputtering
reactivo, es decir en atmosfera reactiva para asi formar los diferentes compuestos, en

dicha camara podemos llegar a presiones de 1x10°® mbar.

Figura 3.2: Configuracién a detalle de los 3 catodos y su disposicion dentro de la
camara, en ellos se acoplan los targets. Cortesia Laboratorio Sputtering FC-UNI.
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Para la deposicion de capas se necesita el material de aporte, targets o blancos;
se usaron targets de titanio y silicio el cual tienen un diametro de 7.4 cm con una
pureza de 99.99% con el fin de obtener los nitruros de titanio y silicio
respectivamente, el sustrato que estd colocado cerca al heater es movible ya que la
posicion de los targets permanecer fijos, de esta manera, elegimos que target usar,
podemos trabajar alternadamente entre los targets de titanio y silicio para crear
multicapas, o también, podemos usar todos los targets a la vez para crear

“composites” que son los materiales nanocompuestos.

cavidad donde
, se monta el target

sello de
* ~ vacio

enfriamiento
por agua
=1

conector de
alimentacion

Figura 3.3: Disposicién de un cafion de sputtering.

Como se muestra en la figura 3.3, el target es colocado en una plataforma que
se conecta a la fuente de alimentacion, es decir el catodo, la energia cinética del gas
ionizado calienta el target el cual corresponde entre un 70% a 80% de la energia
primaria, estos targets deben ser enfriado con agua, el cual fluye a través del cuerpo
del metal que es la base donde se ajusta el catodo [3.1]. La figura 3.4 muestra el
esquema de refrigeracion del target.
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Enfriamiento

por oagua
Catodo [j ///\\\1z§/ Fuente de volta je
[iggi\\\\Alente
Sello de vacio DDOngDggDOgDDggogc
Target

Figura 3.4: Configuracién a detalle del catodo refrigerado por agua.

Para poner en marcha la camara de vacio existen ciertos procedimientos a
seguir, el cual tienen fundamentos fisicos, para crear el vacio usamos una bomba
mecanica (Leybold TriVAC D16B) que evacua los gases residuales de la camara
hasta un rango de 1x10™" mbar, para luego entrar a tallar la bomba turbo-molecular,
en el laboratorio se trabaja con dos de estas bombas (Leybold tipo TURBOVAC 151
y PFEIFFER BALZERS) ambas conectadas en paralelo a la cAmara, estas bombas
trabajan en un rango de 1x10™ mbar hasta 1x10® mbar, la velocidad de flujo de una
turbo-molecular para gases ligeros esta en funcién de la razon de comprension. La
bomba turbo-molecular funciona en base a un principio movil solida, es decir, el
rotor de turbina gira a gran velocidad y golpea a las moléculas del gas
consecutivamente de modo de crear o mantener las condiciones de vacio. Las
bombas turbo-moleculares tienen diferentes velocidades para bombear un fluido,

estas se muestran en la tabla 3.1y 3.2.

Tabla 3.1: Parametros de operacion para la bomba TURBOVAC 151 de 8 Kg.

Gases  Velocidad de
Bombeo (I/s)

N, 145
Ar 150
He 135

H> 115
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Tabla 3.2: Parametros de operacion Para la bomba PFEIFFER BALZERS de 8 Kg.

Gases  Velocidad de Radio de
Bombeo (I/s) Compresion

N, 110 3x10°
He 120 7x10°
H, 110 500

Una alta diferencia de potencial es aplicada entre el catodo y el anodo para
producir la descarga luminosa (glow discharge), mientras el sustrato es soportado por
una plataforma que a su vez es calentada por el heater, gracias a un filamento de
tungsteno que esta aislado. Argdn y nitrogeno (sputtering-reactivo) son absorbidos
por la camara y no insuflados, haciendo uso de precisas valvulas. Las presiones
dentro de la cadmara antes y durante el proceso de sputtering son medidas
cuidadosamente usando dos vacudmetros, una Leybold Thermovac TMZ20 para
presiones de 1x10® mbar, y otra, una Leybold Penningvac PM31 para un rango de
10 a 10 mbar.

El procedimiento conocido por mis compafieros de laboratorio es el siguiente:

1. Escogemos el tipo de sustrato a insertar en la cdmara, esta puede ser metales,
vidrio, papel aluminio, entre otros, el sustrato estard sujetada con un brazo
movil y adherido, pero aislado eléctricamente al heater. Es muy importante
antes de insertar el sustrato dentro de la cdmara de vacio, se aplica etanol con
ello removemos suciedad y luego se seca a una temperatura mayor a los 25°C

para remover remanentes de agua y otras sustancias volatiles.

2. Evacuar los gases de la camara para crear vacio del orden de 10° mbar, la
puesta en marcha de las bombas es en orden de su régimen de operatividad es

decir, primero la bomba mecanica y luego la turbo-molecular.

3. Una vez llegado a la presién de 10™ mbar, calentamos la cdmara con unas
cintas eléctricas (calentadores), al igual que encendemos el calentador del
cual se sujetan los sustratos, esto con el fin de calentar toda la camara, por
dentro y fuera, la presion entonces ira aumentando, y luego al pasar

aproximadamente 2 horas vuelve a la presién del orden de 10° mbar. Con
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ello aseguramos que la cadmara quede libre de todo vapor de agua y otros

contaminantes, este proceso es llamado desorcion.

4. Despues del proceso de desorcion en la cdmara, y antes de realizar el
recubrimiento catddico, se realiza un pre-sputtering, es decir realizar la
descarga luminosa dentro de la cdmara, alejado de los sustratos, esto con el
fin de crear mas vacio, debido a que se crea vacio por ionizacién del argon, y

eliminar los contaminantes de la superficie del target.

5. Terminado el proceso de recubrimiento, se procede a enfriar manteniendo una
atmosfera con la presion parcial del nitrégeno, con el fin de evitar la

formacion de otros compuestos remanentes.

6. Después de enfriada la cAmara, se apaga las bombas, como se menciono antes

siguiendo su estricto rango de trabajo.

Los parametros a usar para la adhesién de las peliculas depende del target a

usar, algunos detalles se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 3.3: Parametros de operacion para la fabricacién de las capas.

Material Target P N; P Ar+P N, Temperatura

(mbar) (mbar) (°C)
Ti Ti - 9 x10” 400
TiN Ti 2x10™ 9.8x10° 400
SiN Si 1x10™ 0.8x10°® 400

3.2 Tipo de sustratos usados.

En este proyecto hemos utilizado como sustratos a hojas de bisturies, para
encontrar los pardmetros idoneos, asi como también nos facilita el andlisis de
difraccion de rayos Rontgen, también usamos papel de aluminio para facilitar el
“cross section” para facilitar el andlisis con microscopia SEM, con los parametros
optimos encontrados al inicio se procede a aplicarlos al sustrato de acero de alta

velocidad HSS S700 Bohler, y también el acero SAE 5210, se escoge el primer tipo
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de acero por su importancia industrial en los aceros herramientas, mientras que el

segundo por su contenido de cromo.

3.2.1 Acero de alta velocidad HSS S700 Bohler.

Usamos el tipo de acero de alta velocidad que es fabricado para el uso de
herramientas de corte y presenta alta dureza. El acero adquirido es un Bohler S700,
este tipo de acero presenta altos grados en tungsteno y molibdeno en su

composicion, su dureza promedio es de 740 HV.

Tabla 3.4: Composicién quimica del acero HSS S700 Bohler valores promedios en
porcentaje.

C Si Mn Cr Mo V w Co
126 025 0.3 4 3.6 3.2 9.3 10

Este tipo de acero tiene equivalencias con normas internacionales como son:
DIN /EN: <1.3207> HS 10-4-3-10
JIS: SKH57

3.2.2 Acero SAE 5210.

Este sustrato es un disco de acero en alto cromo SAE 5210, se disefi0 una
rejilla circular, de modo que limitamos la zona para la deposicion que llamamos
“spot”, obteniendo con ello pequenas zonas por cada experimento en la misma
probeta como muestra la figura 3.5; esto es ventajoso ya que tenemos una dureza
inicial comun para muchas deposiciones con diferentes pardmetros. Las dimensiones
del disco es ¥ de pulgada de diametro por 9/32 pulgadas de espesor, cabe resaltar
que la superficie pulida no solo ayuda a la mejor calidad para medir su dureza, sino

también a la caracterizacion por EDS.
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Figura 3.5: Substrato de acero en alto cromo SAE 5210, en la fotografia se puede
apreciar todas las zonas o spots A, J y X depositadas.

La composicién quimica del sustrato fue caracterizada por espectroscopia de
emision Optica (o de chispa) se us6 el SPECTROMAXX SP-10009852, este método
permite determinar los elementos presentes en una muestra asi como el porcentaje en

masa.

Tabla 3.5: Composicion quimica en porcentaje del sustrato de acero SAE 5210.

Elemento C Si Mn P S Cr Mo
% masa 0.975 0.237 0.401 0.0089 0.0017 1.44 0.0204
Ni Al Co Cu Nb Ti \Y
0.0872 0.0306 0.0081 0.109 <0.001 0.002 0.0053
W Pb Sn As Zr Bi Ca
<0.01 | <0.003 | 0.0092 0.0069 | <0.0015| 0.0242 0.0005
Ce B Zn La Fe Sb Te
<0.003 | 0.0011 | <0.002 | <0.001 96.6 0.0091 0.0056

3.3 Fabricacion de monocapas de TiN.

Previamente a la fabricacion de cualquier monocapa o multicapa, los sustratos
acero de alta velocidad HSS S700 Bohler y acero alto en cromo SAE 5210 son
pulidas sucesivamente con lijas desde el nimero 200 hasta 1200 hasta llegar a

pulirlas en pafio con alimina de 0.1 um, luego lavada con etanol para disolver



58

particulas de grasa, luego lavada por ultrasonido por un tiempo de 5 a 10 minutos
para finalmente secarlas con aire caliente por 30 segundos como minimo, las
muestras preparadas son almacenadas en una camara disecadora para evitar la

humedad.

Para la fabricacion de la monocapa usamos el acero de alta velocidad como
sustrato (Bohler S700), para crear la pelicula de nitruro de titanio, tenemos la opcién
de usar los tres targets de titanio, de modo que trabajen en simultaneo o una por una,

dependiendo de la estabilidad de las fuentes destinada a cada target.

Tabla 3.6: Parametros de operacion para la fabricacién de la capa de TiN.

Material Target Pfondo P N,(mbar) PAr+PN, Temperatura |

0 capa (mbar) (mbar) Sustrato (°C) (mA)
Ti Ti 1x10” - 1.4 x10° 360 600
TiN Ti 1x10°  (1.5-25)x10*  1.4x107 360 620

Para la fabricacion de las capas de TiN se inicia con una capa del metal titanio
para luego formar la capa siguiente de nitruro de titanio, se depositaron 5 capas
sucesivas de TiN con 15 minutos cada uno. La morfologia de esta capa se representa

en el capitulo de resultados.

3.4 Fabricacion de multicapas TiN/SizN,.

Las multicapas fueron depositadas en dos tipos de sustratos, la primera que
describiremos es sobre acero de alta velocidad (Bohler S700), y por dltimo la de

acero alto en cromo SAE 5210.
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3.4.1 Multicapas TiN/SizN4 en sustrato HSS S700 Bohler.

El acero de alta velocidad usado es Bohler S700, para crear las multicapas de
nitruro de silicio y nitruro de silicio, usamos dos targets de titanio y un target de

silicio en atmosfera reactiva.

Tabla 3.7: Pardmetros de operacion para la fabricacion de multicapas de TiN y SiN.

Capa Target P fondo PN, P Ar + PN, Temperatura | (mA)

(mbar) (mbar)  (mbar) Sustrato (°C)
Ti Ti 1.1x10” - (1.4-1.6)x10" 360 400
TiN  Ti 1.1x10°  4x10*  (1.4-1.6)x107 360 500-510
SiN  Si 1.1x10°  4x10*  (1.4-1.6)x107 360 200-220

En todos los casos comenzamos con una capa de titanio metalico para luego
depositar la primera capa de nitruro de titanio, en este caso cerramos el ciclo de
deposicion con una capa de nitruro de titanio. En total son 15 las capas de TiN con 5
minutos en el tiempo de deposicion, y 14 capas de nitruro de silicio con 2 minutos en
el tiempo de deposicion. La morfologia de esta capa se representa en el capitulo de

resultados.

3.4.2 Multicapas TiN/SizN4 en sustrato SAE 5210

En este depositamos en tres zonas denominamos A, J y X, la fuente de alto
voltaje es programada tanto para la formacion del TiN y para SisNg4, una vez puesta

en marcha el proceso de deposicion los parametros varian debajo de lo establecido.

Tabla 3.8: valores programados en la fuente de poder.

Valores programados en el Magnetron Power Supply
P=250 W V =800V | =600 mA

Las zonas A y J tienen condiciones parecidas de recubrimiento, que se

muestran en la tabla 3.9, mientras que la zona X presenta diferente configuracion,
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estas diferencias son llamadas tipos de relacion de modulacion (relacion de espesores
de capas).

Para las zonas A y J la relacion de modulacion Itin/lsiang €5 10:15
Para la zona X la relacion de modulacion Iyin/lsisng €S 3:15

Esperando encontrar diferencias en la dureza, esto se puede representar en la
figura 3.6.

10 minutos TiN

3 minutos TiN

15 minutos SiN 15 minutos SiN

3 minutos TiN
10 minutos TiN

15 minutos SiN

15 minutos SiN 3 minutos TiN

15 minutos SiN
10 minutos TiN
3 minutos TiN

STEEL

Configuracién spot "A" y "J" Configuracioén spot "X"

Figura 3.6: Representacion del crecimiento de las multicapas en la zona A, Jy X.

Tabla 3.9: Condiciones experimentales para la deposicion de multicapas TiN/Si3Nj.

Compuesto TiN SisNy4
Presion de fondo 1x107° mbar 1x107° mbar
Presion de trabajo 4.6x10° mbar  4.6x10° mbar
P (No) 2x10* mbar  1x10™ mbar
P (No+Ar) 9.8x10° mbar  9.8x10"° mbar
Temperatura Sustrato 370 °C 370 °C

Potencia Registrada 232-240 W 250 W
Voltaje Registrado 326-387 V 750-798 V
Corriente Registrada  596-600 mA 238-332 mA
Sustrato SAE 5210 SAE 5210
Método DC Magnetron Sputtering
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3.5 Fabricacién de nanocompuestos Ti-Si-N

Los materiales compdsitos es el recubrimiento de nanoestructuras combinadas
de nitruro de titanio, nitruro de silicio a la vez, es decir usamos todos los targets al
mismo tiempo; formando asi las capas superduras, segun bibliografia deberian

alcanzar una dureza mayor a los 40GPa.

La camara Sputtering tiene capacidad para usar tres cafiones al mismo tiempo,
es decir en dos de ellos usamos targets de titanio y en el tercero usamos el target de

silicio, las condiciones se muestran en la tabla 3.10:

Tabla 3.10: condiciones experimentales para fabricar el composito de TiN y SizNg.

Targetl Target2 Target3

(Ti) (Ti) (Si)
Compuesto formado TiN TiN Si3N4
Intensidad de Corriente (mA) 600 600 400
Tiempo recubrimiento (min) 70 70 70
Temperatura del sustrato (°C) 361 361 361
P N, (mbar) 1.8x10* 1.8x10* 1.8x10™
P N2+P Ar (mbar) 53x10* 5.3x10* 53x10*

El sputtering es reactivo, es decir, usamos nitrégeno para formar el compuesto

y argon para producir el plasma

3.6 Microscopia de Barrido Electronico (SEM).

El microscopio de barrido electronico ha sido usado para examinar la
morfologia de las peliculas fabricadas, microestructura, calidad de superficie y
espesor. Dado que trabajamos con superficies relativamente conductoras no fue
necesario depositar peliculas de oro o grafito, el tamafio de las muestras es
importante, dado que, si son de menos de un centimetro cuadrado de superficie es
conveniente realizar probetas con resina, a todas las peliculas se hizo un corte
transversal, es méas sencillo hacer el corte en muestras con sustratos facilmente

manejables, en nuestro caso al momento de realizar el recubrimiento depositamos
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dentro de la cdmara una contra-muestra de papel aluminio y otra de bisturi para
facilitar el corte transversal, en el caso de analizar las muestras de acero hacemos un
corte en la parte no recubierta o parte de atras del sustrato, luego hacemos un quiebre
mecanico para obtener el corte transversal, en el caso de bisturies usamos el

nitrogeno liquido para luego quebrarlos con facilidad.

Figura 3.7: Seccién transversal de una muestra de bisturi dentro de la camara
de un SEM, muestra analizada en la Facultad de Ciencias Biol6gicas UNMSM.

El microscopio electronico de barrido utilizado es FEI INSPECT modelo
XL30/TMP con detector de electrones secundarios Yy retrodispersados, el
microscopio dispone de un sistema de analisis integrado OXFORD INSTRUMENTS
analytical-INCA.

3.7 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS).

Un instrumento que viene acoplado al SEM es el EDS el cual analiza los rayos
Rontgen emitidos por la muestra el cual identifica la distribucion cuantitativa y
cualitativa de elementos quimicos, el volumen de interaccion es de 100 nm hasta
cerca de 5 um, en este proyecto lo usamos principalmente para el analisis cualitativo
de nuestros sustratos recubiertos. Es sabido el alcance de andlisis es debido a la pera
de interaccion que puede analizar elementos desde el carbono hasta el uranio de

materiales inorganicos como organicos.
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La forma de como capta los electrones secundarios, retro-dispersados y los
rayos Rontgen, el haz de electrones emitidos por el SEM es muy versétil ya que
puede barrer desde un punto a otro hasta enfocarse en una zona determinada, esto
puede mostrarse en la figura 3.8 obteniendo asi la distribucion de los elementos que
existen en la muestra, asignando un color diferente para cada tipo de elemento. Los
datos de rayos Rontgen también nos proporcionan imagenes semicuantitativas de la
concentracion de los elementos mediante la densidad de puntos en una zona

determinada.
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Figura 3.8: Andlisis de EDS para una misma muestra, a la izquierda el haz de
electrones es puntual, a la derecha el haz de electrones barre una pequefia superficie,
muestra analizada en la Facultad de Ciencias Biologicas UNMSM.

La informacion recibida de los rayos Rontgen en un determinado tiempo que
por lo general son minutos son representados en imégenes de distribucion de los
elementos quimicos, en donde el eje X tiene unidades de energia (kiloelectrovoltios)
mientras que el eje Y tiene el nimero de cuentas o intensidad.

De las micrografias obtenidas por SEM, paralelamente se pueden obtener el
analisis quimico cualitativo y cuantitativo de las muestras observadas, los rayos
Rdntgen emitidos por la muestra despues de que el haz de electrones interactue con
el sustrato son analizados por el SEM usualmente con energias entre 0.1 y 20 KeV,
recordemos que la radiacion blanca o radiacion de ruido son las energias emitidas

debido al frenado de los electrones incidentes en la muestra “bremsstrahlung” y la
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diferencia de energia de un elemento en el cual su electron de la capa K pasa a la L
debido al haz incidente de los electrones, viene hacer los picos caracteristicos de
nuestro espectro EDS, dado que cada energia de transicion es Unica para cada

especie, estas lineas son caracteristicas para cada atomo.

Para relacionar la energia de los rayos Rontgen (KeV) y su longitud de onda

asociada A (nm) podemos usar la siguiente expresion:

1.2398
d =

A nm (3.1

Para el andlisis cualitativo se cuenta con un softward, a veces presenta
problemas en el solapamiento de picos debido a la similitud de energias en distintas
transiciones electronicas, para distintos elementos como: la capa L del plomo (2.34
KeV), la capa L del molibdeno (2.29 KeV) y la capa K del azufre (2.31KeV), sin
embargo para identificacion manual de los picos se tiene la referencia de longitudes

de onda de algunos espectros caracteristicos de emision (apéndice A).

CisharedDataiTiN sobre estandariTiN sobre estandar A.spc

Label A: TiN sobre estandar A

830 920 keV

Figura 3.9: EDS para las multicapas TiN/SizN4 concerniente al spot (A) sobre
sustrato de acero alto en cromo SAE 5210 realizadas en la Facultad de Ciencias
Bioldgicas de la UNMSM.
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Por ejemplo para las lineas espectrales de la figura 3.8 si quisiéramos
reconocer los picos de forma manual y estamos interesados en saber que elemento es
el tercer pico, tenemos como dato un valor aproximado de la energia emitida que
seria 6.4 KeV a simple vista, usando la ecuacién 3.1 tendremos su longitud de onda

caracteristica;

1.2398 o
d= e M= 0.19nm =19A (3.2)

Segun la tabla de las longitudes de onda caracteristica del apéndice A, esta
longitud de onda corresponde al elemento hierro, es asi que podemos calcular los
elementos de todos los picos de nuestro espectro EDS.

Para el analisis cuantitativo en muestras planas se debe trabajar con la
aceleracion de voltaje mayor a 10 KeV, también el software incorporado en el SEM
puede arrojar resultados, sin queremos calcular manualmente la composicion

quimica introduciendo los factores de correccion como el ZAF y el ¢(pz).

C; I;
C—l = [ZAF]; I—l = [ZAF];k; (3.3)
0] 0]

3.8 Espectroscopia electronica Auger (AES)

El trabajo experimental se llevd a cabo con el espectrometro Auger que cuenta
principalmente con un haz primario de electrones, un analizador de dichos electrones
y un sistema de ultra vacio. Las muestras son introducidas en una camara de vacio,
como se muestra en la figura 3.10, previamente pegamos la muestra al portamuestras
de aluminio con una pintura de carbono, de tal forma de no aislarlo eléctricamente
durante el analisis, quedando fija al portamuestras se introduce a una camara de
intercambio esta evacuUa la presion gracias a la bomba rotatoria Leybold Trivac D4B
(velocidad de evacuacion 1.1 I/s) dentro de la camara es posible erosionar la
superficie (sputtering) para limpiar la muestra con iones de argon, esto puede tardar

aproximadamente una hora.
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3.8.1 Haz primario de electrones.

Para producir el haz es necesario de un cafion de electrones el cual tiene dos
componentes, la fuente propia de electrones y lentes para su enfoque, en la mayoria
de los casos la fuente de electrones es termoidnica, sin embargo, para obtener mayor
resolucion espacial se usa la fuente de emision de campo brillante. La fuente
termoidnica comUnmente usada es la de filamento de tungsteno o hexaboro de
lantano (LaBgs), esta Ultima es mas brillante que el tungsteno. Para este trabajo se usé
el filamento de tungsteno, en condiciones normales de trabajo se obtienen emisiones
que van desde 0.5 KV hasta 5 KV con incrementos de 0.5 KV esto mediante el
electron gun control Perkin Elmer 11-010, dicho haz posteriormente incide sobre la
muestra perpendicularmente, la muestra es manipulada con desplazamientos
perpendiculares al has de electrones de £10 mm en direcciones x e y, en el presente

trabajo se usé el haz de electrones con 2.5 KeV de energia.

3.8.2 Analizador de electrones Auger.

Después de hacer incidir electrones a la muestra, dicha muestra emite
electrones Auger los cuales serdn detectados o colectados por un analizador de
espejos cilindricos (CMA) de paso simple el cual consta de dos cilindros coaxiales y
un detector de electrones, los electrones Auger entran al espacio entre los cilindros
interior y exterior (IC y OC, respectivamente), el cilindro interior se encuentra a
tierra, mientras que el cilindro exterior se encuentra a un potencial el cual es
proporcional a la energia cinética de los electrones. Debido al potencial negativo del
cilindro exterior, el electron es desviado hacia al detector de electrones. La sefial
detectada es proporcional al numero de electrones detectados en funcién de la

energia cinética.
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Figura 3.10: Camara del espectrémetro Auger instalada en el Laboratorio Sputtering
FC-UNI.

La rampa de voltaje del CMA esta modulada por una sefial sinusoidal de
amplitud pequefia (1,25 V) y una frecuencia de 1.6 kHz. Luego del analizador la
sefial esta modulada a dicha frecuencia, la cual se amplifica en un CEM (Channel
Electron Multiplier). Al pasar por esta etapa, la sefial va a un amplificador lock-in
(Princeton Applied Research 128 A), donde se sintoniza el primer armoénico, que
corresponde a la primera derivada de la sefial. La sefial analdgica se convierte en
numeros de cuenta mediante un adquisidor de datos (DAQ factoty express, Labjack
U12), el cual se conecta al ordenador. De esta manera se obtiene en el ordenador el
espectro derivado dN(E)/dE de altura proporcional al nimero de cuentas, y separados

entre ellos por un paso de energia constante.

3.8.3 Sistema de Vacio.

Los experimentos se han realizado en condiciones de ultra vacio (UHV), con
una presion en el rango de 10° a 4x10™ torr, medida con un vacuémetro lonivac IM
510 en la camara de anélisis, las condiciones extremas de vacio se consiguen

mediante la accién combinada de una bomba id6nica Riber modelo 401 150
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(velocidad de evacuacién 200 I/s) y una bomba de sublimacion de titanio Leybold-
Heraeus NV12 (velocidad de evacuacion 1600 I/s).

3.9 Espectroscopia éptica de emision de descarga luminiscente (GD-OES)

La espectroscopia GD-OES fue realizada en los laboratorios de HORIBA

Longjumeau Francia, los parametros de operacion fueron:
Tamario de Anodo: 2mm, hacer el tamafio del spot es necesario.

Potencia: 15 W. La optimizacién de la potencia tiene en cuenta la velocidad de
andlisis, la taza de pulverizacién catddica (sputtering) y el efecto sobre la muestra, en
particular que tan fragiles o sensibles al calor sean.

Presion: 650 Pa. El ajuste es necesario para obtener crateres planos, la clave para el

analisis de superficies y en particular para la resolucién de profundidad.

Por este método se puede determinar la composicion en porcentaje de masa y

porcentaje atémico.

3.10 Difraccion de Rayos Rontgen (DRX).

Las peliculas fueron caracterizadas en el difractometro de rayos x del IPEN
usando un difractometro Rigaku con la configuracion Bragg-Brentano, modelo
Miniflex 1l haciendo uso de la radiacion Cu-Kal de una longitud de onda de
1.540562 A. Para un primer grupo de anlisis, todas las multicapas TiN/SisN,
(depositados en los tres spots A, J y X) fueron evaluadas, se identifico los picos del
difractograma y las fases presentes como se muestran en las tablas 3.11, 3.13, 3.15
con el software Match!®, desde ahi, podremos indexar la informacion pertinente, su

parametro de red y tamafio de grano.
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Es comun el uso de programas para el indexado, en este trabajo se uso el
programa Expo2014®, para verificar los indices de Miller, otra forma de obtenerlos
es usando el PDF (powder diffraction files), alternativamente tenemos el

Crystallography Open Database que es de libre distribucion.

Para el indexado usamos la expresion:

2w |, 2 2
sen®; |gil _7xjhi Tkt

senb ol 2% ey

(3.4)

Para los spots J1, X1, Al tenemos la configuracion de 6 - 20 el rango de datos
es de 20° a 80° grados, el paso de tamafio fue de 0.02° los barridos se repiten para
reducir el ruido, esto depende de la cantidad de cristalinidad y de la textura de la

pelicula.

Para el spot J1 se encontraron tres fases, nitruro de titanio, nitruro de silicio, y
el aFe (ferrita); sin embargo el nitruro de silicio encontrado no completa el desarrollo
cristalino, es decir, se presenta en 125 picos en el espectro como se muestra en la

tabla 3.11, por ello lo consideraremos amorfo.

Tabla 3.11: Fases identificadas en el spot J1 por el difractometro de rayos Rontgen.

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Nombre Nitruro de titanio  Nitruro de Silicio  Hierro
(Osbornite) (o)
Formula TiN SizN4 Fe
Numero total de picos 5 158 6
Picos en rango 5 125 6
Picos identificados 5 38 2
Factor de intensidad 0.25 0.01 0.99

*Porcentaje en masa (%) 19.81 50.3 25.45
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La bibliografia menciona que el titanio tiene la estructura FCC del sistema
cubico, ahora indexamos para hallar los indices de Miller del nitruro de titanio y
ferrita (aFe):

Tabla 3.12: Fases, indexacion y parametro de red para el spot J1.

No 20[°] d[A] 1/1(0) Fase sen(®) sen® Sist hkl a[A]
sen0i Cristal

2 366 245 7757 TiN 031 1 FCC 111 4.24
6 4262 211 32949 TiN 036 115 FCC 200 4.23
15 6165 150 1718 TiN 051 1.63 FCC 220 4.25
19 7399 128 831 TiN 060 191 FCC 311 424
20 7768 122 865 TiN 062 199 FCC 222 425
13 4468 202 1000 Fe  0.38 1 BCC 110 2.86
16 65 143 12333 Fe 053 141 BCC 200 28

Una vez identificados los indices de Miller, procedemos a calcular el pardmetro
de red:

a

d = 3.5
N (3-5)

Para el spot X1 se encuentran dos fases cristalinas, el procedimiento es similar

en la descrita anteriormente:

Tabla 3.13: Fases identificadas en el spot X1 por el difractémetro de rayos Rontgen.

Fase 1 Fase 2
Nombre Nitruro de titanio  Hierro
(Osbornite) (o)
Formula TiN Fe
Numero total de picos 5 6
Picos en rango 5 6
Picos identificados 2 2

Factor de intensidad 0.11 0.99




Tabla 3.14: Fases, indexacion y pardametro de red para el spot X1.

No. 20[°] d[A] I1/1I0  fases sen(d) sen® Sist hkl a[A]
sen0i Cristal

5 3664 245 775 TiN 031 1 FCC 111 4.24

11 42,63 211 10752 TiN 036 115 FCC 200 4.23

20 4471 202 1000 Fe 038 1 BCC 110 2.86

29 6498 143 15413 Fe 053 141 BCC 200 2.86
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Del mismo modo que para el spot X1, para el spot Al también encontramos

dos fases.

Tabla 3.15: Fases identificadas en el spot Al por el difractdmetro de rayos Rontgen.

Fase 1 Fase 2
Nombre Nitruro de titanio Hierro
(Osbornite) (o)
Formula (TiN)O0.88 Fe
Numero total de picos 5 3
Picos en rango 4 2
Picos identificados 3 2
Factor de intensidad 0.33 1
Porcentaje en masa (%) 49.89 50.11

Para la pelicula del TiN (monocapa) el andlisis se realizé en la universidad de

Uppsala Suecia con el equipo Siemens D5000 2 theta Bragg-Bretano para polvos y

peliculas delgadas. El instrumento cuenta con un haz paralelo y espejos Gobels,

excelente para el paso de incidencia de peliculas delgadas.

Los valores de 4.2 A para el parametro de red del nitruro de titanio se

corroboran con publicaciones del mismo.

Tabla 3.16: Fases, indexacion y parametro de red para el spot Al.

No. 20[°] d[A] I/10 Fases sen(0) sen® Sist. hkl a[A]
sen0i Cristal

2 36.65 245 2172 TIN 0.31 1 FCC 111 4.24

5 42.64 211 41068 TIN 0.36 1.15 FCC 200 4.23

12 6196 1.49 1344 TIN 0.51 1.63 FCC 220 4.23

10 4474 2.02 1000 Fe 0.38 1 BCC 110 2.86

15 65.14 143 14189 Fe 0.53 141 BCC 200 2.86
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3.11 Dureza de las peliculas.

La dureza de las peliculas del nitruro de titanio, de las multicapas TiN/Si3sN4 y
del compdsito TiN/SizN,4 fueron determinadas haciendo uso de un microdurémetro

Vickers el cual esta descrita en el primer capitulo de esta tesis.

Figura 3.11: Microdurémetro Buehler del Laboratorio Sputtering FC-UNI.

Usamos cargas de 5 gF y 10g F en un tiempo de 60 segundos, esta carga es
justificada para no romper dichas peliculas, de usar cargas mayores tendriamos
lecturas equivocadas de dureza. Las diagonales de las indentaciones fueron medidas
con la ayuda del microscopio electronico de barrido SEM. Estos valores fueron
promediados Yy asi el valor fue determinado comparandola con el sustrato sin ninguna

capa depositada.

Las fotografias obtenidas por el SEM son analizadas posteriormente con el
software ImageTools® donde los pixeles son medidos para luego por comparacién
con la escala transformarlo a micras, el programa permite obtener una desviacién
estandar cada vez que se efectua la medicion, como se puede apreciar en la siguiente

figura:
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det |mag O | spot HV ressure W W — 10 pm —
ETD|5000x | 4.5 |25.00 kV|1.75 J TiN sobre Estandar

Figura 3.12: Micrografia SEM de las indentaciones de 5 gF (letras
minusculas) y 10 gF (letras mayusculas) sobre el acero de acero SAE 5210 sin
recubrimiento alguno realizadas en el Laboratorio de Ciencias Biolégicas UNMSM.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo mostraremos los resultados de la caracterizacion de la

de la monocapa TiN, multicapas y compositos de TiN/SizNj.

Los resultados de la morfologia usando SEM revelan la forma columnar para
las monocapas de TiN, asi también se pueden apreciar la configuracion de multicapas

TiN/Si3N, bien definidas e incluso se pudo medirlas.

La composicion quimica usando EDS revela la existencia de los elementos
constituyentes de la monocapa, en este trabajo se pudo calcular la estequiometria de
la monocapa usando la matriz ZAF, también usamos espectroscopia electronica
Auger (AES) para determinar la composicion quimica de las multicapas TiN/SizNyg,
la espectroscopia éptica de emisidén de descarga luminosa (GD-OES) se usa para
obtener el perfil de los espesores de las multicapas TiN/SizN4 y su composicion

quimica en porcentaje atomico.

Para la estructura cristalina usamos difraccion de rayos Rontgen (DRX)

calculando el parametro de red de las capas y multicapas y compositos.

Finalmente la microdureza indica cuanto varia la dureza después de aplicar los

diversos recubrimientos a los sustratos.
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4.1 Morfologia

Las muestras que se han fabricado en este trabajo son peliculas delgadas de
nitruro de titanio (TiN), nitruro de silicio (SizsN4), multicapas de estos y un composito
de nitruro de silicio con nitruro de titanio, los espesores son variables entre 130 nm
hasta 1.3 pm, como sustrato hemos utilizado el acero SAE 5210 y acero de alta
velocidad HSS S700 Bohler, la morfologia de las peliculas depende en gran medida
de la técnica y los parametros como presién, temperatura, presion parcial de los
gases, potencial aplicado y la intensidad de corriente. Se realizaron analisis
morfolégicos usando un microscopio de barrido electrénico (SEM), para ello se hizo
un corte transversal a las peliculas junto al sustrato, en la figura 4.1 se muestra la
presencia de una monocapa de TiN, mientras que en las figuras 4.2 y 4.3 se muestran
la morfologia de las multicapas, a partir de dichas imagenes se mide el espesor de las

peliculas, por lo que puede ayudar a tener una idea de la taza de deposicién.

; e s !‘ -
EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date :4 Mar 2014 ZEISS

WD = 6.1 mm Mag = 69.88 KX Time :11:21:45

Figura 4.1: Micrografia SEM (70000X) de la monocapa TiN sobre sustrato de acero
HSS S700 Bohler, realizadas en el Laboratorio de la Universidad de Uppsala.
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La temperatura a la cual fueron depositadas estas primeras peliculas de TiN son
del orden de 360 °C (T) y la temperatura de fusion del compuesto TiN es de 2930 °C
(Tm) por lo que:

T—360—012 4.1
Tm 2930 41

Si seguimos la teoria de Movchan y Demchishin corresponderia a una baja
movilidad de los adatoms (T/Tm < 0.3) y la estructura consistiria cercanamente a
columnas conicas con la forma de domos en la parte superior, para Thorton el cual en
su modelo de zonas de estructuras (SZM) la movilidad de adatoms es mayor que la
difusion bulk, describe también cristales que terminan en columnas y la rugosidad se

ira incrementando debido al incremento de las columnas.

La monocapa de nitruro de titanio TiN formada tiene un espesor de 1.359 um,
en esta experiencia se depositaron 5 capas de 15 minutos cada uno, en total el tiempo

de deposicion fue de 75 minutos.

ot
200 nm EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date 4 Mar 014
‘w WD = 53mm Mag= 96.00 KX Time :9:56:32

ZEISS

Figura 4.2: Micrografia SEM de las multicapas alternadas de TiN y Si3N4 sobre
sustrato de acero de alta velocidad HSS S700 Bohler realizadas en el Laboratorio de
la Universidad de Uppsala.
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En la figura 4.2 y con un acercamiento en la figura 4.3 se puede distinguir las
capas alternadas unas a otras, la de mayor espesor corresponde a la de TiN que en
total son 15 capas de 5 minutos de deposicion cada una, y la de menor espesor
corresponde a la SizN4 que en total son 14 capas con 2 minutos de deposicion cada
una, en todo el espesor de la pelicula se aprecia la textura de los policristales
formados. Las peliculas obtenidas presentan buena apariencia a nivel macroscépico,
asi como el color dorado caracteristico, la superficie es reflexiva y homogénea en
toda el area depositada, se asegura la adherencia con la primera capa metalica de

titanio.

EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date 4 Mar 2014 ZEISS
WD = 53 mm Mag = 220.56 KX Time :9:59:14

Figura 4.3: Micrografia SEM de dos capas de TiN y Si3sN, sobre sustrato de acero
HSS Bohler S700 realizadas en el Laboratorio de la Universidad de Uppsala.

Se puede apreciar que la medida de 2 capas sucesivas es de 134.2 nm, dado que
son 5 minutos de nitruro de titanio y 2 minutos de nitruro de silicio, podriamos

aproximar la taza de deposicion a:

o

134.2nm nm A
r=——=1917———=191.7 —— (4.2)
7 minutos minuto minuto
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4.2 Composicion quimica por espectroscopia de energia dispersa (EDS)

Para el sustrato donde usamos el acero SAE 5210 se muestra el espectro de la
figura 4.4 donde se detectan los siguientes elementos en su composicion: Fe, Cr, Mn
y el carbono, que son los correspondientes a su clase, las pruebas fueron realizadas
con 25 KV de voltaje de aceleracion.

3960
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000 054 188 282 376 470 564 658 752 845 94
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Figura 4.4: Analisis quimico por EDS para el sustrato de acero SAE 5210, realizado
con 25KeV de aceleracion de voltaje, con un detector tipo SDD Apollo X, realizada
en la Facultad de Ciencias Biol6gicas UNMSM.

Para el analisis quimico cuantitativo del patron el procedimiento comin es usar
la matriz de correccion ZAF, donde el porcentaje atobmico del cromo 1.59 % y
manganeso 0.43% son verificados con el resultado de la espectroscopia de emision
Optica, sin embargo, la cantidad de carbono no es acorde posiblemente a

contaminacién externa en el momento del anélisis.



Tabla 4.1: Andlisis cuantitativo del acero SAE 5210.
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Elem. Ar Zi Al Fi ZAFi  Ki- concent masa% n %
ratio At
C 1201 105 034 1.00 036 0.234 0.085 16.6 1.3 48.1
Cr 52 0.88 124 109 120 0.010 0.012 2.3 0.05 15
Mn 5494 087 125 1 1.09 0.003 0.003 0.6 0.01 04
Fe 55.85 0.88 1.22 1 1.09 0377 0.411 80.2 14 498

Para el andlisis quimico de la pelicula de nitruro de titanio sobre el acero SAE

5210 son los correspondientes al spot G donde se depositd exclusivamente nitruro de

titanio figura 4.5 se detectan los elementos: Fe, C, Ti, N, Cr, Mn.
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Figura 4.5: Analisis quimico por EDS para la monocapa de TiN sobre sustrato de
acero SAE 5210, realizado con 25KeV de aceleracion de voltaje, con un detector tipo

SDD Apollo X en el laboratorio de Ciencias Biologicas de la UNMSM.

Para el analisis quimico cuantitativo de la pelicula de nitruro de titanio sobre

acero SAE 5210 se muestra la tabla 4.2 donde se usa la matriz ZAF, se muestra el

porcentaje atdomico (%At) de los componentes, lo relevante es este analisis es la

estequiometria posible del nitruro, que se representa por:

TixNy = TiNO.g

(4.

3)
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Tabla 4.2: Analisis cuantitativo de la monocapa TixNy sobre acero SAE 5210

Elem. Ar Zi Ai Fi ZAFi  Ki- Conc. masa% n %
ratio At
C 12 10 04 10005 045 0.1577 0.071 233 1.95 54.55
N 14 10 021 10001 0.16 0.0733 0.011 3.8 0.27 7.63
Ti 48 0.8 13 10195 1.16 0.0379 0.044 144 0.30 8.45
Cr 52 0.8 12 10387 109 0.004 0.004 14 0.03 0.77
Mn 5 08 12 1 1.05 0.0013 0.001 0.4 0.01 0.23
Fe 566 08 12 1 1.06 0.1622 0.172 56.5 1.01 28.37

Los subindices estequiométricos x e y segun la tabla 4.2 seria 0.27 moles de
nitrdgeno por cada 0.3 moles de titanio, esto es, TiNgg que €s muy cercana a la
relacién 1:1; por lo tanto podemos establecer que obtenemos el compuesto quimico
de TiN como pelicula de formacion. EI compuesto TiNy ha sido ampliamente

estudiada debido al amplio rango composicional (0.6<y <1.2) [4.1], [4.2].

Debemos considerar estos resultados como una aproximacion, dado que la
tabla 4.2 muestra alto contenido de carbono, posiblemente a contaminantes en la
muestra; por lo tanto, la estequiometria por EDS es aproximada.

4.3 Composicion quimica por espectroscopia electronica Auger (AES)

Para el espectro Auger la intensidad de corriente de operacién fue de 2.5 KeV,
para recopilar los electrones emitidos por la muestra se uso un analizador de espejos

cilindricos (CMA) de paso simple.

La espectroscopia Auger es una poderosa y adecuada técnica para caracterizar
peliculas delgadas, desafortunadamente la cuantificacion para el TiN por Auger es
algunas veces problematica, porque el pico mayor (NKL,3L,3) que aproximadamente
corresponde a 359 eV interfiere con el Ti (L3M23M23) correspondiente a 390 eV [4.3]
a pesar de ello, para identificar las energias caracteristicas del espectro Auger usamos
los datos del CNRS Orléans [4.4], el cual presentamos todas las posibilidades para

nuestro espectro en la tabla 4.3.
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Figura 4.6: Espectro de electrones Auger para las multicapas de SizN4/TiN sobre
acero HSS Bohler S700, espectro obtenido en el laboratorio Sputtering FC-UNI.

Del espectro Auger en la figura 4.6 obtenemos la composicion cualitativa de la
multicapa, podemos sustentar ahora la existencia del nitruro del silicio con la
estequiometria SisN4 y el nitruro de titanio TiN, esta Gltima ya ha sido identificada
con la espectroscopia EDS, esto se justifica por las energias cinéticas caracteristicas
Auger presentadas en la tabla 4.3, también es notable la presencia de oxigeno dado
que las peliculas no estan exentas de oxidacion, como se puede ver en las siguientes

reacciones:
0, + Si = Si0, (AG = —856.4K]) (4.4)
0, +Ti =Ti0, (AG= —889.4K)) (4.5)

Todas ellas son espontaneas a la temperatura ambiente, posiblemente se oxiden
cuando no estén dentro de la camara de vacio. También la presencia de oxigeno es
registrada en la espectroscopia EDS lo cual verifica su presencia en las peliculas. Las
energias caracteristicas referenciales del espectro Auger estan dadas en la tabla 4.3,
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en ella podemos identificar a los compuestos presentes en la multicapa con sus

respectivas transiciones, ademas de otras sustancias posibles.

Tabla 4.3: Energia de enlace caracteristicas del AES [4.4].

Energi Elemento Enlace Transicion Fuente Ref.
a(eV) Quimico

80.1 Si LVV Si3N4 LVV AES [4.5]
88.5 SiLVvV Si° LVV AES [4.5]
88.8 SiLVV  Si° LVV AES [4.5]
1610 SiLMM  Si3N4 LMM AES [4.5]
268 C KLL Cgraphite KLL 1253.6  [4.6]
269 C KLL Cgraphite KLL 1486 [4.7]
270 C KLL SiC KLL 1253.6  [4.6]
380 N KLL SiNx KLL 3000 [4.8]
383 TiLMM  Ti° L3M2,3M2,3 3000 [4.9]
383 TiLMM Ti* L3 M2,3M2,3 3000 [4.9]
419.1 Ti LMV Ti° L3 M2,3V XAES [4.10]
420 TiLMV  TiN L3M2,3V XAES [4.10]
502.1 OKLL  SiO2 KLL AES [4.5]
503.4 OKLL TiO2 KLL AES [4.5]

* Superficie contaminada con oxigeno

° Superficie limpia

Los valores de los picos caracteristicos del espectro Auge de la figura 4.6 no son
dados en este trabajo, dado que sélo se tiene la imagen del espectro; asi que se usa la
tabla 4.3 el cual nos muestra los posibles compuestos obtenidos.

4.4 Composicion quimica por espectroscopia optica de emision de descarga

luminosa (GD-OES).

Para el sustrato de acero en alto crono SAE 5210 donde se depositaron

multicapas alternadas de nitruro de titanio y nitruro de silicio se aplicd la

espectroscopia GDOES, esta técnica nos permite apreciar el perfil de deposicion

junto con el espesor de pelicula asi como el analisis cualitativo y cuantitativo de la

muestra.
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Figura 4.7: Espectro GDOES para las multicapas de TiN/Si3N, referido al spot A
sobre sustrato de acero SAE 5210, grafico obtenido a partir de los datos de HORIBA.

De las tres zonas depositadas (spot A, J, X) cuando nuestro sustrato es acero
SAE 5210 tenemos en la figura 4.7 el perfil (deep profiling) del spot A que muestra
las capas depositadas donde las capas 1, 3 y 5 son de nitruro de titanio donde
podemos observar los valores existentes en porcentaje atdbmico de nitrégeno Y titanio,
el cual, en promedio tenemos 132 nm de espesor, en la tabla 4.4 vemos que los
porcentajes atomicos son muy cercanos por lo que la estequiometria sugerida es la de
TiN que es la que se corrobora por la espectroscopia EDX y Auger. Para las capas 2
y 4 el predominio del silicio sobre el nitrégeno nos sugiere una estequiometria

Si;No.3g con un espesor promedio de 251.5 nm.
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Tabla 4.4: Cuantificacion del porcentaje atomico de las multicapas TiN/Si1Ng g para
el spot “A”

Descripcion de las capas del spot “A”
Layer Ti N Si Espesor (nm)

Layerl 429 4238 128
Layer 2 27 65 228
Layer3 465 474 145
Layer 4 26 72 275
Layer5 495 505 74.2 123

Los datos de la tabla 4.4 muestran la composicién atdbmica de los elementos
presentes en cada capa ademas de las medidas de los espesores para la figura 4.7,
dichas medidas son mayores al medido por el microscopio SEM de la figura 4.3
donde se depositaron multicapas sobre acero de alta velocidad donde se obtuvo un
espesor aproximado de 134.2 nm para dos capas consecutivas de TiN/SizN4, con
parametros de deposicion semejantes. Los valores de espesores y estequiometria

tienen una incertidumbre del 5%.

Para esta técnica de caracterizacion todos los elementos incluyendo elementos
ligeros, dxidos e impurezas son captados, utiliza una metodologia simple para
cuantificar comparada a otras técnicas, la velocidad de erosion por sputtering es
rapida, es decir corridas de 2 minutos, puede analizar sustancias conductoras como

no conductoras por pulsos de radio frecuencia.

4.5 Estructura cristalina.

Para el analisis de estructura de las peliculas se utilizé un difractometro de
rayos Rontgen Rigaku con la configuracion Bragg-Brentano, modelo Miniflex 11, los
espectros fueron tomados haciendo barridos con un paso de 0.02°, el equipo utilizo la
linea Ko del cobre (A=1.540562 A) para las fases se identificaron con la base de

datos de la ICDD (International Centre for Diffraction Data).
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4.5.1. Para monocapas de TiN.

Para el presente difractograma solo se realiza la identificacion cualitativa,
debido a que no se cuenta con toda la data del espectro. A partir del difractograma
identificamos los valores 20, obteniendo su fase respectiva a partir de la indexacion

de las multicapas como referencia, asi como también de la base de datos PDF.

Figura 4.8: Difractograma para la monocapa de TiN sobre sustrato de acero,
realizada en el Laboratorio de la Universidad de Uppsala.

Del presente difractograma se aprecian tres muestras, en las cuales en las tres
se puede identificar las fases de TiN y Fe (a) la mayor intensidad (20 = 42.6) esta
dado para la orientacion (200), que es caracteristica de los recubrimientos DC
magnetrén sputtering en comparacion con otras técnicas, la orientacion del Fe (o) es
(110).
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Tabla 4.5: Identificacion cualitativa del difractograma de la monocapa TiN.

20 Fase Sist. Cristalino IM

picol 367 TiN FCC 111
pico2 426  TiN FCC 200
pico3 446  Fe(a) BCC 110

Cabe sefalar que la estructura queda definida en el analisis de rayos Rontgen, la
composicion de TiN es del sistema cristalino cubico de caras centradas, el cual fue
mencionado en el diagrama de fase del Ti-N correspondiente a la fase delta 6 TiN.

45.2 Para multicapas TiN/Si3Ny.

Para las multicapas referidas a los spots J, X, y A sobre el sustrato de acero

SAE 5210 se presenta los difractogramas en la figura 4.9 y 4.10.

Difractograma para multicapas TiN/Si,N, del sopt J1

400
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| ' TiN (FCC)
200 " Fe (BCC)
250 4
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[ [ ( )
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2 theta (deg)

Figura 4.9: Difractograma para las multicapas TiN/SizNg, para el spot J sobre
sustrato de acero SAE 5210, realizado en el IPEN.
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El parametro de red para el nitruro de titanio FCC es de 4.24 A en promedio,
para todas las concentraciones de nitrogeno, el pardmetro de red méas alto fue
encontrada en la orientacion (222) 4.25471A junto al (111) 4.249038 A y la menor
en el (200) 4.23914 A.
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Figura 4.10: Difractograma para las multicapas TiN/SizNg, para los spots J, X y A
sobre sustrato de acero SAE 5210, realizadas en el IPEN.

Al comparar los difractogramas de los tres spots, podemos apreciar que no hay

cambios significativos en la posicion de los picos, pero si en la intensidad.

4.5.3 Paracompositos TiN/SizNy.

Los resultados de espectroscopia demuestran la existencia del nitruro de titanio

formando granos a escala de tamafio nanométrico, la bibliografia menciona que estos
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compuestos nanométricos poseen mejoras en la dureza y resistencia [4.11], hecho
que es verificado al calcular el tamafio de grano usando la ecuacion de Scherer, asi
notamos que FWHM (ancho de la altura media) es mayor que los difractogramas de
las multicapas, por ejemplo para la orientacion (111) del TiN obtenemos un tamafio
de grano de 8.23 nm, en comparacion al 17.2 nm obtenido para la multicapa del spot
J, de acuerdo a la literatura, los tamarios pequefios de granos favorecen a la dureza
del material, ya que aumentan los obstaculos para las dislocaciones, con ello se

demuestra el aumento de dureza en el composito con respecto a las multicapas.

Difractograma para composito TiN/Si,N,
250 =
o
o
Z
200 = _—
AN
o
- S 5
©
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2 T
Q —_ g (o))
[= A 0]
= 100 = H- L
Z
}_
50
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta (deg)

Figura 4.11: Difractograma para el compdsito TiN/SizN, sobre acero HSS S700
Bohler, realizadas en el IPEN.

El nitruro de titanio tiene una orientacion preferencial (200), segun Joshua
Pelleg [4.13] y otros autores se debe al porcentaje de nitrogeno gaseoso, es decir la
orientacion (200) se manifiesta para porcentajes menores del 10% de nitrogeno, en
nuestro caso el porcentaje usado es de solo 2% por lo que estd en esta categoria,
todos los difractogramas presentados aqui tienen orientacion preferencial (200) tanto
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para multicapas y compositos. Otros autores atribuyen esta orientacion a la técnica de
recubrimiento siendo ésta (200) caracteristica del proceso DC magnetron sputtering.

4.6 Dureza.

Se caracterizd la dureza de las peliculas de nitruro de titanio, multicapas
TiN/SizN4 y del compdsito TiN/Si3N4 por el método Vickers cuyo angulo de cara
piramidal es 136°, el microdurometro empleado es Buehler. Para obtener las
imagenes de las indentaciones se usd6 SEM de la Facultad de Ciencias Bioldgicas de
la UNMSM, asi como también el SEM de la universidad de Uppsala Suecia y las

medidas de las diagonales se hicieron con el software UTHSCSA ImageTool®.

4.6.1 Dureza de nitruro de titanio sobre acero HSS S700 Bohler.

Para las monocapas de TiN se depositaron 5 capas sucesivas de 15 minutos

cada una, con el previo recubrimiento de la capa metélica de titanio.

La morfologia microestructural observadas en la figura 4.13 es caracteristica
de las peliculas en cuyas procesos de fabricacion estan presentes los gases Ary N,
segun Vipin Chawla [4.12] que ha reportado morfologias similares, incluso esta
ligado a la textura preferencial de (200) del TiN.

Las durezas encontradas para las indentaciones representadas en la figura 4.12
son de 21.46 GPa es decir 2188.6 HV vy para la figura 4.13 es de 19.56 GPa es decir
1994.6 HV; en promedio son 20.5 GPa equivalente a 2092 HV que esta en el rango
de la dureza para este compuesto. Debemos agregar que para este compuesto TiN
presenta una combinacion de enlaces idnico, covalente y metalico, los que les otorga
excelentes propiedades triboldgicas, ademas de justificar su estabilidad quimica a la

hibridacion que se produce en sus enlaces.
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Figura 4.12: Micrografia SEM de indentaciones de 25gF de la pelicula de TiN sobre
sustrato de acero HSS S700 Bohler. Realizada en la Universidad de Uppsala
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Figura 4.13: Micrografia SEM de indentaciones de 100gF de la pelicula de TiN
sobre sustrato de acero HSS S700 Bohler. Realizada en la Universidad de Uppsala.
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Figura 4.14: Dureza del TiN sobre sustrato de acero HSS S700 Bohler con 25gF y
100 gF junto a profundidad en la indentacidn, la dureza del acero HSS S700 Bohler
sin recubrimiento es 2.2 GPa.

En estudios de microdureza de materiales (aplicando cargas pequefias) se
observa el incremento de la dureza a menudo que disminuyamos la carga aplicable,
esto explica los resultados de la figura 4.14 y 4.20. Este fenGmeno es conocido como
el efecto del tamario de indentacion (ISE). El espesor de la monocapa es de 1.36 pum
a pesar de usar cargas elevadas como la de 100 gF para la indentacion, la

profundidad alcanzada no llega a medir por completo al sustrato de acero HSS.

4.6.2 Dureza de las multicapas sobre acero SAE 5210.

Para las multicapas se aprecia un aumento en la dureza (valor representativo 28
GPa) con respecto a la monocapa del TiN, debido a que al usar capas alternadas, en
este caso amorfas y cristalinas, se obliga al TiN a recristalizar cada vez que es
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interrumpido por la capa amorfa, formando asi granos pequefios y aumentando su

dureza.

La razon de usar multicapas surge debido a que la propagacion de las grietas
que se acercan una interfaz entre los materiales con propiedades elasticas similares
pero durezas diferentes, depende de la direccion en que las grietas se acercan a la
intercapa. Las grietas que se acercan desde los materiales mas blandos se detienen o
se desvien de la intercapa, mientras que las grietas que vienen del lado duro pueden
cruzar la interfaz y entrar en el material mas blando. Por lo tanto, incluso una capa
relativamente delgada con una dureza algo inferior a su entorno debe ser capaz de
funcionar como un impedimento para la propagacion de grietas [4.14]. Mejorando no
solo la dureza, sino también, su resistencia a la fractura, que es superior a la

monocapa de TiN.

\ m  Dureza para diferentes configuraciones de multicapas
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Figura 4.15: Durezas en GPa para las multicapas TiN/SizN4 sobre acero SAE 5210
para diferentes configuraciones con cargas de 5gF en 60 segundos.
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En el presente trabajo las indentaciones fueron tomadas con cargas de 5gF por
un tiempo de un minuto y las, Micrografias son realizadas con el SEM con un

aumentos que van desde 1277 hasta los 5000 aumentos.

Para los spots A y J tienen la misma cantidad de capas y dimensiones de
espesores, sin embargo no muestran durezas muy cercanas, 28 y 16.4 GPa
respectivamente, posiblemente se atribuya al tamafio de grano, el spot X presenta
menor dureza 10.5 GPa, a pesar de que posee mayor numero de capas; esto es debido
a que su configuracion es 3 minutos de nitruro de titanio y 15 minutos de nitruro de
silicio, en total 7 capas; mientras que los spots A y J presentan 10 minutos de nitruro
de titanio con 15 minutos de nitruro de silicio, los resultados demuestran que la

mayor dureza existe cuanto mayor sea la proporcién de nitruro de titanio.

4.6.3 Dureza de nanocompuestos sobre acero HSS S700 Bohler.

Las capa formada por nanocompuestos comprende al menos dos fases, en este
trabajo usamos tres targets simultaneamente formaremos los nanocompuestos, es
decir, se recubre con nitruro de titanio junto a nitruro de silicio con los parametros
expuestos en la marcha experimental del capitulo anterior, la dureza caracterizada es
mayor en las multicapas como se puede apreciar en la Micrografia 4.16 y si
tomaramos el valor de dicha Micrografia, es decir 1.36um el valor de la dureza
sobrepasa los 49GPa, sin embargo, tomaremos varias mediciones para ser modestos
con los resultado, entonces nuestra dureza en el composito se acerca a 35 GPa

justificada por el tamafio de grano.

Existe mayor error para medir diagonales que miden menos de 2 micras, sin
embargo, los resultados muestran que la mayor dureza obtenida por DC magnetrén

sputtering es fabricando compdsitos, como se muestra en la figura 4.20.



Figura 4.16: Micrografia SEM de indentaciones de 5gF para la pelicula de
nanocomposito de TiN/SisN,4 sobre sustrato de acero HSS S700 Bohler.

Figura 4.17: Micrografia SEM de indentaciones de 10gF para la pelicula de
nanocomposito de TiN/SizN,4 sobre sustrato de acero HSS S700 Bohler.
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Figura 4.18: Micrografia SEM de indentaciones de 50gF para la pelicula de
nanocomposito de TiN/SisN,4 sobre sustrato de acero HSS S700 Bohler.

Figura 4.19: Micrografia SEM de indentaciones de 100gF para la pelicula de
nanocomposito de TiN/SizN,4 sobre sustrato de acero HSS S700 Bohler.
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Figura 4.20: Dureza y profundidad de indentacion del composito TiN/SisN, para
diferentes cargas, sustrato usado acero HSS Bohler S700.

Los valores de dureza en la figura 4.20 no son constantes debido a la
profundidad del indentador Vickers debe recordarse que la razon de la diagonal y la
profundidad es de 7 a 1, es por ello que, para cargas de 5gF y de 10gF tenemos la
certeza de estar midiendo la dureza de la pelicula, dado que el espesor de la pelicula
esté en el orden de una micra, esto puede verse en la figura 4.20, si la profundidad es
minima repercutird en la medida de la capa formada por nanocompuestos, mientras
que, para las cargas de 50gF y 100gF los valores de dureza reflejan la capa en menor
medida y el sustrato en mayor medida, es decir se puede considerar que se mide la

dureza del sustrato.

La segunda razon es el efecto del tamafio de indentacion estudiada por la ley de

Meyers y la correlacion de lost & Bigot.
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Podemos afirmar entonces que la dureza del compdsito es de alrededor de 35
GPa, que mencion aparte cabe sefialar que el valor mas alto de dureza alcanzada en
este trabajo de investigacion. También podemos mencionar que la dureza del
sustrato, acero HSS Bdéhler S700, es de alrededor de 230 HV equivalente a 2.3GPa.
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CONCLUSIONES

Se demuestra que el nitruro de titanio es cristalino, mientras el nitruro de silicio
es amorfo, mencionado en muchas referencias bibliograficas, asi como también

la estequiometria del TiN.

La orientacion cristalografica preferencial para el TiN es (200), para todas las
capas fabricadas en este trabajo, se relaciona entonces el indice de Miller al
bajo indice de deposicion del recubrimiento iénico, es decir al tipo de proceso
PVD, en nuestro caso, pulverizacion catodica (sputtering).

Para el caso de multicapas TiN/SisN,4 su dureza (28 GPa) que esta por encima
de la monocapa de TiN (20.5 GPa) es debido a que el crecimiento de los granos
de TiN son interrumpidos cada vez que se alterna con la capa amorfa de SizNy,

obligando al TiN a re-nuclearse, generando asi pequefios granos.

La fabricacion de materiales nanocompuestos posee pequefios granos, menores
a las multicapas, esto a su vez origina una alta densidad de interfaces, que a su
vez atenla el movimiento de las dislocaciones en el material, resultando asi

materiales con durezas elevadas (34 GPa).

Se ha demostrado el aumento sucesivo de dureza, desde la monocapa de TiN,
seguido por la multicapa hasta finalmente alcanzar en algunos casos valores de

super-dureza cercanos a 40 GPa para materiales hanocompuestos.
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