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Abstract

In this work we reported the results of studies of the plasma characteristics and ion bombardment
of the substrate, and the relation of these to the properties of multilayer hard coatings, produced
using an additional external magnetic field to conventional magnetron sputtering system. The
additional field was applied using an electromagnetic coil concentric to magnetron cathode. The
bombardment of the substrate was studied in terms of the atomic and ion fluxes, and the energy per
deposited atom, for argon plasmas and titanium films. The magnetic intensity, plasma
characteristics and ion bombardment were spatially mapped at the substrate position. The
composition, structure and microstructure of multilayers of titanium and titanium nitride deposited
on substrates of H13 steel and 304 stainless steel, and monolayers of titanium were studied as a
function of the substrate bombardment by means of x-ray diffraction and ion beam analysis. The
atomic flux and density of titanium was studied by depositing monolayers films on pieces silicon
wafers. The relation between the hardness, corrosion and wear as a function of the ion
bombardment and microstructure of multilayers was analyzed.
Its was found that the magnetic field was increased in the central substrate zone from 35 to 95
Gauss when the current in the coil was increased from 0 to 12 amps, and this in turn increased the
electron temperature in the central substrate zone, the luminescence of the plasma was confine in
the radial direction and extended in the z distance perpendicular to the target. For currents in the
coil greater than 10 amps, the energy per deposited atom increased to 40 eV/atom, and the film
microstructure was considerable improved. It was notable that increasing the magnetic field the
grain size was reduced and simultaneously the wear and corrosion resistance was improved.
Generally it has been reported that when the number on grain boundaries is increased the corrosion
resistance is decrease, this not the case in our study and we suppose that for our multilayers
deposited at more intense magnetic fields the grain boundaries are more compact.
Other multilayers were deposited without additional magnetic field but with different numbers and
sizes of periods, it was found that the thicker multilayers with larger numbers of bilayers had better
corrosion resistance. Additionally, it was found that multilayers deposited on biased substrates had
better wear resistance but less corrosion resistance than those deposited on grounded substrates.
When the period size was reduced this increased the wear resistance but the corrosion performance
was mixed.

We conclude that the additional magnetic field can be used to control the ion bombardment
of multilayers and this can be used to modify the microstructure and consequently the properties of
such coatings.



Resumen

En este trabajo se estudi6 la influencia de un campo magnético externo en las caracteristicas del
plasma y las condiciones de bombardeo i6nico del sustrato de un sistema de espurreo y su relacion
con las propiedades de multicapas de recubrimientos duros. El campo adicional fue aplicado por
una bobina concéntrica al magnetrén. El bombardeo del sustrato se estudié en cuando a los flujos
de iones y dtomos y la energia por 4&tomo depositado, para plasmas de argén y peliculas de titanio.
Por medio de difracciéon de rayos x y técnicas de andlisis de origen nuclear se analizé la
composicion, estructura y microestructura de multicapas de titanio y nitruro de titanio depositadas
sobre substratos de acero H13 e inoxidable 304, en funcion del bombardeo del sustrato. Se
depositaron monocapas de titanio sobre obleas de silicio para medir su densidad y el flujo de
atomos. Se analizé la dureza corrosion y desgaste de las multicapas y se les relacioné con su
microestructura y condiciones de bombardeo.

Se encontré que el campo magnético aumenta en la zona central del sustrato de 35 a 95 Gauss al
aumentar la corriente en la bobina de 0 a 12 amperios, esto aumenta la temperatura electrénica del
plasma en la zona central del sustrato, confina la luminiscencia del plasma en la distancia radial y
la extiende en la distancia z perpendicular al blanco. Para corrientes en la bobina de mas de 10
amperios, la energia por &tomo depositado se incrementa a 40 electronvoltios, con esto, se mejord
la microestructura. Destaca que al aumentar el campo magnético en la direccién z, se reduce el
tamarfio de grano lo cual aument6 la resistencia al desgaste y a la vez se midi6 un incremento en la
resistencia a la corrosién. Generalmente, al aumentar el nimero de fronteras de grano sube la
corrosion; como no fue asi, se puede inferir que las multicapas depositadas a mayores intensidades
de campo magnético tuvieron fronteras de grano mas densas.

Se depositaron otras multicapas sin campo magnético adicional, con diferentes nimeros y tamafios
de periodos, se encontré que las multicapas mds gruesas, con mayor nimero de bicapas, resisten
mejor la corrosién. Las multicapas depositadas con sustratos polarizados resisten mas al desgaste
pero menos a la corrosién que aquellas aterrizadas. Al disminuir el tamafio del periodo aumenta la
resistencia al desgaste y presentan un comportamiento mixto respecto a la corrosion.

Se concluy6 que el campo magnético adicional puede ser usado para controlar el bombardeo de
multicapas y asi modificar la microestructura y en consecuencia sus propiedades.
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INTRODUCCION

El uso extensivo del depdsito por espumeoI para producir peliculas o recubrimientos
resistentes comenzé en los inicios de la década de los setenta del siglo pasado con la invencién del
magnetron circular plano, desde entonces ha venido ampliando sus areas de aplicacién, pasando de
los dados de carburo de tungsteno a los aceros de alta velocidad y las aleaciones de baja
temperatura, los recubrimientos anticorrosivos y los decorativos.

Los recubrimientos duros de nitruros como el nitruro de titanio (TiN), y el nitruro de cromo
(CiN) poseen propiedades mecénicas y triboldgicas, que les permiten mejorar el desempefio e
incrementar la vida util de herramientas de corte. Por otra parte, existen algunas dreas como es el
caso de los discos duros de almacenamiento magnético de informacién donde el uso de
recubrimientos protectivos con alta resistencia al desgaste y coeficientes de friccién pequefios son
factores clave para el desarrollo de la tecnologia actual y de la siguiente generacion.

El TiN tiene un color dorado oro que le permite ser aplicado con fines decorativos sobre
diferentes articulos como accesorios de bafio y bisuteria.

Se ha estado llegando al limite en la capacidad para seguir incrementando la resistencia al desgaste
mediante nitruros y otros recubrimientos en forma de monocapa.

Las multicapas presentan mejores propiedades mecanicas como la dureza y la resistencia a la
fractura; este comportamiento ha sido reportado tanto para sistemas metal/cerdmico como el Ti/TiN
como para sistemas cerdmico/ceramico como el TiN/NbN. Con el uso de multicapas se pueden
combinar las mejores propiedades de diferentes materiales para producir un solo recubrimiento
protectivo con propiedades superiores.

Los recubrimientos depositados por técnicas PVD (Physical Vapor Deposition) se
caracterizan por su microestructura columnar y algunos problemas de corrosién durante la aplicacion,
estos problemas son atribuidos a los huecos entre las columnas, los poros y otros defectos. Lo
anterior reduce la vida util de dados y moldes recubiertos, usados en la manufactura del plastico
debido a que se presenta la accién combinada del ataque por abrasién y corrosién causado por fibras
duras y, fldor, azufre y cloro provenientes del plastico.

Por otra parte las cromadoras sufren cada vez de mayores presiones ambientales para

controlar la contaminacién de sus aguas residuales. Por ello, se ha incrementado la demanda de un
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proceso limpio, como los procesos PVD, que produzca peliculas gruesas que sean tenaces y
resistentes a la corrosion y el desgaste para reemplazar el llamado cromo duro y el decorativo.

Se ha intentado explicar la razén del incremento de las propiedades en los materiales en
multicapas nanométricas pero todavia hay mucho trabajo por hacer tanto en el mejoramiento
mismo de las propiedades de las multicapas como comprender la naturaleza del mismo. Se sabe
que en la pequefa escala de las multicapas la interaccién de la interfase se vuelve un factor
importante y el material se comporta de manera muy diferente a sus contrapartes en volumen o
monocapa con espesor mayor. En las multicapas las interfaces impiden el desplazamiento de las
dislocaciones que son las responsables de la deformacién plastica de los materiales metalicos.
Asimismo, bloquean la propagacion de microgrietas que son las responsables de la fractura de los
ceramicos.

También existe la necesidad de encontrar recubrimientos que permitan que las herramientas
de corte funcionen sin lubricacion, debido a que los lubricantes usados son caros y contaminantes.
Ademéds, en las multicapas, la continua renucleacion permite disminuir el nimero de poros, por
ello, permiten una mejor resistencia a la corrosién, muy superior a la que proporcionan los
recubrimientos monoliticos. También estas, pueden proporcionar ductilidad a los recubrimientos
duros sin perder su gran dureza (alrededor de 20 GPa).

Tanto para peliculas homogéneas como para multicapas, hacen falta estudios que ayuden a
comprender mejor cual es el bombardeo 6ptimo, es decir la energia y cantidad iones, el nimero de
particulas neutras incidentes y la relacion iones-dtomo para obtener peliculas de alta calidad, cual
es el bombardeo 6ptimo durante la limpieza del substrato (para obtener mejor adhesion), durante la
formacion de las interfaces y durante el crecimiento de la pelicula, ademés es necesario saber si se
deben cambiar las condiciones durante el depdsito de cada capa.

Los campos de multicapas depositadas por PVD tanto nanoestructuradas como
microlaminadas se presentan como candidatos prometedores para el desarrollo de la nueva
generacion de recubrimientos que superen los ya existentes.

La técnica de depésito por espurreo asistido con campos magnéticos variables estd muy

poco desarrollada, pero el control que puede proporcionar sobre la incidencia de iones en la

! Erosi6n de un sélido por iones de un plasma, en el capitulo 1 se trata el origen de la palabra.
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pelicula promete beneficiar el control de las propiedades del recubrimiento, especialmente en las
multicapas.

En este trabajo se estudiaron las multicapas del sistema metal ceramico TiN/Ti depositadas
sobre aceros inoxidable 304 y sobre acero H13 por espurreo magnetron asistido con el campo
magnético adicional de una bobina externa a la camara de dep6sito. La tesis esta dividida en 5
capitulos.

En el capitulo I, se abordan brevemente las principales caracteristicas de recubrimientos
monocapa de TiN y de las multicapas TiN/Ti desde el punto de vista de sus propiedades y de sus
posibles aplicaciones. Asimismo, se mencionan los antecedentes histéricos de la técnica de
espurreo y su denominacién en el idioma espaiol.

En el capitulo II se describen los procesos involucrados en el depésito por espurreo de
peliculas delgada como son; la forma de medir algunas de la caracteristicas de los plasmas que se
usaron en este trabajo, el fenémeno de espurreo, el uso de los magnetrones para hacer eficiente el
espurreo, el bombardeo de las peliculas y se hace una breve descripcion de los pardmetros
involucrados en el crecimiento y en la determinacién de las propiedades de las peliculas. Se
describen los efectos que €l bombardeo tiene sobre las propiedades de las peliculas usando el
modelo de las zonas de Thornton y las mejoras que se han propuesto a este modelo, ademas de
definir el concepto de calentamiento a escala atémica.

En e capitulo III se aborda, en forma general los mecanismos de desgaste que causan mas

dafio como es el caso de la abrasion, asi como el tipo de corrosién que mas afecta a los materiales
recubiertos; la picadura. La dureza, por ser un indicativo de la resistencia al desgaste también serd
descrita. Asimismo, se mencionan algunas propiedades relacionadas con las multicapas.
En el capitulo IV se describe los equipos utilizados y la forma de realizar los experimentos. Los
experimentos descritos son: corrosion electroquimica por medio de graficas de Tafel, desgaste
abrasivo por medio de un equipo arena y disco metélico vulcanizado y por un sistema de créter por
bola, microdureza, difraccion de rayos x y técnicas de andlisis de origen nuclear.

Por tltimo, en el capitulo V se reportan los resultados resaltando la influencia que tuvo la
modificacién del campo magnético. Se estudié la influencia de aplicar un campo magnético
externo a un magnetron balanceado en cuanto a los cambios que produce en la configuracion del

campo magnético desde la superficie del blanco hasta la zona donde se colocé el sustrato, se hizo
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un mapeo cada 0.50 cm y se conocié la forma como se modificé el campo en funcién de la
corriente aplicada a la bobina, de la separacion z del blanco y de la distancia al radial r al centro de
éste. El cambio en el campo magnético produjo modificaciones en el plasma y en el bombardeo de
las peliculas, estos cambios del plasma fueron medidos también en forma de mapeo a través de la
superficie del blanco, obteniendo los valores de la temperatura electrénica, la densidad del plasma,
el potencial del plasma y el voltaje flotante, en funcién del campo magnético y de la posicién.

Las alteraciones en campo magnético produjeron cambios en la forma como inciden al
sustrato tanto las particulas neutras como los iones, se midieron y analizaron los cambios en los
flujos de atomos de titanio arribando al sustrato asi como de iones, también se midi6 la energia con
que llegan dichos iones. Usando estos datos se pudo calcular la energia proveniente de los iones
por dtomo depositado, lo anterior en funcién del campo magnético externo representado por la
corriente en la bobina y de la posicién en el sustrato.

La forma como influyen los cambios del bombardeo y la energia por dtomo depositado se
estudiaron mediante un grupo de peliculas de Ti depositadas sobre obleas de silicio a las mismas
condiciones en que se estudiaron los plasmas, se les midié el espesor con un perfildémetro que
combinados con estudios de RBS, permitié encontrar sus densidades. Se calculé la relacién del
nimero de iones por dtomo en el depésito, la energia por 4tomo depositado y se midié6 la rugosidad
en funcién del campo magnético y de la posicion.

Por medio de la variacién del campo magnético se control6 el bombardeo de las peliculas
durante su crecimiento, y este fue usado como un pardmetro mas del plasma que se puede variar y
optimizar similarmente como se hace con la presién o la distancia blanco sustrato.

La capacidad de controlar el bombardeo del sustrato se utiliz6 para depositar multicapas de
TiN-Ti con seis periodos donde se estudiaron los efectos sobre sus propiedades como son la
dureza, la corrosién y el desgaste. Adicionalmente, se estudiaron los cambios en la estructura y

microestructura de dichas multicapas y se les relacion6 con las condiciones de dep6ésito.
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CAPITULO I

1. ANTECEDENTES Y AVANCES DE RECUBRIMIENTOS,
MULTICAPAS Y ESPURREO

En el presente capitulo se abordan, brevemente, las principales caracteristicas de
recubrimientos de monocapas de TiN y de las multicapas TiN/Ti, desde el punto de vista de sus
propiedades y sus posibles aplicaciones. Asimismo, se describen los antecedentes histéricos de la
técnica de espurreo.

La palabra espurreo tiene su origen en la palabra del latin sputare o quiza aspergére, que
significa salpicar saliva con la boca (escupir). En el idioma espafiol en el lenguaje coloquial la
palabra espurrear o espurriar significa: rociar con un liquido expelido por la boca [1]. La
adopcion de la palabra espurreo en el idioma espafiol ha estado envuelta en controversia y no ha
sido facilmente incorporada al lenguaje técnico para definir la erosién de un sélido por iones y
muchos autores prefieren usar el término més largo de erosién catddica, pulverizacién catédica o
simplemente importan el término en inglés sputtering. En el idioma inglés en el lenguaje no
técnico sputter tiene el mismo origen y significado que en espafiol espurreo. En el libro The
Foundations of Vacuum Coating Technology, publicado recientemente, Mattox relata la forma
como se incorporé la palabra sputtering al idioma inglés hace 70 afios [2], menciona que no se
conoce quién fue el primero en usar la palabra. En 1913 J.J. Tompson usa el término spluttering
pero citdndolo como un bien conocido efecto de un cdtodo en un tubo de vacio, lo cual indica que
no fue el primero en usarlo. I. Langmuir elimind la letra | en sus articulos publicados entre 1920 y

1923.

1.1 Clasificacion de Recubrimientos duros
Los recubrimientos duros son ampliamente utilizados para proteger diferentes sustratos contra
el desgaste y la corrosién en condiciones extremas de operacién (como ambientes corrosivos a
temperaturas elevadas).
Los recubrimientos duros se pueden dividir [3] en tres grandes categorias

e Aleaciones ferrosas



e Metales y aleaciones metalicas no ferrosas
e Materiales ceramicos.

Las aleaciones de hierro son usadas frecuentemente debido a su bajo costo, se aplican
generalmente por depdsito de soldadura y por procesos de arco eléctrico.

Entre los recubrimientos no ferrosos se encuentran los recubrimientos de cromo, que son muy
utilizados por la industria metal mecénica; se aplican por métodos electroquimicos con propdsitos
decorativos y para proteccion contra el desgaste y la corrosion en muchas areas de ingenieria.
Estos recubrimientos presentan una gran dureza de 1000 a 1100 HV, (HV: Hardness Vickers,
dureza Vickers en Kg/mm?) a una temperatura mayor de 400 °C. También se pueden depositar
por métodos de depdsitos fisico de vapores (PVD por las siglas en ingles de Physical Vapor
Deposition) como sucede con la técnica conocida como el espurreo. Si se les incorporan pequefias
cantidades de oxigeno, carbono, o nitrégeno durante el proceso de depdsito las peliculas pueden
alcanzar durezas tan altas como 3000 HV.

Después de los recubrimientos de cromo, los de niquel son los méds usados para resistir el
desgaste. Presentan una dureza relativamente pobre si se comparan con los de cromo, pero poseen
adecuada resistencia mecdanica, son mas ddctiles, son buenos conductores del calor, tienen buena
resistencia a la corrosion y a la oxidacién en altas temperaturas. La variacién en la composicién
de las aleaciones multicomponentes influye fuertemente en la dureza y la ductilidad de los
recubrimientos. Por ello mediante el control de su composicion se pueden obtener diferentes
propiedades, segiin las necesidades especificas que se requieran.

Los recubrimientos de materiales ceramicos como los 6xidos, carburos, nitruros, boruros y
silicatos, han sido extensamente estudiados y son usados como recubrimientos protectores contra
el desgaste.

Como es sabido, los materiales pueden tener una mezcla de enlaces y su fraccién de enlace
covalente puede ser estimado mediante la diferencia de sus electronegatividades. Por su compleja
combinacién de enlaces y su considerable fraccion de enlaces metal-metal el TiN tiene una
combinacion especial de propiedades como su relativamente baja resistividad (respecto otros
nitruros como el AIN) eléctrica de 1.3 X 10° Qm para material cerdmico en volumen a
temperatura ambiente [4,5]. Por ello dentro del grupo de cerdmicos se consideran a un subgrupo
de recubrimientos metdlicos duros de compuestos de metales de transicién como sucede con el
TiC, TiN, y el WC, como se muestra en la figura 1.1 adaptada de la publicacién de Holleck [6]
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donde se presenta una clasificacion de algunos recubrimientos segiin su tipo de enlace que incluye

los 6xidos cerdmicos iénicos como el AlpO3, y los materiales covalentes como el SiC.

Materiales
Covalentes duros

Materiales
metalicos duros

; Ma?er:ales
Ionicos duros

/];nlace

Tonico

Enlace

metalico

Figura 1.1. Clasificaciéon de los recubrimientos ceramicos segin su tipo de enlace

dominante.

El TiN es quizds el material usado més frecuentemente en las capas protectivas
depositadas por técnicas PVD; ha adquirido un importante papel no tnicamente por su color
dorado, sino también por su posicion en el centro del triangulo de tipos de enlace (ver figura 1.1).
Posee una especial y favorable combinacién de propiedades. Si se quiere construir una multicapa
que contenga una mezcla de las propiedades de cada grupo de recubrimientos segun su tipo de

enlace, se pueden combinar varios materiales tomados de cada grupo para lograrlo.

1.1.1 Desarrollo y aplicacién de recubrimientos duros

Los recubrimientos duros tienen una dureza de aproximadamente 3 veces la de los aceros
de alta velocidad, tienen un alto punto de fusion, entre 1700 y 3800 °C en promedio, pueden
presentar bajo coeficiente de friccion, alta resistencia al desgaste y la corrosion. Estas
propiedades, los hacen excelentes para emplearlos como recubrimientos protectores en

herramientas de corte, tales como brocas, buriles y fresas, entre otros. Por otra parte, el color



dorado de algunos de ellos (como el TiN) han permitido aplicarlos como recubrimientos
decorativos en autopartes, bisuteria y accesorios para bafio [7].

La aplicaciéon de estos materiales sobre herramientas de corte permite obtener varios
beneficios. Se reduce la friccién; se necesita menor energia eléctrica para hacer el mismo trabajo
con herramientas recubiertas que con las herramientas convencionales. Se reduce el desgaste; lo
que aumenta el tiempo de vida util de las herramientas de corte y reduce el tiempo perdido en su
reemplazo. Recubriendo las brocas con TiN se incrementa en mas de tres veces el numero de
barrenos realizables con éstas. Se obtiene mayor resistencia a la corrosion; las herramientas
recubiertas con TiN sufren menores dafios debido a la estabilidad quimica del recubrimiento. Se
logra un aumento de la productividad en el maquinado; con los recubrimientos de TiN y TiC se
obtienen cortes mas finos, ademas, se incrementa la velocidad de corte. Actualmente mas del
40% de las herramientas de corte de uso intensivo son recubiertas y el 60% de los insertos se
recubren [8] y el mercado continta en creciente expansion. Si los recubrimientos superduros
(HV>40Gpa) resistentes al desgaste, se logran aplicar para el maquinado de alta velocidad en
seco, podrian incrementar la productividad de las maquinas de maquinado automatizadas de alto
costo y evitarian el gasto del reciclaje de los refrigerantes contaminantes. Actualmente, en los
paises con legislacion ambiental estricta, el reciclado de los refrigerantes representa un porcentaje
considerable del costo del maquinado.

El ahorro en tiempo y energia, ademas del aumento en la capacidad de corte, y el
incremento en la calidad que se obtiene con las herramientas recubiertas, justifica afiadir este
tratamiento en el disefio de las maquinas y herramientas, que incluyan procesos de friccion y

desgaste como el corte, barrenado y extruido entre otros.

1.1.2 Recubrimientos de Nitruros cerdmicos

Entre los recubrimientos ceramicos, los nitruros tienen el mayor punto de fusion después
de los carburos. Los mononitruros de boro, titanio, circonio, hafnio y tantalio son en su mayoria
refractarios y térmicamente estables, con un punto de fusion de alrededor de 3000 °C. Los demas
nitruros se caracterizan, en su mayoria, por tener poca estabilidad a altas temperaturas. Los
nitruros de tantalio y de hafnio tienen teéricamente la mas alta densidad, mientras que los nitruros

de tungsteno tienen la densidad mas baja [3].



El nitruro de boro ctibico (¢-BN), SizNg, AIN y CrN tienen muy alto calor especifico
comparado con los otros nitruros. Se ha observado que la conductividad térmica de los nitruros de
metales de transicién, se incrementa con la temperatura. El coeficiente de expansién térmica
lineal es de moderado a bajo, excepto por el del nitruro de silicio y el de cromo que lo tienen muy
bajo. Por otra parte, el TiN posee uno de los mayores coeficientes de expansioén entre dichos
materiales.

El médulo de Young es moderado para el AIN, TiN, TaN y ZrN; y sus propiedades
mecanicas son intermedias. Por otra parte, la microdureza de la mayoria de los nitruros es
moderada; varia entre 1000 y 2500 I{g/mm:2 (ver figura 1.2). El nitruro de boro es la excepcion,
tiene una dureza de tnicamente ~200 Kg/mm? para la estructura hexagonal, mientras que para la
estructura cubica tiene la segunda dureza mas alta que existe, superado s6lo por el diamante. En

la tabla 1.1 se presentan la durezas de algunos de los nitruros mencionados.

Tabla 1.1. Dureza de los nitruros.

Nitruro Técnica de Deposito Dureza Referencia
Kg/mm®

TiN Espurreo Magnetron 2200 Sproul, 1985 [9], [3]
ZiN Espurreo Magnetrén 2600 Sproul, 1983 [10]
ZrN Chapeado [6nico 3200 + 200 Randawa, 1988 [11]
c-BN Evaporacion reactiva activada 2000-2200 Chopra, 1985 [12]
¢c-BN Chapeado Ionico 4000 Inagawa, 1981 [13]
HfN Evaporacion reactiva activada 2420 Bhushan, 1991 [3]

(Ti,ADN Chapeado I6nico 2200-2400 Knoket, 1987 [14]

Los nitruros tienen una resistencia intermedia a la oxidacion, con excepcion del nitruro de
boro cubico y el Si3Ns que mantienen su resistencia a temperaturas superiores a los 1500 °C. Los
nitruros de Ti, Zr, Cr, Hf y Ta tienen moderada resistencia a la oxidacion, mientras que los
nitruros de V y Nb tienen una resistencia mecanica relativamente pobre. El AIN es atacado
rapidamente por el vapor de agua. Casi todos los nitruros son estables en ambientes reductores y
por supuesto en nitrégeno. Los nitruros con mayor dureza tales como el nitruro de boro cubico,

Si3Ny, TiN, ZrN, y HfN son los recubrimientos resistentes al desgaste mas usados entre ese grupo.
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El nitruro de hafnio (HfN) es un candidato viable para muchas aplicaciones de resistencia al
desgaste y para trabajar a altas temperaturas, debido a que su dureza a temperaturas elevadas es
mucho mayor que la del TiN y el TiC [3]. El Si3Ny tiene buenas propiedades mecanicas y buena
resistencia quimica, lo cual lo hace interesante para las aplicaciones de resistencia al desgaste,
ademas tiene aplicaciones como aislante eléctrico en la microelectronica debido a que presenta

buenas propiedades dieléctricas.

1.1.3 El nitruro de Titanio como recubrimiento

En la categoria de recubrimientos duros, que comprende desde los recubrimientos duros
de carbén, los nitruros, los boruros, hasta los carburos de metales de transicion y los silicatos, los
recubrimientos de nitruro de titanio estan entre los mas estudiados y usados debido a sus
propiedades mecénicas, tribologicas y su color dorado [15-20]. Ademas puede ser usado como
barrera de difusion [21]. El TiN tiene estructura ctbica centrada en las caras, densidad de 5.4
Kg/ch, modulo de Young de 600 GPa, coeficiente de expansion térmica de 9.3 x 19° B
temperatura de fusion de 2950 °C y una temperatura maxima de operacién de 500 °C, puesto que
a los 425 °C se vuelve facilmente oxidable [3]. El TiN es quimicamente muy estable, es
altamente resistente a la corrosion en acidos fuertes y presenta un coeficiente de friccion, de 0.18
a 0.14 para una aleaciéon de aluminio 6061 [15] y 0.65 para el acero. Por lo anterior, estos
recubrimientos son usados frecuentemente en herramientas de corte y otras superficies sometidas
a deslizamientos. Ademas se ha encontrado que es biocompatible y se aplica para disminuir el
rechazo de prétesis de aleaciones de cobalto [22]. Asi también, su color dorado, permite usarlo
como recubrimiento decorativo, en cajas de relojes de pulsera, boligrafos y armazones para lentes
oftadlmicos, entre otros objetos. Sin embargo, puede ser complicado lograr un tono exacto de color
oro porque depende de la estequiometria y de los parametros de deposito. Se ha observado que el
cambio en la orientacion preferencial (111) hacia una mezcla de ésta y la (311) vuelve mas
amarillo el color de recubrimientos de TiN depositados por chapeado i6nico.

La dureza y el color de los recubrimientos de TiN son fuertemente dependientes de su
composicion y las fases presentes; en la figura 1.2 se observa la relacion de la dureza y el color
del TiN con su estoiquiometria [23]. Esto permite usar el color dorado como un parametro de
control de calidad en los procesos de deposito, y en particular permite detectar, inmediatamente,

anomalias.
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Los recubrimientos de TiN son aplicados por una variedad de técnicas de procesos PVD
tales como la evaporacion reactiva activada, el chapeado idnico, espurreo reactivo o no reactivo
DC o RF, espurreo con magnetréon y por procesos de depdsito quimico de vapores o CVD (por
sus siglas en ingles de Chemical Vapor Deposition) [29].

Los diferentes procesos de obtencion ocasionan una gran dispersion en las
microestructuras de los recubrimientos y por lo tanto en sus propiedades. También se ha intentado
producir carbonitruros, oxicarbonitruros y borocarbonitruros de titanio para incrementar ain mas
la resistencia y la dureza.

El TiN se gano su aceptacion inicial gracias a que present6 una alta adhesion y resistencia
al desgaste cuando se aplicé por técnicas CVD sobre carburos empleados en herramientas de
corte. En los procesos CVD, la alta adhesion se debe a que las elevadas temperaturas (700 a 1000
°C) provocan la difusion del material del recubrimiento dentro del sustrato. Estas temperaturas no
dafian los carburos, pero si perjudican los aceros de alta velocidad, que pueden modificar sus
propiedades mecanicas. Por ello, los procesos CVD no son adecuados para recubrir aceros. Los
procesos PVD se realizan a bajas temperaturas, como sucede con el chapeado idnico y el
espurrreo, que son mayormente utilizados por las empresas, para recubrir herramientas de aceros

de alta velocidad con TiN.

1.1.4 Recubrimientos de TiN aplicados por espurreo

De los métodos PVD, el espurreo reactivo es la técnica mas comunmente usada para
depositar el TiN. En ella el titanio es espurreado por medio de una descarga gaseosa de una
mezcla Ar-N, sobre un sustrato caliente (<450 °C). La morfologia, la composicion, la dureza, la
adhesion y otras propiedades son fuertemente influenciadas por los pardmetros utilizados durante
el proceso. Miinz y Hessberger midieron un incremento en la dureza de 1300 a 3500 Kg;’mmz
para recubrimientos de TiN depositados por espurreo con magnetron cuando aumentaron la
temperatura del sustrato de 100 a 600°C [30].

La gran variacion en los valores de la dureza medida en recubrimientos se atribuye a los
diferentes patrones de crecimiento y los tamafios de grano obtenidos con diferentes condiciones
de deposito. Ademas, la composicion del recubrimiento tiene gran influencia en su dureza, ver

figura 1.2. Para recubrimientos no estequiométricos donde N/Ti < 1, se pueden observar dos



casos, ya sea que la dureza aumente por arriba del valor tipico de 2200 kgf’mm2 y llegue hasta
3500 + 500 kg/mm® o baje hasta un valor de 1500 + 500 kg/mm?®. Cuando N/Ti > 1, todos los
resultados presentan un decremento en los valores de la dureza que pueden ser tan bajos como
340 kg/mm’.

La maxima dureza se obtiene para recubrimientos que casi son estequiométricos, es decir
cuando N/Ti es ligeramente menor que uno (ver figura 1.2). Por otra parte también se ha
observado que los recubrimientos pueden retener una dureza por arriba de 1500 HV cuando son
depositados a temperaturas del sustrato relativamente bajas de 120 °C [31], Toda esta
informacion indica que los pardmetros experimentales tienen un papel determinante en las

propiedades de los recubrimientos, por ende, este tipo de estudios tiene una gran relevancia.

1.1.5 EL TiN como recubrimiento anticorrosivo

En estudios electroquimicos en soluciones acuosas de H,SO4 (0.5 M), Na;SO4 (0.5 M), y
NaCl (0.51 M 30g/1), se ha logrado un incremento en la resistencia a la corrosiéon de aceros
inoxidables mediante la aplicacion de capas de TiN y TiN/Ti observandose una mayor resistencia
en las capas de TiN/Ti principalmente en las soluciones salinas y de acido sulfurico [32-34]. El
principal problema que tienen los recubrimientos de TiN depositados por espurreo para proteger
un sustrato contra la corrosion, es la presencia de defectos. Se ha encontrado una correlacién entre
el grosor de los recubrimientos y su resistencia a la corrosion, lo cual indica que los defectos
tienen un papel importante, debido a que permiten que la soluciéon entre en contacto con el

sustrato iniciandose la corrosion.

1.2 Propiedades de multicapas de recubrimientos duros

Los recubrimientos duros de nitruros como el TiN, CrN y TiAIN son extensamente
utilizados para mejorar el desempefio e incrementar la vida ttil de herramientas de corte [3]. Se
han mejorado las técnicas como el espurreo magnetrén que permiten depositar los recubrimientos
con buenas propiedades de forma repetitiva, haciendo posible su amplia aplicacion industrial. Sin
embargo, se ha estado llegando al limite en la capacidad para seguir incrementando la resistencia
al desgaste mediante nitruros y otros recubrimientos en forma de monocapa. Por otra parte existen

algunas 4reas como es el caso de los discos duros de almacenamiento magnético de informacion



donde el uso de recubrimientos protectivos con alta resistencia al desgaste y bajos coeficientes de
friccion son factores clave para el desarrollo de la actual y la siguiente generacion [35]. Esto
genera una demanda adicional de recubrimientos mas resistentes.

Existen recubrimientos en vias de ser desarrollados como el nitruro de carbono C;Ny, y el
nitruro de boro cubico (c-BN) que tal vez podrian llegar a superar el desempefio de los actuales,
sin embargo después de probar su viabilidad técnica deben también probar su viabilidad
econdmica para que lleguen a ser extensamente aplicados. En el caso del CsNy todavia no se
logran obtener peliculas estequiométricas ni con la fase cristalina deseada.

En 1970 Koehler [36] propuso que una estructura laminar (multicapa) compuesta de dos
metales (1 y 2), donde el primero tiene una linea de dislocacion de alta energia y el segundo posee
una linea de dislocacién de baja energia, debia resistir mejor el movimiento de las dislocaciones
y presentar mejor plasticidad que una aleacion homogénea. En la década de los ochenta se
investigaron los principales fundamentos de los recubrimientos duros nanoestructurados o
crecidos como super-redes encontrando otros mecanismos de refuerzo ademas del propuesto por
Koehler.

A mediados de los noventa se increment6 considerablemente el interés por incrementar las
propiedades mecéanicas mediante multicapas. Desde finales de los ochenta se encontré que los
recubrimientos multicapa tienen mejores propiedades mecanicas que los recubrimientos
homogéneos. Sin embargo ha sido en los tltimos cinco afios cuando ha estado creciendo el interés
en los recubrimientos estructurados en forma de multicapa de escala nanométrica y micrométrica.
Los recubrimientos multicapa nanoestructurados consisten en dos o mas materiales diferentes que
tienen capas con espesor individual en la escala de nanometros. Las multicapas presentan mejores
propiedades mecédnicas como la dureza y la resistencia a la fractura; este comportamiento ha sido
reportado tanto para sistemas metal/ceramico [37] como el Ti/TiN, como para sistemas
ceramico/ceramico como el TiN/NbN [38]. En el caso del sistema TiN/CrN, presenta mayor
resistencia al desgaste y la oxidacion que sus materiales componentes por separado. Con el uso de
multicapas se pueden combinar las mejores propiedades de diferentes materiales [7], pueden
usarse capas de oOxidos como el Al;O; que resisten las temperaturas del maquinado a altas
velocidades (1000°C) y los nitruros como el TiN o el CrN que resisten mejor el impacto en los

procesos de corte para producir un solo recubrimiento protectivo con propiedades superiores.
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Se ha intentado explicar la razén del incremento de las propiedades en los materiales en
multicapas pero todavia hay mucho trabajo por hacer tanto en el mejoramiento mismo de las
propiedades de las multicapas como en entender la forma como se logra éste. Se sabe que en la
pequeiia escala de las multicapas la interaccion de la interfase se vuelve un factor importante y el
material se comporta de manera muy diferente a sus contrapartes en volumen o monocapa con
espesor mayor. Las interfaces impiden el desplazamiento de las dislocaciones que son las que
permiten la deformacion de los materiales metalicos, ademas bloquean la propagacion de

microgrietas que son las responsables de la fractura de los ceramicos.

1.3 Importancia y aplicaciones de multicapas resistentes a la corrosion y al

desgaste

1.3.1 Alternativa a los procesos electroquimicos

Las cromadoras sufren cada vez de mayores presiones de las autoridades ambientales para
controlar la contaminacion de las aguas residuales usadas en la fabricacién de recubrimientos por
procesos electroquimicos. Por ello, se ha incrementado la demanda de un proceso limpio, como
los procesos PVD, que produzca peliculas gruesas que sean tenaces y resistentes a la corrosion y
el desgaste para reemplazar el llamado cromo duro y el decorativo.

El Cr'® que se usa en el depésito electroquimico del cromo se clasifica como un
cancerigeno confirmado en humanos. El electrodepésito del llamado cromo duro produce grandes
volumenes de desechos toxicos ademas de contaminacion del agua y el aire. Debido a esto,
numerosos paises eliminaron su uso en las décadas de los afios 80°s y los 90’s del siglo XX [38].
Existen varias alternativas para remplazar los cromados electroquimicos, pero las que han
recibido mayor atenciéon son las técnicas de depdsito fisico de vapores (PVD), el CVD, el
PACVD vy el rociado térmico (Thermal spraying). Entre los procesos PVD que pueden usarse
para depositar el cromo estd el espurreo con magnetrén. Mediante este proceso se pueden
depositar capas monoliticas de Cr y CrN, multicapas de CtN/Cr, TiN/Ti y CrN/TiN con
propiedades mecanicas y tribolégicas superiores a las del cromo duros, sin embargo en cuanto a la
resistencia a la corrosiéon hacen falta trabajos para lograr que los superen sin que estos

recubrimientos PVD alcancen los espesores del cromo duro (10 a 100 micras).



Una de las posibles técnicas PVD para depositar capas gruesas de algun material, es el
espurreo con magnetrones desbalanceados donde se pueden alcanzar tazas de deposito del orden
de micras por minuto. La dificultad estriba en que en los recubrimientos depositados por técnicas
PVD presentan esfuerzos residuales que crecen al aumentar el espesor, estas tensiones pueden
llegar al punto en que vencen la adhesion existente entre el substrato y el recubrimiento, en
consecuencia éste se despega. Este problema se puede combatir mediante el depodsito de
multicapas de materiales con diferentes propiedades plasticas y eldsticas que ademas pueden
funcionar como barreras para la propagacion de grietas, como es el caso del sistema Ti/TiN.
Leyland [39] depositd capas gruesas de este sistema por medio de la técnica de cafion de
electrones asistida con un plasma “triodo”, conocido como un método PVD asistido por plasma
(PAPVD), les hizo estudios de resistencia al desgaste erosivo y abrasivo, encontrando que las

multicapas gruesas son mas resistentes comparadas con el TiN monolitico.

1.3.2 Aplicacién como biomateriales

Actualmente se esta trabajando en buscar alternativas para reemplazar los implantes de
acero inoxidable 316L debido al alto grado de rechazo que se presenta por sus problemas de
corrosion. A pesar de lo anterior el acero inoxidable sigue siendo el material mas usado como
implante debido a su bajo costo. Existen prétesis fabricadas con aleaciones de Co-Cr, Titanio y
Ti-6Al-4V con alta resistencia a la corrosion. Sin embargo, las aleaciones basadas en titanio
tienen el problema de su pobre dureza y el alto grado de citotoxicidad del vanadio y el aluminio.
El TiN a demostrado que mejora la biocompatibilidad pero se tienen problemas para mejorar la
corrosién debido a la presencia de un alto nimero de defectos que promueven que el substrato se
corroa por picadura al formarse el par galvanico recubrimiento noble y substrato activo. Una
posible solucion a este problema es depositar multicapas de recubrimientos de TiN/Ti sobre el

acero 316L para mejorar su resistencia a la corrosion y su biocompatibilidad.

1.3.3 Las multicapas como materiales superduros

Los materiales superduros se definen como aquellos cuya dureza Vickers excede los 40
Gpa (1GPa = 102 Kg/mmz). Existen dos tipos de materiales superduros los intrinsecos como el

diamante y el nitruro de boro en su fase cubica (c-BN) y los extrinsecos como las multicapas en
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las cuales se obtiene su alta dureza por el control de su microestructura. Hasta ahora el material
mas duro comprobado es el diamante, sin embargo recientemente se han obtenido materiales en
forma de multicapas nanoestructuradas como el nc-TiN/SiNy (nitruro de titanio/nitruro de silicio
nanocristalinos) en los que se han hecho mediciones de dureza que indican que se ha alcanzado la
dureza del diamante, 105Gpa [41]. El nitruro de carbono se predijo que seria un material
superduro, sin embargo hasta ahora solo ha alcanzado una dureza de 30 Gpa que lo ubica como

material duro.

1.3.4 Corrosion en multicapas

Los recubrimientos depositados por técnicas PVD (Physical Vapor Deposition) se
caracterizan por su microestructura con morfologia columnar y algunos problemas de corrosion
durante la aplicacion, estos problemas son atribuidos a los huecos entre las columnas, los poros y
otros defectos [42-44]. Lo anterior reduce la vida 1til de dados y moldes con recubrimientos
monoliticos usados en la manufactura del plastico debido a que se presenta la acciéon combinada
del ataque por abrasion y corrosion causado por fibras duras, fluor, azufre y cloro provenientes
del plastico. Por ello, las multicapas se han propuesto como un medio para reducir los defectos de
la estructura columnar o inclusive evitar dicha estructura. Si se comparan con un recubrimiento
monocapa, los recubrimientos de multicapa tienen menor grado de porosidad que atraviese el
recubrimiento completo, lo cual evita caminos por donde puedan llegar compuestos quimicos
corrosivos desde la superficie al substrato. Esto se debe a que los poros y defectos son
interrumpidos por la repetida nucleacion de las interfases entre las subcapas.

Actualmente los procesos de deposito del TiN incluyen de manera comun el deposito de
una intercapa de Ti. El efecto benéfico de las capas de titanio que se agregan entre el substrato y
los recubrimientos de TiN se debe a la capacidad que tiene el titanio para resistir la corrosion
localizada, que se origina, por la formacion en su superficie de una pelicula de 6xido altamente
adherente y protectora [45]. Por ello, cuando se deposita el TiN combinado con capas de Ti
mejora notablemente su resistencia a la corrosion, sin embargo, no se ha logrado eliminar, por
completo, la corrosion por picadura en estas multicapas. Esto se debe en parte a que el TiN sigue

presentando la morfologia columnar en sus granos.
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1.4 Antecedentes y Avances recientes en la técnica de espurreo magnetron

El espurreo fue reportado por primera vez en Inglaterra por W.G. Grove en 1852 [46]. El
observo depositos metalicos sobre una superficie pulida de plata cuando estudiaba una descarga
gaseosa a una presion de 0.5 Torr. Dos afios después M. Faraday también report6 el depdsito por
espurrreo en el tubo de una descarga gaseosa. En 1877 el Prof. A.W. Wright de la Universidad de
Yale, publicé un articulo en la revista American Journal of Science and Arts sobre el uso de un
Aparato Eléctrico de Depdsito [47)] para formar espejos y estudiar sus propiedades, sin embargo
existe confusion si Wright uso espurrreo o arco eléctrico, su descripcion no es muy especifica. En
1894 la oficina de patentes de Estados Unidos concedié a T. Edison una patente [48] de un
proceso de depoésito basado en el arco eléctrico, la oficina us6 el trabajo de Wright como “arte
previo”. Edison defendi6 la originalidad de su patente argumentando que Wright, uso un arco
pulsado y €l usaba una arco continuo; también describié el trabajo de Wright como una
curiosidad de laboratorio. El primero en usar un depoésito por espurreo en forma comercial podria
ser T. Edison, quien en 1902 us6 un catodo de espurreo que llamé electrodo.

En 1891 W. Crokes [49] publico en el Scientific American Supplement un articulo sobre
espurrreo y depoésito, el cual llamoé “Evaporacion Eléctrica”, probablemente fue la primera
publicacion “popular” sobre espurrreo. En 1912 Kohlschiitter [50] publicé la primera
comparacion de las tasas de espurreo de varios materiales. En 1936 Penning [S1] report6 el uso
de una trampa de electrones de campo cruzado (eléctrico y magnético) usada para asistir plasmas
en el espurrreo de magnetrones cilindricos huecos. En la “descarga Penning” se usa una
combinacion de campos eléctricos y magnéticos para confinar el plasma cerca de la superficie del
blanco espurreado. En al década de los sesenta del siglo pasado se desarrollo el espurreo RF
usado para depositar materiales aislantes y para limpiar substratos. En 1968 Clarke [52]
desarrollé una fuente de espurreo usando un tinel magnético dentro de una superficie cilindrica.
Esta fuente fue conocida como el “sputter gun” o “S-gun”.

En la figura 1.3, se presenta un corte esquematico de uno de los magnetrones actuales con
nombre comercial Torus. Chapin desarrollé un magnetrén planar cuya patente [53] solicité en
1974 y le fue concedida en 1979, es reconocido como el inventor del magnetrén planar, que
después fue ampliamente comercializado. La principal ventaja de los magnetrones respecto a los

sistemas no magnéticos fue su alta tasa de depésito y la baja temperatura de “vaporizacion™.



Hasta mediados de la década de 1970 la evaporacion era preferida sobre el espurreo
debido a la baja tasa de depdsito obtenida con el espurreo diodo, y a la relativamente alta presion,
mayor que un pascal necesaria para sostener la descarga de espurreo, esto empez6 a cambiar con
la adopcion del magnetrén. Con su buen desempeifio, el magnetron empez6 a remplazar a la
evaporacion térmica en algunas aplicaciones. En 1975 se usaron magnetrones para depositar

cromo en parrillas de pléstico de carrocerias de automdviles Chevrolet.

Sustrato

Plasma Blanco en forma de disco

S

Magnetos Principales Sm-Co

Aro del Iman
auxiliar

Figura 1.3. Diagrama esquematico de un magnetron comercial con un arreglo original de imanes.

El uso extensivo del deposito por espurreo para producir recubrimientos resistentes al
desgaste comenzo en los inicios de la década de los setenta, desde entonces ha venido ampliando
sus areas de aplicacion, pasando de los dados de carburo de tungsteno a los aceros de alta
velocidad y las aleaciones de baja temperatura, los recubrimientos anticorrosivos y los
decorativos. Los sistemas de depdsito de recubrimientos duros sobre herramientas se volvieron
disponibles comercialmente a principios de los ochenta [2].

Una desventaja de los primeros magnetrones era que confinaban el plasma en un pequefio
volumen cerca de la superficie del blanco espurreado y el plasma no era capaz de “activar” el gas
reactivo cerca del substrato, ni era considerable el calentamiento atdbmico que puede proporcionar

el bombardeo con iones provenientes del plasma. Esto presentaba problemas en el depdsito por
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espurreo reactivo como en el caso de los nitruros. En la figura 1.4 se muestra esquematicamente
los elementos que forman un magnetrén planar, las lineas del campo magnético mantienen al

plasma cerca del blanco formando una descarga en forma de dona.

Imanes Placa trasera de

hierro
Enfriamiento \

Blanco S NS

| PRy K— Lineas del campo

Dona de plasma magnético

Cémara de Vacio

Figura 1.4. Las lineas del campo magnético y la dona del plasma en un dispositivo de magnetrén

plano circular.

La falta de plasma en la superficie del substrato puede ser superada mediante el uso de una
fuente auxiliar de plasma. Estos plasmas podrian ser formados suministrando tanto polarizacion
RF como DC al blanco de espurrreo o teniendo un plasma auxiliar. El uso de esta técnicas
decrecid con el desarrollo de magnetrones deliberadamente desbalanceados. A la mitad de la
década de los ochenta, Window y Savides [54] presentaron formalmente la clasificacion de dos
tipos de magnetrones llamados tipo I y II o balanceados y desbalanceados, en el magnetrén
desbalanceado se incrementa el bombardeo ionico del substrato y se puede influir en la
microestructura de la pelicula. En esta técnica se permite que algunos electrones escapen al
confinamiento E x B y lleven parte del plasma a las regiones de la superficie del substrato. En
1988 Teer [55] publicé un articulo sobre el arreglo de magnetrones desbalanceados que forman

un campo magnético cerrado que disminuye el escape de electrones e incrementa el bombardeo
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del substrato, unos afios después lo patentd [56] y actualmente lo comercializa, como un arreglo
de cuatro magnetrones [57]. En los ultimos cinco afios la compaiiia Gencoa [58] ha desarrollado
magnetrones de campo variable que permiten variar el grado de bombardeo de la pelicula durante
su deposito.

La desventaja de los magnetrones sigue siendo que se erosiona solo una parte del blanco,
quedando la mayor parte del blanco sin erosionarse e inutilizada, existen algunos mecanismos
para mover los blancos o cambiar los campos magnéticos para aumentar el volumen aprovechable
del blanco, pero esto puede desestabilizar el depdsito (debido al cambio de impedancia del
sistema) y los cambios deben ser cuidadosamente compensados.

Un avance notable para el control del deposito de materiales dieléctricos ha sido las
fuentes pulsadas, que permiten variar el voltaje aplicado a un blanco con una forma de onda
rectangular, a mediados de los 80 se inicié su desarrollo y varias compaiiias iniciaron su
comercializacion en los 90. En 1987 Quazi [59] patenté el espurreo de un blanco de un
magnetréon usando pulsos discretos de una fuente pulsada bipolar (alternativamente positiva y
negativa) que permite al blanco espurreado descargar cualquier carga positiva acumulada en su
superficie dieléctrica formada por el “envenenamiento”, (reaccién del metal del blanco con el gas
reactivo que forma un dieléctrico) durante la porcion positiva de su forma de onda. Esto puede
prevenir el arqueo que sucede cuando se acumulan cargas positivas en la pelicula de la zona
dieléctrica del blanco.

El conocimiento de los efectos del bombardeo de las peliculas sobre sus propiedades que
fue iniciado por Demchysin y formalizado por Thornton y Messier (en el siguiente capitulo se
tratard este tema) permitié que en 1988 Mattox [2] y sus colegas controlaran los esfuerzos totales
de peliculas depositadas variando ciclicamente la presion y depositando capas con esfuerzos
compresivos y de tension en forma alternada.

El crecimiento columnar encontrado en depdsitos gruesos hechos en vacio es dependiente
del angulo de incidencia del flujo de particulas que esta depositandose, de la rugosidad de la
superficie, de la temperatura de depdsito y de la cantidad y energia de las particulas incidentes.
Usando un dngulo bajo de incidencia de las particulas y variandolo se pueden obtener “peliculas
esculpidas™ [60].

En el ambito del control del depésito a través de la informacion del plasma también se han

tenido algunos avances. En 1984 Sproul y Tomashek patentaron un método de espectrometria de
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masas retroalimentado, para controlar la presion parcial del gas reactivo en el deposito por
espurreo reactivo [61]. La espectroscopia de emision ptica [62,63] también puede ser usada para
controlar la presion de los gases reactivos en el proceso de espurreo, para evitar la operacion del
deposito en la zona inestable de histéresis y lograr el deposito de peliculas estequiométricas de
manera repetitiva y controlada.

El desarrollo del magnetron, el depdsito controlando el gas reactivo y el uso de métodos
de control del bombardeo ionico como un parametro del proceso, permiti6 que el depdsito por
espurrreo rapidamente se expandiera después de mediados de la década de los setenta. El
espurrreo ha tenido una amplia aplicacion en los procesos de metalizacion en la industria de los
semiconductores y mas recientemente, en y los sistemas microelectromecanicos (MEMS por sus
siglas en Inglés) y nanoelectromecanicos (NEMS), dispositivos que incluyen ademas de circuitos
eléctricos, partes moéviles y dispositivos capaces de actuar o sensar usando diferentes variables
fisicas.

Por ultimo para resaltar la importancia de los antecedentes de un area del conocimiento se
puede mencionar la siguiente frase de G. Santayana [2], “Aquellos que no conocen la historia de su

campo, estan condenados a repetir sus errores o terminar en litigios de patentes ",
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CAPITULO II

2. PLASMAS Y PROCESOS DEL DEPOSITO DE PELICULAS POR ESPURREO

En este capitulo de abordan brevemente los procesos involucrados en el deposito por
espurreo de peliculas delgada como son; la forma de medir algunas de las caracteristicas de los
plasmas que se usaron en este trabajo, el fenomeno de espurreo, el uso de los magnetrones para
hacer eficiente el espurreo, y el bombardeo de las peliculas. Se hace una breve descripcion de los
parametros involucrados en el crecimiento y en la determinacion de las propiedades de las

peliculas.

2.1 Caracteristicas de los plasmas

El plasma es llamado el cuarto estado de la materia, esta formado por un gas ionizado. El uso
del término plasma para un gas ionizado fue propuesto por Irving Langmuir y L. Tonks de los
laboratorios de investigacion General Electric en 1928 [1]. Las descargas eléctricas en un gas de
baja densidad, donde una fraccion de las particulas del gas estan ionizadas, son empleadas en el
procesamiento de materiales y pueden tratarse como plasmas. Cuando la concentracion de cargas
libres en el volumen de interés alcanzan un valor tal que los efectos colectivos dominan el
movimiento de las especies cargadas, el gas ionizado es llamado plasma. Dentro del plasma se
cumple la condiciéon de cuasineutralidad eléctrica, es decir que las concentraciones de iones
positivos y electrones sean aproximadamente iguales.

En un plasma sin equilibrio térmico (plasma frio) los iones, los dtomos y los electrones
tienen cada especie diferente distribuciones de energia, en ese estado se encuentran el gas

conductor de la electricidad de un tubo fluorescente o el gas de un anuncio de neén.

2.1.1 Temperatura de las particulas del plasma

Las velocidades de los electrones o moléculas de un gas que se mueven al azar pueden ser
descritas por una distribucion de Maxwell, cuando el sistema se encuentra en equilibrio térmico.
En los plasmas generados por descargas eléctricas en gases como el usado en este trabajo los

electrones y los iones estan en equilibrio térmico por separado. Los iones y los atomos neutros del
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gas tienen energias bajas que corresponden a una temperatura de algunos cientos de grados,
mientras que los electrones son mucho maés energéticos y pueden tener una “temperatura” de
algunos electronvoltios, equivalentes a varias decenas de miles de Kelvin, (una energia de un
electronvolt corresponde a 11600 K). Se considera que la temperatura electronica del plasma es

una caracteristica colectiva que representa la energia promedio de los electrones.

La relacion entre la energia cinética promedio E y el cuadrado de la velocidad promedio v,

€s

E= mvrzz kT 2.1

o | W

£
2

donde m es la masa de las particulas, k es la constante de Boltzmann, y 7 la temperatura en Kelvin.
Por lo general, en un plasma generado en el laboratorio como en el caso de la descarga gaseosa, la
energia cinética promedio de los electrones, los iones y las moléculas excitadas es diferente. Por lo
anterior, la temperatura de un plasma se describe de acuerdo a la temperatura de sus respectivas
particulas: la temperatura electronica T, la i6nica T; y la del gas T,. Ademés, como a su vez las

moléculas del gas tienen estructura interna propia, su energia € esta dada por
€ = Etrans t € rot + Evib T Eelecs 22

donde €gans 5 € rot 5 Evib » Eelec » Tepresentan las energias de translacion, rotacién, vibracion y del
estado electrénico, respectivamente. En el caso de moléculas de gases monoatémicos como, las de
Ar y He; la energia de translacion representa la energia cinética. Sin embargo, para moléculas
diatomicas como las de N> y O, 6 moléculas poliatémicas como las de CH4 y NH3 las energias de
rotacion y vibracion también deben considerarse. La cantidad € - €y.ns €s llamada la energia
interna. Cuando el sistema esta en equilibrio térmico, la distribucion de las energias internas de las
particulas del gas en un ensamble, puede ser descrita por la ley de distribucion de Boltzmann, es

decir por [2],
_EJ
_ Ng e /H

- Z gi_f/ﬁ 2.3

n.

i
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donde n; es el nimero de particulas en el nivel de energia €;, N es el nimero total de particulas y g;
el peso estadistico. Para el caso de moléculas las energias de rotacion, vibracion y los estados
electronicos son descritas en términos de la temperatura rotacional T,, la temperatura vibracional
Ty, y la temperatura electronica Tee.. Por otra parte, la energia de los electrones es descrita
unicamente por T, debido a que los electrones no presentan estructura interna como ocurre con las
moléculas. Asi, la energia de un plasma puede ser representada usando varias temperaturas siendo
normalmente cada una de ellas diferentes. Entonces, el equilibrio térmico no es aplicable entre las
distintas especies de particulas de un plasma o entre los estados de energia de una misma particula.
Esto indica que los electrones y los iones pueden ser considerados con distribuciones de Maxwell

separadas caracterizadas por diferentes temperaturas T, de los electrones y T; de los iones.

2.1.2 Grado de ionizacién del plasma

Generalmente las particulas con carga positiva de un plasma son los iones y los electrones
son las particulas con carga negativa, excepto en plasmas que contienen gases con gran afinidad
electronica como el O, que puede ganar electrones y producir iones con carga negativa.

El grado de ionizacion de un plasma es definido como el cociente entre el nimero de iones
relativo al nimero total de particulas ionizables, para el caso de plasmas usados en el espurreo,
éste es tipicamente de s6lo 0.01%, en consecuencia, este tipo de descargas estan constituidos
principalmente por especies neutras [2,3].

Para un plasma compuesto por varios tipos de iones con densidades nj), njy, 73,... Yy una
densidad de electrones n., la condicicon de cuasineutralidad debe ser satisfecha mediante la

ecuacion,
Re=njThptnzt+..=n 2.4

En estado de equilibrio, un plasma, es macroscopicamente neutro, conociéndose a n como la
densidad del plasma y esta dada en nimero de particulas por unidad de volumen.

Los electrones son los principales transportadores de carga en un plasma, debido a su
pequeiia masa responden al campo eléctrico mucho mas réapido que los iones que son mas pesados.
Para muchos calculos de plasmas, es comun suponer que los iones estdn virtualmente inmoviles,

considerando inicamente el movimiento de los electrones. Esto no implica que el movimiento de
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los iones sea despreciable, de hecho es influido a través de atraccion coulombiana ejercido por los
electrones. En la técnica de espurreo con magnetréon, mediante la aplicacion de campos
magnéticos, se controla el movimiento de los electrones y estos a su vez modifican el de los iones,
con lo cual se influye en el bombardeo que sufre el substrato.

Los plasmas son conductivos, en consecuencia pueden responder a cambios locales del
potencial. La distancia en la cual un pequefio potencial puede perturbar un plasma es la longitud de
Debye, siendo un importante parametro fisico en un plasma. Si un objeto cargado negativamente se
introduce en un plasma, lo envuelve una nube de iones, en cambio si esta cargado positivamente lo
rodea una nube de electrones. Fuera de ella, no existe un campo eléctrico proveniente del objeto.
Este fenomeno es llamado el blindaje de Debye y la nube que apantalla la carga es conocida como
la cobertura o la capa. La longitud de Debye determina el espesor de la misma, donde el blindaje
es casi total. Solamente los alrededores de la cobertura pueden mantenerse eléctricamente neutros.
Por esta razon, un sistema con dimensiones del orden de la longitud de Debye, que contenga un
gas ionizado y un objeto cargado, no es considerado como un plasma, por no ser
macroscdpicamante neutro.

La condicion de neutralidad en una descarga gaseosa se cumple cuando su tamafio es mucho

mayor que la longitud de Debye Ap que se define como,

_ [T,
Ay = Aﬂnez 2.5

En el caso de una descarga gaseosa generado en un sistema de espurreo, los parametros
mencionados pueden presentar los siguientes valores:
— 1010 o0 -3 _ ; _ 3
n=10"cm™ , kT.= 1eV; entonces Ap=7x10" cm.
Asi, Ap es Ordenes de magnitud menor que las dimensiones del sistema de descarga tipico. Una

descripcion amplia de los plasmas de descarga gaseosas se puede encontrar en las referencias 3 y 4.

2.1.3 Oscilacion del plasma

Generalmente la distribucién de la densidad de un gas que esta en el estado de equilibrio es
macroscopicamente uniforme como un todo. Sin embargo, a través de las fluctuaciones la

uniformidad se puede romper en un tiempo y una posicion dados. Asimismo, en un plasma la
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densidad de distribucién de las particulas tiene fluctuaciones. Esto, es evidenciado por las
oscilaciones causadas por la carga de las particulas. Si la densidad electrénica en un cierto punto se
vuelve mayor que el fondo uniforme, entonces los electrones seran regresados a sus posiciones
mediante las fuerzas de Coulomb; manteniéndose el plasma neutral. Sin embargo, debido a su
inercia, los electrones sobrepasan sus posiciones de equilibrio y una vez mas son sujetos a las
fuerzas de Coulomb, pero ahora en la direccion opuesta. Por lo tanto, los electrones oscilaran en
movimientos sucesivos de ida y vuelta alrededor de una posicion de equilibrio con una frecuencia

caracteristica. Esto es conocido como oscilacion del plasma, donde su frecuencia angular w, y

4 2
@, = ﬂ[ il 2.6
m

@ ne’
fp P

T \am'

frecuencia fj, estan dadas por:

2.7

Las oscilaciones del plasma son divididas en oscilaciones electronicas del plasma y en
oscilaciones idnicas. La frecuencia de las oscilaciones electronicas del plasma es, generalmente,
muy grande debido a que la masa del electron es pequefia. Para un plasma de densidad n=10'"" cm™
3 , I, = 898 MHz, la cual esta en la region de las microondas.

La extension de las fluctuaciones de la distribucion de la densidad es de alrededor de la
longitud de Debye. La velocidad media de los electrones es igual al producto de la longitud de

Debye y la frecuencia angular de la oscilaciones electronicas, dado por,

kT,
.pe s GUP‘}AD = —£ . 2.8
m

€

2.2 Reacciones en el plasma

2.2.1Colisiones en el plasma

En un plasma los electrones adquieren energia del campo eléctrico y chocan con las moléculas del
gas. Estas colisiones pueden causar la excitacion y la ionizacion de dichas moléculas y lo que asu
vez puede producir varios tipos de reacciones en el plasma. La probabilidad de que se presente

cada una de las diferentes reacciones; esta en funcion de su seccion transversal de reaccion y del
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numero de colisiones que sufran las particulas, tanto la seccion de reaccion como el numero de
colisiones son funciones de la energia. Por otra parte, el nimero de colisiones que sufren las
particulas por unidad de volumen, esta determinado por las densidades de ellas y por su velocidad
relativa promedio. La seccidon transversal de reaccién o(€) puede ser conocida al medir la
proporcion entre la intensidad inicial y la intensidad final de un haz de particulas al recorrer una
distancia x a través de un medio de cierta densidad n,.

Cuando se conoce la seccidn transversal de reaccion o,(€) de una excitacion, una disociacion
0 una ionizacion; se puede calcular la tasa macroscopica de reacciéon mediante una combinacion de
o:(€) con la funcién de distribucion de energias de los electrones f(€). Combinando ademas la
velocidad del movimiento al azar de los electrones v¢(€), la densidad de electrones N, y la densidad

de particulas del gas N, la tasa de reaccion por unidad de volumen esta dada por [2]:
dN¢/dt = NN, fa,(e)ve (&) f(e)de. 2.9

2.2.2 Tonizacion y excitacion

Cuando un 4tomo o una molécula reciben energia, se incrementa tanto su energia de translacion
como su energia interna, esta ultima a través de una transicion a un estado mas energético: este
proceso se llama excitacion. Si la energia ganada es suficiente, los electrones més débilmente
unidos son removidos del atomo, este proceso se llama ionizacion y el umbral de la energia para
realizarlo se conoce como energia de ionizacion. Esta energia se mide en eV, conociéndose como
potencial de ionizacion. Para atomos que tienen dos o mas electrones existen potenciales para la
segunda, tercera, etc., ionizacion. En al tabla 2.1 se presenta la energia necesaria para causar una
lonizacion en diferentes atomos y para la molécula de N, para una y para segundas o mayores
ionizaciones. Se presentan las energias para los atomos de argon, titanio y nitrégeno usados en este

trabajo [2].

2.2.3 Tonizacidn y excitacién por colision de un electron

Los procesos mas importantes en la ionizacion y excitacion de atomos y moléculas en un plasma se
realizan mediante la colision con un electrén, donde se sabe que pueden ocurrir las siguientes

reacciones,
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Tabla 2.1. Potenciales de ionizacion para algunos 4tomos y moléculas.

Potencial de Ionizacion (eV), nimero de ionizaciones.
Particula 1 2 3 4 5
N 14.523 29.601 47.887 77.471 97.888
N, 15.57
Ar 15.759 27.629 40.74 59.81 75.02
Ti 6.8 13.6 27.5
O 13.618 35.116 54.934 77.412 113.896
He 24.586 54.416
H 13.598

1) Excitacion

A+e— A¥+e

AB+e— AB*+e
2) Disociacion

AB+e—>A+B+e.

donde A y B son atomos, AB una molécula, e es un electron, A"y B" son iones, A* y AB* son

dtomos y moléculas excitadas, respectivamente. La energia de disociacion, producida mediante el

choque con un electrén, de una molécula de Ny, es de 24.3 eV y la disociacion térmica es de 9.76

eV [2].

3) lonizacion directa

A+e— A" +2e

AB+e— AB"+2e.

La energia de ionizacion de la molécula de N, se present6 en la tabla 2.1. La seccion eficaz de

ionizacion para la molécula de N, mediante choques con electrones crece con la energia de ellos y

es maxima a alrededor de 100 eV.

4) lonizacion cumulativa
A*+e— A" +2e
AB*+e— A" +B +2e.

5) Ionizacion disociativa: AB + e — A"+ B + 2e.
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2.2.4 Tonizaciones y excitaciones ocasionadas por iones energéticos y particulas

neutras

a) Ionizacion Térmica

Cuando un gas alcanza altas temperaturas, la energia cinética de los atomos y moléculas neutras es
tan grande que causa ionizacion por colision. Este proceso es importante para plasmas producidos

por arco eléctrico.

b) Ionizacion por colision entre particulas excitadas
A*+B* > A"+e+B
Este es un proceso de ionizacién poco importante para descargas gaseosas autosostenidas, pero se

vuelve importante si la temperatura de los electrones es pequeiia.

¢) lonizacion “Penning”,

A+B* 5> A" +e+B

AB+B* > A" +e+2B
En este proceso la ionizacion se presenta por colisiones entre particulas excitadas en estados
metaestables con particulas neutras, que presentan una energia de ionizacién menor que la energia
de excitacion de la particula metaestable. Durante el depdsito por espurreo, se observan iones
metalicos del material del blanco, cuya produccion se asocia con procesos de ionizacion “Penning”
inducidos por los atomos excitados del gas noble. La ionizacion “Penning” es importante en los
regimenes de presion, donde el camino libre medio es grande, es decir para presiones menores que

10 mTorr.

2.2.5 Procesos de recombinacion

En el plasma pueden ocurrir otros procesos donde no se presente una colision de un electrén
con un atomo o molécula; como es el caso de la ionizacion por una colision entre dos atomos
excitados o una recombinacion de iones, o entre un ion y un electrén, donde se produce un fotén,

dando origen al nombre de descarga luminiscente como se conoce a este tipo de plasmas.

Recombinacion Ion-Electron
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1) Recombinacion radiativa
A" +e— A* +hv.
El coeficiente del proceso de recombinacion radiativa esta entre 10™°y 107" cm?/s.
2) Recombinacion dielectronica
AT +e — A**
A** 5 A* + hy,
A** + B — A* + B*.
El coeficiente de recombinacion dielectronica es pequefio, estd por abajo de 102 em?/s.
3) Recombinacién Disociativa
AB" +e— A* + B*,
El coeficiente de recombinacion disociativa ha sido determinado para algunos gases y su valor ha
sido grande, esta entre 10° y 10® cm’/s.
4) Recombinacion de tres cuerpos
A"+tetes>A+e
A"+te+B—>A+B
En el ultimo caso la tasa de reaccién depende de la presion y de la temperatura, es proporcional a
p(kTefe)'m, donde p es el valor de la presion en Torr, para temperatura ambiente el coeficiente es

de s6lo 107" p-chIs.

Recombinacion lon-Ion
1) Recombinacion radiativa
A" +B — AB +hv,
su coeficiente es de 107 cm®/s, que resulta muy pequefio comparado con otros.
2) Neutralizacion mutua
A" +B — A* + B*,
su coeficiente se encuentra entre 10 a 107 cm?/s a temperatura ambiente.
3) Recombinacioén de tres cuerpos
A++B-+M—> AB+M,

su coeficiente esta entre 107 a 10 cm’/s.
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2.2.6 Reacciones Ion-Molécula y reacciones que involucran iones negativos
Acoplamiento y desacoplamiento

Si en un gas un electrén choca con una molécula neutra, el electrén puede ser capturado por la
molécula, formandose un ion negativo. El proceso es llamado agregacion o acoplamiento y
depende del tipo de gas y de la energia de los electrones. El proceso inverso es llamado

desacoplamiento. Los procesos de acoplado pueden clasificarse de la siguiente manera [2]:

1) Acoplamiento radiativo
A+e—> A +hv.

2) Acoplamiento de tres cuerpos
A+te+t Mo A +M.

3) Acoplado por colisiones
AB+e—> AB* — AB +hv,

donde AB’ es una molécula ionizada.

4) Acoplamiento disociativo
AB te—>AB*—>A+B.

5) Acoplamiento dielectrénico
A+e—A** 5 A +hv.

6) Transferencia electronica
A+B—> A" +B.

7) Produccion de un par de iones
A+B+e—> A" +B +e.

Los iones negativos producidos en estos procesos vuelven a ser atomos o moléculas neutras

después de algunos procesos de desacoplado como los siguientes:

1) Desacoplamiento asociativo

A"+B —5AB +e.

2) Fotodesacoplamiento

A +thv—>A+e

3) Desacoplamiento por colision

AB +M—> AB+e+M,
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A" te—> A+2e,
A"+B* > A+B+e,
A"+B — A++B+e,
A+B > A+B +e.
4) Fotodesacoplamiento disociativo
AB"+hv—>A+B +e.
La posibilidad de que se produzca un ién negativo por estos procesos puede obtenerse por
medio de la afinidad electronica. La afinidad electronica para los atomos de N es de -0.07 eV para

el O es de 1.465 eV y para las moléculas de N, es de -1.9 eV, y para O, es de 0.43 eV.

2.2.7 Reacciones ion-molécula

Las reacciones ién-molécula son procesos por el cual un ién reacciona con un atomo o una
molécula neutra. El proceso de reacciéon es en conjunto eléctricamente neutro (sin electrones
libres); sin embargo, la composicion de la carga de los iones y las moléculas cambia. Aunque estas
reacciones son un proceso importante en plasmas de baja temperatura que usan gases reactivos, no
estan bien entendidas debido a la variedad de procesos de reacciéon y a su complejidad. Las

reacciones ion-molécula pueden ser clasificadas de acuerdo a los siguientes modos de reaccion:

1) Transferencia de carga
A"+B—>A+B",
2) Agrupamiento (Clustering)
A"+B+M— AB"+ M.
3) Intercambio Ion-atomo
A"+BC— AB'+C
4) Reemplazo (switching)
AB"+C— A+BC".
5) Fotodisociacion

AB"+hv A" +B.
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Las tasas de reaccion ion-molécula en un gas se sabe que son varios 6rdenes de magnitud
mayor que las que se presentan entre moléculas neutras. Esto se explica por el hecho que la carga
del ion induce un dipolo en la molécula cuando se aproxima a ella. El radio de captura, que es la
seccion transversal de colision se vuelve mayor en comparacion con una colision equivalente entre
particulas neutras. En moléculas que no tienen momento dipolar permanente la seccion transversal
de colision depende de la velocidad relativa entre ellas y el ion, de su polaribilidad, de la carga del
ion, y de la masa reducida del sistema de reaccion.

Las reacciones en el plasma determinan el tipo de particulas que inciden sobre el substrato,
para tener control sobre ellas es necesario conocer como son alteradas estas reacciones al modificar

los parametros de depésito como la presion, voltaje y composicion de los gases entre otros.

2.3 Diagnéstico del Plasma

Los parametros de la descarga como la presiéon y voltaje entre otros son iguales que los
usados para depositar las peliculas y se incorporan en las figuras donde se presentan los resultados
de las caracteristicas del plasma en el siguiente capitulo; con el fin de no repetir los valores aqui se
presenta la forma como se estudio el plasma.

Los plasmas frios son generados con varias descargas eléctricas bajo ciertas condiciones
que son caracterizadas por las especies de las particulas, sus densidades y energias es decir sus
temperaturas, su potencial espacial y flotante del plasma. Estas caracteristicas del plasma son
fuertemente dependientes de los parametros externos como el tipo de descarga, la especie de gas,
la presion y la potencia suministrada a la descarga. Ademas, aunque esos parametros externos sean
mantenidos constantes, las condiciones del plasma cambian en el espacio y en el tiempo. Por lo
tanto, las técnicas de diagndstico de plasma son importantes para determinar las caracteristicas del
plasma. El diagnéstico del plasma se vuelve una técnica indispensable no unicamente para la

investigacion basica sino en los procesos de peliculas delgadas en los cuales se requiere control y

reproducibilidad.

2.3.1 Sondas

Las sondas eléctricas han sido ampliamente utilizadas para determinar las densidades de

electrones, la temperatura electronica y los potenciales en el plasma. Estos parametros pueden ser
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determinados insertando un pequefio electrodo metélico o sonda dentro del plasma, donde se mide
la corriente eléctrica contra el voltaje aplicado a dicha sonda como una funcién del voltaje espacial
del plasma. Se han disefiado varios tipos de sondas [2]. Entre las que se encuentra la sonda de
Langmuir o simple aplicada en descargas que al menos tienen un electrodo en el plasma; las
sondas dobles o triples, son usadas, principalmente, para descargas sin electrodos, y por ultimo la
sonda emisiva en la cual el potencial del plasma puede ser claramente observado mediante los
cambios abruptos en la sefial de la misma; debido a la superposicion de los electrones
termoionicamente emitidos por ella y con la corriente proveniente de los electrones que ya existen
en el plasma.

En la figura 2.1 se presentan varias formas de sondas que son comunmente usadas. En este
trabajo se empled una sonda cilindrica para el diagndstico del plasma y una sonda plana para la
medicion de la corriente i6nica. Las sondas son fabricadas con metales como el Pt, W, Mo o acero
inoxidable, debido a la necesidad de tener, tanto un alto punto de fusion, como durabilidad contra
las particulas cargadas que las bombardean. La sonda metélica que se introduce en el plasma se
debe proteger con un tubo de algin material aislante, dejando una punta de entre 5 y 10 mm en
contacto con el plasma. Se mantiene un espacio entre la sonda y la pared del tubo, que evita el
cambio de la superficie aparente de la sonda causado por él espurreo del material conductor de la
misma que se deposita sobre la superficie aislante, o el deposito del material espurreado del
electrodo usado para producir la descarga, como en el caso del plasma generado por espurreo
magnetrén en un blanco de Ti. Aunque los dispositivos y procesos experimentales son simples, el
tratamiento teérico; el cual ha sido estudiado y analizado en detalle, se vuelve muy complicado.
Un tratamiento basico de las ecuaciones que gobiernan el plasma puede encontrarse en la

referencia 5.

e |
NN

i H ]
'\ 5
a) b) ¢) Aislante

Figura 2.1. Forma de las sondas. a) plana, b) cilindrica ¢) esférica.
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Para lograr la certeza experimental, se deben hacer analisis precisos y complicados de las
caracteristicas de la sonda conforme a los andlisis tedricos. No obstante, en el diagnostico de
plasmas de procesos de peliculas delgadas, se puede usar ciertas simplificaciones y sumado al
cuidadoso manejo (limpieza entre otros) de las sondas, pueden producir buenos resultados.

La complejidad en las teorias de las sondas, proviene principalmente de las interacciones
entre las particulas en el plasma asi como su comportamiento en la zona de blindaje o cobertura. El
tratamiento se vuelve relativamente simple para la regién de baja presion, por debajo de alrededor
de 0.1 Torr, en el cual el camino libre medio de las particulas cargadas es mayor que el tamafio de
la sonda. Esto significa a su vez que éste es mayor que la longitud de Debye. Escogiendo un
tamafio pequefio de la sonda, o radio en el caso de una sonda cilindrica, la sonda se vuelve
aplicable para altas presiones. Pero el tamarfio esta limitado por la estabilidad mecdanica y por su
dificultad de fabricacion. Se han usado alambres metalicos con didmetros entre varios decenas y
centenas de micras. El criterio para elegir el radio de una sonda cilindrica es que este sea mayor

que la longitud de Debye y mucho menor que el recorrido libre.

2.3.2 Sonda simple de Langmuir

Las sondas simples de Langmuir han sido usadas por mas de 60 afios en el diagndstico del
plasma. Son dispositivos simples, su representacién esquematica se muestra en la figura 2.1. El
circuito eléctrico usado para las caracterizaciones de la sonda se describe esquematicamente en la
figura 2.2.

La corriente que circula por la sonda es medida como una funcién del potencial de la misma,
el cual es variado mediante una fuente DC externa. En sistemas que usan plasmas excitados por
una sefial RF, es necesario emplear sondas dobles o filtros, para eliminar cualquier efecto de la
variacion temporal de la porcion del potencial local espacial.

En la figura 2.3 se ilustra una curva tipica de la relacion corriente-voltaje (también llamada
curva caracteristica de la sonda) de una sonda obtenida de un plasma de N;. Es fécil de reconocer
cuatro regiones en la curva caracteristica. Estas regiones se etiquetan con las letras A, B, Cy D. La
region B es llamada la region de saturacion de corriente ionica. En esta region los iones son

acelerados y recolectados por la sonda.
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Figura 2.2. Circuito de una sonda simple para medicion de la relacion corriente voltaje.

Los electrones son repelidos de la superficie de la sonda la cual es polarizada negativamente contra
el plasma. La region C que es definida como la region entre el potencial flotante V¢ y el potencial
del plasma V), es llamada la region retardadora del campo o la regién de transicion. En la region
donde el potencial de la sonda es menor que V), los iones son atraidos a la sonda. Los electrones
que tienen mayor energia térmica que el potencial de la sonda V también alcanzan la sonda y
debido a que su energia térmica es suficiente para vencer la repulsion electrostitica. Cuando el
potencial de la sonda es mayor que V), los electrones del plasma son atraidos hacia la sonda y los
iones son repelidos. Esta regién D es llamada region de saturacion de corriente electronica. En la
region C unos cuantos voltios debajo de la potencial flotante en realidad también es parte de la
zona de transicion, dado que la corriente total es la suma del flujo de electrones e iones. Cuando se
aplica un potencial grande, después de la region de saturacion idnica, se produce una descarga
entre la sonda y el anodo, punto A.

El potencial flotante V¢ es definido como el potencial de la sonda al cual la corriente neta se
vuelve cero, es decir cuando la corriente ionica y de electrones son iguales. El potencial del plasma
V,, es dado por el potencial en el cruce de las dos lineas que son obtenidas de extrapolar la curva
corriente voltaje en las regiones C y D. El potencial del plasma representa el potencial espacial de

la zona no perturbada de los alrededores de la sonda. La diferencia de potencial entre el voltaje del
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Figura 2.3. Curva caracteristica tipica de una sonda de Langmuir. Is: corriente de la sonda, Vi:
voltaje de la sonda, V,: Voltaje del plasma, Vi voltaje flotante, iesa: corriente electronica de

saturacion ijsy: corriente idnica de saturacion.

plasma y el flotante es el maximo valor de energia que puede tener los iones incidentes sobre
substratos flotados.

Se hace un numero de supuestos cuando se analizan las mediciones de las sondas: plasma sin
colisiones, la distribucion de energias de los electrones es Maxwelliana, la temperatura de los
electrones es mucho mayor que la de los iones, los iones tienen carga individual, y la densidad
i0nica y electronica es igual.

En la region de transicion C, tanto los iones como los electrones son colectados por la sonda,
pero la corriente idnica es mucho menor que la corriente electrénica. Por lo tanto, asumiendo que

la funcion de distribucion de energia de los electrones es f(€), la corriente de la sonda puede ser

dada por

I.= {neseﬁ\/%f(ﬁ')[l -<l]de 2.10
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donde n es la densidad de electrones, s es el area de la superficie de la sonda y e y m son la carga y
la masa del electron respectivamente. V es el potencial de la sonda determinado de el potencial del
plasma V, como referencia, esto es, V=V, — V5. Cuando la funcién de distribucion de la energia

de los electrones es Maxwelliana la integracion puede realizarse y produce

Io= lnese o, exp oY) 2.11
4 Tm kT

€

Entonces una grafica del logaritmo natural de la corriente de la sonda Inlg como una funcién del
potencial de la sonda Vs debe producir una linea recta con una pendiente igual al inverso de la
temperatura electronica promedio e/kT..

La corriente de saturacion electronica iesq , la cual es dada por la corriente a el potencial espacial

by s =N,S€ [_k—Tt 212
N V2

Si se conoce T, y s, se puede calcular la densidad de electrones n.. Debido a que el plasma

del plasma V, es igual a

debe ser eléctricamente neutro la densidad iénica n; debe ser igual a la densidad electronica, y
considerando la energia que adquieren los iones y electrones en el potencial entre la region
cuasineutral y un cuerpo eléctricamente flotado (potencial en la frontera de la capa de carga

espacial, llamado V,, 0 V), n; puede ser obtenida de la corriente de saturacion de iones i, sa [2]

iy o = 1;S€ e 2,13

donde M es la masa del ion.

Si la distribucién de energia de los electrones es Maxwelliana, la caracteristica de la sonda,
graficada como In(ls) vs Vs, se predice recta. Sin embargo, en los plasmas frios producidos por
descargas eléctricas, pueden existir dos grupos de electrones con distribuciones Maxwellianas que
poseen diferentes temperaturas. En este caso la grafica In ( I vs V) podria ser una linea con un
quiebre como se muestra en la figura 2.4. Las pendientes de las dos segmentos de la recta B, y B,

dan la temperatura de cada grupo.
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Figura 2.4. Representacion esquematica de la caracteristica de la sonda para la presencia

simultanea de dos grupos de electrones con diferentes temperaturas

2.3.3 Programa de computo para el diagndstico de plasmas con sondas eléctricas

El plasma usado en este trabajo estd débilmente magnetizado, los electrones son afectados
por el campo magnético, pero no asi los iones. Si los célculos para obtener los pardmetros del
plasma se basan en la teoria idnica que usa los datos de la parte i6nica de la curva caracteristica I-
V, se evita el efecto que tendria el campo magnético cuando se usa la parte electrénica. Por ello, en
este trabajo se aplica un programa de computo para el diagnostico de plasmas con sondas eléctricas
que usa calculos basados en la teoria ionica. Este programa fue desarrollado en el Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares por los investigadores E. Camps, R. Ondraza y G.
Anguiano [6]. Para la interpretacion de la caracteristica de la sonda se considera que la funcién de
distribucion electronica no varia a lo largo de la trayectoria de las particulas, en el espacio de
velocidades y de posiciones, se tiene que €sta depende solo de la energia. Se considera que la parte
electronica del plasma no perturbado presenta una distribucion maxwelliana, los detalles de la
forma de realizar los calculos para obtener la temperatura electronica, la concentraciéon del plasma

y el voltaje del plasma, para una sonda unitaria, se encuentran en la referencia 6.

2.3.4 Andlisis de la energia de los iones

Un tema de principal importancia en el crecimiento de peliculas es el analisis de la energia
de los iones, cada tipo de ion tiene su propia distribuciéon de energias y algunos iones tienen

energias de mas de algunas decenas de eV.
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En la figura 2.5 se muestra esquematicamente el detector de iones que se utilizé en este
trabajo. Los electrodos del detector estan dentro de un cilindro de acero para protegerlos del
plasma, la parte etiquetada con 1 es el extractor de iones del plasma que aplica un voltaje lo
suficientemente negativo (-140V) para repeler los electrones provenientes del plasma y dirigirlos al
cilindro aterrizado, asi se obtiene un flujo de iones positivos.

El electrodo aterrizado etiquetado con el nimero 2 se agrega apara dar uniformidad al campo
eléctrico generado con la malla etiquetada con el niimero 3. Esta malla, mediante un voltaje
variable actia como selectora de la energia de los iones, los iones con energias menores o iguales
al voltaje de la malla son repelidos y solo cruzan la malla iones con energias superiores al voltaje
de ésta. El plato o copa de Faraday etiquetado con el niimero 4 opera como un electrodo colector
de la corriente ionica J; que logré pasar la malla.

Con este dispositivo se puede obtener la relacion entre el voltaje aplicado a la malla respecto
a la corriente de iones J;, y generar una grafica como se muestra en la figura 2.6. El material del
colector debe ser tal que no emita electrones secundarios al ser bombardeado por iones, porque
disminuiria la corriente total. Debido a que ingresan particulas neutras, que en esta caso son
atomos de Ti la superficie del colector pude cubrirse con este material y cambiar sus propiedades,

por ello debe ser revisarse y limpiarse periddicamente.

Plasma
( | |
Cilindro de acero 2 |
2emx3Sem i, {7t 4
"l Ji | May
| v |
LI
— r:':_] _ B0V
(A

140V

Figura 2.5. Esquema del detector de iones usado para medir la energia de los iones.
1)Extractor de iones y repulsor de electrones. 2) Electrodo para uniformizar el campo en la malla.

3) Malla selectora de energias de los iones. 4) Colector de corriente ionica.
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Figura 2.6. a) relacion corriente voltaje obtenida mediante la corriente del colector vs el voltaje
aplicado a la malla del detector de iones. b) Derivada cuyo maximo indica la energia mas frecuente

de los iones.

La relacion corriente voltaje obtenida con el detector de iones se presenta en la figura 2.6a.
Haciendo la derivada de la corriente respecto al voltaje aplicado se genera una grafica como la que
se presenta en la figura 2.6b. La forma de la grafica de la figura 2.6b sugiere que los iones
arribaron con una amplia distribucién de energias entre 6 y 15 Ev y tienen un maximo en alrededor
de 10eV. Si los iones tuvieran una sola energia la forma de la grafica 2.6b seria una delta de Dirac.
Entonces, aplicando una gaussiana a la derivada y tomando el méaximo se obtiene la energia mas
frecuente de los iones y dependiendo de la forma de la cola de la curva se puede inferir que

proporcion de iones llegan a energias diferentes al promedio.

2.3.5 Medicion de la densidad de corriente idnica

En principio, si no se perdieran iones en el detector mostrado anteriormente se podria
calcular la densidad de la corriente ionica dividiendo la corriente del colector entre el area del
orificio de entrada por donde ingresan las particulas del plasma al detector, sin embargo, algunos
iones que ingresan con angulos alejados de la perpendicular a la superficie del orificio, pueden

perderse en las paredes del detector.

42



placa de acerode 8emx8em  ¢544a plana de 2mm de didmetro

Aislantes

Pared de la camara

Figura 2.7. Arreglo de la sonda plana usada para medir la corriente i6nica.

Una forma mas precisa de medir la corriente idnica es mediante una sonda plana como la de la
figura 2.7, si se aplica un potencial negativo a esta sonda hasta alcanzar la zona de saturacion
i6nica de la figura 2.3, s6lo los iones contribuyen a la corriente o algin electrén con energia
superior al potencial negativo (-100V) pero su contribucién es despreciable.

El estudio de la densidad de corriente idnica se hace para conocer el bombardeo que sufre un
substrato colocado en ese plasma. La forma del porta substratos influye en el plasma y puede
cambiar el bombardeo de su superficie. Por ello, se coloca una placa similar al portasustratos
donde se acomoda la sonda, de tal forma que el plasma sea afectado similarmente a como sucede
cuando se hacen los depodsitos. En la figura 2.7 se muestra una forma de colocar la sonda por
debajo de una placa. Mediante la placa movil se logra encontrar la corriente i6nica en funcién de

la posicion.

2.3.6 Cdlculo de la razén entre las tasas de arribo de iones y dtomos

La densidad del titanio en bulto para su estructura cristalina hexagonal compacta HC,
misma que presentaron las peliculas de este trabajo, es:

p=m/V,=4.507 g/em’ 2.14
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donde p es la densidad, m la masay V el volumen

m=pV 2.15
para una pelicula, de espesorty area A, V=tA,
m= ptA 2.16
la masa por unidad de area para un nanémetro de espesor es
m/A =pt =4.507 g/cm® (1x107cm) =4.507 x107 g/cm’. 217

Un mol de Ti tiene 47.9 gramos, y una cantidad de particulas igual al nimero de Avogadro

(1.602x10>). Entonces un gramo de Ti tiene tantas particulas como,

1g (Ti) = 6.02x10* /47.9 atomos de Ti 2.18

Para una tasa de depésito de titanio de Inm/seg, desde la ecuacion 2.17 se tiene la masa depositada

por unidad de area por unidad de tiempo
Inm/seg=4.507 x1 0’ g/cm2 seg 2.19

suponiendo que todos los 4tomos que arriban a la superficie se incorporan a la pelicula, la tasa de

arribo de neutros en atomos/cm’-seg se obtiene sustituyendo 2.18 en 2.19,
Jri (Inm/seg) = 5.664x10" dtomos/cm® seg 2.20

Generalmente la densidad de las peliculas es menor que las del bulto, por ello, para mayor
precision, se debe cambiar el valor de la densidad medido con RBS en la ecuacion 2.17.

Suponiendo que los iones que arriban a la sonda plana son de primera ionizacion, es decir
que tiene la carga elemental positiva 1.6x107" C, la tasa de arribo de iones se puede relacionar con

la densidad de corriente, expresando los Amperios de corriente como flujo de cargas elementales,

1A/em? = 1C/em? seg = 6.25x10"® e-/cm? seg 2.21
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para una densidad de corriente iénica J; de ImA/cm® se tiene que
Ji (mA/em® ) = 6.25X10" iones/cm? s 2.92

Si se tiene una tasa de dep6sito de Inm/s y una densidad de corriente iénica de 1 mA/cm?

2 F
i[mA/cm }=1.1[ iones ] 223

J, \ nm/s dtomos

2.4 Produccion del espurreo por una descarga gaseosa

El proceso de deposito por espurreo esta constituido por varios fendmenos, como son la
formacion y el sostenimiento de un plasma por medio de una descarga gaseosa, la interaccion de
iones del plasma con la superficie del blanco, la reaccion entre el material desprendido y el gas

reactivo, ademas de la condensacién y crecimiento de la pelicula en el substrato.

2.4.1 Produccidn del espurreo

El espurreo es un proceso donde el material a depositarse como recubrimiento es
desprendido de una superficie solida, mediante el intercambio de momento que se presenta cuando
particulas con alta energia bombardean la superficie. Las particulas incidentes se componen de
iones positivos y particulas neutras con alta energia cinética. Estas ultimas, se originan de iones
positivos que fueron acelerados por el campo eléctrico y luego se recombinaron ganando
electrones y neutralizdndose pero manteniendo alta su energia cinética. Las particulas energéticas,
cargadas o neutras provienen del gas introducido a la camara que puede ser inerte, reactivo o una
mezcla de ambos. Entre los gases inertes, el argdn es el mas usado. Mientras que el gas reactivo
depende del compuesto que se quiera formar cuando reaccione con el material del blanco. El
substrato es colocado frente al blanco de tal forma que reciba el flujo de atomos y permita su
condensacion para formar el recubrimiento.

El proposito de efectuar un alto vacio a la cdmara antes de introducir los gases de trabajo y
reactivo, es evacuar los gases indeseables para reducir la contaminacién de la superficie del

substrato durante el proceso de depdsito. Para lograr una limpieza del substrato a escala atomica,

45



primero se espurrea el substrato dentro de la camara y luego se inicia el depdsito, evitando asi que
el substrato se vuelva a contaminar. Aun con el alto vacio convencional (10'6 Torr) las superficies
son expuestas a una constante interaccion con atomos y moléculas que se quedan en el vacio
residual, de tal forma que se pueden formar monocapas de contaminantes cada segundo, lo que
puede perjudicar la adhesion del recubrimiento al substrato.

De acuerdo a la teoria cinética de los gases, la tasa de arribo a una superficie, de N moléculas
por centimetro cuadrado por segundo, con peso molecular M a una temperatura T (K) y a una

presion p (en Torr) esta dada por
N = 2.89 X 10°° p(MT)"? moléculas cm™ 5. 2.94

Asi, para una presion de 10 Torr, la tasa de arribo de moléculas de oxigeno a temperatura
ambiente es de 3X10'* moléculas cm™? s'. Una monocapa, de un metal tipico tiene alrededor de
10" 4tomos por centimetro cuadrado, entonces, suponiendo una probabilidad de adhesion de
100%, una monocapa de contaminantes se formaria en soélo tres segundos. Sin embargo, su
formacion depende de la naturaleza del substrato y de la presencia de otros gases, que pueden ser

inertes, lo cual reduce el nimero de choques del oxigeno con el substrato.

2.4.2 El Mecanismo de espurreo
El proceso de espurreo puede ser cuantificado en términos de la eficiencia de espurreo S que

se define como la razén entre los iones incidentes a la superficie y los d&tomos expulsados del
blanco. Experimentalmente se ha observado el siguiente comportamiento de la eficiencia de
espurreo S [6,7]:
e Se incrementa con la energia de las particulas pero se satura a altas energias
e Se incrementa con el aumento en el flujo de las particulas
e Se incrementa con la masa de las particulas incidentes
e Es maxima a un angulo de impacto de alrededor de 70° a la normal de la superficie.

Para estudiar el proceso de intercambio de momento durante el espurreo, considérese una
particula de masa M; y velocidad V; que choca en el centro de una particula del blanco de masa M;,

que esta inicialmente en reposo (V= 0), como se presenta en la figura 2.8.
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Figura 2.8. Representacion esquematica del proceso de intercambio de momento que ocurre

durante el espurreo.

El momento trasmitido a la particula del blanco la impulsa hacia el interior de éste. Entonces,
la expulsion de una particula en la superficie del blanco requiere, de una serie de colisiones para
que un componente del vector del momento inicial pueda cambiar mas de 90°, ver la figura 2.8.
Cuando una colision se realiza en una linea dirigida al centro del dtomo, la fraccién de energia

cinética de la particula incidente que transfiere a la particula del blanco esta dada por,

€ = 4AMM/M; + M;)? . 2.25

Si suponemos la incidencia perpendicular de un arreglo al azar de atomos que chocan con una

superficie plana la eficiencia de espurreo S esta dada por [8-9],

S = (constante) € (E /U) o. (M;{/M;) 2.26

el término o (M, /M,) es una funcién casi lineal de M, /M;, E es la energia cinética de la particula
incidente, U es el calor de sublimacion del material del blanco.

La tasa de espurreo W,0 sea la erosion generada en el blanco por unidad de é4rea estd dada por

W =6.23 JSMplp (nmmin”) 227

* = L. -2
donde J = densidad de corriente idnica, en mA-cm
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S = eficiencia de espurreo en atomos por ion
M, = peso atémico del material del blanco, en gramos
p = densidad del material del blanco en gr-cm™.

Experimentalmente se ha encontrado que la tasa de depdsito en el substrato es similar a la

tasa de espurreo W, especialmente para catodos planos.

2.5 Descarga gaseosa en el espurreo

2.5.1 Arreglo diodo

El arreglo mas simple para generar espurreo auto sostenido, es el diodo, que consiste en, dos
electrodos planos con didmetros entre 2 y 30 cm., los cuales son colocados uno frente al otro,
separados entre 5 y 10 cm., un arreglo diodo puede ser como el que se muestra esquematicamente
de la figura 2.9. El blanco, un disco del material del recubrimiento, se suelda o se pega con pasta
de plata a una placa disipadora del calor y conductora de la corriente eléctrica, esto constituye un
electrodo (catodo), lo cual debe ser enfriado por un flujo continuo de agua. El substrato o
espécimen se coloca en el otro electrodo (4nodo), ambos electrodos estan dentro de la camara de
vacio. Entonces se introduce un gas en la cdmara, para proporcionar un medio donde la descarga
gaseosa pueda ser iniciada y mantenida. El catodo es conectado a una fuente de potencia que le
proporciona un voltaje que puede variar entre -500V y -5 KV segtin sea necesario.

Al aplicar el voltaje se inicia la descarga, los iones positivos del plasma chocan en la
superficie del blanco con suficiente energia para espurrear sus atomos. El substrato debe estar
colocado de tal forma que intercepte los atomos espurreados, los cuales chocan varias veces
(debido a la presion relativamente alta) con atomos del gas de trabajo antes de alcanzar el substrato
donde se condensaran para formar el material del recubrimiento. En el modo dc los substratos
conductores pueden aterrizarse o aplicarseles un voltaje. En el arreglo diodo es necesario mantener
una presion de trabajo relativamente alta entre 5 a 100 mTorr, mientras que las densidades de

corriente son bajas (~1 mAcm™).

2.5.2 Descarga gaseosa normal

En la descarga gaseosa generada en un diodo plano se producen zonas luminosas y espacios

oscuros como se presenta en la figura 2.9, donde se muestra ademas la variacion del voltaje y la
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Figura 2.9. Zonas luminosas y espacios oscuros de una descarga gaseosa DC, potencial V, e

intensidad de campo eléctrico E entre los electrodos. (V,= caida del 4nodo, V. = caida del catodo).

intensidad del campo eléctrico en las distintas regiones entre el catodo y el anodo. La luz emitida
en las zonas luminosas, tiene un color caracteristico que depende del gas y presion empleados.

Los electrones emitidos por el catodo son acelerados en la gran caida de potencial de las
vecindades de éste, es aqui donde los electrones alcanzan una energia que corresponde al maximo
de la funcion de excitacion de las moléculas del gas.

En la region oscura del catodo, la energia de los electrones excede el valor maximo de la
funcion de excitacion de las moléculas. La alta energia de los electrones reduce la probabilidad de
colision entre ellos y las moléculas. En consecuencia se tiene poca luminiscencia.

En la region luminiscente negativa, la intensidad del campo eléctrico disminuye debido al
incremento de la densidad de electrones. Si el campo eléctrico es menor la fuerza que ejerce sobre
cada electrén también lo es, en consecuencia en esta region la energia de los electrones es menor,
con ello su energia alcanza un valor adecuado para excitar las moléculas. En esta zona se tiene la
mayor probabilidad de excitacién. Las moléculas excitadas vuelven a su estado de menor energia

emitiendo la energia de excitacion en forma de luz. Después de esta zona, disminuye drasticamente

49



la energia de los electrones, y ya no es suficiente para excitar las moléculas, reduciéndose asi, la
cantidad de luz emitida; este es el llamado espacio oscuro de Faraday.

En la columna positiva la intensidad del campo eléctrico es uniforme o casi constante y las
densidades de los electrones y los iones son similares una a la otra. La ionizacion de las moléculas
es causada por colisiones entre ellas y los electrones. Cerca del anodo los electrones son atraidos y
acelerados mientras que los iones son repelidos. Los electrones acelerados excitan las moléculas
del gas, provocando que el &nodo sea cubierto por un resplandor llamado zona luminosa del
anodo. El espacio oscuro de Faraday y la columna positiva son considerados como regiones casi
libres del campo eléctrico que poseen concentraciones semejantes de iones y electrones. Por estas
caracteristicas, en la descarga gaseosa normal, la columna positiva es la region que mas
adecuadamente representa un plasma. Cuando los dos electrodos que forman el diodo, se acercan,
la columna positiva se encoge, mientras que la longitud del espacio oscuro del catodo y la regién

de la descarga negativa permanece constante.

2.5.3 Descarga gaseosa anormal

La descarga gaseosa empleada en el dep6sito por espurreo, es de la forma llamada descarga
gaseosa anormal. La corriente es transportada por iones positivos que salen de la region del
plasma hacia las vecindades del cétodo con voltaje negativo y por electrones que van de la region
del plasma hacia el anodo. Una condicién para mantener la descarga es que exista una adecuada
generacion de iones y electrones.

La relacion corriente voltaje en el proceso de descarga gaseosa estd caracterizada por
diferentes comportamientos como se nuestra en la figura 2.10; esto da origen a cinco formas de
descarga que van desde la subnormal hasta el arco. En la descarga gaseosa normal la caida de
voltaje de la region cercana al catodo y la densidad de corriente del catodo permanecen constantes
aun si la corriente es variada en algunos ordenes de magnitud. La corriente varia porque se cambia
el area del catodo que emite electrones secundarios. La caida de voltaje en la region cerca del
catodo es llamada la caida normal del catodo, cuyo valor resulta afectado iinicamente por el tipo
de gas y el material del catodo.

Una vez que la descarga cubre la totalidad de la superficie del céatodo, para seguir
incrementando la corriente se requiere un incremento en su densidad. Este incremento se logra con

un aumento en el voltaje aplicado que incrementa la caida de voltaje del catodo, lo que genera un
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aumento en el nimero de electrones producidos por la ionizacién de las moléculas del gas, que
ademas aumenta el nimero de iones. Un mayor crecimiento en la potencia produce incrementos
del voltaje y la corriente, llegando a la regiéon conocida como descarga anormal. Esta forma de
descarga es usada para el deposito de peliculas delgadas y recubrimientos debido a que en esta
region del plasma el numero de iones incidentes al catodo asi como sus energias con que inciden
son controlados por el voltaje aplicado al plasma. Como se ve en la figura 2.10 la relacion
corriente voltaje en la zona de descarga anormal es casi lineal. Sin embargo, si se sigue
incrementando la corriente, se induce la descarga hacia la descarga en forma de arco, no sin antes
pasar por una zona de transicion; la cual se caracteriza por presentar una histéresis que se observa
desde la transicion de la descarga gaseosa al arco.
En el dispositivo diodo, los substratos generalmente estan en contacto con el plasma. Entonces,
aunque estén eléctricamente aislados, son bombardeados por los iones del plasma que tienen
energias cinéticas de alrededor de 5 a 30 eV. Ademas estan sujetos al bombardeo de electrones de
alta energia (100 a 1000 eV) emitidos por el catodo. Estos electrones son la principal fuente de
calentamiento del substrato y pueden causar dafios en substratos térmicamente sensibles, dado que
la temperatura de los substratos puede alcanzar los 300 °C o mas.

Una técnica que permite incrementar la taza de deposito es el arreglo triodo, que consiste en
agregar una fuente de electrones al arreglo diodo, esta fuente puede ser un filamento caliente. Con
esta técnica se alcanzan altas tasas de deposito, pero se tienen los inconvenientes de su

complejidad, su vulnerabilidad y la limitacion de la corta vida del filamento.
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Figura 2.10. Relacion entre la corriente y el voltaje en una descarga gaseosa.
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2.6 Espurreo magnetron

2.6.1 El campo magnético en el espurreo con magnetrén.

Los plasmas son moderadamente conductivos, por ello, son perturbados débilmente al
aplicarles un campo eléctrico [10]. Por el contrario el someterlos a un campo magnético puede
tener efectos significativos. Una carga que se mueve en un campo magnético estd sujeta a una
fuerza dada por,

F=¢gVxB 2.28

donde ¢ es la carga de la particula, v es la velocidad y B es el campo magnético. Cuando una
particula cargada se mueve a cierto angulo de un campo magnético, esta fuerza la obliga a describir
una trayectoria en forma de circulo. El tamafio de la d6rbita puede encontrarse de la ecuacion del

campo magnético y de las fuerzas centripetas,

r=mvi. qu; 2.29

donde r es el radio de la orbita, m es la masa de la particulay v1 es la componente de la velocidad
perpendicular al campo magnético. La componente paralela al campo magnético no es afectada y
por lo tanto la trayectoria que describe la particula cargada es una hélice, la ecuacion para el radio

de la 6rbita, también se puede escribir en términos de la energia cinética de la particula, Ec,

e \2mEc
qB

2.30

En esta relacion se observa que para un campo magnético dado, la particula puede tener
oOrbitas grandes tanto por tener alta energia cinética o una gran masa. Para hacer un célculo de un
caso particular se puede considerar un electron y un ion de argdn, ambos con Ec de 50 eV. Si el
campo magnético tiene una intensidad de 500G, el radio de la érbita del electrén es de 0.34 mm,
mientras que el radio de la o6rbita del ion es de 47 cm. En la mayoria de los procesos de plasmas,
las dimensiones del sistema son mucho mayores que la 6rbita del electron mientras que la érbita de

los iones es generalmente mayor que la camara y puede ser ignorada. En la region del substrato se
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pueden tener energias promedio de los electrones de 3eV, y en el arreglo usado en este trabajo se

tiene una intensidad del campo magnético entre 20 y 80 G en la zona del sustrato, por ello el radio

de Larmor resultante estd entre 0.73 y 0.29 mm. El movimiento de una particula cargada en un

campo magnético se ilustra en la figura 2.11.

(o) (b)
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Figura 2.11. Movimiento de un electron en un campo magnético con orientacién perpendicular a

la pagina, (a) visto de frente, (b) visto de lado.

Un caso especial de movimiento de particulas cargadas se presenta cuando estas se mueven

bajo la influencia combinada de un campo eléctrico y de un campo magnético con ambos campos

perpendiculares entre si. Esta situacion se presenta en la figura 2.12.
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Figura 2.12. Un electron que se mueve bajo la influencia de los campos eléctrico y magnético

perpendiculares entre si.
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Existe un campo eléctrico orientado verticalmente y un campo magnético normal tanto al campo
eléctrico como a la pagina. Sin la presencia del campo eléctrico, la particula continuaria su orbita
en el plano de la pagina.

Cuando se aplica el campo eléctrico, el electron experimenta una fuerza constante en este caso
orientada hacia la parte superior de la pagina. Esta fuerza afecta el movimiento orbital que
produciria el campo magnético solo; la particula es frenada cuando se mueve hacia abajo,
reduciendo la velocidad y en este caso equivale a reducir la energia, resultando en una disminucién
del radio de la orbita. Por el contrario, en la parte ascendente de la orbita, el electrdn es acelerado y
el radio de la orbita crece. El resultado es un movimiento ciclico que produce un desplazamiento
efectivo hacia la derecha, en la direccion perpendicular tanto al campo magnético como al
eléctrico. Este efecto es conocido como movimiento de deriva del centro de giro en la direccion
E x B y es la base de una variedad de técnicas que utilizan el proceso de plasma, incluyendo por
supuesto la técnica magnetron, [8]. El movimiento de deriva es el responsable de la formacion de
la dona de plasma presentada en la figura 1.4 del primer capitulo. Tiene una velocidad que se

puede calcular para el caso de una sola particula en movimiento,

Vexs = E/B. 2.31

Este movimiento es independiente de si la particula es un ion o un electréon. Sin embargo
suponemos que la particula es capaz de sufrir un movimiento orbital. Para el caso de los iones, se
menciond que sus trayectorias son generalmente mas grandes que el dispositivo que contiene el

plasma; por ello, este efecto es de importancia unicamente para el movimiento de los electrones.

2.6.2 Magnetrones

El proceso de espurreo por descarga gaseosa asistida magnéticamente, permite incrementar la
ionizacion a bajas presiones del orden de 10 a 10 Torr. En esta técnica, por medio de un campo
magnético se incrementa la eficiencia de ionizacién de los electrones disponibles. Esto permite
realizar el espurreo a bajas presiones, o bien, tener una corriente mayor sin aumentar el voltaje o la
presion. Por lo anterior, el espurreo con magnetrén ha alcanzando una importancia principal como

proceso de altas tasas de espurreo.
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El principal efecto del campo magnético es que los electrones que no estin moviéndose
perpendicularmente a las lineas de fuerza, describen trayectorias helicoidales alrededor de estas
lineas que se encuentran frente al blanco. El radio de las hélices decrece con el incremento del
campo. Asi, los electrones recorren una mayor trayectoria aumentando el nimero de colisiones y la
ionizacion. El campo magnético actiia como un aumento en la presion. En la figura 2.13 se observa
un esquema de un magnetrén plano y sus lineas del campo magnético. En el inciso a se presenta el
magnetrén en modo balanceado, donde practicamente no existen lineas de campo magnético que
lleguen hasta el substrato. En el inciso b se muestra un magnetréon desbalanceado, se aprecia como
las lineas del campo se fortalecen en el magneto externo y se extienden hacia el substrato.

Otro efecto del campo, puede ser la difusion radial de los electrones hacia afuera de la
descarga, impidiendo que electrones de alta energia incidan sobre el substrato, esto puede ser
benéfico para sustratos sensibles a altas temperaturas y que pueden ser dafiados por el
calentamiento.

La intensa ionizacion lograda con el incremento en las trayectorias de los electrones produce
aumentos en las tasas de espurreo que a su vez generan altas tasas de depdsito que son hasta en un
orden de magnitud mayores que aquellas logradas con el arreglo de diodo plano. Los magnetrones
pueden ser usados tanto en el espurreo dc como en el rf. Se pueden operar con alta densidad de
corriente (~10 mA cm™).

Las altas tasas de deposito logradas con el magnetron son comparables a las alcanzadas con
la evaporacion por haz de electrones sin el grado de calentamiento por radiacion que generan las
fuentes térmicas.

Con esta técnica, los substratos generalmente se localizan fuera del plasma confinado
magnéticamente. Por lo tanto, un buen disefio de los magnetrones, virtualmente elimina el
calentamiento del substrato provocado por el bombardeo de los electrones. Las presiones de
operacion son lo suficientemente bajas (comparadas con el dispositivo diodo) para que los 4tomos
espurreados lleguen al substrato con apenas una pequefia pérdida de su energia cinética, lo que
aumenta su adhesion al mismo.

Aunque se pueden hacer una variedad de arreglos geométricos que dan eficientes efectos
magnéticos, el mas usado es el magnetron plano, debido a su simplicidad para construir el blanco.

En este arreglo, el valor maximo de la componente transversal del campo magnético frente al
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Figura 2.13. Esquema de la seccién transversal de un magnetrén circular plano y sus lineas del

campo magnético. a) Modo balanceado. b) Modo desbalanceado.

blanco es de 250 a 500 G (para magnetos de ferritas), aunque el umbral de la densidad de flujo
para la descarga magnetron puede ser tan baja como 80 o 90 G. Con el desarrollo de materiales
magnéticos de tierras raras se pueden alcanzar campos de 3000 a 4000 Gauss [11]. La mayor
intensidad del campo, aumenta la eficiencia de ionizacion de los electrones en el plasma, la cual a
su vez resulta en una mayor corriente idnica en el substrato. Los magnetrones planos generalmente
son operados en una atmdsfera de argén con una presion entre 1 y 50 mTorr y con potenciales del
catodo de 300 a 700 V; con estas condiciones la densidad de corriente puede variar de 4 a 60
mAcm™ y la densidad de potencia de 1 a 36 W cm™.

Una de las desventajas que presenta el magnetron plano es que, el blanco es erosionado
tnicamente en la region frente a las lineas del campo magnético transversales a la superficie del
blanco, formandose en éste un perfil de erosion en forma de V, que reduce su vida util; para
combatir esto, se han realizado varias modificaciones, como usar blancos muy gruesos, mediante el
movimiento relativo entre el catodo y el arreglo magnético [12], o poniendo barras removibles en
las zonas de la huella (en el caso de magnetrones rectangulares) o paneles desmontables [10]. Otra
desventaja es la falta de uniformidad en el grosor del recubrimiento depositado. A pesar de sus
limitaciones, la técnica magnetron es de las mas usadas industrialmente entre las técnicas de vacio

[11,12,] la técnica de espurrreo magnetron es una técnica bien establecida dentro de la industria y
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es capaz de producir capas funcionales que se desempafian igual o mejor que otras peliculas
mucho mas gruesas depositadas por otras técnicas de recubrimiento como las electroquimicas.

En el caso de los magnetrones circulares planos, se llama desbalanceados, a aquellos donde
un iman ha sido fortalecido respecto al otro, generalmente el externo es fortalecido respecto al
central. Con esto, se logra que las lineas del campo magnético se extiendan hasta el substrato,
provocando que algunos electrones sean llevados hacia este, los electrones arrastran, por medio de
atraccion coulombiana, los iones del material a depositarse.

Si varios magnetrones desbalanceados se arreglan en una forma que los polos opuestos de los
imanes queden proximos, se genera una trayectoria cerrada con las lineas del campo magnético de
tal forma que los electrones producidos en los catodos tienen muy poca probabilidad de cruzar
estas lineas y permanecen disponibles para la ionizacién, aumentando significativamente la
densidad del plasma y por lo tanto la tasa de espurrreo, a este arreglo se le ha dado el nombre de
espurreo con magnetrones desbalanceados de campo cerrado (CFUBMS por la iniciales en inglés
de Closed-field unbalanced magnetron sputtering), como se mencioné en el capitulo I esta técnica
fue patentada por D. Teer y actualmente la comercializa.

Mediante el uso de magnetrones desbalanceados y polarizando adecuadamente el substrato
se puede controlar la estructura y las propiedades mecanicas de los recubrimientos, a través del
control del bombardeo del substrato, lograndose recubrimientos de muy alta calidad [13, 14].

Otro avance importante en la técnica de espurreo magnetron es el desarrollo de magnetrones
de campo variable. Para una cierta combinacién de parametros de depdsito el funcionamiento de
un magnetron es decir el flujo de iones y dtomos hacia el recubrimiento es determinado por la
forma y la intensidad del campo magnético. Como se vera adelante la relacion iones-atomos es un
parametro fundamental del depdsito de una pelicula por espurreo.

Se han disefiado nuevos magnetrones a lo cuales se les puede variar el grado de desbalance o
mejor dicho el numero de lineas de campo que llegan al substrato in situ, y modifica las
condiciones de depdsito sin interrumpir el crecimiento de la pelicula. Estos magnetrones usan
magnetos de tierras raras y logran la variacion del campo mediante el movimiento relativo de un
iman respecto al otro o mediante el uso de una bobina externa como se hizo en este trabajo. El

grado de desbalance produce una alteracién en la razén iones-atomos.
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2.7 Espurreo reactivo magnetrén
El espurreo reactivo magnetrén presenta una zona de histéresis en la cual debe evitarse depositar
las peliculas debido a la inestabilidad del deposito. Por efectos de la reaccion del blanco con el gas

para un mismo flujo de gas se pueden tener distintas tasas de depdsito.

2.7.1 Evaporacidn reactiva

En el proceso de evaporacion reactiva los d&tomos metalicos son evaporados térmicamente,
en una camara con una cierta presion parcial del gas reactivo.

La reaccion entre el vapor metalico y el gas reactivo (como Ti y Nj para formar TiN o Al y
O, para formar Al,O3 ) o entre dos vapores de solidos (como el de Zn y el S para formar ZnS)
puede tener lugar en uno o mas de tres posibles sitios; sobre la superficie del substrato, en la fase
de vapor o en la superficie de evaporacion. La reaccion en la fase de vapor es poco probable
debido a que se debe conservar el momento de las particulas reactivas, para ello se necesita la
presencia de un tercer cuerpo. La reaccion en la superficie de evaporacion puede ser insignificante,
ya que el compuesto puede disociarse debido a la alta temperatura presente en este sitio. Entonces,
la mayor parte de la reaccion que forma el compuesto se realiza en la superficie del substrato.

Si consideramos las dos reacciones siguientes [15] para la formacion de un compuesto
3
2Y + EO — Y203 s

donde la energia libre de formacion AF = -429,000 cal/mol a 298 K y por otra parte,

Ti + %Cz H, —» TiC + %Hz;

donde AF = -76000 cal/mol a 298 K. La energia libre de formacion AF, es mas favorable para la
primera reacciéon que para la segunda. La segunda reaccion tiene ademas especies de gases
reactivos mas complejos que la primera, como el C,H, que puede verse competido por el O.
Ademas la segunda reaccion puede ser conducida en la direccion inversa, mediante un incremento
de la presion parcial de H; en la zona de reaccion. Por lo tanto, se puede esperar que la eficiencia

de reaccion para la formacion de Y,03 por evaporacion sera mas favorable que para el TiC.
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2.7.2 Espurreo reactivo

El concepto de espurrreo reactivo es simple, pero todo el proceso es en realidad complejo y
no lineal; el cual involucra muchos parametros interdependientes, como la velocidad de reaccion y
remocion del gas reactivo en la superficie del blanco, la velocidad de reaccion y consumo del gas
reactivo en la superficie del sustrato y la velocidad de flujo de ingreso del gas entre otras.

El espurreo reactivo es un proceso en el que una fraccion de por lo menos una de las especies que
forman el recubrimiento ingresa al sistema de deposito en la fase gaseosa. El blanco puede ser un
metal puro (o aleacion metdlica) o un compuesto que contiene especies volatiles.

Existe una variedad de gases reactivos que pueden ser usados para sintetizar compuestos a
partir de blancos metélicos o para mantener la estequiometria cuando se espurrea blancos con
varios componentes. Estos gases son: aire, O, o H,O para formar ¢xidos, N, o NH; para formar
nitruros, O, + N, (oxinitruros), H, S (sulfuros), C;H, o CHy (carburos), SiHy (silicatos), HF o CF,4
(fluoruros) y As para formar arseniuros, entre otros gases.

Las ventajas del espurreo reactivo son:

e Formar compuestos utilizando blancos relativamente faciles de fabricar.
e Depositar compuestos aislantes usando fuentes dc y blancos conductores.

e Crecer peliculas con composiciones variables y controladas.

2.7.3 Histéresis en el espurreo reactivo

En la figura 2.14 se presenta esquematicamente la bien conocida e importante caracteristica
del espurreo reactivo para una presion parcial constante del gas no reactivo, cuando se emplea el
control del flujo del gas reactivo. Se tiene una curva de histéresis de la presion parcial P, del gas
reactivo, como una funciéon de la tasa de flujo F,, del mismo para una potencia de espurreo
constante (0 también puede ser como una funcién de la potencia de espurreo a una tasa constante
de flujo del gas reactivo). Para valores bajos de F, (por ejemplo el punto A de la figura 2.14), casi
todo el gas reactivo disponible es consumido en los sitios de condensacion. Como resultado, no se
observan cambios significativos en P, desde el nivel basico y la pelicula depositada es rica en
metal. Esta situacion, prevalece hasta que F; alcanza un valor critico F;; (punto B de la figura
2.14), donde la tasa de flujo del gas reactivo que ingresa a la cdmara se vuelve mayor que la tasa de

consumo del metal espurreado. Entonces, el gas reactivo reacciona con la superficie del blanco
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Figura 2.14. Relacion entre la presion parcial del gas reactivo y su tasa de flujo durante un ciclo de

histéresis en el espurrreo reactivo.

para formar una capa del compuesto gas-metal, como es el caso del nitrégeno y el titanio que
forman TiN. Las tasas de espurreo de blancos de compuestos son menores que las de los blancos
metalicos por un factor de 10 a 20, [16] principalmente por dos razones: i) La eficiencia de
espurreo de atomos metalicos obtenidos de un compuesto sobre la superficie del blanco es menor
que la de un blanco metalico puro. Una parte de la energia de los iones incidentes se gasta para
espurrear el otro componente del compuesto, por ejemplo, si se forma una pelicula de Al,O3 sobre
la superficie del blanco, solamente el 40% de los 4&tomos espurreados de la superficie seran de Al,
i) Los compuestos tienen mayores coeficientes de emision de electrones secundarios que los
metales, la mayor parte de la energia de los iones incidentes es utilizada para romper enlaces,
resultando en la creacion y aceleracion de electrones secundarios. En consecuencia, son
espurreados menos atomos metélicos, por ende, se consume menos gas reactivo en la reaccion, y
ocurre una subida subita y fina en la presion parcial del gas reactivo hacia un nuevo valor, P,
(punto C en la figura 2.14). La pelicula depositada es hasta alli rica en metal. Si el flujo Fr es
reducido, enseguida del incremento de la presion hasta P, (en el modo reactivo), P; no decrece

siguiendo la misma trayectoria como cuando se increment6. El valor AP, permanecera constante
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respecto a la relacion presion-flujo sin descarga hasta un valor Fy; (punto D de la figura 2.14)
donde se incrementa abruptamente y la presion del gas reactivo decrece hasta el valor basico del
modo metalico. Esto se debe a que la presion del gas reactivo permanece alta hasta que la
superficie del blanco se vuelve metalica, una vez que la capa del compuesto es removida. Esto
produce un mayor consumo del gas reactivo y la pelicula depositada es rica en metal de nuevo.

La dependencia del consumo del gas reactivo y de la tasa de espurreo (o el voltaje del
catodo) respecto a la tasa de flujo de gas reactivo es presentada en las figuras 2.15a y 2.15b
respectivamente.

El efecto de la histéresis es muy indeseable debido a que el proceso es inestable dentro de
esta region y tiene que ser eliminado, con el control del flujo del gas reactivo y variando la
velocidad de bombeo entre otros métodos. Para un valor de F,, es posible depositar peliculas de
compuestos con diferentes estequiometrias y por lo tanto con diferentes propiedades fisicas. Esto
se debe a la existencia de dos estados estables de operacidn correspondientes a un mismo valor de
F;, cuando se encuentra en la region de histéresis. Para operar dentro de esta region se requieren

procesos de control rapidos y sofisticados.
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Figura 2.15. Dependencia del consumo del gas reactivos y la tasa de espurreo (o el voltaje del

catodo) respecto a la tasa de flujo de gas reactivo en el espurreo reactivo magnetron.
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2.7.4 Envenenamiento diferencial del catodo del magnetron

La descripcion anterior es relativa a los sistemas de espurreo tipo diodo, que se caracterizan
por una densidad uniforme del plasma a lo largo de la superficie del catodo. Este no es el caso en
los catodos de los magnetrones en el cual existe una zona con mayor densidad del plasma, ver zona
luminosa de la figura 2.16a, que muestra la fotografia de un plasma de Ar + N, usado en este
trabajo. Se observa un aro mas luminoso cercano a la superficie del catodo que indica la zona mas
densa del plasma.

En la figura 2.16b se muestra la fotografia de un catodo de magnetron (disco de Ti)
erosionado preferentemente en una zona en forma de dona con perfil de v, alrededor del centro del
blanco de titanio. En la parte de mayor erosion (parte central de la zona en forma de dona) se tiene
un espurreo con una formacion microscopica de pelicula reactiva, en esta region la tasa de espurreo

del Ti es mayor que la tasa de formacion del TiN.

Zona densa del Plasma
a) b)

Figura 2.16. a) Plasma (Ar + N) en un catodo de un magnetrén, b) Catodo del magnetrén (blanco

de titanio) erosionado en un aro con perfil de v.

Aun en la zona de mayor erosion la capa reactiva se forma continuamente y asimismo es
destruida. A medida que la erosion disminuye ya sea hacia la zona central o hacia la zona lateral, se
tiene un régimen de espurrreo donde la formacién de la pelicula reactiva es de mayor espesor
debido a una menor tasa de ataque, la formacion de la capa reactiva ocasiona una menor eficiencia
de espurreo y el ciclo se retroalimenta. En las zonas adyacentes, partiendo de la zona con mayor

erosion existen regiones de transicion donde el grado de cobertura del 6xido o pelicula reactiva
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sobre el blanco va de cero hasta la unidad, mas alla de la zona de transicion, el gas reactivo forma
una capa de compuesto macroscopico, que hace que la superficie del blanco en la figura 2.16b se
vea de color café.

A pesar del diferencial de envenenamiento a una presion dada del gas reactivo, el efecto de

histéresis, discutido antes ha sido observado en los catodos de magnetrones [16].

2.8 Crecimiento de peliculas

El interés en los procesos de formacién de las peliculas delgadas data desde 1920. El
concepto de la coalescencia de los nicleos para formar una pelicula fue desarrollado durante las
investigaciones sobre peliculas delgadas evaporadas que se realizaron en los laboratorios
Cavendish de Inglaterra [17].

Las principales variables de depésito que determinan la nucleacién, la cinética del
crecimiento, la evolucion de la microestructura y en consecuencia las propiedades fisicas de las
pelicula crecidas por PVD son:

e El material de la pelicula

e El flujo de particulas que inciden en la pelicula
e La energia cinética de las particulas incidentes
e La temperatura del sustrato

Todas las transformaciones de fase, incluyendo la formacién de las peliculas delgadas,
involucran procesos de nucleacion y crecimiento. En las primeras etapas, los atomos o moléculas
de la fase de vapor se condensan y se quedan permanentemente en el sustrato. Muchos de los
eventos del nacimiento de una pelicula ocurren en la etapa llamada de nucleacion. Actualmente se
tienen dudas si existe una division clara entre el fin de la nucleacién y el inicio del crecimiento de
los nucleos. Numerosas investigaciones de microscopia electronica de transmision se enfocan a
este objetivo. La descripcion de la secuencia entre nucleacion y crecimiento puede hacerse con
referencia a la fotografias de la figura 2.17.

Inmediatamente después que el sustrato es expuesto al vapor incidente, se observa una
distribucion uniforme de pequefios cimulos o islas con alta movilidad. En esta etapa el nucleo
incipiente (pre-nucleo) incorpora los atomos y clusters o islas con alta movilidad, creciendo en

tamafio, mientras que se inicia la saturacion en la densidad de las islas.
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El siguiente estado comprende la fusion de las islas por medio del fenémeno de coalescencia
que ocurre en estado cuasiliquido especialmente para sustratos que alcanzan altas temperaturas. La
coalescencia disminuye la densidad de islas, provocando que queden al descubierto algunas zonas
del sustrato donde puede ocurrir mayor nucleacién. Las fases cristalograficas y las orientaciones,
frecuentemente se mantienen en las islas y en la interfase de las particulas coalescentes que
inicialmente estan desorientadas. El fendmeno de la coalescencia contintia hasta formarse cadenas
interconectadas con canales vacios en medio de ellas. Con un mayor depoésito, los canales se

encogen y se forman cuerpos aislados en medio.

Figura 2.17. Fotografias que muestran la secuencia entre la nucleacion, crecimiento y coalescencia
de peliculas de plata sobre sustratos de NaCl (111). También se presenta el patron de difraccion

correspondiente. (Adaptado de referencia 17).
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Finalmente atin esos espacios entre los cuerpos aislados, se llenan completamente y la pelicula
pasa a ser continua. Este acontecimiento colectivo de eventos ocurre durante las primeras etapas de
deposito, o sea en los primeros cientos de Angstroms de grosor de la pelicula. Entonces, para una
tasa de depdsito de varios cientos de Angstroms por minuto, esto ocurre en menos de un minuto.

En muchas observaciones de la formacion de peliculas, se ha identificado tres formas basicas de
crecimiento que son:

1) Por islas o de Volmer-Weber, de tres dimensiones.
2) Por capas o de Frank-van der Merwe, de dos dimensiones

3) Stranski- Krastanov

Estos tres modos de crecimiento son ilustrados esquematicamente en la figura 2.18.
El crecimiento por islas ocurre cuando los ciimulos estables forman nucleos en el sustrato y crecen
en las tres dimensiones formandose islas. Esto sucede cuando los 4tomos o las moléculas en
depdsito tienen una energia de amarre mas fuerte entre ellos que con el sustrato. Muchos sistemas
de metales sobre aislantes o metales depositados sobre sustratos contaminados, presentan este tipo
de crecimiento, como los metales depositados sobre sustratos de cristales de alogenuros alcalinos,

grafito y mica.

R R B2

Islas

0000 O oon e eeee e

Capas

oo a0 QR G ORI

— —

Stranski-Krastanov

Figura 2.18. Esquema de los tres modos de crecimiento de las peliculas
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La caracteristica opuesta se presenta en el crecimiento por capas, donde la extension del
nucleo inestable ocurre principalmente en dos dimensiones, resultando en la formacion de capas
planas. Este crecimiento se presenta si la energia de amarre entre los atomos es igual o menor que
la que existe con el sustrato. La primera monocapa es cubierta por una segunda capa con amarre
menos intenso. Al seguir el crecimiento de las capas, continia el decremento de la energia de
amarre al aumentar la distancia al sustrato. Un ejemplo importante de la formacion de capas, es el
crecimiento epitaxial de peliculas semiconductoras monocristalinas sobre un sustrato limpio;
también se observa en sistemas metal-metal (como Cd sobre W) y semiconductor-semiconductor.

Por otra parte el mecanismo de crecimiento tipo Stranki-Krastanov es una combinacion
intermedia entre el crecimiento por islas y por capas. En este caso, después de formarse una o mas
monocapas, el crecimiento por capas se vuelve desfavorable y se forman islas. La transicién de un
crecimiento bidimensional a uno tridimensional todavia no esta entendido, pero puede provocarlo
cualquier factor que distorsione el decrecimiento mondtono en la energia de amarre caracteristica
entre las capas en crecimiento. Por ejemplo, puede deberse a la energia almacenada en las
tensiones de las interfases pelicula-sustrato, que se acumula durante el crecimiento. Cuando se
liberan estas energias en la capa de interfase de la pelicula, puede dispararse la formacion de islas.
Este modo de crecimiento es el mds comin y se observa en sistemas metal-metal y metal

semiconductor.

2.9 Microestructura y propiedades de las peliculas.

2.9.1 Diagramas de zonas de microestructura

Las propiedades de ingenieria de las peliculas son determinanadas por los efectos
relacionados con la morfologia de los granos o formaciones de una pelicula policristalina, junto
con los defectos intergranulares como los huecos y la porosidad. Frecuentemente se desarrolla una
morfologia columnar de estas formaciones, tanto en peliculas amorfas como policristalinas. Esto
tiene un profundo efecto en sus propiedades magnéticas, Opticas, eléctricas, mecanicas y de
capacidad de proteccion contra la corrosion. Se pueden establecer algunos mecanismos de control
sobre la morfologia de los granos, en funcion de los parametros de deposito, como la presion del

gas, la temperatura del sustrato, la tasa de depoésito y la composicion de los gases entre otros.
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Asimismo, la microestructura de las peliculas se puede controlar a través del bombardeo de iones
que puede aplicarse durante el deposito.

En el proceso de espurreo, un atomo pasa por tres pasos durante la etapa de deposito.
Primero, si los atomos desprendidos del blanco que inciden sobre el sustrato, no tienen suficiente
energia para implantarse, transfieren su energia cinética a la red del sustrato y se convierten en
atomos “huéspedes” fragilmente adheridos llamados adatomos. Segundo, los adatomos se difunden
sobre la superficie intercambiando energia con la red y con otros atomos absorbidos por ésta, hasta
que sean desorbidos por evaporacion, re-espurreados o queden atrapados en algun sitio de baja
energia. Finalmente los 4tomos incorporados, reajustan su posicion dentro de la red por medio de
procesos de difusion promovidos por energia térmica o por vibraciones producidas por el impacto
de otras especies incidentes sobre la capa externa de atomos en la superficie la pelicula.

Las peliculas depositadas por espurreo pueden diferir significativamente de aquellas
depositadas por técnicas de evaporacion o por técnicas CVD asistidas con plasmas. Esta diferencia
se debe principalmente a la energia cinética relativamente alta que tienen los 4tomos espurreados
con respecto a los emitidos térmicamente y a la presencia de especies energéticas que bombardean
la pelicula durante el proceso de deposito. Los atomos emitidos en el espurreo tienen en promedio
energias entre 5y 25 eV. Mientras que la energia de los atomos evaporados esta en el orden de 0.1
eV. Los atomos espurreados pierden una fraccion de su energia debido a las colisiones que sufren
al cruzar la descarga gaseosa en el traslado del catodo al sustrato. Como se menciono, el camino
libre medio depende inversamente de la seccion transversal de colision y de la densidad del gas.
Asimismo, la seccion transversal de colision esta en funcion de la energia de los atomos
espurreados. A temperatura ambiente el camino libre medio para un atomo en la fase gaseosa es
aproximadamente 5 cm para una presion de Imtorr. Debido a su energia los atomos espurreados
pueden tener una seccion transversal de colision de aproximadamente la mitad del valor para un
atomo a temperatura ambiente. Entonces los dtomos espurreados tienen un camino libre medio
proporcionalmente mayor. Cuando el camino libre medio es mucho mayor que la distancia del
catodo al blanco la dispersion puede ser insignificante.

En este trabajo el substrato fue colocado a 5cm del blanco a una presion de 2 a 4 mTorr por
lo tanto el camino libre medio es mayor que esta distancia y existe una baja probabilidad de que los

atomos pierdan mucha energia en el plasma por colisiones.
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El ejemplo clasico del efecto en la microestructura del grado de dispersion en el gas y su
subsecuente cambio en la energia de los atomos espurreados quizas sea el diagrama de las zonas de
Thornton, que fue precedido por el diagrama de zonas hecho por Movchan y Demchishin.

En 1969 Movchan y Demchishin [18] representaron a los recubrimientos evaporados por
cafion de electrones en términos de tres zonas determinadas en funcién de T y Ty, como se muestra
en la figura 2.12, cada una con su estructura y propiedades fisicas propias, T es la temperatura del

sustrato y Ty es la temperatura de fusiéon del material del recubrimiento.

Zooa. 1 Zona 2 Zona 3
Py 2t
SR
St
L
ZEA
T, T
Valores de la temperatura del sustrato para cada zona
Zona 1: Formaciones con Zona 2: columnas Zona 3: granos
fronteras huecas recristalizados
Metales T< 0.3T; T=03-045T; T>045T;
Oxidos T<025T; T=026-045T; T>045T¢

Figura 2.19. Modelo de la estructura de un recubrimiento grueso en funcion de la temperatura del
sustrato, para 6xidos y metales evaporados con un cafién de electrones. T es la temperatura del

sustrato y Ty es la temperatura de fusion del material del recubrimiento en grados absolutos.

Thornton amplid y aplicé este modelo [18, 22], aumentando un eje que introduce el efecto de
la presion del gas (Ver figura 2.20) que en esencia explica el efecto del bombardeo durante la
condensacion de los dtomos emergentes. Las Zonas numeradas corresponden a aquellas sugeridas
por Movchan y Demchishin. Thorton identificd y adhirié una zona de transicion T entre las zonas
152

La estructura de la zona 1 se presenta cuando la difusion de los dtomos huéspedes es

insuficiente para compensar los efectos del sombreado. El sombreado es un fendémeno de
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abombamiento producido por las restricciones geométricas impuestas por la rugosidad de la
superficie de la pelicula en crecimiento y por la direccién de incidencia (quedando lugares fuera
del alcance de los atomos incidentes) de los atomos que arriban a la superficie y cuando los
adatomos tiene baja movilidad. Esta estructura se forma para bajos valores de la temperatura
homologa T/Tf y se incrementa para altas presiones del gas de trabajo. Esta zona consiste de
formaciones delgadas con la parte superior en forma de domo, las cuales estan separadas por
fronteras huecas. El sombreado produce fronteras huecas debido a que los puntos mas altos de la
superficie en crecimiento reciben mas flujo del recubrimiento que los valles, particularmente

cuando se tiene un flujo significativamente oblicuo.

Estructara
Estructurs densa Columnar

Presitn de .
argén (mTorr) '

Figura 2.20. Representacién esquematica de la influencia de la temperatura del sustrato y la
presion de deposito de argén en la microestructura de recubrimientos metalicos depositados con
magnetrén cilindrico, T es la temperatura, y Tr es el punto de fusion del recubrimiento en grados
absolutos [19].

La zona de transicion T consiste de una estructura densa con fibras de granos pobremente
definidos y sin las fronteras huecas. Se forma cuando los 4tomos inciden en forma normal sobre un
sustrato con superficie relativamente pulida y homogénea, para un cierto valor de T/Tf que permite
a los adatomos una difusién lo suficientemente grande para cubrir la rugosidad generada por el

sustrato y la nucleacion inicial.
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La estructura de la zona 2 se define como el intervalo de T/Tr donde el proceso de
crecimiento es dominado por la difusion de los atomos huéspedes. La estructura consiste de
columnas de granos separados por otra estructura densa formada en sus fronteras.

La estructura de la zona 3 se define como el intervalo de T/Ty donde la difusion volumétrica
tiene una influencia dominante en la estructura final del recubrimiento. Movchan y Demchishin
sugirieron que la zona 3 se forma de granos equidimensionales, a una temperatura tal que T/T¢
fuera cercano o mayor que 0.5, para metales puros. Sin embargo, el valor de T/Ty para el cual
ocurre la recristalizacion depende de la energia almacenada en los esfuerzos. Esto ocurre
tipicamente a 0.3 T/T ¢ para materiales en bulto. Aunque, puede observarse a temperatura ambiente
en recubrimientos de Cu depositados por espurreo sometidos simultdneamente a un bombardeo
10nico. Esto hace creer que la recristalizacion equidimensional no necesita de altas temperaturas en
todo el substrato sino de temperaturas locales altas.

Los recubrimientos espurreados generalmente son depositados con una morfologia columnar. La
recristalizacion para equidimensionar los granos puede aparecer si se generan puntos de esfuerzo
con alta energia en la red.

Una estructura densa como en la zona 1 puede hacer que el recubrimiento presente una
dureza mayor que la que tendria el material en bulto, sin embargo, dicho recubrimiento también
presentara baja resistencia lateral y en consecuencia se puede fracturar sin resistir el desgaste.
Dentro de la region que comprende las zonas 2 y 3 el tamafio de las columnas de granos
equidimensionales se incrementa con T/Ty, la dureza disminuye y se aumenta la ductilidad. En
contraste con los metales solos, los compuestos ceramicos tienden a tener dureza mas baja que en
bulto cuando son depositados a bajos valores de T/Ty, pero se aproxima al valor del bulto cuando
T/Ty es grande. Las aleaciones depositadas por espurreo generalmente tienen tamafios de grano
mas pequefios y mas alta dispersion de fases que aquellas formadas en bulto de la manera
convencional. La estructura columnar tiende a promover irregularidades superficiales, siendo débil
en las direcciones perpendiculares al crecimiento.

Mediante el calentamiento del sustrato se logra un incremento en la temperatura de depdsito
que propicia la formacion de peliculas densas, mientras que un incremento en la presion produce el
efecto contrario, debido a que los atomos espurreados llegan con menos energia a la superficie del

sustrato debido a la mayor dispersion que sufren. Por ello, la temperatura minima necesaria para

70



obtener un crecimiento denso (en la zona T) de la pelicula se incrementa con la presiéon de la
descarga, lo que hace necesario mantener un cuidadosa control de esos parametros con el fin de

hacer reproducible el depdsito de peliculas densas que sean resistentes al desgaste y la corrosion.

2.9.2 Ampliacién del modelos de zonas

Aplicando un voltaje negativo al sustrato durante el depdsito se puede simular o remplazar
en cierto grado el efecto inducido por el calentamiento del substrato o la baja presion. Bajo la
influencia de este potencial negativo, los iones positivos (y las especies neutras que al iniciar su
trayecto hacia el sustrato eran iones) chocan con la superficie del sustrato, produciendo, un
incremento en la movilidad de los atomos que se encuentran moviéndose al azar, el calentamiento
del sustrato y la generacion de puntos de tension entre otros efectos. Entonces, la zona densa de
transicion se desplaza hacia la region de bajas temperaturas a medida que se incrementa el voltaje
negativo, como se ilustra esquematicamente es la figura 2.21, donde se presenta el modelo de
zonas modificado por Messier [23] para incorporar el efecto del bombardeo producido por la

polarizacion del sustrato.

‘ir..,o

Figura 2.21. modelo modificado de las zonas de microestructura para ilustrar la influencia
combinada de la polarizacién y la temperatura del sustrato (relativo a la temperatura homologa) en
el crecimiento de peliculas gruesas. [23].

Bhushan encontré que los recubrimientos de Cr,Os depositados por espurreo rf tenfan una
adhesion maxima y una rugosidad minima cuando la presion de deposito era menor que 5 militorr,

[22]. Cuando la presion es alta existe un mayor contenido de argén y otros contaminantes en el
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recubrimiento que lo hacen rugoso y menos adherente. También encontré que una menor distancia
blanco sustrato produce un incremento en la adhesion. Mientras que un incremento en la distancia
al blanco produce recubrimientos con adhesion pobre y poca resistencia al desgaste.

Un alto voltaje de polarizaciéon generalmente produce un incremento en la densidad, una
estructura cercana a la del bulto, y un mejoramiento de la adhesion de las capas, esto se debe a la
alta energia de los iones incidentes. Sin embargo en algunos casos el bombardeo con particulas de
relativamente alta energia (cientos de voltios) produce recubrimientos con poca resistencia al
desgaste, debido a que se genera un mayor numero de defectos. Este es el caso del TiN si la
polarizacion de substrato es mayor que -100V [13, 24].

Se puede mejorar la adhesion de una pelicula al sustrato ya sea por calentamiento o por
bombardeo i6nico al aplicarle un voltaje negativo. Cuando el sustrato alcanza altas temperaturas el
recubrimiento puede expulsar los gases y presentarse una desorsion de impurezas. El
calentamiento del sustrato recoce el recubrimiento en depdsito y disminuye las tensiones residuales
producidas durante el depésito; sin embargo el recocido también puede producir el
reblandecimiento de los recubrimientos, perjudicar al sustrato o ambos.

Si los recubrimientos espurreados son demasiado gruesos (mds que unas micras), las
tensiones residuales pueden ser tales que despegan al recubrimiento del sustrato y lo convierten en
una hojuela. La tension residual de compuestos refractarios como los nitruros son compresivos y
pueden estar en el orden de un GPa, los esfuerzos presentes en las peliculas dependen del
bombardeo a que fueron sometidas. Los iones y particulas neutras que inciden sobre el substrato en
el depdsito del TiN son principalmente, pero no exclusivamente, del gas inerte (argén). Por ello,
cuando se depositan los recubrimientos con altos voltajes del substrato algunos de los atomos del
gas inerte se incorporan a la pelicula en crecimiento y la probabilidad de incorporacion se
incrementa rapidamente con la energia de los iones. Los 4tomos de gas inerte incorporados actiian
como impurezas y pueden perjudicar las propiedades de los recubrimientos.

Mediante el uso de cuatro magnetrones los cuales generan un campo magnético cerrado
alrededor del substrato se ha reportado que se pueden depositar peliculas densas sin la presencia de
las tensiones residuales de las peliculas polarizadas.

Kelly y Arnell han sugerido [25] que para el arreglo de magnetrones desbalanceados de

campo cerrado el diagrama de zonas de microestructura de la peliculas puede ser determinado por
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la temperatura homologa, la razén iones-atomos (Ji/J,) y por la polarizacién del substrato como se

muestra en la figura 2.22.

Voltaje de
Polarizacién (V) A

Temperatura
homologa T/Tg
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Figura 2.22. Modelo de zonas de Kelly y Armell, donde se toma en cuenta el bombardeo del

sustrato aumentando el eje de la razon de iones-dtomos (Ji/J,).

En este modelo de zonas se introduce el efecto del calentamiento a escala atomica por
bombardeo y permite la formacion de la zona 2 para valores bajos de la temperatura homologa
(0.13) y la zona 3 a 0.43. Es facil notar que los tres ejes de su diagrama influyen en la movilidad de
los adatomos, asi este modelo puede extenderse a otros sistemas quizds cambiando el eje de la

polarizacion del sustrato por el de la energia por 4tomo depositado, sugerido por Musil [26].

2.9.3 Relacidn de los pardmetros de depdsito y las propiedades de multicapas

Las principales propiedades mecanicas, tribologicas y la resistencia a la corrosion de los
sistemas recubrimiento-substrato las determinan la combinacion de las propiedades intrinsecas de
cada material y la microestructura del recubrimiento.

Una vez que se elige la combinacion substrato recubrimiento, es posible controlar en cierta
medida las propiedades de los recubrimientos a través del control de su microestructura. Para el

caso del espurreo reactivo con magnetrén, el crecimiento de la pelicula es influido por las
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caracteristicas del plasma y por algunas propiedades del substrato como su rugosidad y la
temperatura, en la figura 2.23 se presenta esquematicamente la relacion entre las caracteristicas de
cada etapa del proceso de depo6sito del TiN por este método.

En el caso de las multicapas, también influye en las propiedades finales el tipo y forma de las

multicapas y el tamafio de las interfases entre cada capa y entre el recubrimiento y el sustrato.

2.10 Bombardeo de las peliculas en el espurreo magnetron

2.10.1 Efectos del bombardeo durante el depdsito de las peliculas
Se ha observado [27-30] que el bombardeo de una pelicula delgada en crecimiento con particulas
energéticas puede producir modificaciones benéficas en varias caracteristicas y propiedades
criticas para su funcionamiento como son:

e Aumento de la interfase pelicula substrato

e Densificacion de peliculas crecidas a bajas temperaturas

e Modificacion de tensiones residuales

e Control de la textura (orientacion)

e Modificacion del tamaiio de grano y morfologia

e Modificacion del indice de porosidad
La modificacion de estas caracteristicas a su vez ocasiona cambios que pueden ser benéficos en las
propiedades de las peliculas como son:

¢ Mayor adhesion

e Modificacién de las propiedades dpticas

e Resistencia a la corrosion

e Resistencia al desgaste

e Modificacion de la dureza y ductilidad.
Los primeros estudios sistematicos de estos efectos se encuentran en el trabajo de Mattox y sus
colaboradores [30], sus primeros esfuerzos para explicar estos fendmenos contribuyeron a
despertar el interés en este campo. En nuestros dias se han refinado algunas técnicas como el
espurreo con magnetrones desbalanceados o variables y el uso de campos magnético externos para

controlar el bombardeo del substrato con iones de baja energia [31, 32].
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v

Caracteristicas del plasma
Confinamiento del plasma (Tipo de magnetrén),
Potencial del plasma, Voltaje flotante.

Bombardeo
Ji/la, polarizacion del sustrato, Energia de los iones.

¥

v

Dindmica del crecimiento de la pelicula
Nucleacién, Movilidad de los atomos, crecimiento de granos, tasa de
depésito, renucleacion (multicapas), reaccién gas-metal.

*

| ~ Microestructura
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!

Figura 2.23. Relacion entre las caracteristicas de las etapas de los procesos de deposito por
espurreo magnetron y las propiedades de los recubrimientos multicapa.
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El bombardeo densifica la pelicula y causa altas tensiones compresivas. Estas tensiones tienen un
efecto positivo, incrementando la dureza efectiva del recubrimiento, y un efecto negativo,
aumentando el desprendimiento de la pelicula conforme se incrementa el espesor. Este
comportamiento generalmente decrece rapidamente cuando se incrementa la temperatura.

En el magnetron convencional balanceado el plasma es muy denso cerca del blanco, sin
embargo, es altamente confinado y solo llega al substrato una pequefia corriente i6nica menor que
1 mA/cm’. Estas caracteristicas se mantuvieron hasta que se desarrolld el magnetrén
desbalanceado en éste se logra altas corrientes de iones sobre el substrato en el orden de 2 a 10
mA/cm’.

Con la variacion del campo magnético no se puede influir directamente en la energia de los
iones, pero si se puede modificar la relacion particulas incidentes iones-neutros. Mediante las
modificaciones del campo magnético de los magnetrones desbalanceados se logran razones Ji/Ja
de alrededor de 0.5 para una distancia del sustrato de 5 a 6 y para el arreglo de magnetrones de
campo cerrado de alrededorde 1 a2 (11).

La polarizacion del substrato controla la energia de los iones pero no puede influir en las
particulas neutras. Por lo tanto para tener un control mayor sobre el bombardeo de la pelicula se
necesita variar tanto el campo magnético como la polarizacion del substrato. Si se combinan los
efectos de ambos se controla: el flujo de particulas, la relacion iones /atomos incidentes en el
substrato y la energia de los iones.

J. Musil [33] sugiri6 que el efecto del bombardeo de iones es determinado por la energia por

atomo depositado E, definida en el caso mas simple de deposito (no reactivo) por:

E = E'-J, - e(Vp _V\')']f' & th\
R J

m m

2.32

ap

donde E; es la energia de los iones, j; ¥ jm son los flujos de iones y particulas que bombardean la
pelicula en crecimiento respectivamente, V, es el potencial del plasma, V; es la polarizacion del
substrato, is la densidad de corriente de los iones que llegan al substrato, ap es la tasa de depdsito y
e es la carga elemental. El valor E, no puede relacionarse directamente con la microestructura, un

mismo valor de E4 no corresponde a la misma microestructura, de acuerdo a la ecuaciéon 2.32, se

76



puede obtener el mismo valor de E, con diferentes combinaciones de E; y ji/jm. Existen estudios
que sugieren [33, 34] que existe una energia critica E; = 50 eV para el TiN para la cual se
depositan peliculas de alta calidad, pero manteniendo la estructura columnar.

La discusion anterior es aplicable al deposito de peliculas no reactivas, el deposito de
materiales reactivos es mas complejo, sin embargo se han hecho estudios de la variaciéon de la
microestructura del TiN en diferentes regimenes de bombardeo de depésitos por espurreo reactivo

magnetrén [35]. Para J,/J,, <1, temperatura del sustrato Ts = 300°C y presién P = 5.6 mTorr, la

microestructura para E; < 80 eV consiste de columnas con fronteras abiertas, la cual cambia a
fronteras densas para energia de bombardeo de mas de 120eV, sin embargo este cambio es
acompafiado de defectos y dafios intergranulares. Manteniendo E; < 20 eV, y sin cambiar los
demas parametros se encontré que la pelicula de nitruros de metales de transicion se densifican al
aumentar la relacién iones dtomos, mientras que el aumento de la concentracién de esfuerzos es
despreciable. La concentracion de argon de peliculas de TiN depositadas sobre SiO; a 350°C sube
linealmente con la energia de bombardeo, partiendo de 0.5 % para peliculas con E; <100 eV a 1%
para 200eV y 5.5 % para 1800 eV.

Algunos estudios han relacionado la corriente aplicada a las bobinas que producen el campo
magnético [32,37] con la corriente de iones que llega al substrato y la han relacionado con alguna
propiedad de peliculas monolitica de TiN, sin embargo, no se encontraron referencias de

multicapas depositadas con campo magnéticos variables.
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CAPITULO III

3. PROPIEDADES DE RECUBRIMIENTOS Y MULTICAPAS

La corrosion y el desgaste son las principales causas del deterioro de los materiales
metalicos, por ello, se hace un gran esfuerzo para tratar de disminuirlos. Ambos fenémenos son
superficiales, aplicando tratamientos superficiales o recubrimientos se logra que un material
mejore sus propiedades triboldgicas y su resistencia a la corrosion sin alterar las propiedades de
volumen como su tenacidad y ductilidad. En este capitulo se tratara, brevemente, en forma general
las formas de desgaste que mas dafio causan como la abrasion, y el tipo de corrosion que mas
afecta a los materiales recubiertos; las picaduras. La dureza, por ser un indicativo de la resistencia
al desgaste también se describe. Asimismo, se mencionan algunas propiedades relacionadas con

las multicapas.

3.1 Corrosion

Existen formas de corrosion que pueden ser predichas como la corrosién uniforme, otras
formas catastréficas como las picaduras no son féciles de predecir. La corrosidn sigue las leyes de
la electroquimica y de la termodinamica, sin embargo la cantidad de variables que influyen en el
comportamiento de un metal puede ocasionar que presente una corrosion acelerada en un ambiente
dado y que presente una proteccion total en un ambiente muy similar. Entre las variables del
ambiente se encuentran la concentracion de reaccionantes y productos, la acidez del medio, su
aeracion o disponibilidad del oxigeno, la temperatura, la presencia de impurezas, la conductividad
y la agitacion. Las variables que afectan al metal también son numerosas se puede mencionar la
tendencia del metal a corroerse (dado por su potencial a circuito abierto), la formacién o no de una
capa pasivante, su contacto con metales disimiles, la microestructura e historia térmica, si ha sido o

no trabajado en frié y su geometria entre otros.

3.1.1 Definicion de corrosidn
Generalmente la palabra corrosion se usaba exclusivamente para definir la reaccion de los

metales con su ambiente [1], usando otros términos para el deterioro de los no metales. En el
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glosario del manual de corrosiéon de la American Society of Metals (ASM) no se limita a los
metales el uso de la palabra corrosion [2], se lee la siguiente definicion: Se le llama corrosion a la
reaccion quimica o electroquimica entre un material, generalmente un metal, con su ambiente, que
produce un deterioro del material y sus propiedades. El deterioro por causas fisicas no es llamado
corrosién sino erosion, abrasion o desgaste. En algunos casos el ataque quimico es acompaiiado de
deterioro fisico, entonces es llamado corrosion-erosion, desgaste corrosivo o corrosion por

friccion.

3.1.2 Costo de la corrosion

El costo de la corrosién en los Estados Unidos ha sido estimado mediante el estudio
llamado “The corrosion costs and Preventive Strategies in the United States™ realizado de 1999 a
2001[3]. En el estudio se analizaron y calcularon los costos directos de cinco sectores industriales,
en la figura 3.1 se presenta la contribucion de cada uno de estos sectores en el costo de la corrosion
que suma 137.9 mil millones de ddlares que al extrapolarlo al tamafio de la economia
estadounidense para obtener el costo anual, resulta un total de 276 mil millones de délares que
representa un 3.1% del PIB de Estados Unidos en 1998.

Si se toman en cuenta los costos indirectos, como los que se mencionan en la siguiente
subseccion, el costo se eleva a 552 mil millones de dolares, el 6% del PIB de Estados Unidos en
1998.

En un estudio, que se realiz6 en Japon en 1997, se reportan [4] pérdidas directas por la
corrosion de 1 % del PIB. En este estudio se menciona que el 58.4% del costo directo lo generan

los recubrimientos organicos y el 25.7 % el procesamiento de las superficies de los metales.

3.1.3 Costos indirectos de la corrosién

Interrupciones en la produccion. El costo de reemplazar las partes corroidas puede ser poco
si se compara con la pérdida en la produccion debido a que la planta permanece inoperable durante
la reparacion.

Pérdidas de rendimiento. Las fugas en contenedores, tanques, pipas y tuberias causan

pérdidas de los productos que contienen, estas fugas pueden alcanzar un alto costo.
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Pérdida de la eficiencia. La acumulacion de los productos de corrosion en tubos
intercambiadores de calor y ductos, reduce la eficiencia para transferir calor y la capacidad de
bombeo respectivamente.

Contaminacion del producto. Los productos de corrosion solubles pueden estropear la
preparacion quimica de alimentos, pinturas o medicamentos entre otros productos.

Sobremedidas. Por falta de la informacion adecuada sobre las tasas de corrosion de los
materiales, frecuentemente se proyectan los equipos e instalaciones varias veces mas fuertes que lo

requerido para soportar las presiones normales de trabajo.

~ Costo de los cinco sectores: 100% =

3T LRSS T VS T o et TSRS S 2T,

Produccion y manufactura
13%

16% Infraestructura

21%
Transporte

Servicios 35%

15% Gobierno
defensa principalmente

74% de subsector en agua
potable y alcantarillado

Figura 3.1. La contribucion de cinco sectores industriales de Estados Unidos, en el costo de la
CoOrrosion.

3.1.4 Métodos para combatir la corrosion

Los cuatro métodos mas comunes para controlar la corrosién y en los que se realiza el mayor

gasto son:

e FEl uso de recubrimientos y revestimientos, usados con frecuencia en combinacion con

sistemas de proteccion catddica.
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e La protecciéon catodica, o uso de la polarizacién para corriente eléctrica directa para
contrarrestar la corrosion exterior normal de estructuras metalicas. Esta tecnologia ayuda a
prevenir la corrosion cuando se aplica desde el comienzo, y a detener su propagacion

cuando se hace en presencia del fenomeno.

e La seleccion de materiales resistentes a la corrosion como: aceros inoxidables, plasticos y
aleaciones especiales; los materiales comunes pueden ser susceptibles de dafio, como el

acero al carbon.

e Uso de inhibidores de corrosion, que agregados al ambiente reducen el indice de ataque de

ese entorno al material.

3.1.5 Formas de corrosion

Las formas de corrosion pueden dividirse en diferentes maneras dependiendo del autor que
haga la clasificaciéon y de su campo de interés, por ejemplo se le puede dividir en corrosion
himeda y corrosion seca (oxidacién) o en corrosion homogénea y corrosion localizada. En esta
seccion, se presenta brevemente algunas de las formas de corrosion relacionadas con los sistemas
recubrimientos substrato. Se hace énfasis a los mecanismos de picadura y de par galvanico debido

a que son los que mas afectan los aceros recubiertos con TiN.

3.1.5.1 Ataque Uniforme.

Es un tipo comun de corrosion, para medir la tasa de corrosion, se supone que éste es el

mecanismo que se presenta.

3.1.5.2 Corrosién galvanica

Cuando dos o mas metales distintos o aleaciones disimiles se acoplan eléctricamente en presencia
de un electrolito corrosivo; se produce una diferencia de potencial entre los metales acoplados que
causa un flujo de electrones entre ellos. El metal més activo se convierte en dnodo y sufre una
corrosion mas acelerada que si estuviera solo, mientras que el metal mas noble se convierte en
catodo y en este metal la corrosion es retarda o se elimina. La corrosion galvanica también se

puede presentar en una aleacién que contenga dos fases con diferentes concentraciones de algun

84



metal. Se pueden crear pilas galvanicas por diferencias en la composicién, estructura y tensiones.
La serie galvanica se aplica para predecir cuando se presentard la corrosiéon galvanica y también
cual de los dos metales aplicados presenta la mayor tendencia a la corrosion, en la tabla 3.1 se

presenta esta serie para agua de mar.

Magnesio Activo 0o Anddico
Aleaciones de Magnesio

Zinc

Acero Galvanizado

Aluminio 1100

Aluminio 2024

Acero

Hierro Dulce

Hierro Colado

Acero Inoxidable 13% Cr, tipo 410
(Activo)

Acero Inoxidable 18 8, tipo 304 (activo)
Soldaduras Pb Sn

Plomo

Estafio

Metal Muntz

Bronce al Manganeso

Laton Naval

Niquel (activo)

Aleacion 76 Ni 16 Cr 7 Fe (activo)
Aleacion 60 Ni 30 Mo 6 Fe (1Mn)
Laton Amarillo

Laton Admiralty

Laton Rojo

Cobre

Bronce al Silicio

Cuproniquel 70 30

Bronce G.

Soldadura de Plata

Niquel (pasivo)

Aleacion 76 Ni 16 Cr 7 Fe (pasiva)
Acero Inoxidable 18 - 8 tipo 304 (pasivo)
Plata

Grafito

Oro

Platino Noble o Catddico

Tabla 3.1 Serie galvanica en agua de mar, de algunos materiales metéalicos comerciales

3.15.3 Fronteras de grano
En la mayor parte de los metales y aleaciones las fronteras de grano son quimicamente mas

activas (anddicas) que el interior del grano, donde existe mayor orden de los atomos. Las Fronteras
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de grano son corroidas o atacadas quimicamente como se muestra en la figura 3.2 (5). La razon
para el comportamiento anddico de las fronteras de grano es que tienen mayor energfa debido a la
desorganizacion atémica en esta zona y también debido a segregaciones del soluto e inmigracion
de impurezas. Para muchas aleaciones la segregacion hace que esta situacion se invierta por que la
separacién quimica hace que la frontera de grano sea mas noble o catddica que las regiones
adyacentes a las fronteras de grano. Esto hace que las regiones adyacentes cercanas a las fronteras

de grano se corroan preferentemente.

Fronteras de grano: Fronteras de grano:
anodo céatodo

/ Y

R
Grano A Grano B

(catodo) (catodo)

Las regiones adyacentes
a las fronteras de grano son
anodos y son atacados.

Grano A Grano B

a) b)

Figura 3.2. Corrosion por picadura en fronteras de grano a)Frontera de grano activa b) frontera de

grano noble.

3.1.5.4 Aleaciones multifdsicas

En muchos casos una aleacion monofasica tiene mayor resistencia a la corrosiéon que una
aleacion multifasica, debido a que en la aleacion multifasica se crean pilas electroquimicas porque
una fase es mas noble y actia como catodo y la otra es relativamente activa y actia como anodo.
Un ejemplo de corrosion galvanica multifasica puede ocurrir en el hierro fundido gris perlitico, que
consiste en una microestructura con laminas alternadas de ferrita y cementita, la ferrita actia como
anodo y la cementita como catodo. En medios suaves con corrosion lenta, el ataque preferencial
del Fe produce una red de grafito que es mucho mas catddico que la matriz perlitica circundante

por lo que se crean pilas galvanicas altamente activas (6). En medios con corrosion acelerada, se
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destruya toda la superficie incluyendo el grafito, resultando en un ataque uniforme. La corrosion

preferencial de hierro gris es llamada corrosién grafitica.

3.1.5.5 Celdas generadas por esfuerzos

Se desarrollan celdas por esfuerzos cuando un metal contiene regiones con distintos
esfuerzos. Las regiones con los esfuerzos mas elevados o de mas alta energia actiian como anodo
en relacion con dreas catddicas con menor esfuerzos. Las regiones con un tamaiio de grano fino o
con una densidad de bordes de grano mas elevadas, son anddicas en relacion con regiones de grano
grueso, dentro del mismo material. Las dreas con mayor trabajo en frio son anddicas en relacion
con areas con menos trabajo en frio. En multicapas con varios componentes o con capas
depositadas a diferentes condiciones se puede dar el caso de que unas capas este en tension y otra

no, formandose celdas por esfuerzo.

3.1.5.6 Picaduras

Se denomina asi al tipo de ataque local que se forma porque la velocidad de corrosiéon es
mayor en unas zonas que en otras. Las picaduras son una de las formas de corrosion mas
destructivas. El ataque esta confinado a muchas cavidades pequefias en la superficie del metal. Las
picaduras pueden contribuir de manera importante a una falla general, en componentes sujetos a
esfuerzos, dando como consecuencia la falla por corrosion bajo tension. Dependiendo del medio,
el picado se puede presentar en varios metales y aleaciones, pero los aceros inoxidables y las
aleaciones de aluminio son susceptibles en especial a este tipo de degradacion, especialmente en

ambientes salinos.

3.1.5.7 Mecanismo de la corrosién por picaduras

Considérese un metal pulido desprovisto de hoyos o picaduras, inmerso en una solucion
aireada de cloruro de sodio. Si por cualquier razén la tasa de disolucion del metal es
momentaneamente alta en un punto en particular, los iones de cloro migraran a ese punto, atraidos
por la carga positiva de los iones metalicos. En este punto se rompi6 la pasividad y se formé6 una
celda electrolitica. El 4anodo de la celda es la reducida area del metal activo y el citodo es un area
restante del metal pasivo (la relacion geométrica acelera la corrosion del anodo). La alta diferencia

de potencial que caracteriza a estas celdas de areas pasivo-activas provoca un flujo de corriente
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junto con una rapida corrosién del pequefio anodo. La diferencia de potencial para este tipo de
celdas en los aceros inoxidables de la serie 300 (el 304 y 316 entre ellos) es de aproximadamente
0.5V [2]. Una vez iniciada una picadura, su propagacion o profundizacion involucra la disolucion
del metal y el mantenimiento de un alto grado de acidez en la base de la picadura causado por la
hidrélisis de los iones metalicos disueltos. La reaccion de disolucion anddica del metal en el fondo

de la picadura es

M — M™ + ne 3.1

que es balanceada por la reaccion catddica en las superficies adyacentes de la picadura

0, + H,O + 4e — 40H" 3.2

El incremento en la concentracion de M™" dentro de la picadura induce la migracion de iones (CI)
para mantener la neutralidad, el cloruro metélico formado (M'CI’) es hidrolizado por agua

mediante la reaccion

M'CI" + H,0 — MOH + H'CI 3.3

La generacion de acido, baja el valor del pH en la base de la picadura a aproximadamente 1.5 a 1.0
mientras que el pH del resto de la solucion permanece neutral [6]. La alta concentracion de acido
en el fondo de la picadura hace que aumente la velocidad de la reaccion anddica y en consecuencia
el proceso se hace autocatalitico. Es decir, el proceso de corrosiéon dentro de una picadura produce
condiciones que a la vez son simultaneas y necesarias para el desarrollo de la actividad de la
picadura. Esto se ilustra esquematicamente en la figura 3.3, donde un metal M esta siendo picado

en una solucion aireada de cloruro de sodio.
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Figura 3.3. Proceso autocatalitico de la corrosion por picadura.

3.1.5.8 Corrosion erosiva

La corrosion erosiva puede definirse como el incremento en la tasa de ataque en un metal
debido al movimiento relativo de un fluido corrosivo y la superficie del metal. Cuando un metal
esta en contacto con un liquido corrosivo que tiene alta velocidad de flujo, el ataque combinado de
corrosion-erosion es mas severo. Este ataque se caracteriza por la aparicion sobre la superficie del
metal de surcos, valles, picaduras agujeros de las peliculas de recubrimiento y otros dafios sobre la
superficie del metal que generalmente se presentan en la direccion del avance del fluido corrosivo.

La resistencia a la corrosion del acero inoxidable depende de su pasividad.
Consecuentemente estos aceros son vulnerables a la corrosion erosiva, debido a que las particulas
incidentes o el fluido dafian o desgastan la capa pasivadora protectora de Cr,0s.

El titanio es un metal reactivo, sin embargo es resistente a la corrosion erosiva en muchos
ambientes debido a la estabilidad de la pelicula de TiO, que se forma en su superficie, presenta

excelente resistencia en agua de mar, soluciones de cloruros y en vapores de acido nitrico.
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3.1.5.9 Corrosidn seca (oxidacion)

La oxidacion, que generalmente se trata en forma paralela a la corrosion, puede ser incluida
dentro de las formas de corrosion, si se le entiende como todo el proceso que genera, es decir una
corrosion seca.

En la corrosién seca, la reaccion entre gas y metal, parece uno de los procesos quimicos
mas simples y se da por el siguiente esquema:

xMe + y/20; = M, Oy 3.4
donde M es el metal reactante, My Oy es su 6xido y X € y son los moles de metal y oxigeno. Debido
a que el reactante mas comun en el aire es el oxigeno, se le llama oxidacion en general a la
reaccion de un gas con un metal; en el sentido quimico méas amplio incluye vapor de agua,
hidrogeno, azufre (H,S), o cualquier otro gas.

Si se parte de una superficie metalica limpia, el paso inicial en la reaccién metal-oxigeno
implica la adsorcion del gas sobre la superficie metalica. Cuando progresa la reaccion se forma
oxido sobre la superficie, bien como una pelicula que la recubre o como nucleos separados.
Ambas, la adsorcién y la formacion inicial del 6xido son funcion de la orientacion de la superficie,
defectos reticulares de la misma, preparacion superficial e impurezas del metal y del gas.

Una vez que una capa compacta cubre la superficie, la reaccion sélo puede progresar por
difusion en fase soélida de los reactantes (o de un reactante) a través de dicha capa. En tales
condiciones, en el proceso global de corrosion, se superponen una serie de etapas, una de las
cuales, la mas lenta, gobierna la cinética e impone el mecanismo de reaccion. Tales etapas son:
-Reaccion en la interfase 6xido/metal.

-Difusion de uno o ambos reactantes a través de la capa de oxido.
-Reaccion en la interfase 6xido/gas.
-Difusion del oxigeno desde el seno del gas hasta la superficie del 6xido.

Pilling y Bedwoth clasificaron los metales oxidables en dos grupos, los que forman una
capa que es protectora y los que no lo hacen. Para que una capa formada sea protectora, ellos
sugirieron que el volumen del 6xido debe ser mayor que el volumen del metal es decir Vo /Vie >
1. Cuando la situacién es inversa, el 6xido no podra recubrir por completo el metal, produciéndose

capas porosas y no protectoras. En el caso del titanio y el acero inoxidable es sabido que el 6xido
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formado es el responsable de proporcionarles una relativamente buena resistencia a la corrosion,

debido a que estos 0xidos cumplen con las caracteristicas necesarias para ser protectivos.

3.2 Corrosion electroquimica
3.2.1 Termodindmica de la corrosion acuosa

La termodindmica examina y cuantifica la tendencia para que ocurra la corrosiéon y sus
procesos parciales, no predice si los cambios realmente ocurrirdn ni con que rapidez. Sin embargo,
la termodindmica si puede predecir bajo que condiciones el metal es estable y la corrosiéon no

puede ocurrir.

3.3.2.1 Energia libre

El cambio en energia libre de Gibbs, AG, es una medida de la capacidad de trabajo o la
maxima energia eléctrica disponible de un sistema. En una reacciéon quimica, incluida la de un
metal con un medio agresivo, cuanto mas negativo es el valor de AG mayor es la tendencia a
realizarse la reaccion. Si en un sistema, el cambio en energia libre involucrado en la transicion de
un estado a otro es negativo, esto indica una pérdida de energia libre y también la direccion en que
la reaccion sera espontanea. Es decir, si no existe una fuerza externa actuando sobre el sistema,
éste tendera a alcanzar el estado de minima energia. Si el cambio en energia libre es positivo esto
indica que la transicion representa un incremento en energia y que se requerira aportar energia al
sistema para alcanzar el nuevo estado de mayor energia.

El cambio de energia libe que acompaiia a una reaccion electroquimica puede ser calculado con la
siguiente ecuacion [6]:

AG = -nFE 3.5
donde AG es el cambio en energia libre, n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion,

F es la constante de Faraday y E es igual al potencial de la celda.

3.2.2 Potencial del electrodo

Las mediciones del potencial con electrodos son una importante area en la prevencion de la

corrosion. Estas mediciones son necesarias para determinar la tasa de corrosiéon de un metal o
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aleacion en un medio y el control del potencial en la proteccion catddica o anddica. El potencial de
un electrodo puede ser determinado unicamente con respecto a otro electrodo, el electrodo de
referencia. Se puede medir la diferencia de potencial entre dos electrodos cada uno con su
potencial especifico, pero el valor absoluto del potencial de un electrodo particular no puede ser
obtenido experimentalmente. Por lo tanto, un electrodo debe ser seleccionado como cero en la
escala de potencial. Por convencion, (2) fue elegido, el electrodo estandar de hidrégeno; en inglés
standard hydrogen electrode (SHE), especificamente, el potencial del electrodo estandar para la
reaccion 2H" + 2 — H, se iguald a cero. Como un electrodo de hidrogeno no puede ser

construido, la medicion se hace en celdas como la que se muestra, esquematicamente, en la figura

3.4.

- -0.763 V| +
Vv
Cu Pt
(o]
Solucion Soluciéon O
Zn" = actividad H" = actividad o
unitaria unitaria 4:H2

Figura 3.4. Celda electroquimica con un electrodo de zinc y uno de hidrogeno.

La medicion en condiciones estandar de los potenciales de los diferentes metales con
respecto a un electrodo SHE da origen a la serie de fuerza electromotriz, ver tabla 3.2. En esta
serie, los metales mas activos son aquellos que tienen mas tendencia (cambio en energia libre mas
negativa) a corroerse, asi, presentan potenciales mas negativos. Se debe tener cuidado al usar las
tablas de la serie FEM. Los valores son para condiciones particulares (el estado estdndar) y no
pueden ser aplicados a un ambiente corrosivo especifico.

En la practica se usan varios electrodos de referencia y se conoce la equivalencia con el
electrodo SHE. Por ejemplo, el usado en la investigacion de esta tesis fue el electrodo saturado de

calomelanos (SCE: Satured calomel electrode) cuyo potencial es +240mV con respecto al SHE.
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Para determinar el potencial de un sistema en el cual los reactantes no estan a actividad unitaria
(concentracion 1 M de iones del metal) se puede emplear la ecuacion de Nernst, que es,
E=F 4232 log{a”—”"] 3.6
nF .y
donde E es el potencial de la semicelda, Eg el potencial estandar de la semicelda, R la constante de
los gases, T es la temperatura absoluta, » es el nimero de electrones transferidos, F es la constante
de Faraday, aoxiq y ard son las actividades (concentracion multiplicada por el coeficiente de
actividad v) de las especies oxidantes y reductoras respectivamente.
La aplicacion de la termodinamica en la corrosion fue generalizada por medio de las
graficas de potencial contra pH, también llamadas diagramas de Pourbaix. Los diagramas de
Pourbaix son construidos mediante célculos basados en la ecuacion 3.6, y ayudan a predecir

valores del potencial para cierto pH de un medio, para el cual el material no se corroera.

Au=Au+3e 1.42 Noble
Pt = Pt+2+ 2e¢ 1.2

02+ 4H++ 4e = 2H20 1,23

Pd = Pd+++ 2e 0.83

Ag=Ag+te 0.799

2Hg = Hga+++ 2¢ 0.798

Fest+ e =Fe«x 0.771

02+ 2H20 + 4e = 40H 0.401

Cu=Cua+2e 0.34

Sn+a+ 2e = Sn+«2 0.154

2H++ 2e = Ha 0.000 Referencia
Pb = Pb+ 2e -0.126

Sn = Sn«+ 2e -0.140

Ni = Ni«2+ 2e -0.23

Co=Co+«+2e -0.27

Cd = Cd«+2e -0.402

Fe =Fe«2+ 2e -0.44

Cr=Cr++ 3e -0.71

n=7Zn+2e -0.763

Al=Ala+ 3e -1.66

Mg = Mg+ 2e -2.38

Na=Na:++e -0.71

K=K++e -2.92 Activo

Tabla 3.2 Potenciales Estandar de Oxido-Reduccién (Redox) a 25°C, serie FEM.
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3.3 Medicion de la corrosion por Polarizacion Potenciodinamica
La teoria del potencial mixto es la base para dos métodos electroquimicos usados para determinar
la tasa de corrosion; la extrapolacion de Taffel y la técnica de polarizacion lineal.
La presentacion formal de la teoria del potencial mixto es atribuida a Wagner y Traud (2) en 1938,
fue derivada para explicar resultados de mediciones electroquimicas experimentales. Esta teoria
consta de dos hipotesis simples:

e Cualquier reaccion electroquimica puede ser dividida en dos o mas reacciones parciales de

oxidacién y reduccion.

e No se puede acumular una carga eléctrica neta durante una reaccion electroquimica.
Esta ultima, es solo una reformulacion de la ley de conservacion de la carga. Es decir, durante la
corrosion de una muestra metélica aislada eléctricamente, la tasa total de oxidacion debe ser igual

a la tasa total de reduccidn.

3.3.1 Curvas de polarizacién

Las curvas de la relacién corriente-voltaje de un espécimen metélico se obtiene a través de
la polarizacion hecha con un potenciostato que aplica un voltaje variable y registra la corriente que
presenta la muestra. El voltaje es aplicado con respecto a un electrodo de referencia (como el SCE)
y la corriente es colectada por un electrodo de grafito. Al espécimen se le aplica un potencial que
es variado lentamente hacia la direccion positiva, el espécimen es forzado a actuar ya sea como un
anodo (para E>Ecorr) de tal forma que es corroido; o como céatodo, y se le forma una capa de
oxido. Estas mediciones son usadas para determinar las caracteristicas de corrosion en ambientes
acuosos. Con esta técnica se pueden realizar las investigaciones sobre las tendencias de pasivacion
y los efectos que tienen inhibidores y oxidantes sobre un espécimen, se obtiene informacion sobre:
tasas de corrosion, porosidad de peliculas y recubrimientos, asi como de la pasivacion, tendencias
al picado y otros datos importantes. Esta informacion, permite comparar las caracteristicas de
corrosion de los diferentes metales y aleaciones, cotejando los datos obtenidos con aquellos de
pruebas de mayor duracion, en un ambiente real, se pueden aplicar los criterios para hacer las
combinaciones ambiente-espécimen. Cuando un espécimen metalico es sumergido en un medio
corrosivo, en su superficie ocurren procesos tanto de oxidacion como de reduccion. Generalmente,

el espécimen se oxida (corroe) y el medio (solvente) se reduce.
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Si el espécimen esta en contacto con un liquido corrosivo y no esta conectado a ningun
instrumento, (como lo estaria en “servicio”) el potencial que adquiere (con relacion a un electrodo
de referencia) es llamado Potencial a circuito abierto o potencial de corrosion Eqr En este caso,
en su superficie circulan corrientes anddicas y catédicas. Estas, son exactamente iguales en
magnitud, por lo que no se presenta una corriente neta que pueda ser medida. Esto significa que la
muestra esta en equilibrio con su ambiente (aun cuando pueda estar corroyéndose visiblemente).
Ecorr puede ser entendido como el potencial en el cual la tasa de oxidacion es exactamente igual
que la tasa de reduccion. Mediante el uso de una fuente de voltaje se puede polarizar el espécimen
para forzarlo a que asuma un potencial diferente al de corrosion de tal forma que la corriente neta
medida sea la diferencia entre las corrientes antes mencionadas.

Si el espécimen es polarizado hacia un potencial ligeramente mas positivo que Ecor,
entonces la corriente anddica predomina. Conforme el espécimen es llevado a un potencial mucho
mas positivo, la componente de la corriente catédica se vuelve despreciable con respecto a la
componente anddica. Obviamente, si la polarizacion se hace en la direccion negativa, la corriente
catodica es la significativa.

Experimentalmente, se miden las caracteristicas de polarizacion, graficando la corriente
como una funcién del potencial aplicado. Debido a que la corriente medida puede variar en varios
ordenes de magnitud, generalmente, se grafica su logaritmo como una funcién del potencial
aplicado. Este método es llamado de polarizacion potenciodinamica.

El potencial de corrosion Ecor, medido a circuito abierto, y el registrado al pasar la corriente
por cero, durante la polarizacion (al pasar de la zona catddica a la anddica en la figura 3.5), suelen

ser diferentes debido a cambios en la superficie de la muestra.

3.3.2 Extrapolacién de Tafel

Una curva de Tafel se obtiene polarizando un espécimen metalico £300 mV alrededor del
potencial a circuito abierto Ecor en la direccion anddica y catddica. Este potencial no puede ser
barrido en una forma continua, pero puede ser variado en forma escalonada. La corriente resultante
es graficada en una escala semilogaritmica, como en la figura 3.5. Donde la corriente de corrosion
icor S€ Obtiene al extrapolar la parte lineal de la curva de Tafel a Eor. La tasa de corrosion es

directamente proporcional a icorr.
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Las partes anodica y catodica de las gréfica 3.5 son descritas por la ecuacion de Tafel,

??=510g[% ] 37

donde 1 es el sobrevoltaje, o sea la diferencia entre el potencial aplicado al espécimen y el
potencial de corrosion.

B = constante de Tafel

icorr = densidad de corriente de corrosion.

i = densidad de corriente con el sobrevoltaje 1.

Re-arreglando la ecuacion se tiene que
N = (logi - logicorr) 3.8

esta ecuacion tiene la forma y = mx + b, que corresponde a una linea recta, asi una grafica de n
contra log i es una recta con pendiente f3. Por lo tanto en la ecuacion 3.8, se observa que sin =0
(en E¢orr), entonces logi/icor = 0, en consecuencia i/icorr = 1, por ello se obtiene la relacion directa,
i = icorr. Con este valor se puede encontrar la tasa de corrosion al sustituir icor €n la ecuacion 3.24.
La ecuacion 3.8 describe la parte anddica y catédica solo si |Be| = ]Bal, es decir si las
curvas tienen las mismas pendientes. Cuando no sucede lo anterior, la parte anddica de la gréafica
de Tafel es descrita por la ecuacion
Na= Palogia/iing 3.9
y la parte catddica por la ecuacion
N PBelogicfiin 3.10
Donde i, = densidad de corriente anodica
i, = densidad de corriente catodica
lint = corriente intercambiada (analoga a ico; €n un sistema corroyéndose).
Ba vy Bc son las pendientes de la parte anddica y catddica respectivamente de la curva
voltaje corriente en escala semilogaritmica (ver figura 3.5)
Generalmente las curvas experimentales no son simétricas como en el caso de la figura 3.5.
Ademas, es comun que la parte anddica no sea lineal. En esos casos se hace dificil conocer el valor

de B,. Sin embargo pueden calcularse los valores de la parte anddica mediante las ecuaciones 3.9 y
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3.10 igualandolas en la region cercana a E, obteniéndose resultados que no son muy diferentes
de los experimentales.

Las razones de la falta de linealidad no estan bien entendidas, pero se han hecho algunas
especulaciones razonables. La disolucion anddica del metal es irreversible al diluirse en la solucion
corrosiva. Una disolucion anddica rapida puede ocasionar una contaminacion indeseable de la
solucion antes de que se complete la curva de polarizacion anddica.

La superficie se puede volver rugosa o se modifica de otra manera como puede ser por la
precipitacion y acumulacion de los productos liberados por la corrosion, o por la formacion de
peliculas de 6xidos e hidréxidos en la superficie. En soluciones poco o moderadamente corrosivas
el sobrepotencial anodico es frecuentemente mayor que el esperado basandose en los datos
catodicos, probablemente debido a la formacion de peliculas inhibidoras en la superficie.

La extrapolacion de Tafel puede ser valida aun si una parte de la grafica (generalmente la

anddica) no es muy lineal, entonces se emplea solo la parte catédica usando la ecuacién 3.10.

1.4 —
Transpasividad A
1.2 —1 5
1.0 BEnnE
| "1
08
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0.4 {
E(V) 02 \
0.0 — e
02 L
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04 ——
. i
08 — x
[T Catodica
-1.0 -"_"%mh
1.2 NEsS
1.4 <
-16
0.1 , 10 100
. log i (LA/cm?)
Leorr

Figura 3.5. Medicion de i mediante la extrapolacion de Tafel.

Cuando se hacen mediciones de la tasa de corrosion en forma comparativa como es el caso

de este trabajo, que busca mejorar la resistencia a la corrosion de aceros recubiertos con diferentes
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multicapas de TiN/Ti, es comun presentar las curvas de polarizacion completas y comparar no
solamente la icor Sino también el valor de i para algin valor alto de la parte anddica como puede
ser 1000 mV mas positivo que Ecor, con el objeto de evidenciar la influencia de la modificacion de

la superficie, una vez que es iniciado el ataque del material.

3.3.3 Relacion entre la corriente y la tasa de corrosion: Leyes de Faraday

Las reacciones electroquimicas pueden producir o consumir electrones. Entonces la rapidez
del flujo de electrones hacia o desde las reacciones de la interfase es una medida de la velocidad de
la reaccion y por consecuencia de la pérdida de masa. El flujo de electrones se mide
convencionalmente como una corriente I en amperios, donde 1A es igual a un flujo de un Coulomb
de carga (6.25 X 10'® &) por segundo. La proporcionalidad entre I y la masa de reaccién m en una
reaccion electroquimica estd dada por las leyes de Faraday

Ita

— 3.11
nk

m =

donde F es la constante de Faraday (96500 C/equivalente), n es el nimero de equivalentes, a el
peso atémico y ¢ el tiempo. Si se usa la reaccion anddica para el zinc, que tiene la forma de Zn —
Zn** + 2e". Por lo tanto, se transfieren dos equivalentes por cada peso atdmico que reacciona, n =
2. Dividiendo la ecuacion 3.11 por el tiempo ¢ y el area de la superficie A, se obtiene la tasa de
corrosion, r:

m _ ia

r=—n-s=——0o, 3.12
tA nkF

donde i, es definida como la densidad de corriente, igual a I/A, dada en Alem? o generalmente en
uAfcmz.

La ecuacion 3.12 es una proporcion entre la masa perdida por unidad de area por unidad de
tiempo (por ejemplo en mg/dm*/dia) y la densidad de corriente ( por ejemplo en pA/cm?). La
constante de proporcionalidad incluye a/n'F y algun factor de conversion de las unidades. La
densidad de corriente se puede medir con precision en forma cotidiana para valores tan bajos como
10° A/cm® hasta altos como varios A/cm’. Por ello, las mediciones electroquimicas son muy
sensitivas asi como una valiosa herramienta para el estudio de la corrosion tanto en el laboratorio

como en el campo de las aplicaciones.
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La unidad de penetracion por unidad de tiempo se obtienen de dividir la ecuacién 3.24 por
la densidad, D, de la aleacion. Para obtener la tasa de corrosion en milipulgadas (0.001) por afio

(mpy), la ecuacién 3.24 queda como

r=01292% (en mpy) 3.13
nD

Usando las unidades de p.A/’c:m2 paraiy g/(:m3 para D. La constante de proporcionalidad
0.129 se cambia a 0.00327 para mm/afio. En el caso del hierro la equivalencia entre la densidad de
corriente en wﬁu‘cm2 y la tasa de corrosiéon en mpy es

1uA/em? = 0.129 (55.8)(1)/(2)(7.86) = 0.46 mpy

Para calcular la relacion entre la tasa de penetracion y la densidad de corriente de una aleacién se
requiere determinar el peso equivalente EW (cuyo valor estd dado por a/n en el caso de un metal)
para dicha aleacion, e introducir el valor en las ecuaciones 3.12 y 3.13. El peso equivalente de la
reaccion es el promedio de los pesos equivalentes a/n para los principales componentes de una
aleacion dada. El procedimiento recomendado para calcular el peso equivalente de una aleacion es
sumar la fraccién de nimero de equivalentes con que contribuye cada uno de los elementos al
nimero de equivalentes total de la aleacion Ngq. Para ello se toma en cuenta el nimero de
equivalentes individual y el porcentaje en masa con que participa el elemento en la masa de la

aleacion. Asi, el numero total de equivalente Ngq esta dado por

NEQ = Z(fif(a.-fni)) — ijni;"ai 3.14
donde f; es la fraccion en masa, n; los electrones intercambiados por el metal i y a; el peso atdbmico

del metal i. Entonces el peso equivalente EW, es el reciproco de Ngq.

3.4 Desgaste

Cuando dos so6lidos estan en contacto y movimiento relativo, el proceso de remocion de
material de una o ambas de sus superficies es llamado desgaste. En sistemas tribolégicos bien
disefiados la pérdida de material es generalmente un proceso muy lento pero ineludible y continuo.

Similar a la friccion, el comportamiento de un material ante el desgaste, es un fendémeno muy
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complicado en el que estin involucrados varios mecanismos y factores, que son externos al
material desgastado.

El desgaste es un efecto inevitable de las superficies que se encuentran en contacto, sometidas
a carga y en movimiento relativo. Este fendmeno, no genera fallas violentas [8], sin embargo
produce:

e Reduccion de la eficiencia de operacion.

e Pérdida de potencia por friccion.

e Aumento de consumo de energia.

e Incremento del consumo de lubricantes.

e Reemplazo de componentes desgastados.

e Disminucién de la vida util del equipo.

La importancia relativa de los diferentes tipos de desgaste en la planta productiva, ha sido

estimada por Eyre [9]:

e Abrasivo 50%
e Adhesivo 15%
e Erosivo 8%
e Micro-oscilatorio 8%
e Corrosivo 5%
e Otros 14%

3.4.1 Desgaste adhesivo

El desgaste adhesivo es un proceso iniciado por la unién adhesiva de las interfases que se
forma si dos materiales solidos estan en contacto a escala atomica. Debido a las asperezas y la
rugosidad, cuando dos sélidos estan en contacto, el area real de contacto es mucho menor que el
area aparente. Cuando se aplica una carga normal, la presion local en las asperezas o crestas se
vuelve extremadamente alta. En algunos casos, se rebasa el esfuerzo de cedencia, y las asperezas

se deforman plasticamente hasta que el area real de contacto se incrementa lo suficiente para
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soportar la carga aplicada. En la ausencia de una pelicula que las separe, las superficies pueden

juntarse y quedar adheridas. Bajo cargas puramente normales, una muy pequefia cantidad de

contaminantes, minimiza o aun puede prevenir la adhesion. El movimiento tangencial relativo de

la interfase dispersa el contaminante del punto de contacto y la soldadura de la unién puede tener

lugar. La continuacion del deslizamiento quiebra la junta, formandose nuevas uniones. La cadena

de eventos que lleva a la generacion de particulas de desgaste incluye la adhesion y fractura de las

superficies apareadas. Tanto la adhesion como la fractura son influenciadas por la superficie

contaminante y el ambiente. Por ello, es verdaderamente dificil relacionar el proceso de desgaste

adhesivo unicamente con las propiedades de la superficie del sélido.

En el desgaste adhesivo [10] se han observado los siguientes mecanismos generales:

El enlace metalico adhesivo interfacial depende de la estructura electronica de los cuerpos
en contacto. Se ha sugerido que puede ocurrir una adhesion fuerte si un metal puede actuar
como un donador de electrones y el otro como receptor.

La tendencia de los diferentes materiales apareados para formar, uno con el otro, soluciones
sé6lidas o compuestos intermetalicos, estd directamente relacionado con el desgaste
adhesivo. La compatibilidad metalurgica indicada por la solubilidad mutua, representa el
grado de atraccion intrinseca entre unos y otros de los atomos de los metales en contacto.
La estructura cristalina ejerce una importante influencia sobre los procesos de desgaste
adhesivos. Los metales con estructura hexagonales compacta, en general exhiben menor
desgaste adhesivo que aquellos con estructura cubica centrada en las caras o cubica
centrada en el cuerpo. Esta diferencia se creé¢ que estd relacionada con los modos de
formacion de las asperezas en contacto y al nimero de sistemas de deslizamiento operables
en el cristal.

La orientacion cristalina influye en el comportamiento adhesivo. En general, se observa
menor desgaste adhesivo en los planos de baja energia con alta densidad atomica.

Cuando dos metales disimiles estan en contacto, el desgaste adhesivo podria generar la
transferencia de particulas del material con cohesividad débil al material con mayor

cohesividad.

El desgaste producido por el proceso de desgaste adhesivo ha sido descrito semiempiricamente

por la bien conocida ecuacion de Archad:
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donde W, es la tasa de desgaste, i.e. volumen desgastado por unidad de distancia deslizada
K es el coeficiente de desgaste

V es el volumen desgastado

L es la distancia de deslizamiento

Fy es la carga normal

H es la dureza del material mas blando

La dureza es la unica propiedad del material que emplea la ecuacioén 3.15. Pero es obvio,
que el coeficiente del desgaste K depende de varias propiedades de los materiales apareados. No
obstante, no es posible describir cuantitativamente la influencia de las propiedades del material
sobre el coeficiente de desgaste K por medio de una simple relacion.

La ecuacion de Archad es adecuada para contacto plastico. Esta ecuacion implica que la
tasa del desgaste es proporcional al area real de contacto después de la deformacion plastica de las
crestas. Por esto mismo, no puede ser aplicable a los casos donde se tiene contacto eldstico
principalmente, como en los polimeros.

La ecuacion de Archad que emplea sélo la dureza como propiedad del material, fue
extendida por Hornbogen en 1975 [10]. El propuso un modelo para explicar el incremento relativo
de la tasa de desgaste con el decremento de la resistencia a la fractura de los materiales metalicos.
Este modelo se basa en una comparacion del esfuerzo que ocurre durante la interaccion de las
asperezas con el esfuerzo critico para el cual se inicia el crecimiento de una grieta. Si el esfuerzo
aplicado es menor al critico, el desgaste es independiente de la resistencia a la fractura y el material
sigue la ley de Archad. Aplicando esfuerzos mayores al critico, el material tiende a un incremento
en la probabilidad del crecimiento de las grietas y en consecuencia un mayor desgaste. La ecuacion

modificada es

PMQFFJ"Z

i AI2

W,=N W 3.16
ic

donde N es el factor de endurecimiento por trabajo
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Py es el esfuerzo de cedencia
Kic es la resistencia a la fractura.

W es el médulo elastico compuesto que se define como,

V1 y vason los cocientes de Poisson de los dos materiales

W y U2 son los modulos elasticos de los dos materiales.

3.4.2 Desgaste abrasivo

El desgaste abrasivo puede ser descrito como el dafio a una superficie por un material duro.
Dependiendo de la severidad también puede ser llamado rayado. Existen dos situaciones generales
en las cuales puede ocurrir este desgaste. En el primer caso la superficie dura es una de las
superficies en frotamiento (abrasion por dos cuerpos) como sucede en las operaciones mecanicas
de afilado, molienda, corte y maquinado. En el segundo caso, la superficie dura es un tercer
cuerpo, generalmente una particula pequefla de arena o abrasivo que puesta entre las dos
superficies de los cuerpos sélidos tiene la suficiente dureza para desgastar a una o ambas
superficies (abrasion por tercer cuerpo).

En el proceso de desgaste abrasivo las asperezas de la superficie mas dura presionan sobre
la superficie mas blanda, dandose el flujo plastico del material blando alrededor de las asperezas
duras. Cuando se agrega un movimiento tangencial la superficie dura remueve al material blando
por los efectos combinados de micro-arado, micro-cortado y micro-fracturado. Suponiendo que las
asperezas del material duro son conicas, en 1965 Rabinowicz [10] derivé una expresion para el

desgaste abrasivo. El volumen desgastado por unidad de distancia deslizada esta dado por

=KFN tan @ 3.17

W, =
ah ﬂ'H

~ =

donde K, Fy y H son las mismas variables que las definidas para el desgaste adhesivo y tané es un

promedio de los valores de tan0 de las asperezas en forma conica.
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3.4.3 Desgaste corrosivo

El desgaste causado por adhesion abrasion o fatiga puede ser explicado en términos de las
interacciones de los esfuerzos y de las propiedades de deformacion de los materiales apareados
pero en el desgaste corrosivo, la interaccion dindmica entre el ambiente y la superficie de los
materiales apareados tiene un papel significativo. Esta interaccion, genera un proceso de etapas
ciclicas:

e En el primer paso, las superficies en contacto reaccionan con el medio ambiente y se
forman en ellas productos de reaccion.
e En el segundo paso, ocurre la remocion de los productos de reaccion como un resultado de

la formacién de grietas y la abrasion simultanea o por separado en la zona de contacto e

interaccion del material.

Este proceso resulta en un incremento de la reactividad de las asperezas debido al
incremento de la temperatura y al cambio en las propiedades mecénicas de las asperezas. En 1983,
Quinn propuso una teoria para explicar este tipo de desgaste en aceros. Asumiendo que las capas
tribo-quimicamente formadas en las superficies de las asperezas son despegadas a un espesor
critico, derivo la expresion,

_ dAexp[—Q/(R?l-)]FN 3.18

corr 382)02VH

donde p es la densidad de la capa de 6xido
A es la constante de Arrhenius
Q es la energia de activacion
R es la constante de los gases
T, es la temperatura de contacto
d es el didmetro de las asperezas en contacto
v es la velocidad de deslizamiento
€ es el espesor critico de la capa de reaccion
Esta expresion indica la dependencia de la tasa de desgaste de los siguientes grupos de

parametros de las superficies en contacto:

e Parametros de operacion (Fy, v, T¢)

e Constantes y parametros generales del material (A, Q, R, p, H)
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e Caracteristicas de interaccion (d, T, €).
Mediante investigaciones en el comportamiento de oxidacion de las aleaciones de aluminio
se ha encontrado que el desgaste corrosivo ocurre por un proceso de oxidacion, deformacién y
fractura que producen capas que son compactadas dentro de las ranuras de la superficie metalica.
Las superficies oxidadas se vuelven tersas con el tiempo a medida que sus depresiones o valles se
van rellenando con 6xido, entonces el desgaste oxidativo puede ocurrir mediante la fractura de las

virutas que han sido chapeadas o embarradas en las primeras etapas del desgaste.

3.4.4 Desgaste por fatiga

El desgaste por fatiga es causado por la aplicacién repetida o ciclica de esfuerzos sobre la
superficie de un cuerpo. En la practica todas las maquinas estan sometidas a variaciones periddicas
de esfuerzos. La falla por fatiga se presenta después de un determinado nimero de ciclos de
esfuerzo, por ello, este tipo de desgaste predomina después de que un componente ha estado en
servicio un cierto periodo de tiempo. Generalmente, se forman microgrietas en inclusiones, poros y
otros defectos. Dichas microgrietas, son propagadas a través de la superficie y eventualmente
coalescen y forman particulas de desgaste. El esfuerzo promedio aplicado puede estar en la region
elastica, pero se intensifica en la punta de las microgrietas y ocasiona fracturas. El desgaste por
fatiga depende de la distribucion de las asperezas y es inversamente proporcional a la dureza y al
esfuerzo limite para la fatiga del material.

El desgaste por fatiga de los materiales se puede reducir combatiendo la formacion de
microgrietas. Incrementando la dureia del material, se reduce la deformacion en la zona cercana
ala superficie y en consecuencia la tasa de nucleacion de grietas. Aumentando la ductilidad,
disminuye la velocidad de crecimiento de las microgrietas. Desafortunadamente los procesos de
endurecimiento mediante manipulaciones de la microestructura del material son acompafiados de
una pérdida de la ductilidad, por ello es necesario una cuidadosa optimizacion del proceso para
obtener un balance adecuado de propiedades.

Una de los caminos para aumentar la dureza sin cambiar la ductilidad del material es
aplicando un recubrimiento duro. Sin embargo, en la pelicula se presentan, los mismos fendmenos

que se oponen a que los materiales en bulto sean simultdineamente duros y ductiles. Una forma de
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aumentar la ductilidad de los recubrimientos duros ceramicos es intercalando capas metalicas, es

decir mediante una multicapa metal-ceramico como las de TiN/Ti.

3.5 Dureza

3.5.1 Microdureza

La dureza se puede definir como la resistencia que presenta un material a sufrir una deformacion
local. En el caso de los metales la dureza representa su resistencia a una deformacion plastica
(permanente). Su valor se obtiene al dividir la carga aplicada con un indentador entre el 4rea de la
huella que deja éste, en la superficie del material

En las pruebas de macro dureza el material a estudiar se penetra con una punta de acero de
alta dureza, aplicando diferentes pesos y geometrias de la punta dependiendo de la técnica que se
trate. Las mediciones de dureza de capas delgadas se hacen con cargas pequefias y son llamadas de
microdureza. Se deben hacer, teniendo cuidado de que la penetracion del indentador no tenga
influencia del substrato, porque de lo contrario se estaria midiendo la dureza de una parte de éste y
otra del recubrimiento. Para lograr medir la dureza de un recubrimiento, se recomendaba (11) que
la razon D/t estubiera entre 0.07 y 0.2, donde D es la profundidad de la indentacion y t el espesor
del recubrimiento, en el caso de los materiales superduros y para mediciones con nanoindentadores
se recomienda que la profundidad sea un 5% de la diagonal, en general para materiales duros,
actualmente, se recomienda que la penetracion sea un 10% de la diagonal (12).

Para medir la dureza de capas delgadas se utilizan las técnicas de microdureza Vickers y
Knoop, ambas utilizan como indentador, una punta pequefia de diamante en forma de pirdmide y
cargas tan pequefias como la de un décima de gramo. En la técnica Vickers el indentador es una
piramide de diamante de forma cuadrada con un angulo de 136° entre sus caras (que corresponde a
un angulo de 148.1° entre sus filos), como se muestra en la figura 3.7. En la prueba Knoop, se
emplea como indentador una pirdmide de diamante en forma de rombo con angulos longitudinales
de 172° y 130°. En ambas mediciones de microdureza se utiliza un microscopio optico para medir
los diagonales de las huellas dejadas por la indentacion.

En la norma ISO 6507-1, se define la dureza Vickers como,

2Fsen(%)

HV =0.102 3.19
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donde F es la fuerza aplicadaen N, o es el angulo entre las carasde la piramide y d el valor
promedio de la diagonal en mm. Si d estda dado en milimetros y W es la carga aplicada en

kilogramos, el nimero de dureza Vickers (HV) esta dado por,

1.8544W

Por otra parte, si L es el diagonal en milimetros, el niimero de dureza Knoop esta dado por la carga

aplicada dividida entre el area de la proyeccion de la indentacion,

_14.229W

e

3.21

3.5.2 Dureza compuesta

Por la geometria del indentador usado en la mediciéon de la microdureza Vickers la
profundidad de la huella de indentacion es de 1/7 de la diagonal (d = 7D). En el caso de una dureza
Vickers de 1200 (como las medidas en este trabajo para cargas de 10 g), se tiene una diagonal de
3.9 micras y una profundidad de penetracién de 0.5 micras. Entonces, para las multicapas
periddicas depositadas a campos magnéticos variables con espesores de alrededor de 1.8 micras,
uno de los grupos con los que se trabajo, se tiene que la profundidad de penetracion representa un
31% de la diagonal que no cumple con el criterio mencionado anteriormente para evitar la
influencia del sustrato.

Se han propuesto varios modelos para separar, de la dureza compuesta medida en un
sistema r ecubrimiento d uro-sustrato blando, las contribuciones de la pelicula dura y el sustrato.
Jénsson y Hogmark aplicaron la regla de las mezclas a las areas de soporte y propusieron que la
dureza compuesta esta dada por

A A
A
HC——A—HI-J-;HS 322

donde 4, y A son las areas de soporte de la carga correspondientes a la pelicula y al sustrato
respectivamente, 4 es el area proyectada total de contacto (A=A, +4s); H, y H son las

durezas de la pelicula y el sustrato respectivamente.
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Posicion de Operacion

a) Indentador y huella Vickers

d d;

136°

b) Vista lateral penetracion Vickers ¢) Vista superior

Figura 3.6. Geometria del indentador en la prueba de dureza Vickers.

Mediante consideraciones geométricas, para el caso donde el recubrimiento se fractura se

encontrd que [12] la dureza de la pelicula se puede obtener por,

H, =H,+[2c[;]—c2[;T](HC—HS) 358

donde t es el espesor del recubrimiento, D es la profundidad de la penetracion de la indentacion, y
¢ es una constante dependiente de la geometria del indentador, para el caso del indentador Vickers
y un recubrimiento fragil que se fractura sobre un sustrato blando, ¢ = 2sen’11.

Un modelo de aplicaciéon mas general, en particular para pequefias profundidades de
penetracion, se obtuvo usando la regla de las mezclas de los volimenes deformados en la pelicula

y el sustrato [13], la dureza compuesta esta dada por,
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V Vs
H, =7fH_, +~V‘—‘~ZJHS 3.24

donde V es el volumen deformado, para H, > H esta dado por
V=V + 2V 3.25

Hry H; son las durezas de la pelicula y el sustrato respectivamente. Ambos valores son funcién del

tamarfio del contacto, la variacion es dada por
H =gd™* 3.26

donde q es una constante del tamafio de la diagonal y m es el llamado efecto del tamaiio de la
indentacion (ISE por sus siglas en inglés de indentation size effect) que generalmente es menor que
2.

% es un factor empirico que toma en cuenta la modificacion que sufre el volumen deformado del

sustrato debido al constrefiimiento que provoca la presencia del recubrimiento, esta dado por

H. |
y= Hitls 3.27
.usH_r

donde pr y ps son los médulos elasticos de la pelicula y del sustrato respectivamente.

En la referencia 13 se presentan los valores de 0.51 y 1.67 para n y m respectivamente;
obtenidos haciendo mediciones de dureza con diferentes cargas en recubrimientos de TiN de 2
micras de espesor depositados sobre acero inoxidable. Esos valores podrian usarse para estimar la
dureza de monocapas de TiN con espesores similares.

El célculo de la dureza de multicapas es mas complicado que en monocapas. Para estimar
la dureza de las multicapas se podria aplicar la regla de las mezclas de los volimenes deformados

en cada monocapa, donde el tamaifio del periodo daria la fraccion con que participa cada capa. Sin
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embargo, la presencia de efectos de endurecimiento que aparecen para periodos de menos de
100nm quiza serian los dominantes, este tipo de analisis esta fuera del alcance de este trabajo y se
estimara la dureza de la multicapa, que es a su vez una dureza compuesta, originada por el metal y
el ceramico. Se usara la ecuacion 3.23, considerando la multicapa como un recubrimiento que

contribuye con una cierta area de soporte, sin separar los efectos de cada monocapa.

3.6 Propiedades de las multicapas

3.6.1 Conceptos para el disefio de las multicapas

Las estructuras laminares o multicapas estan siendo consideradas para varias aplicaciones
debido a la gran capacidad que se tiene para controlar su fabricacion. Con las multicapas se pueden
reunir las propiedades especificas que satisfagan una cierta necesidad. Por ejemplo un compuesto
intermetalico o ceramico fragil puede ser intercalado con un metal refractario para incrementar la
tenacidad al mismo tiempo que retiene su resistencia al desgaste a alta temperatura. La respuesta
mecanica de las multicapas puede diferir substancialmente de las del material en volumen o
incluso de las del material en forma de pelicula monolitica; este comportamiento se debe a la
presencia de interfaces. En la figura 3.7 se presenta la forma como se define el periodo de una

multicapa.

Periodo:

espesor para el cual se
repite la composicién de
la multicapa

Multicapa: capas de diferentes
materiales crecidas de forma
repetida en una misma pelicula

Substrato :

Figura 3.7. Definicion de la geometria de las multicapas.

3.6.2 Deformacion y fractura en estructuras multicapas

Una estructura multicapa es llamada microlaminada si estd formada por peliculas cuyo
espesor minimo se encuentra en un valor en el cual una capa individual de 4tomos podria producir

una diferencia en la resistencia o dureza de la estructura. Para la mayoria de los materiales este
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limite cae en el intervalo de 10 a 50 nm; que abarca algunas de las estructuras cominmente
llamadas nanoestructuradas. El limite superior de los materiales microlaminados o
microestructurados se ubica en peliculas cuyo espesor sea mucho mayor que el tamafio de grano,
donde el comportamiento generalmente no depende de la accion de dislocaciones individuales pero
puede ser descrito por mecanismos de continuidad. Esto ocurre generalmente a 100 micras. En
consecuencia los espesores de las microldminas estan entre 0.1 a 100 micras (11).

La deformacion a bajas temperaturas de las peliculas, monoliticas delgadas, ocurre por el
movimiento de dislocaciones, en forma similar al material en volumen, donde el flujo de esfuerzos
es determinado por la friccion de la red (barrera de Peierls) y la presencia de obstaculos tales como
dislocaciones, impurezas, precipitados y fronteras de grano. Debido a que las peliculas
generalmente se caracterizan por su alta concentracion de vacancias, su alta densidad de
dislocaciones, pequefios tamafios de grano y cierto contenido de impurezas (de Ar entre otras), se
presentan todas estas barreras. Sin embargo, una contribucion adicional a la resistencia proviene de
las dimensiones propias de las peliculas. La alta proporciéon superficie-volumen de una pelicula
delgada es responsable de una contencion adicional de los mecanismos de movimiento de las
dislocaciones, lo cual produce la resistencia que se observa en las peliculas.

Uno de los modelos propuestos para explicar la dependencia de la resistencia con respecto
al espesor de la pelicula involucra la curvatura de las dislocaciones que son ancladas cerca de la
superficie, ya sea en la interfase substrato-pelicula o en la capa de 6xido que generalmente se
produce en la superficie de las peliculas. La dificultad para que se mueva una dislocacion es
inversamente proporcional al espesor de la pelicula. Murakami y sus colaboradores encontraron
una relacion que describe el minimo esfuerzo necesario para mover la dislocacion:

i ulb|cos @
ok

donde p es el médulo elastico, b es el vector de Burgers, 4 es el espesor de la peliculay ¢ es el

3.28

angulo entre la direccion de deslizamiento y la tangente a la linea de dislocacion en el punto
anclado.

A altas temperaturas, la difusion y el deslizamiento de las fronteras de grano se vuelve
importante. Debido a que los tamafios de grano de las peliculas son generalmente pequefios, los

procesos de las fronteras de grano pueden jugar un papel importante. Sin embargo, la morfologia
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de los granos (columnar vs. equiaxial) puede afectar fuertemente la forma como responde la
pelicula ante la aplicacién de un esfuerzo.

Se han realizado pocas observaciones experimentales sobre los procesos de fractura en
pelicula delgada en forma libre (sin substrato), especialmente en como difieren de los procesos en
volumen. Hacen falta estudios en multicapas para saber como reflejan estas las grietas e impiden
su propagacion. Sin embargo, se saben algunas cosas; las fracturas en peliculas depositadas por
métodos PVD que presentan morfologia columnar, las fracturas en peliculas en forma libre siguen
trayectorias intergranulares debido a que las fronteras de grano entre los granos columnares son
particularmente débiles.

La deformacion en estructuras microlaminadas es diferente de las peliculas en forma de
monocapa debido a la presencia de interfases.

Se ha propuesto una variedad de mecanismos para describir la dureza y la tenacidad en
microlaminados las cuales se basan en los procesos de deformacion de una estructura de
multicapas (14). Uno de esos mecanismos es el llamado “Refuerzo de Orowan™ en el cual el
esfuerzo critico para propagar la dislocacion es proporcional a la maxima curvatura de la
dislocacion. Este refuerzo es el requerido para propagar las dislocaciones en una capa dada. Este
modelo predice una proporcionalidad entre el esfuerzo de cedencia y el inverso del espesor de la
pelicula, de manera similar a la ecuacion 3.28 pero se agrega el efecto de que la pelicula se
encuentra emparedada entre ofro material. Esto produce una resistencia de las interfaces para el
movimiento de las dislocaciones encerrandolas dentro de la pelicula. Cuando el espesor decrece el
mecanismo de refuerzo de Orowan se vuelve dominante.

Considerando la figura 3.8, la expresion para el incremento del esfuerzo de cedencia

respecto a homogéneo en volumen mediante el mecanismo de Orowan es,

Ao, = s ‘b!— thiy llr{ﬁJ oc -
cospcos @ w(1-v) (u, +u,) h b h

donde, |b| es la magnitud del vector de Burgers de la dislocacion en la capa emparedada

B = constante de unidades,

v= la razon de Poisson,

u,= modulo de elasticidad del material de la capa

112



W, = modulo de elasticidad del material que rodea la capa

¢= angulo entre las normales del plano de deslizamiento (N) y la de la pelicula (z)

0 = angulo entre el vector de Burgers y la normal de la pelicula (z).

A N

O
0_

h Pelicula

Substrato

Figura 3.8. Geometria substrato pelicula para considerar el mecanismo del movimiento de

dislocaciones.

Existe otro tipo de refuerzo que es llamado de Koehler el cual es causado por las fuerzas de
imagen sobre las dislocaciones debido a la diferencia de modulos de elasticidad a través de la
interfase. Koehler propuso que una estructura laminada compuesta de dos metales, uno que tiene
una alta energia en la linea de dislocacion y el otro que tiene una baja energia en la linea de
dislocacion, podria resistir el movimiento de las dislocaciones y presentar mejor plasticidad que las
aleaciones homogéneas.

La fuente del incremento de la resistencia al movimiento de las dislocaciones es la
diferencia entre los médulos de la interfase la cual resulta en fuerzas imagen sobre la dislocacion,

dada una capa de metal 1 emparedado por un metal 2, esta fuerza esta dada por:

3 Ki,b*seng
4y

F

3.30
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donde x= i

Mty
b = Vector de Burgers del metal 2
r = distancia entre la dislocacion y la interfase.

En una estructura microestructurada policristalina existe una resistencia adicional al
movimiento de las dislocaciones que se origina por la presencia de fronteras de grano que
producen el apilamiento de las dislocaciones. Este es el bien conocido mecanismo de refuerzo de
Hall-Petch, usado en aleaciones, donde el incremento del esfuerzo de cedencia es inversamente

proporcional a la raiz cuadrada del didmetro del grano:
KH])

3.31
\d

donde d es el diametro del grano, Kyp es el coeficiente de endurecimiento de Hall-Petch.

Ao, =

Srolovitz y sus colaboradores notaron que en muchos estudios de peliculas delgadas se
encontrd que el tamafio de grano, d, se relaciona linealmente con el espesor de la capa h,
sugiriendo que para capas delgadas el esfuerzo de cedencia seria controlado por el efecto del

espesor de la capa y que otra vez se relacionaria en forma inversa con este espesor.

3.6.3 Alcance del efecto de Hall Petch

El cientifico G.S. Was et al. comparé los resultados presentados en la literatura para varios
sistemas multicapas (Cu/Ni, Cu/Nb, Fe/Cu, Au/Ni, AI/A1203, AI/AIN, Ni/TiC, TiN/VN, Ti/TiN,
TiN/NbN, Ta/TaC Nb/MoSi2, Mo/ Al203 ), encontrando el siguiente comportamiento:

¢ Larelacion de Hall Petch es valida para d > 2-19nm

e El tamafio de grano controla el flujo de esfuerzos cuando h > d/5 y el espesor lo controla
cuando h <d/5

e El tamafio de grano es proporcional a h.
e La contribucion del tamafio de grano al esfuerzo de cedencia es dependiente de la textura y

varia como 1/send, ¢ es el angulo entre las normales al plano de deslizamiento y de la

pelicula.

» Esnotable que en casi todas las multicapas el comportamiento de d-1/2 es observado.
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3.6.4 Corrosion en recubrimientos duros y multicapas de TiN/Ti

Es comin que los materiales con recubrimientos disefiados para resistir el desgaste estén
expuestos simultineamente a ambientes corrosivos, como es el caso del procesamiento del plastico
(15). Los recubrimientos ceramicos obtenidos por PVD como el TiN, generalmente presentan
microestructura columnar, defectos y poros que los hace permeables, esto acelera la corrosion por
picadura al formarse el par galvanico recubrimiento noble-substrato activo.

En las multicapas, la continua renucleacion corrige en cierta medida los poros y reduce los
caminos que lleguen hasta el substrato lo cual las hace mas resistentes a la corrosion que los
recubrimientos monoliticos (15-20).

Se ha encontrado que el efecto benéfico de las capas de titanio que se agrega entre el
substrato y los recubrimientos de TiN se debe a la capacidad que tiene el titanio para resistir la
corrosion localizada por medio de la formacion de o6xido de titanio (2). Por ello, cuando se
deposita el TiN combinado con capas de Ti mejora notablemente su resistencia a la corrosion, sin
embargo, a pesar del esfuerzo en investigaciéon que se ha realizado (15-28) no se ha logrado
eliminar la corrosion por picadura en estas multicapas. Esto se debe en parte a que el TiN sigue
presentando la morfologia columnar en sus granos. Para lograr evitar que esto suceda se debe
combatir el crecimiento columnar del TiN controlando el bombardeo y la temperatura de la
pelicula para mejorar su morfologia.

En soluciones NaCl 0.5 M, (una solucion de NaCl 0.5 M se preparara con a un litro de agua
destilada y 29.22 gramos de NaCl), se ha observado un cambio de forma de corrosion en aceros de
alta velocidad (ASP30) recubiertos con TiN al pasar de corrosion generalizada para el substrato sin
recubrir, a una corrosion localizada para substratos recubiertos con TiN. Esto es atribuido a los
microporos del recubrimiento (16). En estudios electroquimicos en soluciones acuosas de H,SO4
(0.5 M), Na,S0O4 (0.5 M), y NaCl (0.51 M, 30g/1), se ha medido el incremento en la resistencia a la
corrosion de aceros inoxidables mediante la aplicacion de capas de TiN y TiN/Ti observandose una
mayor resistencia en las capas de TiN/Ti principalmente en las soluciones salinas y de acido
sulfurico.

Debido a que la corrosion en los materiales recubiertos se atribuye a la presencia de
microporos, se ha intentado medir el llamado indice de porosidad en multicapas de TiN/Ti,

mediante polarizaciones ciclicas(18). También se ha encontrado que las multicapas con interfases
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graduales tiene mayor resistencia a la corrosion que las multicapas con interfases con periodos

abruptos(23-24).

3.6.5 Desgaste en recubrimientos duros

Los recubrimientos de TiN depositados sobre substratos metalicos pueden fallar debido a la
fractura fragil del recubrimiento, que al estar sobre un substrato blando, no tiene el soporte
suficiente para resistir las cargas locales producidas por las particulas abrasivas o las asperezas
(29). Esto se puede combatir mediante multicapas que sean mas tenaces y mas ductiles sin perder
su dureza. También puede mejorarse la resistencia al desgaste abrasivo mediante la aplicacion de
multicapas de TiN/Ti con espesores de mas de 5 micras que actiien como soporte de un
recubrimiento de 2 micras de TiN. Con el uso de las multicapas se puede vencer la limitacion del
espesor en peliculas monoliticas, donde después de 6 micras la pelicula puede despegarse por si
misma del substrato debido a la accion de esfuerzos residuales. Existe una demanda comercial de
un método PVD que logre obtener una capa gruesa resistente al desgaste y la corrosién para
sustituir al cromo duro electrodepositado, A. Leyland propuso (30) que las multicapas de TiN/Ti,
podrian hacer esta funcion. Actualmente se disefian capas multiples para aplicaciones especiales
donde los materiales recubiertos estdn expuestos a ambientes corrosivos

Se puede usar el conocimiento que se tiene en las propiedades de las multicapas para
diseflar recubrimientos con mejor desempeiio, teniendo en cuenta las caracteristicas del medio
donde sera expuesto el material para prevenir o reducir la corrosion y teniendo un compromiso de

no desmeritar las propiedades tribolégicas (30,32).
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CAPITULO 1V

4. TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describe la forma de realizar los experimentos. En los casos del depdsito

de las peliculas, la caracterizacion del plasma, el desgaste y la corrosién ya fueron tratados de

forma general en los capitulos 2 y 3. En este capitulo se describen los equipos y parametros

utilizados para el depésito y la caracterizacion de los recubrimientos.

4.1 Equipo de depésito

El equipo utilizado para el depdsito de las peliculas estd compuesto por:

Una camara cilindrica de 50cm de diametro y 30 cm de alto y capacidad para colocar dos
magnetrones con blancos de 4 pulgadas de diametro.

Sistema de bombeo compuesto por una bomba mecanica y una bomba turbomolecular con
capacidad de bombeo de 310 L/seg.

Sistema de control flujo de gases.

Valvulas de ingreso, venteo y reguladoras de la velocidad de bombeo.

Fuentes de poder; para polarizar el blanco (DC, 2A, 1000V), para aplicar la corriente a la
bobina (DC, 20A, 30V), para alimentar las ldmparas del calentador de substratos (AC,
120V, 5A), y para polarizar el sustrato (100mA, 500V).

Termopar para medir la temperatura del substrato.

Medidores para diferentes escalas de presion desde atmosférica a 10 Torr.

Sistemas de enfriamiento para el blanco y calentador de sustratos.

Interruptor, un disco con orificios alternados para cubrir el substrato del flujo espurreado
del blanco.

Porta sustratos giratorio calibrado para desplazamientos de las sondas de medicion cada
0.50 cm.

Magnetron circular con imanes de ferritas y bobina concéntrica para variacion del campo
magnético.

Sondas para la caracterizacion del plasma, su electronica asociada para medir la relacion

corriente voltaje y programa de computo para el procesamiento de los datos. Se usé una
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sonda plana circular de 2mm de didmetro y una sonda cilindrica de tungsteno de 5 mm de
largo y 1.5 mm de didmetro.
e Se utiliz6 un gausimetro de efecto Hall para medir la intensidad del campo magnético
En la figura 4.1 se presenta la geometria blanco-sustrato, el arreglo de la entrada de gases y el
acomodo de los imanes del magnetrén, en la figura 4.2 se presenta una fotografia de la parte
superior de la camara donde se colocé la bobina y en la figura 4.3 se muestras como se modificé

el campo magnético.

4.2 Pardmetros de depésito: seleccion y optimizacion

Los parametros de depdsito apropiados para obtener, en el equipo utilizado, nitruro de titanio
estequiométrico, denso y con alta dureza se fijaron mediante el depésito de peliculas monoliticas.
Se midi6 la tasa de deposito del Ti y se calcul6 el tiempo para obtener el periodo deseado en el

caso de las multicapas.

Agua

Placa de Magnetrén l

hierro dule =

Magnetos——»

Entrada
de gases

| L]

Plasma

5q
Pelicula —__|

j S

_ | Portasustrato
Bombeo Zona enfriada

L Pared de la
T camara de vacio

Agua

Figura 4.1. Representacion esquematica del sistema de espurreo magnetrén usado en este trabajo
(sin incluir bobinas) se presentan algunas de las especies presentes en el plasma y el calentador de

muestras.
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Figura 4.2. Fotografia de la camara de depbsito, la bobina se encuentra alrededor del magnetrén y

ambos tienen conexiones de mangueras de sus sistemas de enfriamiento.

4.2.1 Prevacio

Se busca que el vacio antes de depositar las peliculas sea el menor posible para disminuir la
desorcion de contaminantes de las paredes de la camara y de los gases residuales en la camara,
pero lograndolo en un tiempo razonable. Se obtuvo un vacio de 6x10° Torr previo al deposito de

las muestras en alrededor de 5 a 6 horas.

4.2.2 Temperatura del substrato

La temperatura del substrato se busca que sea alta (mas de 400°C para el TiN), pero la
limita la resistencia de cada tipo de sustrato. Los aceros inoxidables, pueden ser afectados por
temperaturas superiores a 400°C, por ello, las multicapas fueron depositadas sobre este tipo de
sustratos a esta temperatura. En el caso de acero H13 se trabajé con temperaturas de entre 400 y
500°C. En el caso de las peliculas de Ti depositadas sobre silicio para estudiar los efectos del
bombardeo, no se calentd el substrato excepto por el calentamiento producido por el propio

plasma.
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La mayoria de los reportes sefialan que el TiN se puede depositar por espurrreo con
magnetron con una microestructura de la zona 2 del diagrama de Thornton a una temperatura de
400 a 450 °C. [2.4] y en el caso de magnetrones desbalanceados con alto bombardeo del substrato

esta temperatura puede ser menor, de alrededor de 250°C [5].

4.2.3 Control de la temperatura del substrato

Se tuvo especial cuidado en asegurar que la temperatura en la superficie recubierta del
substrato fuera la elegida, lo cual se logré midiendo la temperatura con un termopar en contacto
con la superficie con y sin la presencia del plasma, se observo que para las potencias del plasma
usadas el calentamiento del mismo producia un aumento de la temperatura de alrededor de 90 a
110 °C. La sefial del termopar conectado al porta sustrato fue calibrada con el valor de temperatura
de la superficie de la muestra. El calentamiento del substrato se realizo6 mediante lamparas de
cuarzo ubicadas debajo de las muestras y sobre una superficie pulida de un calentador enfriado por
agua en su parte baja. En la figura 4.1, se muestra el diagrama del sistema de espurreo magnetrén
usado en este trabajo.

Para asegurar un buen contacto térmico las muestras cilindricas fueron atornilladas al
calentador y las muestra rectangulares se pusieron en contacto directo con la radiacion de las
lamparas. Para ambos grupos de muestras se calibré la potencia suministrada a las lamparas

variando el voltaje con una fuente de voltaje variable con la temperatura superficial de la muestra.

4.2 4 Distancia Blanco-Substrato

Para obtener un balance entre buena tasa de depdsito y depdsito homogéneo, se encontré
que la distancia mejor era 5 cm. Si esa distancia se reduce a 4 cm el depdsito se vuelve menos
homogéneo y la presencia del substrato altera el plasma. Si la distancia se aumenta a 6 cm se
reduce la tasa de deposito. Asi misma esta distancia es aproximadamente igual al camino libre

medio de las especies neutras para la presion de gas usado.

4.2.5 Presidn, mezcla y flujo de gases

En general es deseable trabajar a bajas presiones para disminuir el depdsito de gases
contaminantes, sin embargo, a bajas presiones se pude presentar la inestabilidad del plasma por

estar cerca de su presion de extincion. Para depdsitos de TiN, para presiones por debajo de 2
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mTorr se presentaba el problema de inestabilidad del plasma y se apagaba, posiblemente por
efectos de la reaccion del blanco con el N. Se eligié trabajar a presiones de 4 mTorr para el TiN,
esta presion se lograba fijando el flujo de la mezcla de gases en 5.6 sccm de N, y 4 sccm de Ar, y
variando ligeramente la velocidad de bombeo mediante una valvula de mariposa. La presion para
depositar el Ti en las capas de periodo regular se eligié como la obtenida después de interrumpir el
flujo de N, para las condiciones de deposito del TiN y manteniendo el flujo de argdn en 4 sccm, es

decir 2 mTorr.

4.2.6 Voltaje y corriente del plasma

Se opero la descarga controlando la corriente a la cual se deposité cada capa de Ti y TiN
para mantener una cierta tasa de deposito. El voltaje se usé como un parametro de indicio del
grado de contaminacion del blanco. Por ejemplo, si se sabe que el Ti se deposita a un voltaje de
250 V para una corriente de 0.4 A; si al inicio de un deposito es necesario aplicar un voltaje
mayor, se limpia el blanco manteniendo encendido el plasma sin abrir el obturador hasta se
alcanza el valor del voltaje para el blanco limpio.

Se observéd que a medida que se erosiona el blanco y este se adelgaza se necesita cada vez
menos voltaje para producir la misma corriente una vez que el blanco esta limpio. Esto se debe a
que el campo magnético en las cercanias de la superficie del substrato se incrementa rapidamente
al acercarse a los imanes permanentes. Es importante reportar el voltaje al cual se depositaron las
peliculas debido a que este influye en la energia con que son retrodispersadas las particulas que
rebotan de la superficie del blanco [6]. Los voltajes y corrientes utilizados para cada grupo de

muestras se reportan en las tablas 4.2 a 4.4.

4.2.7 Densidad de potencia del plasma
Generalmente se reporta el voltaje y la corriente utilizada para realizar el depésito, y por
separado el didmetro del blanco. Sin embargo, el parametro que se puede mantener aun si se varia

la superficie del blanco es la densidad de potencia definida como

DP=E 4.1
A

donde V es el voltaje I es la corriente y A es el area del blanco. La discusion sobre las densidades

de potencia utilizadas para cada muestra se presenta en el siguiente capitulo.
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4.2.8 Intensidad del campo magnético adicional

Se busco que el campo magnético adicional aplicado con la bobina externa fuera lo mas
intenso posible pero sin alterar el funcionamiento del magnetrén al grado de que se apagara. Se
observd que cuando el blanco era nuevo, para corrientes mayores que 12 A en la bobina
concéntrica al magnetron (colocada como se muestra en las figuras 4.2 y 4.3) el plasma se volvia
inestable y se apagaba frecuentemente, a medida que se erosiond el blanco se pudo estabilizar el
plasma para corrientes de hasta 15 A. La corriente en la bobina produce cambios en la intensidad
del campo magnético cercano al substrato y en la region de la superficie del blanco como se
presenta en el préoximo capitulo. La corriente en la bobina fue uno de los parametros variados tanto
para multicapas como para monocapas. Sé vario cada 2.5 A desde 0 hasta 12 A., en el deposito de

multicapas no se pudo depositar a 12.5 debido a las inestabilidades mencionadas.

Magnetrén solo

Pared de la cAmara

Catodo de Ti

Sustrato

Bz

Magnetron con campo adicional
Bobina Ib (0A-15A)

/|

N\

Sonda cilindrica de Lcmgmun'}!
]

| T Tubos de vidrio
o= Sonda plana

Bz = 100 Gauss (r = 0, z=5cm, Ic=12.5A)

Figura 4.3. Lineas del campo magnético para el magnetron solo y con la bobina concéntrica.
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En general, cada grupo de muestras fue depositado en forma continua para tener condiciones
de erosion del blanco similares entre si, es decir se depositaron las peliculas a valores similares de
densidad de potencia, con el fin de que los resultados fueran comparables, por ello al final de la
vida util del blanco se pudieron hacer algunas mediciones y depoésitos a 15 A, pero solo para
titanio sobre silicio.

La forma de las lineas del campo magnético se observd mediante limaduras de hierro
distribuidas en una placa de acrilico con cavidades y por el mapeo de la intensidad del campo con

un gausimetro de efecto Hlall.

4.2.9 Espesor total, tamaio y forma del periodo de las multicapas

El uso de multicapas permite depositar recubrimientos con espesores superiores a los
alcanzados por las monocapas sin la limitacion de que las tensiones residuales lleguen al punto de
vencer la adhesion al substrato y el recubrimiento se despegue. Si se disefian con ese proposito se
pueden depositar multicapas con tensiones totales nulas.

Para el caso de las multicapas a las que no se varid el espesor total, se eligié depositar
espesores totales cercanos a 2 micras que es el espesor que generalmente tienen las capas
comerciales.

Todas las multicapas fueron depositadas mediante la interrupcion periddica del flujo de
nitrégeno sin apagar el plasma o cubrir la muestra con el obturador. Por ello, en las interfases Ti
— TiN formada al interrumpir el depdsito de Ti e iniciar el de TiN, y TiN — Ti en el caso inverso
se obtuvieron modulaciones de la composicién como consecuencia del tiempo de desalojo del gas

reactivo y de los efectos de histéresis del blanco.

4.3 Grupos de multicapas depositadas y sus caracteristicas

Se depositaron grupos de multicapas para los cuales se adoptaron la nomenclatura segin la
tabla 4.1, para todos los grupos la n significa el nimero de periodos o bicapas de Ti-TiN y M el
valor de la corriente de la bobina en amperios, se les llama nimero de bicapas en lugar de periodos
para muestras donde la tltima capa de TiN es mas gruesa que las demas.

También se deposito un grupo de muestras que no son multicapas, formado por monocapas de
titanio depositadas sobre silicio para estudiar el efecto del campo magnético en la relacion dtomos-

iones e interfases sustrato pelicula.
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Tabla 4.1. Grupos de multicapas de TiN/Ti segtin su propésito

Grupo Objetivo Substrato

.C-n Mejorar la resistencia a la corrosion. Inox 304

CP-n Comparar multicapas polarizadas con aterrizadas. Inox 304

D-n Estudio de desgaste en multicapas gruesas. H13

n-Ib-M Estudio del desgaste y la corrosién en funcién del campo|HI13
magnético o del periodo de la multicapa.

n : numero de bicapas o periodos, M: valor de la corriente en la bobina en A.

4.3.1 Grupos Cn y CPn, multicapas, resistentes a la corrosion.

Se depositaron multicapas con periodos para el Ti y el nitruro de titanio con duracién como
la que se muestra en la figura 4.4. La capa de Ti fue mas gruesa que la de TiN con el fin de
mejorar la resistencia a la corrosion aun si se disminuye la dureza, como se describird en el
siguiente capitulo de resultados para capas gruesas, para las condiciones usadas, la tasa de deposito
del Ti fue 2.5 veces la del TiN.

En general se ha observado que las multicapas con periodos menores que 100 nm tiene un
incremento en la resistencia al desgaste por los efectos de refuerzo mencionados en el capitulo 2
pero simultdineamente se vuelven vulnerables a la corrosién. Por ello se depositaron multicapas
formadas por bicapas relativamente gruesas de mas de una micra que actuaran como protectoras de
la corrosion y la ultima capa de TiN se deposito por 45 minutos (para todas las muestras C-n y CP-
n) para obtener una capa exterior gruesa con mayor dureza. A estas multicapas se le midi6 la
resistencia a la corrosion en funcién del nimero de periodos. Ademas de las muestras descritas en

la figura 4.4 se depositaron las multicapas C05 y C07 con cinco y siete bicapas respectivamente.

Multicapa C03 y CP03

Multicapa C02 y CPO2

15 min Ti
15 min Ti

Figura 4.4. Disefio de multicapas para medicion de la corrosion en funcién del nimero de bicapas.

127



En el caso de las multicapas del grupo CP-n se depositaron con las mismas condiciones y criterios

que las del grupo C-n descrito anteriormente pero en este caso en lugar de aterrizar el sustrato se

polariz6 con un voltaje de —100V.

Tabla 4.2. Parametros de depdsito de capas de los grupos C-n y CP-n.

Capa individual Ti TiN

Presion de trabajo 4mTorr 4mTorr

Flujo de gas (sccm) 9.3 (Ar) 5.6 (N,) + 4(Ar)
Corriente (A) 0.60 0.60

Voltaje (V) 250 390

Densidad de potencia (W/cm®) 3.48 4.14

4.3.2 Grupo D-n multicapas gruesas resistentes a la abrasion

Las multicapas con espesor de 2 micras o menos depositadas sobre aceros pueden ser

severamente dafiadas por desgaste abrasivo debido a que la carga se aplica en la pequefia area del

tamafio de la particula abrasiva, entonces el recubrimiento puede fallar por las fracturas que sufre

la pelicula debido a la falta de soporte del sustrato relativamente blando. Con el objetivo de

combatir este fenomeno se disefiaron las multicapas con una capa externa gruesa (2.16 micras) y
monocapas de Ti: 250 nm, TiN: 360nm para D03, y de Ti: 500 nm, TiN: 540nm para D06, en la

figura 4.5 se muestra el disefio de varias multicapas depositadas sobre acero H13.

DO1

TiN 20 min

N

4—Ti5Smin —P»

Multicapa D06

10 min Ti

10 min Ti

10 min Ti

10 min Ti

10 min Ti

10 min Ti

Figura 4.5. Capas gruesas resistentes al desgaste.
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4.3.3 Multicapas depositadas a diferentes campos magnéticos.

Se depositaron multicapas de seis periodos con tiempo de depdsito de cada monocapa de 4
min. para el titanio y de 10 min. para el TiN, para obtener un periodo de aproximadamente 360nm,
los parametros de depdsito de estas multicapas se presentan en la tabla 4.3.

Se vario el campo magnético desde 0 amperios en la bobina hasta 12A. Al aumentar la
corriente en la bobina se necesita aumentar ligeramente el voltaje para alcanzar el mismo valor de
corriente en la descarga, como se discute en el siguiente capitulo. Estas multicapas se depositaron
sobre acero H 13 y se les midid la corrosion y el desgaste.

Los parametros comunes fueron; una presién de 2 mTorr y flujo de 4sccm de Ar para el
depdsito del Ti, presién de 4 mtorr y flujos de 4sccm de Ar y de 5.6 sccm de N, para el depdsito
del TiN, corriente de 0.4A para el Ti y de 0.45 A para el TiN. Los parametros particulares para
cada muestra, fueron:

Ii,, corriente en la bobina en A.

Vb, voltaje de depdsito en V.

Los valores de estos pardmetros para cada muestra se presentan en la tabla 4.3. Con el objeto de
hacer una comparacion algunas multicapas de seis periodos fueron depositadas en sustratos

polarizados a —100V.

4.3.4 Multicapas con diferente tamario de periodo

Se depositaron multicapas con el campo del magnetrén solo con diferentes tamafio de periodo
y tiempo total estimado para obtener un espesor total similar. Se depositaron multicapas con 1, 6, y
12, periodos, muestras 1Ib0, 6Ib0 y 12Ib0 respectivamente, con los parametros que se presentan en la
tabla 4.4. Estas multicapas fueron sometidas a pruebas de resistencia a la corrosion y de desgaste. Con
el objeto de comparar y conocer los 1imites d el d eposito c on c omposicion m odulada, también se
depositaron dos multicapas con 19 y 60 periodos con un tiempo total de deposito y espesor total

diferente.

Tabla 4.3. Parametros de depdsito de las multicapas con diferentes campos magnéticos

Muestra 61b0 6Ibs 61b10 6Ib12 Ib10P
Ib (A) 0 5 10 12 10
Vp Ti-TiN 520-490 620-520 700-610 720-620 680-570
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Tabla 4.4. Parametros de depdsito de las multicapas con diferentes periodos

Muestra 11b0 61b0 121b10 191b0 601b0
Voltaje Ti-TiN 410-420 405-420 670-585 510-490 510-580
Capa de Ti (min) (c/una) 5 4 2 1 0.50
Capa de TiN (min) (c/u) 120 10 ) 3 1.50
Tiempo total 125 84 84 76 120

Los parametros de deposito iguales a los descritos en 4.3.3 son, la presion y flujo de gases y la
corriente de deposito, los demds parametros incluyendo la duracion del deposito de cada capa se

presentan en la tabla 4.4.

4.3.5 Monocapas Ti sobre silicio.

Con el objetivo de estudiar la relacion iones-atomos, la tasa de depodsito y la densidad de las
peliculas se depositaron monocapas de Ti a diferentes campos magnéticos sobre silicio con los
mismos parametros de deposito que los usados para el Ti de las multicapas de campo variable de seis

periodos.

4 .4 Recubrimiento de las muestras

4.4.1 Preparacion de los substratos

Las muestras fueron preparadas a partir de aceros comerciales inoxidable 304 y de
herramienta H13. Las muestras de inoxidable 304 para estudios de corrosion fueron cilindros de
3/8 ” de diametro por 1 cm de alto con un barreno con rosca en una de las caras planas del cilindro,
se recubrié la tapa sin barrenar. Las muestras de acero H13 para mediciones de corrosion y
desgaste y dureza, se hicieron con dimensiones de 3’’x 1’ x 1/2”’, ver figura 4.6.

Las muestras usadas en este trabajo para medicion de desgaste, corrosion, dureza o para ser
recubiertas fueron desbastadas con lija de agua numeros 250, 400, 600, 1500 y 2000.
Posteriormente fueron pulidas con pasta de diamante de 1 y 0.5 micras.

El procedimiento utilizado para limpiar las muestras fue el siguiente; primero se les
desgrasa con una gasa mojada con acetona, luego se someten a una limpieza por ultrasonido en

isopropanol por diez minutos.
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Figura 4.6. forma de las muestras usadas. a) muestra cilindrica; b) muestra recubierta para

medicion desgaste, corrosion y dureza.

Para los estudios de corrosion de acero sin recubrir los sustratos fueron lijados, pulidos,
posteriormente se limpiaron y se pintaron dejando descubierto sélo un disco de 0.9 cm de
diametro, lo anterior para evitar filos donde se concentre la carga y sea mas severa la corrosion y
en el caso de las muestras recubiertas para que ademas de los anterior, solo sea atacada la parte

recubierta con TiN/Ti.

4.4.2 Medicion de espesor recubrimientos

Se depositaron capas de titanio y TiN por separado sobre sustratos de acero para hacer
medir la tasa de depdsito, se registro el tiempo de duracién del proceso de depdsito y se colocd una
lamina sobre el sustrato, con ello se formé un escalon o borde donde se termina el area recubierta e
inicia el area sin recubrir. El tamafio del escalén fue medido con un perfilometro obteniendo el
grosor del recubrimiento. Entonces la tasa de depdsito se obtiene de dividir el espesor con el
tiempo (en nm/min). El espesor también se midi6 con el equipo de crater por bola que se describira

en la seccion 4.5.2, sin embargo, tiene resolucion de sélo 100nm.

4.4.3 Depésito de las multicapas de TiN/Ti

Los recubrimientos se obtuvieron a partir de un blanco circular de titanio de 4 pulgadas de
diametro por 1/4 de espesor y 99.99% de pureza. Una vez que las muestras estan limpias y

colocadas en el calentador de sustratos de la camara de depdsito con un vacio de 6x10™ Torr o
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menor. Las muestras se calientan hasta que alcanzan los 400 a 450 °C. Entonces se cierra el
obturador, se introduce argén a la camara hasta alcanzar una presion de 4 mTorr, enseguida se
enciende el plasma, donde esta el blanco, el gas se ioniza y los iones positivos se aceleran hacia el
blanco, chocando con su superficie y produciendo la expulsion de sus atomos y electrones,
formando una corriente de espurreo de 0.2 a 0.4 A. Los primeros 3 a 5 minutos se espurrea el
blanco de titanio para eliminar de su superficie los compuestos y contaminantes que se forman al
entrar en contacto con la atmoésfera o por el envenenamiento con nitrégeno. Enseguida, se abre el
obturador para permitir que el titanio espurreado llegue a la superficie del sustrato y se inicie el
crecimiento de la pelicula. Una vez que la capa de titanio alcanza el espesor requerido, se
introduce el nitrégeno e iniciar el depésito del TiN. El argén continia funcionando como gas de
trabajo y el nitrégeno funciona como gas reactivo. El motivo de realizar la mezcla de argén y
nitrogeno se debe a que el argén tiene mayor eficiencia de espurreo que el nitrégeno. La
proporcion de la mezcla de estos gases fue de 58.3% nitrégeno y 41.6% argon (5.6 sccm de N, y
4sccm de Ar). La cual se obtuvo a través de mediciones de composicion de diferentes muestras
depositadas a flujos de nitrégeno entre 5.2 y 6.0 sccm variandolo cada 0.1 sccm. Después de
depositar el espesor de TiN deseado se interrumpe el flujo de Ar sin apagar el plasma, y se inicia
de nuevo el depédsito de Ti, de esta forma se logréd obtener multicapas con cambio gradual de

composicion en la interfase TiIN—Ti y Ti—>TiN.

4.5 Medicion del desgaste

45.1 Medicidn del desgaste abrasivo

La medicion del desgaste abrasivo se realiz6 mediante un sistema de arena seca y disco
metalico vulcanizado, manufacturado por el grupo de tribologia de la SEPI-ESIME del Instituto
Politéctico Nacional de acuerdo a la norma ASTM G-65-87 [7]. Este equipo estd concebido para
medir desgaste en materiales en bulto, por ello, para que fuera capaz de hacer mediciones en
peliculas delgadas se acondiciond y se le agregd un contrapeso como se muestra en la figura 4.7.
Con el uso del contrapeso se pudieron aplicar cargas muchas menores a la superficie de la probeta
recubierta. Como abrasivo, se uso arena silica 50/70, con un flujo del abrasivo de entre 250gr/min
y 350gr/min. La dureza de la arena estuvo entre 1100 y 1400 HV. Se uso una carga de 100g y una

velocidad de 100rpm, por un total de 200 revoluciones y una rueda con didmetro de 8”.

132



le— Tolva

= et
“« Arena Silica 60/70
Contrapeso\‘ Brazo de palanca

1l

—{ © e o
Boquilla 1

Pesas
Disco metalico vulcanizado \ Probeta 1X3X1/2in

Figura 4.7. Diagrama y fotografia del sistema de arena seca y disco metalico vulcanizado para

medicion del desgaste abrasivo, version modificada a partir de la norma ASTM G65-87 [7].

Las muestras fueron limpiadas por ultrasonido antes y después de cada prueba con el fin de

medir la perdida de peso mediante una balanza analitica con una precision de 0.1 mg.

4.5.2 Medicion de desgaste y espesor por sistema de crater por bola

El sistema de crater por bola usado para medir el desgaste y el espesor se muestra
esquematicamente en la figura 4.8. La muestra es colocada en un brazo con contrapeso y se le
pueden aplicar cargas de 1 a 3N.

Por la geometria del crater o casquete realizado por la bola de radio Ry, en la muestra se
puede encontrar el espesor de la pelicula y el volumen desgastado en términos de los didmetros d y

D, definidos en la figura 4.8. Se tiene que el espesor del recubrimiento esta dado por la relacion,

[ . (d 2 |' . D 2
Espesor ;\!Rb _(E] —\{'R,, —[5] 4.2

donde Ry, es el radio de la bola y D el diametro mayor del crater y d el didmetro menor como se
muestra en la figura 4.8.

La altura h del casquete o profundidad del créter es
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Figura 4.8. Diagrama del sistema crater por bola para medicion del desgaste

Para el caso de la esfera usada en este trabajo con didmetro de 3 cm se tiene que

4.3
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h=1.5cm —[2.25cm* — (D/2)} 4.4
El volumen desgastado o volumen del casquete se calcula con la ecuacién del volumen

desgastado en funcion de la altura h del casquete y el radio de la esfera mediante
V. =1nh>(3R, —h) 4.5

las variables se definen en la figura 4.4, los diametros D y d de los circulos del crater se midieron

con el microscopio del durémetro.

4.6 Medicion de la Microdureza

La microdureza se midié mediante un microdurémetro Shimadsu 341-64278 con capacidad
para aplicar cargas de 1, 5, 10, 25, 50 y 100 gramos, las cargas aplicadas fueron de 5, 10, 25 y 50
gramos durante 30 segundos. El valor de la microdureza Vickers se obtuvo al promediar el valor
de cinco mediciones realizadas en la misma muestra con una misma carga. En la prueba de dureza

Vickers la profundidad de la indentacion es aproximadamente un séptimo del tamafio del diagonal.

4.7 Medicion de la corrosion

4.7.1 Montaje de las muestras en la celda de corrosion

Las muestras a las que se les midié corrosion se montaron en el electrodo de trabajo como
se presenta en la figura 4.9. Cabe mencionar que en esta tesis se afiadio el uso de los dos empaques
o arosellos de goma para evitar filtraciones del electrolito hacia el tornillo de acero inoxidable que
sujeta las muestras.

Las mediciones de la tendencia a la corrosion de las muestras metalicas y las recubiertas
con TiN/Ti se realizaron en una solucién de NaCl 0.5 M, que se prepara agregando 29.11 gramos
de NaCl en un litro de agua destilada.

En un matraz de cinco bocas se forma una celda de corrosién utilizando un litro de la
solucion que se emplea como electrolito. Se introducen tres electrodos conectados al
Potenciostato-Galvanostato modelo PG-3EV, un electrodo de trabajo donde se monta la muestra

(ver figura 4.10), un electrodo auxiliar de grafito para medir corriente y un electrodo de referencia
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saturado de calomelanos para medir voltaje. El electrodo de calomelanos generalmente es
abreviado como SCE por Saturated Calomel Electrode. Los tres electrodos se conectan al
potenciostato que actiia como fuente de poder variable y como multimetro como se muestra en la
figura 4.10.

Para obtener una concentracion constante de oxigeno en la solucidn se puede burbujear aire
en el electrolito mediante una de las bocas del matraz, sin embargo como en este trabajo se trato de

simular un ambiente estatico, se expuso la solucion al aire sin producir burbujeo.

Varilla de acero
<€— jnoxidable con rosca

\Tuerca de compresion

K 7‘— Unién aislante de vidrio

Tubo de vidrio
€— (e pared gruesa

tr

“— Punta con rosca
O(-——Arosello de goma

E‘; «<—— Empaque de teflon

Wrosello de goma

II‘— Barreno con rosca

< Espécimen cilindrico

[

Figura 4.9. Forma de montar las muestras en el electrodo de trabajo para los estudios de

corrosion, en este trabajo se afiadio el uso de los empaques.
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REF: electrodo de referencia, SCE.

Figura 4.10. Diagrama de la forma de medir la corriente y el voltaje mediante el potenciostato-

galvanostato, con tres electrodos.

4.7.2 Medicidn del potencial de corrosién

Mediante el potenciostato-galvanostato (PG) se mide el potencial de reposo Ergp que
adquieren las muestras, respecto del electrodo de referencia al ser introducidas al electrolito. Se
midi6 la evolucién del potencial de reposo respecto al tiempo para obtener informacién sobre
posibles cambios ocurridos en la superficie de las muestras, asi se obtuvieron las graficas del
potencial contra el tiempo. El potencial de reposo se estabiliza tipicamente en 60 o 90 minutos,
una vez que esto sucede, se tiene el criterio para polarizar la muestra, cuando se quiere conocer la
tasa de corrosion mediante el método de extrapolacion de Tafel. Como se mencioné el potencial de

reposo corresponde al potencial de corrosion que asume la muestra al ser introducida al electrolito.
4.7.3 Obtencidn de las curvas de polarizacién
Mediante el equipo potenciostato-galvanostato (PG) se aplico a las muestras un voltaje de

+1300 mV a + 1000 mV alrededor del potencial de corrosion, con una velocidad de barrido de 10
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mV/min. La corriente establecida en la celda de corrosion fue medida por el P-G y la informacién
fue enviada a una computadora mediante una interfase RS 232. Con estos datos se realizo la
grafica del potencial aplicado contra el logaritmo de la densidad de corriente en uA/cm, a fin de
conocer el valor de icr a través del método de extrapolacion de Tafel y calcular la tasa de
corrosion. En el caso de las multicapas mas resistentes a la corrosion debido a las bajas corrientes
que se presentaron para potenciales cercanos a E. la corriente se midid6 mediante un

picoamperimetro.

4.8 Andlisis de composicion y superficial de las multicapas

4.8.1 Estudio de la topografia de los recubrimientos

Se utilizé un microscopio de barrido Jeol JSM -T20 con un voltaje acelerador de 20 KV y
amplificacion de 35000 aumentos, para observar las muestras antes y después de ser desgastadas

para estudiar la huella de desgaste.

4.8.2 Andlisis de composicion de multicapas de TiN/Ti por bombardeo con iones

El andlisis de materiales por el bombardeo con iones (particulas alfa, deuterio, protones, etc)
con energia de algunos MeV/uam producidos por un acelerador son técnicas bien establecidas desde
hace mas de 20 afios. Sus aplicaciones, han sido ampliamente reportadas en articulos cientificos en la
literatura, en especial en la revista “Nuclear Instruments and Methods in Physics Reaserch B”. Estas
técnicas en el idioma ingles se les denomina: “lon Beam Andlisis (IBA)” y en el idioma espafiol se les
puede llamar: “Técnicas de Analisis de Origen Nuclear (TAON)”.

Un diagrama esquematico de un experimento tipico donde se usan las TAON se muestra en la
figura 4.11. De estas mediciones se pueden analizar el material bombardeado, es decir, se pueden
identificar los atomos constituyentes de la muestra y el perfil de su concentracion. Existen diferentes
censores para detectar y medir la energia originada por el bombardeo de un material con iones

Como resultado de la colision de los iones incidentes con los atomos de la muestra
bombardeada se generan diferentes fendmenos; segun el que se utilice para el analisis del material, da

origen a la denominacién de la TAON. A continuacion se resumen las TAON mas importantes:
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Figura 4.11. Diagrama de un experimento tipico con un acelerador, cuando el blanco es delgado
(pelicula). Este esquema también es aplicable cuando el blanco es un sustrato (blanco grueso). El
resultado del experimento genera un espectro de energia de las particulas originadas por el bombardeo

de la muestra .

1. Dispersion elastica de los iones por los nicleos de los atomos de la muestra. Las siglas en ingles
son: BS, RBS, cuyos significado son: Backscattering, y Rutherford Backscattering debido a
que con ésta técnica las particulas son medidas a angulos grandes respecto a la direccion de
incidencia. En el caso de RBS la seccion de colision es descrita por la llamada seccién
transversal de Rutherford. La técnica RBS tradicionalmente se usa para la caracterizacion de
peliculas delgadas de elementos pesados (Au, Pb, Fe, Ti, Cu, etc) en matrices de elementos
ligeros (C, Si, etc).

2. Reacciones Nucleares (RN). Estas ocurren principalmente si los iones son: deuterones e
isotopos de Helio (masas 3 y 4) y son utiles para caracterizar peliculas delgadas con elementos
ligeros y elementos pesados, por ejemplo: TiN, FeO, WC etc. Algunos ejemplos de RN son:
N, ou)'2C , NG, )N, 2(d, p)°C, %0, p)'70 y '0CHe, p)'*F.

Otras TAON son: Reacciones Nucleares Resonantes (RNR), Deteccion de Nucleos de
Retroceso (ERDA), Fluorescencia de Rayos X Inducidos por Particulas Cargadas (PIXE),

espectroscopia de masas (AMS), etc.,
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Algunas de las propiedades de las TAON por las cuales son ampliamente usadas, son las
siguientes:

1. Son técnicas de andlisis no destructivas y multielementales, es decir se pueden deducir
simultaneamente las concentraciones de muchos elementos de la muestra irradiada.

2. Son sensibles a la medicion de los “perfiles” de las concentraciones de los elementos dentro de
la muestra. Se entiende por “perfil” la determinacion de los 4tomos de la muestra en funcién
del espesor o profundidad de la muestra medido con relacion a la superficie de ésta.

3. Es una técnica cuantitativa absoluta tanto para determinar las concentraciones de los elementos
y los perfiles de estos. Por lo anterior, no se requiere el uso de materiales estandares para
calibracion.

4. El tiempo de bombardeo de una muestra generalmente es tan solo de unos minutos (< 10
minutos ).

El anélisis de los datos generados por las TAON también son muy rapidos. Existen programas de

computo que se pueden comprar y usarse en computadoras personales para analizar los datos los

espectros de energia de las muestras bombardeadas. En general el andlisis de los espectros de las
muestras es rapido (algunos minutos), por lo que se pueden analizar un gran volumen de muestras.

La TAON mas usada para el andlisis de materiales, usando aceleradores, es la conocida
como“RBS” estandar, en la cual un haz de ‘He con energias del orden de 2 MeV se usa para
bombardear las muestras. Esta técnica es muy util para el analisis de peliculas delgadas constituida
por elementos “pesados” en substratos “ligeros”. Se pueden analizar peliculas con espesores =2 pum.
Esta técnica no es aplicable para el analisis de las multicapas de TiN/Ti/acero si los espesores de las
peliculas son mayores de 2 um (como era el caso de algunas multicapas gruesas de este trabajo) y
ademas son poco sensibles para determinar el nitrégeno en las peliculas de TiN.

El Acelerador Van de Graff de 5.5 MV del Instituto de Fisica [8] fue usado para medir los
perfiles de las concentraciones de Ti y N. Después de discernir sobre que TAON era la mas
adecuada para analizar las multicapas de TiN/Ti, se opt6é por usar un haz de ’H" con energia de
1400 keV. La potencia de frenamiento de los iones de ’H" es mucho menor comparado con los
iones de ‘He, por lo que tienen una mayor penetracion en el blanco y pueden analizarse muestras
hasta unos 20 um de profundidad. Ademas de colisiones elasticas con los nucleos de la muestra,
pueden ocurrir algunas reacciones nucleares con valor Q positivo, tales como "“N(d, o) '*C and

“N(d, pi) N, lo cual produce picos de particulas o; y p;de mucha més energia en relacién con los
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iones retrodispersados elasticamente. Se usd un detector de barrera superficial de 1000 pum,
equipado con electronica estandar, el cual se puso a un angulo 6 = 150° para medir el espectro de
energias de las particulas que se producen al bombardear las muestras. En estos experimentos no
se uso una pelicula delgada entre el detector y la muestra de tal forma que el espectro de energia se
distingue claramente en la region de baja energia, debido a la dispersion eldstica de los iones de
H" dispersados (regién RBS) por los nticleos de la muestra y en la region de alta energia se genera
por particulas generadas por RN del deuterio con nicleos de nitrogeno.

Si el espesor t de la pelicula se ha medido con un perfildmetro u otro medio se puede obtener
la densidad (N) real de las peliculas.

En este trabajo se utilizaron los programas de computo WINDF [9] y SIMNRA [10] para
simular los espectros obtenidos experimentalmente para encontrar el perfil del Ti y N de las

multicapas de TiN/T1i, asi como la interfase entre las multicapas.

4.9 Estudio de la estructura y microestructura por difraccion de rayos x

La estructura de los recubrimientos fue estudiada por medio de difraccién de rayos en un
difractometro Siemens D500 por medio de la radiaciéon Ko de longitud de onda 0.15406 nm.

Los rayos x pueden dar informacion sobre la textura, es decir la orientacién preferencial de
crecimiento de los planos de los granos del material. Generalmente los materiales tienen varias
orientaciones que producen picos con cierta intensidad, se puede establecer un indice de textura o
de grado de orientacion preferencial mediante la relacion de intensidades de los picos de difraccion
producidos por dos planos. Se puede llamar indice de textura a la relacion entre el pico con mayor
intensidad y la suma de las intensidades de los demés picos, en el caso del TiN podria ser la
intensidad producida por el plano (111) que es el que generalmente presenta mayor intensidad
dividido por la suma de los 4 picos mas altos, entonces, el indice de textura del TiN ( Itrn), esta

dado por,

=ty 24

- 4
Z )r”(h“)
n=|

donde Ijpky es la intensidad del pico con mayor intensidad difractado por el plano hkl; Ing,

fex

n=1,2,3,4; es la intensidad de los picos con primera segunda tercera y cuarta mayor intensidad

producidos por los respectivos planos hkl.
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Mediante un difractograma como el de la figura 4.12 se puede obtener 20 y mediante la ley de

Bragg calcular la distancia interplanar d y por la geometria de la estructura conocer el parametro de

red ag . Con el ancho de los picos también se puede obtener informacién del tamafio promedio de los

granos t del material a través de la ecuacion de Sherer [9],

_ 092 ‘s
Bcos® '
B=.[B. - B 48

donde By es el ancho del pico de difraccion a la mitad del méximo, By es el ancho o resolucién del
aparato usado, 0 es el angulo de difraccion tomado en el maximo del pico y A es la longitud de onda
difractometro. En los recubrimientos de TiN existen formaciones llamadas columnas que pueden
estar formadas por varios granos y que al ser observadas en la seccion transversal por un microscopio
electrénico de barrido pueden dar la idea equivocada de que el ancho de esas columnas es el tamafio
de grano, aunque si podria darse el caso de que una columna este formada por un solo grano [7].

El tamafio promedio de los granos de las peliculas de Ti y TiN en las multicapas, se calcularon con la
ecuacion 4.9, donde se muestra un difractograma obtenido de una multicapa de 7 bicapas TiN-Ti, con

una cierta orientacion preferencial en el plano (111) para el TiN y en el plano (002) para el Ti.

800+
i 7Ti 7TiN
@ Ti(002)
j= 5 -
& W =
| £ Ti(103)
SE |iony  _
Pl g"\ Ti(102)
|61 | Se— TiN@11)
TiN(220) Ti(104)  TiN(420)
0_.

. T 3 T L 1 ¥ T . T L: T % T ik L}
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100105110
20

Figura 4.12. Difractograma (intensidad en cps vs angulo 26 ) de una multicapa de TiN/Ti, con siete
capas de cada material y con los indices de Miller de los planos que causaron los respectivos picos de
difraccion.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS, DISCUSION Y CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan los resultados de la modificacién del campo magnético

realizado con la bobina concéntrica al magnetrén y las mediciones que se hicieron al

plasma para diferentes configuraciones del campo magnético. Asimismo se presentan los

resultados del depédsito de las multicapas, de los estudios de desgaste, corrosion y dureza, y

de los andlisis de composicion y estructura. Las caracterizaciones presentadas, a menos que

se diga lo contrario son para la zona central del sustrato.

Se describen los resultados de los siguientes grupos de muestras:

Un grupo de peliculas monoliticas de Ti depositadas sobre obleas de silicio con
corrientes en la bobina entre O y 15 A, usadas para calcular la relacion
iones/atomos, la energia por dtomo depositado y para medir la rugosidad.

El grupo de muestras n-Ib-M (donde n es el nimero de periodos o bicapas y M la
corriente en la bobina) depositadas a tiempos iguales para cada bicapa, con un total
de seis bicapas TiN/Ti con sustratos aterrizados y con corrientes en la bobina entre
0y 12 A, depositados con corriente del plasma de 0.4 A.

El grupo de muestras n-Ib-0 con diferentes nimero y tamafio de periodos y
depositadas con el magnetrén solo.

El grupo de muestras gruesas depositadas sobre acero inoxidable 304, con nimeros
de periodos entre 1 y 7 y depositadas con sustratos aterrizados (C-n) y polarizados
(CP-n) para pruebas de resistencia a la corrosion.

El grupo de multicapas gruesas D-n depositadas sobre acero H-13, con sustratos
polarizados y con diferentes niimeros de periodos para pruebas de resistencia al
desgaste.

Monocapas de TiN depositadas con corrientes en la bobinade Oy 15 A.

5.1 Campo magnético del magnetrdn solo y con la bobina

5.1.1 Componente z del campo magnético

En la figura 5.1a se presenta la componente Bz, (direccién perpendicular a la

superficie del blanco) del campo magnético producido por el magnetrén sélo y en las
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figuras 5.1b a 5.1d con la contribucién de la bobina externa en funcién de la corriente de
ésta, de la distancia radial r y de la distancia de separacion al blanco z. Donde z = 0 es la
superficie del blanco, y r = 0 es el centro. Los valores positivos de Bz indican que el campo

magnético sale del blanco y los negativos que las lineas del campo llegan al blanco.

2)l,=0A bily=34

R
o
faf

]

c)lhb=10A d=12A

Figura 5.1. Componente Bz del campo magnético producido por el magnetrén solo y con
diferentes corrientes en la bobina I, en funcién de la distancia al blanco z y de la distancia

radial, siendo r = 0 el centro del magnetrén y z = 0 su superficie.

En la figura 5.1b, se presenta el campo magnético resultante para una corriente de 5
A en la bobina, se puede observar que la componente Bz, en el centro del blanco, disminuye
de 180 a 150 G respecto del campo para I, = 0, mientras que para las zonas laterales

aumenta de 200 a 250G, para z cercana a cero. A medida que se sigue aumentando la
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corriente en la bobina, el campo magnético Bz en la parte central del magnetrén casi se
elimina. Para 10 A, Bz es pricticamente cero, en el centro del blanco, ver figura 5.1c. En las
zonas laterales, Bz disminuye a aproximadamente 240 G al pasar de 5 a 10 A. Para [, = 12
A, la zona central del magnetrén ya no tiene lineas del campo entrando en la superficie del
blanco y todos los valores Bz para esa zona son positivos y superiores a 50G, para las zonas
laterales se tiene un ligero aumento de Bz pero es equivalente a los valores alcanzados con
5 A, ver figura 5.1d.

Debido a que el magnetrén es circular, la direccién r que parte del centro cruza el
imén externo a izquierda y derecha, por ello, en la grifica 5.1 (I, = 0) se tienen dos
maximos del campo Bz en r aproximadamente de 200 G a 3.5 cm alrededor del centro. Los
maximos relativos tienen valores positivos, lo que indica que las lineas de campo salen de
la superficie del blanco.

Si se observa con atencién la figura 5.1, se nota que el miximo positivo de la
derecha es ligeramente mayor que el de la izquierda, esto puede ser debido a que las
mediciones del campo magnético realizadas con el gausimetro de efecto Hall se hicieron
con el magnetrén instalado en la cdmara y a su derecha estaba otro magnetrén.

Si se compara la proporcion de la intensidad de la componente Bz cerca de la
superficie del blanco, en el centro del magnetrén respecto a las zonas laterales, se tiene que
para I, = 0 el magnetrén opera como balanceado y para I, = 12 se logr6 que operara
fuertemente desbalanceado.

A medida que se aumenta la distancia z, el campo decae tanto para el iman central
como el externo, a 5cm del blanco que fue la distancia donde se realizaron los dep6ésitos, la
componente Bz del campo se vuelve positiva en la region del centro del magnetrén y es de
aproximadamente 35 Gauss, para r = +2.5 cm y decae a izquierda y derecha a medida que
se aleja de la region central, como se muestra en la figura 5.2. En r = O se increment6 el
campo a medida que se aumento la corriente en la bobina pasando de 35 a 94 G, mientras
que en las zonas laterales del sitio el aumento fue menor dando como resultado una
inhomogeneidad ligeramente mayor del campo magnético.

El aumento y la concentracién del campo magnético en la zona central indujo un
incremento del bombardeo al sustrato de iones y electrones con mayor energia como se

vera mas adelante.
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Figura 5.2. Componente Bz del campo magnético para una distancia z de 5 del blanco en

funcién de la distancia radial y de la corriente en la bobina.

5.1.2 Componente del campo magnético paralela a la superficie del blanco

En la figura 5.3 se presenta la componente del campo paralela a la superficie del
blanco producido por el magnetrén sélo (5.3a) y la suma del campo del magnetrén y el de
la bobina externa en funcién de la corriente de ésta, de la distancia radial r y de la distancia
de separacion al blanco z. Se observa que el campo externo aumenta la magnitud de la
componente paralela a la superficie del blanco en las zonas laterales del magnetrén (r >
4cm) y lo debilita en la zona central.

La componente paralela al blanco es la responsable de mantener encendido el
plasma reteniendo los electrones cercanos al blanco y produciendo el movimiento de deriva
en la direccion E x B. El campo eléctrico E es perpendicular al blanco, por ello la
componente del campo magnético B perpendicular a E y paralela al blanco es la que
contribuye en el producto cruz (la velocidad es proporcional a (ExB)/B?).

Al desbalancear el magnetrén con la bobina se reduce de 4 a 2 cm el didmetro de la zona
del valor maximo del campo (que produce la dona del plasma) paralelo al blanco. En la
zona del sustrato (z = 5 cm) el campo paralelo no cambia significativamente al aumentar la

corriente en la bobina.
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Figura 5.3. Componente del campo magnético paralela a la superficie del blanco en

funcién de la distancia radial r, de la distancia al blanco z y de la corriente aplicada a la

bobina externa.

isticas del plasma

5.2 Caracter

Las caracteristicas del plasma fueron medidas con una sonda cilindrica de tungsteno

de 1.5 mm de didmetro y 6 mm de largo. Todas las mediciones presentadas son para

plasmas de Ar y un blanco de titanio. Por ello, se pueden aplicar los resultados para las

usados para

capas de Ti en las multicapas de TiN/Ti. En cuanto a los plasmas de Ar + Ny,
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depositar TiN, no fueron caracterizados, pero se pueden extrapolar las tendencias
encontradas debido a que en este tipo de plasmas el bombardeo del sustrato estd compuesto

principalmente de iones de Ar [1,2].

5.2.1 Temperatura electrénica

La figura 5.4 muestra la temperatura electrénica calculada con la sonda de
Langmuir y el sistema de andlisis de la relacion corriente-voltaje obtenida, en funcién de la
distancia radial del blanco y de la corriente aplicada en la bobina externa, para una distancia
z de Scm. Se puede apreciar que en la direccién del centro del magnetrén se tienen las
mayores temperatura electrénicas de 3.2 eV para el magnetrén solo y de 4.15 eV para una
corriente en la bobina de 15 A. Para distancias radiales de mas de 3cm, fuera de la zona
central, la T, decae.

Cuando se incrementa la temperatura promedio de los electrones en el plasma, se
tiene un mayor nimero de electrones con energia suficiente para disociar moléculas de N; e
ionizar los d&tomos de argdn, lo cual puede aumentar la tasa de erosién, la reactividad del

nitrégeno y asi resultar benéfico para el crecimiento del TiN.

Par = 2mTorr

lp]asma = 0.4 A %
z=5cm P

Figura 5.4. Temperatura electrénica T, para una distancia de Scm del blanco (z =

Scm), en funcién de la distancia radial y de la corriente en la bobina.
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5.2.2 Densidad del plasma

La densidad del plasma en funcién de la distancia radial del magnetrén y de la
corriente aplicada en la bobina externa para una distancia z de 5 cm del blanco, se presenta
en la figura 5.5. Se puede observar que la densidad cae abruptamente al alejarse de la zona
central del magnetrén. Para las distancias mayores a 2 cm del centro, la densidad medida es
casi constante y aumenta ligeramente con el aumento de la corriente de la bobina. Para la
zona central la densidad del plasma no presenta una tendencia con la corriente en la bobina.
Enr =0, a 2.5A la densidad sube respecto Ib = 0 pero luego caecenIb =5 a 2 x10" cm?,
esto se puede deber a que el funcionamiento del magnetrén es fuertemente alterado al
aplicar el campo magnético externo, la componente paralela cae de 150 a 100 Gauss en la
zona donde se forma la dona de mayor intensidad del plasma, como se present6 en la figura
5.3. Si bien la densidad del plasma aumenta en las zona laterales del sustrato al aumentar la
corriente en la bobina, el cambio es casi insignificante.

Un problema con el uso de sondas de Langmuir es que la teoria supone que no
existe un flujo neto de iones o electrones en el volumen estudiado. Una manera de
confirmar la existencia de un flujo de particulas, es calcular la corriente que seria

recolectada en dicha sonda por medio de la ecuacién (/, = ensv, ) para la corriente i6nica,

n (10"°cm’®)

Par=2mTorr
Iplasma = 0.4 A
Z=5cm

Figura 5.5. Densidad del plasma n, para una distancia z de 5cm del blanco en funcién del

radio y de la corriente en la bobina I;.
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y compararla con el valor de la densidad de corriente medida con una sonda plana. Usando

una densidad de plasma de 2 x 10" cm?

, una energia de los iones de 20 eV (ver figura 5.9)
para calcular su velocidad, suponiendo que los iones son de argén y el usando el 4rea de la
sonda cilindrica de 1.5 mm de didmetro por 6 mm de largo, resulta en una corriente de
aproximadamente 0.55 mA/cm?, mientras que, como se ve mas adelante tipicamente la

corriente se midié con la sonda plana estd entre 1 a 2 mA/cm?.

5.2.3 Voltaje del plasma y voltaje flotante

La cantidad V,-V; representa la méxima energia que pueden adquirir los iones que se
dirigen desde la capa al sustrato. En la figura 5.6, se presenta V,-V¢ en funcién de la
corriente [ aplicada a la bobina y de la distancia radial r. Para la direccién del centro del
magnetron se observa que esta cantidad es alrededor de 17 eV para el magnetrén sélo y
aumenta casi linealmente con el incremento de I, presentando un cambio de pendiente para

una I, de 10A.

Pa, = 2mTorr
Ip]asma = 0.4 A
zZ=5cm

vp-Vi (\))]

Figura 5.6. Diferencia Vp-Vf en funcién de la distancia radial r del magnetrén y de la

corriente en la bobina externa, para una distancia z del blanco de 5 cm.
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5.2.4 Densidad de corriente idnica que llega al sustrato

En la figura 5.7 se muestra la densidad de corriente iénica en mAfcmz, medida
usando una sonda plana de 4mm de diametro, polarizada a —100V, arribando al sustrato en

funcién de la distancia de separacién z, de la distancia radial r y de la corriente aplicada en
la bobina.
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Figura 5.7. Densidad de corriente iénica que llega al sustrato en funcién de la

distancia de separacion z, de la distancia radial r y de la corriente aplicada en la bobina.

Para el magnetr6n sin campo magnético adicional (/, = 0) se observa que la
densidad de corriente i6nica decrece lentamente conforme se aumenta la distancia z al
blanco y decrece fuertemente a medida que se aleja del centro del magnetrén en la

direccion r. La densidad de corriente en z = 4 sube al incrementar la corriente a 7.5 A 'y
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Figura 5.8. Densidad de corriente i6nica arribando al sustrato en funcién de la
distancia radial r y de la corriente aplicada en la bobina para una distancia de separacién z =
Scm.
luego baja para una corriente de 15 A, este comportamiento se observa para z = 5 (ver
figuras 5.7 y 5.8) pero el maximo es para Ib =12.5, lo cual indica que los iones siguen
trayectorias que dependen del campo y que tienen su foco en diferentes posiciones para
cada corriente en la bobina.

En la figura 5.8 se presenta la densidad de corriente arribando al sustrato en funcién
de la distancia radial r y de la corriente aplicada en la bobina para una distancia de
separacion z =5 cm. Al aumentar la corriente en la bobina, la corriente iénica casi se
mantiene constante hasta llegar a una corriente de la bobina de 12.5 A, donde alcanza el
maximo valor. En la figura 5.8 se puede observar que a partir de 10 A en la bobina las
zonas laterales entre r =1 y r = 4 presentan un aumento de casi el 50% en la corriente i6nica
lo cual puede beneficiar el crecimiento de las peliculas como se explicara mas adelante. El
aumento de Ji a partir de 10 A se puede atribuir al aumento del campo Bz en la zona del
sustrato. Al aumentar el campo magnético en la zona del sustrato a un magnetrén
desbalanceado mediante una bobina en aproximadamente 50 G se han reportado aumentos
[3] de alrededor de 1.3 mA/cm®. En este trabajo se logré un aumento de 0.5 mA/cm? al

incrementar en 60 G el campo en la zona del sustrato, partiendo de un magnetrén
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balanceado, por ello el resultado se puede considerar en buena concordancia con la
literatura. Sin embargo, en este caso, no es este aumento el que explica el mejoramiento de
las propiedades de las multicapas sino el de la energia con que llegan los iones como se ve

enseguida.

5.2.5 Energia de los iones que bombardean el sustrato

Como se mencioné en el capitulo 2, la energia de los iones que bombardean el
sustrato es importante porque de ella depende la energia y la movilidad que tendrén los
adatomos, por ello son frecuentemente estudiadas [4,6].

La figura 5.9 muestra la energia de los iones en funcién de la corriente aplicada a la
bobina y de la distancia radial r para una regién entre, 0 y 3 c¢cm, para una distancia de
separacién de 5 cm del blanco. Como se observa no se tienen los datos pararentre 1.5y 3
cm para altas corrientes en la bobina. En el caso de 15 A las mediciones, solo se pudieron
hacer hasta r = 1.5 cm, porque fue muy dificil de medir la energia de los iones menores de 3
eV. Ademas de las dificultades de medir sefiales débiles, esto se puede deber al dngulo
oblicuo al que llegan los iones parar > 1.5 cm.

Para el centro del magnetrén la energia de los iones es mayor conforme se aumenta
el campo magnético al subir la corriente en la bobina. Al aumentar la distancia del centro,
la E; cae en forma lineal para el magnetrén sélo y en forma casi lineal para plasmas con I,

mayorcs.

*,
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Figura 5.9. Energia de los iones en funcién de la corriente aplicada a la bobina y de la

distancia radial r para una distancia del blanco de 5 cm.
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Sin embargo la pendiente de la curva es mayor a medida que se aumenta la corriente en la
bobina debido al confinamiento del plasma. El aumento en la energia de los iones del
centro del magnetrén puede tener dos origenes. El primero tiene que ver con el aumento de
voltaje que se tiene que efectuar para mantener la misma corriente en el plasma al alterar el
funcionamiento del magnetrén con altas corriente en la bobina que a su vez aumenta el
potencial del plasma. Una segunda y probablemente la mds importante causa, es la
focalizacién del flujo de los electrones mas energéticos del plasma hacia el sustrato, por
efectos de Bz en z = 5, que como se mostré en las figuras 5.1 y 5.2 aumenta mas de dos
veces y se concentra en el centro al aumentar la corriente en la bobina, los iones siguen a
los electrones por atraccién coulombiana.

En la figura 5.10 se presenta una comparacion entre las energias de los iones
medidas con el detector de iones y las medidas con la sonda cilindrica de Langmuir a través
de la diferencia entre el voltaje del plasma Vp y el voltaje flotante Vg; se puede notar que
aunque las dos curvas tienen tendencias similares, para el magnetrén solo y también para
bajas corrientes en la bobina se tiene una diferencia considerable entre ambas cantidades y
a medida que se incrementa la corriente en la bobina ambas curvas convergen a hacia un

valor similar para una corriente en la bobina de 15 A.
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Figura 5.10. a) Voltaje del plasma y voltaje flotante como funcién de la corriente en la
bobina para el centro del sustrato. b) Comparacién entre la energia de los iones medida con

el detector de iones y la diferencia Vp —V calculada de las caracteristicas del plasma.
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El hecho de que la energia de los iones, medida con el detector de iones, sea menor
que Vp-Vy, se debe a que estd aterrizado y no asume el potencial de un cuerpo flotado
eléctricamente. El potencial flotante es negativo y tiende a cero al aumentar la corriente Ib.
Ademas debe tomarse en cuenta los margenes de error de las mediciones en plasmas. La
diferencia en la energia medida se puede deber a que en el espurreo magnetrén se tiene
direccionalidad en el flujo de los iones, lo cual no es considerado en la teoria del sistema de

analisis de las caracteristicas corriente-voltaje de la sonda.

5.2.6 Efecto de la corriente aplicada a la bobina en la configuracién del plasma.

Un efecto destacado de la aplicacién del campo magnético adicional de la bobina es
la focalizacion de la luminosidad del plasma que se muestra en la figura 5.11, donde se
puede observar que de una columna luminosa del plasma de aproximadamente 4 cm de
ancho se reduce a una columna luminosa de menos de 2cm de ancho al pasarde 0 a 15 A,
en la bobina. Un efecto semejante al cambio del mdximo de la componente paralela del
campo magnético (ver figura 5.3) que pasa de 2 cm a 1 cm alrededor del centro al aumentar
la corriente en la bobina. Sin embargo, no puede hablarse de una focalizacién del plasma en
la region del sustrato como un todo, puesto que la densidad n medida no lo muestra asi,
sino de una concentracién de los idénes y electrones mas energéticos, que favorecen las

reacciones en el plasma que causan luminiscencia.

Figura 5.11. Fotografias del plasma en funcion de la corriente aplicada a la bobina visto

por debajo de la cara del blanco.
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La componente Bz del campo es la responsable de extender la luminosidad del plasma en

esa direccion y la paralela al blanco de su adelgazamiento en la direccién radial.

5.2.7 Variaciones del voltaje aplicado al plasma

En general, durante esta investigacién se observé que a medida que se adelgaza el
blanco se necesita menor voltaje para producir la misma corriente en la descarga, esto
puede ser atribuido a que el campo magnético aumenta fuertemente en las cercanias de la
superficie del blanco como se mostré en las figuras 5.1 y 5.3, asi, para una variacion del
espesor del blanco de dos o tres milimetro, su superficie erosionada se acerca a lo imanes,
el campo magnético aumenta rapidamente y con €l, la eficiencia del magnetrén. Otro efecto
puede ser el aumento de la rugosidad del blanco cuyas puntas concentran el campo
eléctrico. El blanco usado en este trabajo, tenia un espesor de '4” al ser colocado como
nuevo en el magnetrén. Cuando se intenté depositar multicapas con un blanco en la etapa
inicial de erosién, la maxima corriente que se podia aplicar en la bobina sin apagar el
plasma fue de 12 A, por ello, algunas mediciones se hicieron hasta esta corriente y después
cuando el blanco estaba casi al final de su vida qtil se logré hacer algunas mediciones a 15

A. Se procur6 depositar cada grupo de muestras en una etapa similar de erosion del blanco.
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E 1 " /
& 460 / \-H___,.
-
o 450+ . P= 2 mTorr
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8
2. 430- Plasma de Ar
;6 420 =

T T 1 I —T T T

| SRR PR D s | T L | T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Corriente en la bobina Ib (A)

Figura 5.12. Voltaje aplicado al cdtodo para mantener una corriente de 0.4 A en la

descarga.

157



Por otra parte, por las alteraciones en el funcionamiento del magnetrén ya
mencionadas se necesitd aplicar un voltaje mayor para mantener la misma corriente del
plasma a medida que se aumenté la corriente en la bobina externa. En la figura 5.12 se
puede observar el voltaje que se debe de aplicar al plasma para mantener la misma corriente
de 0.40 A, a la que se hicieron las mediciones del plasma. Al aumentar [, de 0 a 15 A el
voltaje del plasma aumenta en un 15 %, de 420 a 480V

Los cambios en la intensidad y configuracién del campo magnético cerca de la
superficie del blanco, ocasionados por el adelgazamiento del blanco y por la bobina,
producen un cambio en el drea de erosién donde la cantidad de compuesto formado con el
gas reactivo es menor que la tasa de erosién. Por lo anterior esos cambios también alteran el
ciclo de histéresis que se presenta en el espurreo con magnetrén, en el capitulo dos se traté
este fenémeno y en la figura 2.16 se incluye una foto del perfil de erosién en el blanco

usado en este trabajo.

5.3 Peliculas de titanio sobre silicio.

5.3.1 Tasa de depésito

En la figura 5.13 se muestra, la tasa de depdsito como una funcién de la corriente en
la bobina que aplica el campo magnético adicional y de la distancia radial r para depdsitos
de titanio realizados sobre obleas de silicio con una corriente en el plasma de 0.4 A y
voltajes como los presentados en la figura 5.12; los depésitos se realizaron a 5 cm del
blanco por 10 minutos, sobre obleas de silicio de 4 de diametro. Para todas las corrientes
en la bobina incluyendo al magnetrén solo, se tiene una rapida reduccién de la tasa de
depésito conforme se aleja de la zona central. Se puede observar un aumento del 60% en la
tasa de depdsito en el centro del magnetrén al aplicar una corriente de 5A. Si se sigue
aumentando la corriente solo se aumenta levemente la tasa de depésito en la zona central y
se hace mas abrupta la caida de la tasa de depdsito en funcién de r para corrientes mayores.
El aumento de la tasa de depésito en el centro del sustrato es por el aumento que se
necesita aplicar al voltaje del plasma (ver figura 5.13b) para mantener la corriente de 0.4 A
y el aumento en la pendiente para la variacion del espesor respecto a r al aumentar la

corriente en la bobina (figura 5.13a) se debe a la reduccién del 4rea de erosién inducido por
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el cambio de la componente del campo magnético paralela a la superficie del blanco, ver
figura 5.3. El cambio en la ubicacién de la maxima tasa de depdsito que pasa de r = 1 para
el magnetrén sélo, a r = 0.5 cm para una corriente de 15 A en la bobina indica que se esta
cambiando las trayectorias de las particulas neutras debido a los cambios en el édrea de

erosion del blanco.
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Figura 5.13. a) Tasa de depésito del Ti en funcién de la distancia radial, para diferentes
corrientes en la bobina. b) Tasa de depdsito del Ti en funcién del voltaje del plasma. Para

un sustrato de Si a Scm del blanco, parar=0.

Por otra parte, la tasa de depésito de las multicapas polarizadas se encontré que se

reduce entre un diez y un 20 por ciento respecto a las no polarizadas.

5.3.2 Relacion de iones por dtomo depositado

La relacién iones atomos por atomo incorporado (Ji/Jt;), para peliculas de titanio
depositadas sobre silicio a diferentes campos magnéticos a una distancia z del blanco de 5
cm, se obtuvo mediante una comparacién de las mediciones de corriente i6nica realizadas
con la sonda plana (presentados en la figura 5.7) con la tasa de depésito reportada en la
figura 5.13.

Para convertir la tasa de depésito de nm/s a niimero de 4tomos por cm® por segundo
y la densidad de corriente en mA/cm? a flujo de iones se usaron las ecuaciones 2.19 y 2.22,
considerando una densidad del Ti constante y como se menciond al obtener esas

ecuaciones, considerando que los iones no contribuyen en el crecimiento de la pelicula y
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que son de primera ionizacion. Si bien se tienen algunos datos de la densidad real, es solo
para el centro del sustrato y para tres condiciones, como se presenta en la figura 5.22. En la
figura 5.14 se presentan las relaciones Ji/Ja en funcién de la distancia r y de la corriente en

la bobina I,,.

2.5+

2.0+

0.5 1

r(cm)

Figura 5.14. Raz6n de iones a 4&tomos en funcion de la distancia radial r y de la corriente en

la bobina.

La razon de iones a d&tomos se reduce al aumentar el campo magnético, si la energia
de los iones se mantuviera constante esto representaria una menor movilidad de los
adidtomos, sin embargo la energia de los iones aumenta y logra compensar el efecto
anterior. La reduccién oscilante de Ji/Ja al aumentar el campo se debe a que la tasa de
dep6sito si aumenta consistentemente con el campo en casi todo el sustrato, pero el flujo de
iones no lo hace asi, como lo indican los datos de 1a densidad de corriente idnica tomados a
diferentes distancias del blanco, existen una corriente para el cual es méaximo indicando que

las trayectorias pueden ser conicas.

5.3.3 Energia por dtomo depositado

Un pardmetro también muy importante ademés de la energia promedio de los iones

que multiplicada por la razén iones atomos (Ji/J,), es la energia proveniente de los iones,
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que dispone cada 4tomo depositado; para sustratos a bajas temperaturas, este parametro es
el que determina la movilidad de los adatomos. Otras fuentes de energia son [7]: la energia
cinética de los atomos espurreados del blanco, la energia cedida por particulas neutras
retrodispersadas del blanco, la energia o calor de condensacion, la radiacién del plasma, la
contribucién de los electrones y la radiacion térmica; para el espurreo magnetron, excepto
el calor de condensacién, todas las contribuciones dependen del voltaje del catodo. La
energia promedio de las particulas principalmente neutras espurreadas desde la superficie
de un blanco aumentan unos cuantos electrénvoltios al aumentar en cientos de voltios el
voltaje aplicado al citodo [8, 9]. Para condiciones de depdsito similares a las de este
trabajo, para el caso del Ti espurreado con iones de Ar se han medido energias de alrededor
de 10 eV [1]. El calentamiento producido por los electrones depende de su temperatura en
el plasma T, y de su densidad, se vuelve importante para sustratos con un potencial igual al
del plasma [7]. La variacién de 15% en el voltaje aplicado al cétodo al aumentar la
corriente en la bobina, no es suficiente para atribuirle algin aumento significativo en la
movilidad de los addtomos comparado con el calentamiento por el bombardeo de los iones.
Para calcular E, se supone que toda la energia del flujo de iones se reparte entre los 4tomos
incorporados a la pelicula. En la figura 5.15 se presenta la energia por dtomo depositado,

calculadas mediante la ecuacién E,, = E, J,/J,, , para peliculas de Ti depositadas sobre Si a

diferentes corrientes en la bobina y distancias r.

La energia por dtomo depositado decae para I, de 5 A, sin embargo para corrientes
mayores (12 y 15 A) sube en aproximadamente 12 eV. Este incremento de la energia
disponible para los adatomos les proporcioné mejor movilidad lo que a su vez modificé la
microestructura que influyé en el mejor desempefio de las multicapas depositadas a altas

corrientes en la bobina.

5.3.4 Rugosidad del Ti

En la figura 5.16 se presenta la rugosidad en funcién de la corriente aplicada a la

bobina y de la distancia radial r, de las peliculas de Ti depositadas sobre silicio.
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Figura 5.15. Energia por atomo depositado para Ti sobre Si a diferentes corrientes en la

bobina.
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Figura 5.16. Rugosidad promedio Ra para peliculas de Ti, medida con un perfilémetro, en

funcién de la distancia radial r y de la corriente en la bobina Iy,

Las mediciones de la rugosidad se hicieron en una oblea por cada corriente en la
bobina. Las muestras abarcaban la distancia r de 0 a 5 cm, la rugosidad en funcién de r se

hizo en una sola muestra, para cada corriente en la bobina. Como se puede observar la
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rugosidad promedio Ra es similar en casi todas las muestras excepto para I de 12.5 A, que
es una de las corrientes en la bobina para la cual se tuvieron los iones con mas energia.

Para distancias entre r = 0 y r = 4, Ra casi no cambia para una Ib dada y se
incrementa en la orilla de la oblea en r = 5, para todas las corrientes esto puede ser atribuido
a que los iones y los d&tomos de Ti no inciden perpendicularmente a la superficie y en esta
zona son mas importantes los efectos de sombreado y a la caida en la energia por dtomo

depositado que se tiene para distancias radiales de més de 4 cm.

5.4 Propiedades de las multicapas n-Ib-M depositadas a diferentes

campos magnéticos.

Este grupo de muestras como se mencioné en el capitulo anterior tiene la
nomenclatura n-Ib-M, donde n es el nimero de bicapas o periodos y M es la corriente en la
bobina. Los detalles sobre los periodos de estas multicapas se discutieron en el capitulo

anterior.

5.4.1 Estructura y microestructura de las multicapas n-Ib-M.

En las figuras 5.17 y 5.18 se presenta la distancia interplanar del TiN y el Ti
respectivamente para los dos planos que produjeron los picos més altos de difraccién en
funcién de la corriente en la bobina. Para los dos casos, se observa una reduccién de d para

ambas orientaciones, pero solo para Ib = 12 A, cuando la energia por 4tomo es mayor.
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Figura 5.17. Distancia interplanar del TiN en las multicapas de seis periodos en funcién de

la corriente en la bobina.
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La reduccion de la distancia interplanar para Ib = 12 A puede estar asociada a una
densificacién debido a que los aditomos disponen de mas energia para difundirse y
acomodarse. Sin embargo, el cambio de la distancia interplanar también puede deberse a la
incorporacion de particulas neutras retrodispersadas elasticamente del blanco que pueden
llegar con energias de alrededor de la mitad del voltaje aplicado al cdtodo y producen
defectos que causan tensiones y distorsiones de la red [10]. Por otra parte, si la reduccién en
la distancia interplanar para la multicapa depositada a 12 A se debiera s6lo a un aumento de
tensiones, esto hubiera sido acompanado de un aumento en la corrosién, lo cual no se

observé (ver figura 5.23), entonces es la densificacién el efecto que predomina.
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Figura 5.18. Distancia interplanar del Ti en las multicapas de seis periodos en funcion de la

corriente en la bobina.

En las figuras 5.19a y 5.19b se presentan los tamafios de grano, calculados con la
ecuacién 4.7, del TiN y el Ti respectivamente para los dos planos que produjeron los picos
mads altos de difraccién en funcién de la corriente en la bobina.

Se puede notar que los planos de (200) y (111) del TiN y (002) del Ti tienen
tendencias similares respecto al aumento de corriente en la bobina entre cero y 10 A el
tamafio de grano decae linealmente, esto puede ser debido al aumento en la tasa de depésito

registrado al incrementar la corriente en la bobina y al aumento de centros de nucleacién
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introducido por el mayor bombardeo de las peliculas y por particulas neutras
retrodispersadas. Una vez que se alcanza un cierto valor de la energia por atomo
depositado, como sucede con Ib = 12 A se incrementa la movilidad de los addtomos y se
revierte la tendencia para estos tres planos y se incrementa la pendiente en el caso del plano
Ti (101). Los granos con la orientacién (101) del Ti siempre aumentan su tamafio con el

aumento en la corriente.
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Figura 5.19. Tamafio de grano del TiN y el Ti en las multicapas de seis periodos en

funcién de la corriente aplicada a la bobina.

En la figura 5.20 se muestran los difractogramas de las muestras depositadas a 5, 10
y 12 A de corrinet en la bobina. La orientacién preferencial del Ti para una corriente de 5 A
es la (002) y al aumentarla a 10 A cambia la textura y la orientacién preferencial es la 101.
Este cambio esta asociado a que el plano (002) es el de menor energia y el méas compacto,
es el que predomina para sustratos a baja temperatura. Al disponer los addtomos de mayor
movilidad pueden favorecer el crecimiento de planos con mayor energia de formacién

como el (101).
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Figura 5.20. Difractogramas de multicapas en funcién de la corriente en la bobina.

5.4.2 Composicion de las multicapas

Un ejemplo de un espectro de energia producido por el bombardeo con el haz de
deuterio de energia de 1400 keV sobre una muestra de 6 bicapas de TiN/Ti/acero, se
muestra en la la figura 5.21. Los simbolos (e) representan el espectro experimental. La
regién de baja energia (canales de 0-90 ) corresponde a la regién de RBS y la regién de alta
energia (canales 340 —440 ) corresponde a la RN “N(d, ay) '*)C”. Otros picos debidos a
N, pi) >N no se muestran porque no se usaron para el anélisis de la muestra.

El perfil del Ti y N de las multicapas de TiN/Ti, asi como la interfase entre las
multicapas, se obtiene por medio de la técnica de simulacién usando un programa de
computo denominado WINDF [13]. La linea sélida representa esta simulacién a la regién
del espectro de RBS y el programa hace automéiticamente célculos probando diferentes
concentraciones atomicas de Ti y N y también en el espesor de cada una de las multicapas.

El mejor ajuste es cuando se logra el valor minimo de la x*.Enla figura 5.22 se muestra el
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perfil de Ti y N en funcién de la profundidad de la muestra a partir de la superficie de €sta,

obtenida de la simulacién del espectro de la figura 5.21 a).
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Figura 5.21. El espectro experimental (e) producido por un haz de *H* de energia de 1400
keV incidente en una muestra de 6 bicapas de TiN-Ti. El espectro a) corresponde a la
llamada regién de baja energia (regiéon RBS) y se debe a la dispersion eldstica del haz con
nucleos atémicos de la muestra. b) corresponde a particulas o de alta energia de la reacion
nuclear "*N(d, oy ) '*C. La linea s6lida representa la simulacién teérica del espectro usando
un programa de computo WINDF v7.0 47, con el cual se obtiene el perfil del Ti y del N.
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Las unidades para describir el perfil de las muestras que se obtienen usando las
TAON es en monocapas (una monocapas = 10" dtomos/ cm?) y solo se puede convertir a
espesores lineales si la densidad (gr/cm’) de las monocapas es conocida, o si se conoce el
espesor se puede encontrar la densidad. El perfil del N en cada una de las multicapas de
TiN que se obtuvo de la region de RBS, se puede comprobar por medio de las RN
inducidas por el N, pero es necesario conocer con precision la seccién transversal nuclear
de cada uno de los picos de la RN. La seccién para la RN "“N(d, p;) >N esta bien
determinado y por eso se uso esta RN La composicién de las multicapas se midié mediante

estudios de RBS y de reacciones nucleares.
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Figura 5.22. El perfil de las concentraciones de Ti y N en (%) en funcién de la profundidad
obtenida de la simulacién del espectro de la figura 5.21 a). Las unidades del espesor esta en

monocopas.

Los resultados muestran una relacién N/Ti cercana a la estequiométrica para las

capas de TiN, Las multicapas tuvieron un cambio de composicién gradual lo cual se puede
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ver en la grafica del perfil de concentracién, las pendientes para la interfase TiN—Ti es
mayor que para el caso de la interfase Ti—TiN, esto puede ser debido que a la capa de TiN
formada en el blanco por el efecto llamado de envenenamiento del blanco (tratado en el
capitulo 2) tarda un tiempo en ser eliminada y proporcionan nitrégeno aun después de que
se ha interrumpido el flujo de N,. Cuando se introduce el flujo de N y se inicia el depdsito
de TiN (Ti— TiN ) el cambio es més rapido. Otro resultado importante obtenido con los
estudios de RBS es la densificacién de las peliculas para altos campos magnéticos, en la
figura 5.23 se presenta la densidad de las peliculas de Ti en funcién de la corriente aplicada

en la bobina Ib.
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Figura 5.23. Densidad obtenidas con estudios RBS de las peliculas de Ti depositadas sobre

silicio en funcién de la corriente aplicada en la bobina Ib.

5.4.3 Corrosién de multicapas n-Ib-M

Los resultados de la corrosién electroquimica hechos a las muestras de 6 bicapas se
presentan en la figura 5.24, que para potenciales de 200 mv y mayores las muestras
depositadas a corrientes en la bobina mas altas y en consecuencia mayor campo magnético,
tiene menores corrientes lo cual indica una mayor resistencia a la corrosién. En esta region
del potencial es donde se inician las picaduras en los materiales recubiertos, por ello se

puede inferir una mayor resistencia a este tipo de corrosién. Sin embargo, no se puede
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identificar un potencial para el cual se dispare la corriente y que en consecuencia pueda ser
llamado de picadura.

Para potenciales en la region anddica por debajo de Ec.r, no existe una tendencia
clara con respecto a la corriente aplicada en la bobina. La ligera mejoria en la resistencia a
la corrosién para Ib entre 0 y 10 se puede deber al aumento moderado en la energia por
atomo depositado y a que el tamafio de grano del TiN se redujo para estas corrientes,
excepto el plano (101) del Ti que aumenta y es el que ayuda a impermeabilizar las
multicapas. Es notable la mejoria lograda para la multicapa depositada a Ib de 12 A, donde
se alcanz6 un mejor calentamiento atémico y este posiblemente indujo una densificacion en
las fronteras de grano y un aumento en la densidad para mayores E,; como se verific6 con

los estudios de RBS, como se presenté en la figura 5.23.
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Figura 5.24. Curvas en escala semilogaritmica de la relacién del potencial-corriente en

funcién de la corriente en la bobina para multicapas con 6 periodos y para el acero H13.

5.4.4 Dureza de multicapas n-Ib-M
Las durezas de las multicapas en funcién de la corriente en la bobina y la carga

aplicada, se presentan en la figura 5.25a. La dureza aumenta con la corriente en la bobina
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lo cual indica que las multicapas depositadas a mayores campo magnéticos presentardn
mejor resistencia al desgaste, como se comprobd después. La dureza disminuye con la
carga debido que se midié la dureza compuesta y a mayores cargas se tiene mayor
influencia del sustrato relativamente blando de acero H13 que presentd una dureza
promedio de 220. Para el espesor de aproximadamente 1.8 micras de las multicapas con
seis periodos, la profundidad de penetracién es de mas del 10% del grosor de la multicapa y
se tiene la influencia del sustrato o la llamada dureza compuesta, para estimar la dureza de
la multicapa se usé la ecuacién 3.23 y los resultados se presentan en la figura 5.25b. El
modelo para descomponer las durezas es valido cuando se fractura el recubrimiento por ello
se uso la carga de 50g, para la cual se observaron fracturas, para hacer el calculo de la
dureza de la pelicula a partir de la dureza compuesta se usaron los espesores de cada
multicapa medidos con el sistema créter con bola y con el perfilémetro, es decir 1.6 micras
para Ib0, 1.7 micras para Ib5 y 1.8 micras para Ib10 e Ibl12. Es notable que la dureza

calculada y la medida tienen la misma tendencia.

—m=— Calculada para una carga de 50 g

1 2400 - ®  Medida carga 5g
2400 1 4 Medida carga 10g
= l —e b0
E 2000 e~ TINOB =
3 @ TINO7 €
x 1600- —a— TiNO9 £
g ~— Sustrato '3;
ﬁ S
S 1200 3
1=
5 5
3 B00- -g
8 | S
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= 4004
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Carga aplicada (gf) Ib (A)

Figura 5.25. Dureza de las multicapas en funcién de la corriente en la bobina y la carga

aplicada.

Se han reportado durezas de 21.7 GPa para multicapas de TiN/Ti depositadas con
magnetron desbalanceado, con periodos de 60 nm [11]. Para multicapas depositadas con
magnetron, con periodos mas grandes, de 200 nm, cercanos a los usados en este trabajo de
360nm se han reportado durezas medidas con nanoindentador de 1.7 GPa [12]. Ambos

reportes estan en buena concordancia con lo encontrado en este trabajo.
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5.4.5 Desgaste abrasivo medido con una mdquina triboldgica que usa arena seca
y disco metdlico vulcanizado.

En la figura 5.26 se presentan los resultados del desgaste medido con el sistema ue
usa arena seca y disco metélico vulcanizado para el grupo de muestras 6-Ib-5, 6-Ib-10 y 6-
Ib-12, para 5, 10 y 12 A en la bobina. A mayores campos magnéticos se tiene menor
pérdida de peso. Esta es una técnica para medir el desgaste de materiales en bulto y se
hicieron adaptaciones para poder medir desgaste de recubrimiento. Sin embargo, sigue
siendo muy severa, rapidamente desbasta material y puede resultar complicado medir el
desgaste del recubrimiento sin la influencia del sustrato. El hecho de que al aumentar al
doble el nimero de revoluciones no se incremente en la misma proporcién el desgaste se
puede deber a que a una ocasionada la huella de desgaste que sigue el perfil de la rueda se
incrementa el 4rea de contacto donde se aplica la carga y por consecuencia disminuye el
esfuerzo aplicado y el desgaste.

La precision en las mediciones se puede mejorar usando particulas abrasivas
pequefias y midiendo el tamafio de la huella de desgaste con un perfilémetro en lugar de

con la pérdida de peso.

I 100 rev
[ 200 rev

14

12

10+

Peso perdido (mg)

sustrato b5 Ib10 Ib12

Figura 5.26. Desgaste medido a multicapas 6-Ib-5, 6-Ib-10 y 6-Ib-12, con seis periodos,

con el sistema de rueda y arena seca en funcion de la corriente en la bobina Iy.
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5.4.6 Desgaste abrasivo medido con el sistema de crdter por bola.

El sistema de créter por bola permite medir el desgaste con cargas pequefias, como 1
N, y usando el nimero de revoluciones adecuado se pueden hacer criteres cuya
profundidad no alcance el sustrato.

En la figura 5.27 se presentan los resultados del desgaste medido con el sistema de
crater por bola para el grupo de muestras 6-Ib-n depositadas a diferentes corrientes en la
bobina, se incluyé la multicapa 6-Ib-10 p100 la cual tiene periodos iguales a las aterrizadas,
corriente en la bobina de 10 A, y el sustrato fue polarizado con —100V durante el depésito.

La mayor resistencia al desgaste de las multicapas a medida que se aumenta la
corriente en la bobina o se polariza el sustrato de debe en parte a al reduccion del tamano de

grano que incrementa el esfuerzo de cedencia necesario para deformar un material (efecto

Hall Petch). Condiciones de
Desgaste:
Carga=1N
0A Distancia = 9.42m
. (100rev)
2.5x10™ Velocidad = 100rpm
— ] 10A
E 2.0x10" 10 A (-100V)
E ] ¥
e 4
B 1.5x10™
@
L]
o -4
§ 1.0x10™
S 5.0x10°
0.0

Ib (A)

Figura 5.27. Desgaste de multicapas con seis periodos en funcién de la corriente en la
bobina.

Otra de las causas de que las multicapas depositadas a mayor campo magnético sean
mads resistentes al desgaste y la corrosién puede ser porque tuvieron mejor bombardeo de
las peliculas durante su depdsito, esto permitié el crecimiento de una pelicula més densa.
Sin embargo, la densificacién no se puede ver a través de una reduccién de la distancia
interplanar para corrientes entre 0 y 10 A sino hasta llegar a 12 A donde la energia por

atomo depositado es considerablemente mayor, ver d para la orientacién 111 del TiN en la
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figura 5.17 y las distancias interplanares del Titanio en los planos (002) y (101) en la figura

5.18, ambas distancias se reducen pero solo para Ib de 12 A.

5.5 Propiedades de las multicapas para diferentes tamatios del periodo

5.5.1 Resistencia a la corrosién

En la figura 5.28 se presenta la relacion voltaje-corriente en escala semilogaritmica
para multicapas de entre uno y 60 periodos depositadas sobre acero H13, para un campo
magnético producido por el magnetrén sin corriente en la bobina. Con todos los parametros
de dep6sito como el grupo anterior excepto el tiempo de depdsito de cada capa que se
detalla en la figura asi como el niimero de periodos, como se describié en el capitulo 4. En
la parte catddica de la gréifica se observa una clara tendencia de aumento de la corriente al
aumentar el nidmero de periodos. En la parte anédica continua esta tendencia para
potenciales cercanos a E.o. Si se calcula la tasa de corrosién extrapolando la parte lineal
de esta seccion se obtiene que la resistencia a la corrosion es inversamente proporcional al
numero de periodos. Sin embargo, este dato puede resultar engafioso si se toma en cuenta
que en la parte catédica para voltajes de 300 mV y mayores, las muestras con mas periodos
(18 y 60) tienen la menor corriente lo cual indica que una vez iniciada la corrosién estas

muestras son las mas resistentes.
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Figura 5.28. Curvas en escala semilogaritmica de la relacién corriente-voltaje de

multicapas de TiN/Ti sobre acero H13 en funcién del tamafio y nimero de periodos.
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También se puede observar que no hay indicios de que se pueda identificar un
potencial de picadura donde se dispare la corriente. Esto podria indicar que las peliculas
son densas 0 con menos poros pero en este caso es que el sustrato por si mismo no es
propenso a sufrir este tipo de corrosion. Sin embargo, después de la polarizacion se observo
que algunas de las zonas del recubrimiento se despegaron del sustrato lo que indica la
existencia de corrosion por debajo de las peliculas sin que el ataque penetre el sustrato si no
que sigue la interfase recubrimiento-sustrato. En la tabla 5.1 se presentan las corrientes de
corrosion icoy, €xiste una incremento de la corriente al aumentar el nimero de periodos.
Esta disminucién de la resistencia a la corrosién al inicio de la parte anddica en las
multicapas con periodos mds pequefios se puede deber a la disminucién del tamafio de
grano en estas peliculas, para el caso de la pelicula con 18 periodos el tamafio de grano para
orientacién (111) del TiN fue de 8.9 nm poco mas de la mitad del tamafio encontrado en la
pelicula de seis periodos. Como es sabido las fronteras de grano pueden ser atacadas
preferentemente con respecto al resto del grano.

Al aumentar el nimero de bicapas (de 1 a 60 para estas muestras) y reducir el
espesor individual de cada capa para no aumentar de manera importante el espesor también
se aumenta el nimero de interfases Ti—TiN y TiN—Ti y con ello y el nimero de cambio
de esfuerzos y la magnitud de ellos, lo cual provoca una mayor tendencia a la corrosién
como se observa en la parte catédica, para potenciales por debajo de E... Por otra parte el
numero de interfases también bloquea los caminos para que los defectos lleguen de manera
directa hasta el sustrato, por ello, aunque al principio del ataque las multicapas con mas
periodos presentan mayor tendencia a la corrosion el comportamiento se invierte al final de
la regi6n anddica, una ves iniciadas las picaduras del recubrimiento, las multicapas con mas
interfaces presentan menor ataque, como puede verse en la densidad de corriente para un

potencial de 500mV como se muestra en la tabla 5.1.
5.5.2 Resistencia al desgaste

Los resultados de la medicién del desgaste con el sistema criter por bola se
presentan en la figura 5.29, como se menciond, a este grupo de muestras se les modifico

solo el tiempo de deposito individual sin cambiar los demas pardmetros de dep6sito. En
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Tabla 5.1. Pardmetros de multicapas con diferente niimero de periodos

Muestra | Ecor (1 =0) mV - 1(V =500mV)
I,LAfcm2 HA/cm?
60-Ib-0 -469 10 7.7 x 10°
18-Ib-0 -496 5 7.5x 10*
6-Ib-0 -405 2 8.7 x 10*
1-Ib-0 -425 1 14.4 x 10*

general las multicapas con periodos més pequefios presentan mayor resistencia al desgaste
con excepcion de la muestra de 6 capas. Este comportamiento es el inverso que el
presentado para la resistencia a la corrosién y puede ser debido que el mayor nimero de
tensiones y el mayor niimero de interfases favorecen la resistencia a la deformacién por los
mecanismos de anclado de la dislocaciones e interrupcion de la propagacion de grietas, que

mejoran la resistencia al desgaste abrasivo.

Condiciones de
Desgaste:
Carga=1N
Distancia =9.42m
(100rev) = .
g I 11bOTi:5TiN115min
Vel | EEEE 61bOTi:4, TiN: 10min
4.0x10* I 18/bOTi:1TiN.3min
1 E==3 60Ib0Ti0.5TiN1.5min
3.5x10" 4
3.0x10" 4
E 2.5x10"
fo) 2
® 2.0x10" A
[11]
> |
8 1.5x10"-
1.0x10" S Condiciones del plasma
] Presiénﬁ = 2mTorr
5.0x10% - Presiénmy = 4mTorr
- I plasmar; = 0.45 A

I plasmapn =04 A

Figura 5.29. Desgaste de las multicapas en funcién del periodo, para Ti y TiN tiempos y
nimeros de cada capa como se muestra en el recuadro de la figura, las muestras fueron

aterrizadas y depositadas con el magnetrén balanceado.
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5.6 Corrosién y estructura de multicapas gruesas depositadas sobre acero

inoxidable.

Un problema que tienen los aceros inoxidables austeniticos como el 304 usado en
este trabajo como sustrato (ver capitulo 2) es su debilidad a la corrosion por picadura en
medios salinos, por ello se eligié hacer las corrosiones de acero recubierto en medios
salinos para evidenciar la resistencia a la corrosién de los aceros recubiertos en este medio
agresivo. La relacién corriente voltaje para multicapas relativamente gruesas con 1 y 2
periodos, (como se describié en el capitulo 4) depositadas con el sustrato conectado a tierra
se presenta en la figura 5.30. Las dos muestras recubiertas tienen una resistencia mayor que
el sustrato de acero inoxidable 304, esto se nota en la parte anddica. En la parte catédica las

tres muestras tienen casi el mismo comportamiento.
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Figura 5.30. Curvas en escala semilogaritmica de la relacién corriente —voltaje obtenida de
pruebas electroquimicas hechas a acero inoxidable 304 y multicapas de TiN/Ti con uno y

dos periodos en solucién de NaCl 0.5M.

Una caracteristica que se puede destacar es la resistencia a la corrosion por picadura
medida como el potencial de picadura, que se define como el valor del potencial para el
cual se dispara la corriente; en la muestra con un periodo el potencial de picadura Ey; es de

alrededor de 600 mV, tres veces mds noble que el potencial de picadura del sustrato de
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alrededor de 200 mV. En el caso de la muestra C-02 de dos periodos, el potencial de
picadura se hace mas noble por casi 200 mV con respecto a la muestra C-01 de un periodo.

La muestra C-02 tiene un comportamiento inestable en casi toda la parte anddica y
se estabiliza un poco antes de iniciarse la picadura en 780 mV. Este comportamiento podria
ser explicado por pasivaciones y activaciones ciclicas debido a alguna forma de picadura
que no avanza rapidamente. La corriente de las muestras para los potenciales mds anédicos,
mayores a 800 mV es menor para la muestra con dos periodos y en consecuencia espesor
mayor. La corriente a altos valores anddicos por arriba del potencial de corrosion puede ser
tomada como un indicador de mayor resistencia a la corrosion después de iniciadas las
picaduras y esta mejoria puede ser atribuida a que al aumentar los periodos se eliminan
caminos directos por donde el electrolito alcance el sustrato.

En la figura 5.31 se presenta la relacién corriente voltaje para multicapas de TiN/Ti
con mas de dos periodos. La muestra C-07 con siete periodos tiene menor corriente tanto en

la parte catédica como en la parte anddica, el aumento de la corriente a 810 mV aparenta

Condiciones de depésito
Presién = 4mTorr
Iplasma=0.6 A

ﬂ__D_.o.g._—cpﬂ"

—v— 07

05
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T

800 —o— |nox 304
1000 4
ABO Ayt i}
4 3 2 4 0 1 2 3 4 5 6
log (uA/cm’)

Figura 5.31. Curvas en escala semilogaritmica de la relacién corriente —voltaje obtenida de
pruebas electroquimicas hechas al acero 304 y a multicapas con sustratos aterrizados

durante el depésito con nimeros de periodos de 3,5y 7.
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ser un potencial de picadura, pero enseguida se desacelera este aumento y es la muestra que
menor corriente presenta para voltajes de mas de 1V, ver tabla 5.2. En el caso de la muestra
C- 05 no se aprecia un potencial claro de picadura.

En la figura 5.32 se presenta la relacién corriente voltaje de las multicapas de
TiN/Ti depositadas con polarizacién del sustrato de —100V, para nimeros de periodos de 1,
2 y 3, depositadas sobre sustratos de acero inoxidable 304. Se puede observar que en la
parte catddica todas las muestras recubiertas presentan menor corriente que el sustrato. En
la parte anddica el comportamiento es similar excepto para la muestra 03 que tiene un
comportamiento inestable. El potencial de picadura esta en funcion del espesor total de la
multicapa que aumenta al tener mds periodos, ver figura 5.33. Para un potencial de 800 mv
y mayores, existe una tendencia similar a las muestras aterrizadas; las multicapas con

recubrimientos mas gruesos presentan menor corriente, como se muestra en la tabla 5.2.
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Figura 5.32. Curvas en escala semilogaritmica de la relacién corriente —voltaje obtenida de
pruebas electroquimicas hechas a multicapas con sustratos polarizados con —100V durante

el depésito, con nimeros de periodos de 1, 2 y 3.

En la figura 5.33 se compara la relacién corriente voltaje para multicapas
polarizadas durante el depdsito de uno y dos periodos muestras CPO1 y CP02, respecto a
multicapas con uno y dos periodos C-01 y C-02 que fueron aterrizadas durante el depdsito

y todos los demds parametros de depdsito iguales. Se observa que las multicapas aterrizadas
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tienen mejor resistencia general a la corrosion que las multicapas polarizadas y la
resistencia es notablemente mejor en cuanto a las picaduras. Este comportamiento se puede
deber a que las multicapas polarizadas tienen mas tensiones y por consiguiente mas energia
elastica para que los 4tomos se separen de la pelicula y reaccionen con el electrolito. Las

multicapas polarizadas tienen mayor numero de defectos donde puede iniciarse una

picadura.

1200

g

E(mV) vs ESC

log (uA/cm?®)

Figura 5.33. Comparacién de corrosién de multicapas de uno y dos periodos para

sustratros aterrizados (01 y 02) y para sustratos polarizados con —100V (CPO1 y CP02).

Tabla 5.2 Parametros electroquimicos de muestras C-n y CP-n

Econ(mV) corr i(E=1V)
Muestras I=0 (MA cm?) | (A cm™)
304SS 29.6 56x107 [1.62X10°
C-01 282 2x10~ 874
C-02 204 24x1072 46.7
C-07 96 7x107 10.7
CP-01 74 2x 107 19952
CP-02 -174 | 225x107% | 22770
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Por ltimo pero no menos importante es el hecho de que las multicapas polarizadas
tienen menor tamafio de grano y por consiguiente las fronteras de grano pueden actuar
como 4nodos 0 como caminos hacia el sustrato activo formandose el par galvénico con la
multicapa noble, se observé que el tamafio de grano de las capas de titanio disminuye al
polarizar las muestras para el plano (101) se reduce de 28.3nm a 24.7nm y para los granos
orientados en la direccién (002) se reduce de 38.5 nm a 22.4 nm.

En la figura 5.34 se presentan los potenciales de picadura Ep que tuvieron las
multicapas en funcién del nimero de periodos y el sustrato de acero inoxidable 304 (0
periodos). Se aprecia una tendencia hacia potenciales més positivos en funcién del nimero
de periodos, lo cual indica una notable mejoria en la resistencia a la corrosion por picadura.
Las multicapas polarizadas presentan menor resistencia a las picaduras para todos los

nimeros de periodos respecto a las multicapas aterrizadas.

—&— Aterrizadas

® - Polarizdas a -100V

T ] T L T 2 L % T T T T T 2 T ¥ 1

4 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Nimero de periodos de TiN/Ti sobre inox 304

Figura 5.34. Potencial de picadura en funcién del niimero de periodos de multicapas de
TiN/Ti, para multicapas aterrizadas y polarizadas, depositadas sobre inoxidable 304.

En la figura 5.35a se presentan los difractogramas de multicapas con 1,2 5y 7
periodos para las muestras C-01, C-02, C0O5 y C-07 respectivamente. Al aumentar nimero
de periodos disminuye la influencia del sustrato y cambia la textura de las multicapas se
observa un cambio gradual para las peliculas de Ti al pasar de una orientacién preferencial
del en la direccién (101) para un periodo a una orientaciéon con dos picos importantes
siendo el (002) el mas intenso y el (101) el segundo. En cuanto a la distancia entre los

planos no se observa una tendencia clara, como se observa en la figura 5.35b.
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En la figura 5.35a se presentan los difractogramas de las multicapas con dos

periodos una aterrizada CO2 y otra polarizada CP-02, se observa que al polarizar la

| ——07: 7 periodos de TiN/Ti |
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i Ti(101)
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200 — [}
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= i i 2
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e 3 3
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Figura 5.35. a) Difractogramas de multicapas para multicapas depositadas sobre Inox-304

a diferentes niimeros de periodos y espesores. b) Distancia entre planos del TiN.
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multicapa con dos periodos, casi de elimina el crecimiento en los planos con orientacion
(200) del TiN, y se fortalecen otras direcciones. Para el Ti se pierde la orientacion principal
en la direccion (002) y se igualan los picos de esta orientacion y la (101).

La comparacién entre la distancia interplanar del TiN para multicapas con dos
periodos una aterrizada C02 y otra polarizada CP-02, se presenta en la figura 5.36b. Se
observa una disminucién de la distancia entre los planos que tienen mayores intensidades

en los picos de difraccién el (111) y el (200) al aplicar a la pelicula un voltaje de —100V.
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Figura 5.36. a) Difractograma de multicapas para muestras polarizadas y

aterrizadas con uno y dos periodos. b) Distancia interplanar del TiN.
La polarizacién del sustrato induce la generaciéon de defectos en la red que generan

distorsiones y pueden reducir la distancia entre planos, sin que las peliculas realmente

aumenten su densidad, esto explica en parte la disminucién de la resistencia a la corrosion

183



de las peliculas polarizadas respecto las aterrizadas. Por el ensanchamiento de los picos de
difraccion como el (101) y el (002) del Ti en la figura 5.36 se puede inferir que al polarizar
los sustratos se reduce el tamafio de grano para el Ti, y puede atribuirse a que los defectos
producidos por le bombardeo del sustrato con particulas mas energéticas, favorecen la
nucleacion de nuevos granos. El menor tamafo de grano estd asociado a un aumento en la

corrosion.

5.7 Desgaste de multicapas
5.7.1 Multicapas gruesas D-n

Las multicapas con una capa final de 2.16 micras de TiN; D-01, D-03 y D-06 con
uno tres y seis periodos, respectivamente. Por la tasa de depdsito para las condiciones de
estas multicapas de 18 nm por minuto para el TiN y de 50 nm para el Ti, por el tiempo de
depésito de cada capa (ver figura 4.5 donde se describié la forma del periodo de la
multicapa), se obtuvo un periodo de alrededor de 1.07 micras. El espesor total en la zona
del centro del sustrato fue DOl = 2.4 micras, D03 = 3.27 y D06 = 7.9 micras. Las
multicapas fueron sometidas al desgaste abrasivo mediante la maquina de rueda y arena
seca. Los resultados en términos de la pérdida de peso se presentan en la figura 5.37. Las
multicapas con mayor numero de periodos, y en consecuencia, mayor espesor total,
presentan mejor resistencia al desgaste abrasivo. Esto puede ser debido a que tiene un
mejor soporte para resistir la deformacién de las cargas locales de las particulas abrasivas
con tamafios promedio de 0.3 mm. La dureza promedio las multicapas D06 fue de 2200
HV, para cargas aplicadas de 10 gramos. Los detalles de preparacion de estas multicapas se
dieron en el capitulo anterior y los pardmetros mas importantes se presentan en el recuadro
de la figura.

En la figura 5.38 se presentan los difractogramas para las multicapas gruesas D-03 y
D-06 con tres y seis periodos, respectivamente. Similarmente a lo que sucede a las
multicapas depositadas sobre acero inoxidable la textura cambia y se vuelve favorable el
crecimiento del Ti en la direccién (002) al perderse la influencia del sustrato. También se
observa una mayor intensidad del plano de TiN (111) y un ensanchamiento del pico del

plano (200) lo que indica una disminucién del tamafio de los granos con esa orientacion.
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Figura 5.37. Desgaste de multicapas gruesas en funcién del numero de revoluciones para

muestras con diferentes nimero de bicapas y espesores.

En las figuras 5.39 se presentan las imdgenes de microscopio electrénico de barrido
(MEB) de las huellas de desgaste abrasivo realizado con el sistema de rueda de goma y

arena seca en las muestras D-03 y D-01 respectivamente.
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Figura 5.38. Difractograma de las multicapas gruesas D-03 y D-06.
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Huella sin
grietas

Huella con

b)
Figura 5.39. Imagen de microscopio electrénico de barrido MEB de la

huella de desgaste de la muestra: a) D-03 y b) D-01.

En ambas figuras se pueden apreciar patrones de grietas en el recubrimiento

alrededor de los canales o abrasiones producidas por la arena. Lo anterior indica que el

186



recubrimiento fall6 por fractura fragil debido a la falta de soporte del sustrato relativamente
blando. Este tipo de falla es comiin en los sistemas recubrimiento duro-sustrato blando.

Se observa que el dafio es mds severo para la multicapa DO1 con una bicapa y
menor espesor. En el caso de la muestra con tres bicapas D-03 existen algunas huellas de
desgaste que no presentan evidencia de fracturas lo cual indica que el recubrimiento tiene
mayor soporte y se pudo desgastar sin romperse. La resistencia a la fractura es importante
porque una vez iniciada ésta el mismo recubrimiento puede actuar como abrasivo sobre el

sustrato blando.

5.7.2 Monocapas depositadas a diferentes campos magnéticos

En la figura 5.40 se presenta el desgaste medido con el sistema de créter por bola en
muestras con una bicapa, el titanio de 200nm y el TiN de 1.8 micras. Las muestra 1-Ib-0 y
1-Ib-0:100V fueron depositada con el magnetrén balanceado con el sustrato aterrizado y
polarizado respectivamente y la 1-Ib-15 con una corriente en la bobina de 15 A y con el
sustrato aterrizado. Las muestra polarizada resisten mas el desgaste que la aterrizadas y
depositada con el magnetrén balanceado, sin embargo es la muestra depositada con el
magnetrén fuertemente desbalanceado, la que presenta el menor desgaste, esto se podria
explicar porque con el desbalance del magnetrén se alcanzan mejores energias por dtomo

depositado pero sin la introduccién de defectos de la muestra polarizada.

I 1ib0
[ 1ib0:100V
I 1ib15

4.0m10° -

3.5x10™

'g 3.0x10° Condiciones de depbsito:
Condiciones de g ol Presiény; = 2mTorr
Desgaste: 8 2.0x10° Presionyyy = 4mTorr
i | 1 o s
(100rev) 2 1ou0] I plasmany = 0.4 A
Velocidad=100rpm 5.0x10° 4

0.0

Figura 5.40. Desgaste de capas de TiN depositadas sin campo adicional (I, = 0) aterrizada

y polarizada a —100V y para una capa depositada con una corriente en la bobina de 15 A.
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Esta introduccién de defectos ha sido estudiada y reportada en la literatura, la ocasionan la
subimplantacién de particulas con energias igual a la diferencia entre el voltaje del plasma

y la polarizacién del sustrato, para este trabajo esa cantidad fue de alrededor de 110 eV.

5.7.3 Multicapas polarizadas depositadas con diferentes periodos

En la figura 5.39 se presenta la resistencia al desgaste medido con el sistema de
criter por bola para dos multicapas 6-Ib-10 y 12-Ib-10 de seis y doce periodos,
respectivamente, depositadas con una corriente en la bobina de 10 A y con sustratos
polarizado con —100V, en la figura se etiquetan las muestras con los tiempos de duracién de
del depésito del Ti y el TiN para cada periodo de la respectiva muestra. La multicapa con
12 periodos resiste mejor el desgaste, debido al reforzamiento en la resistencia a la
deformacién que se presentan en multicapas con espesor pequefio, como son el bloqueo del
movimiento de las dislocaciones y la interrupcion de la propagaciéon de grietas que
producen la introduccién de un mayor nidmero de interfases, similar a lo observado en la

muestra 60-Ib-0.

Ti:4min TiN:10min
0.00020

Ti:2 min. TiN:5 min.

o~ 0.00015-
g(;::;:::n £ E Confliciones del plasma
g?gga?l:i; . 9.42m ;% ey ?E%E;:?é%
gelol;;;d:l{)()rpm g I;lasmz:m & 0.4 A
=

0.00005

0.00000 - : -
6 12

Numero de bicapas TiN/Ti

Figura 5.41. Desgaste de multicapas depositadas con una corriente en la bobina de 10 A y

polarizacién del sustrato de —100V para 6 y 12 periodos.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se encontré que se puede convertir un magnetrén balanceado en
desbalanceado colocando una bobina concéntrica a éste, que puede ser colocada fuera de la
cédmara y que la variacién en la corriente de esta bobina controla el cambio en el campo
magnético. Los cambios en el plasma producidos por la bobina externa hacen que el
méximo de la componente del campo paralelo a la superficie del blanco describa un circulo
de 2 cm. de diametro alrededor del centro del blanco, en lugar de los 4 cm. que tenia para el
magnetrén solo. Lo que produce una reduccién del tamafio de la zona de erosion, que a su
vez se traduce en un aumento general de la tasa de depésito y en particular en la zona
central del sustrato. Aplicando a la bobina una corriente tal que fortalezca las lineas que
salen de la superficie del blanco hacia el sustrato, la componente Bz perpendicular al
blanco aumenta en casi tres veces su intensidad en la zona del sustrato y el aumento es mas
acentuado en la zona central. A este fendmeno se le puede atribuir la extraccién de
electrones mas energéticos del plasma que a su vez inducen el bombardeo idnico. La
energia promedio de los iones incidentes al sustrato se logré incrementar hasta casi el
doble, sin aumentar considerablemente el voltaje del plasma.

Los cambios en el campo indujeron otras alteraciones de las caracteristicas del
plasma, se observé que la densidad del plasma en la zona del sustrato casi no es afectada
por aumentos en el campo magnético (aumento de Ib), la temperatura de los electrones
aumenta moderadamente con Ib y la cantidad Vp-Vf aumenta consistentemente con Ib en
buena concordancia con el aumento medido en la energia de los iones a través del detector
de iones. No se encontré evidencia de una focalizacién del plasma como un todo reflejado
en un aumento de la densidad en la zona central del sustrato al aumentar Ib, sin embargo, la
luminosidad si se ve focalizada y lo hace en la misma proporcién cémo se redujo el
diametro que describe el méaximo del campo paralelo.

Al aumentar la intensidad del campo magnético adicional que fortalece el iman
exterior del magnetrén se observa un aumento de la temperatura en la zona central que
muestra que el campo magnético evita que algunos de los electrones mas energéticos se
escapen y los concentra en el eje blanco-sustrato, por su relativa alta energia estos
electrones favorecen las reacciones que producen emisién de luz en el visible, lo cual

explicaria el confinamiento de la luminosidad. Por otra parte la densidad electrénica no

189



aumenta debido a que, si bien, el campo magnético externo favorece la retencién de los
electrones en la zona del sustrato, también reduce la componente paralela en la zona
cercana al blanco, la cual es la responsable de formar la dona del plasma y mantenerlo
encendido, estos efectos son opuestos y tienden a anularse mutamente, haciendo que la
densidad electrénica en la zona del sustrato sea equilibrada.

La relacion iones por dtomo depositado se desmerita al aplicar el campo magnético
adicional, debido al aumento de la tasa de depésito, sin embargo, para altas corrientes en la
bobina esto no se refleja en una disminucion de la movilidad de los adidtomos porque el
aumento en casi el doble en la energia promedio de los iones incidentes logra compensar el
decremento y al final se tiene un aumento considerable de la energia por atomo depositado
para Ib mayores que 12 A.

Se encontré que la distancia entre planos no se ve influenciada significativamente
con el aumento de Ib excepto para las multicapas depositadas a 12 A con mayores energias
por atomo (E,;) donde presenta una reduccién. Esto indica que no hay grandes cambios en
las tensiones de las peliculas y se explica porque el cambio que tuvo la energia promedio
de los iones incidentes, cuyo aumento fue de 11eV al aumentar la Ib de 0 a 15 A, no es
suficiente para producir grandes cambios en las tensiones, que deformen la red.

Los estudios de las técnicas de andlisis de origen nuclear indican que la
composicion del TiN en la multicapas fue casi estequiométrica. Combinando, los resultados
de RBS y las mediciones de perfilometria se encontré que las peliculas de Ti sobre Si
fueron densificadas para una Ib alta, esto es explicable debido a que a mayores Ib se tiene
mas movilidad en los ad4dtomos. Este resultado puede extrapolarse a las capas de Ti que
forman las multicapas de TiN/Ti y explica en parte el aumento de la resistencia a la
corrosion de las multicapas al aumentar Ib.

Los estudios de desgaste y dureza muestran que las multicapas depositadas a
campos magnéticos mayores, aumentan su dureza y mejoran su resistencia a la abrasion,
esto puede ser atribuido a la reduccién en el tamafio de grano encontrado al elevar Ib. Se
encontr6 un significativo aumento en la resistencia a la corrosiéon para multicapas
depositadas con altas E,. Si se aumenta Ib pero no se logra aumentar E;, la resistencia a la
corrosién no es notable, como es el caso de la multicapa de seis periodos depositada a 5 A

en la bobina (6-Ib-5).
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La disminucion del tamafio de grano al aumentar Ib, se puede atribuir al aumento de
la tasa de depdsito asociado y al aumento de la energia de los iones que bombardean el
sustrato. El aumento de la energia proveniente de los iones por atomo depositado E,,
favorece el crecimiento de los granos, sin embargo, es acompafiado por una aumento de su
energia promedio de los iones, aquellos con energia mayor que el promedio pueden generar
puntos de nucleacién adicional que favorecen la aparicién de nuevos granos.

La multicapas depositadas sin campo magnético adicional tanto sobre acero
inoxidable 304 y H13 muestran que a medida que se aumenta el nimero de capas se mejora
la resistencia al desgaste, a la corrosion general y a la corrosién por picadura, indicada por
un aumento en casi cuatro veces del potencial de picado, para multicapas con siete
periodos. Los resultado de los estudios de corrosién de las multicapas depositadas sobre
acero inoxidable 304 y los andlisis por técnicas de origen nuclear, se reportaron en la
referencia 14.

También se encontrd, que la polarizaciéon del sustrato durante el depdsito de las
multicapas aumenta la resistencia al desgaste y disminuye la resistencia a la corrosion,
especialmente por picadura, esto es atribuido a la disminucién del tamafio de grano y el
aumento del nimero de defectos ocasionado por los iones mas energéticos. Los defectos
generan tensiones donde se inician las picaduras.

Las multicapas depositadas sin campo adicional y con diferente tamafio de periodos
muestran que a medida que se reduce €l periodo y con él el tamafio de grano se incrementa
la resistencia al desgaste. En cuanto a la resistencia a la corrosion estas multicapas tuvieron
un comportamiento mixto, si bien las tensiones mayores y el mayor nimero de fronteras de
grano produce una mayor tendencia a la corrosién, una vez iniciada ésta su cinética es mas
bien controlada por el nimero de interfases, dando como resultado que las multicapas con
mas periodos presenten menores corrientes para potenciales iguales o mayores que 500
mV. Si las multicapas son depositadas con sustratos polarizados y se les aplica un campo
magnético adicional, al reducir el periodo también presentan una reduccion del desgaste.

Uno de los resultados mas importantes de este trabajo es aplicar por primera vez
campos magnéticos variables para depositar multicapas de TiN/Ti por espurreo, y explicar
como cambian sus propiedades. Se lograron depositar multicapas periédicas, con interfaces

de composicion gradual, y con bombardeo controlado del sustrato a través de la
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modificacién del campo magnético del magnetrén. Se estudio la influencia del bombardeo
en la microestructura y como ésta influy6 en la resistencia a la corrosién. Estos resultados,
y su vinculacién con los parametros del plasma se reportaron en la referencia 15, que se
anexa al final de la tesis. Un andlisis similar se hizo para el desgaste.

Adicionalmente a estos resultados, para entender mejor los diferentes efectos que
influyen en las propiedades de las multicapas, hacen falta estudios que nos indiquen lo que
pasa durante el crecimiento de las peliculas, como se afectan los fenémenos de nucleacién
y crecimiento de granos al alterar el bombardeo. Otro aspecto muy importante es medir el
angulo con que inciden al sustrato, tanto los iones como las particulas neutras y distinguir
de que especies son.

Los resultados de esta investigacion permiten afirmar que la aplicacién de un campo
magnético adicional es una poderosa herramienta que puede ser usada para modificar el
bombardeo del sustrato que se puede usar como uno de los parametros de depdsito a
optimizar para mejorar las propiedades de multicapas. Asimismo, los diferentes efectos que
suceden en las multicapas proporcionan una gran versatilidad en el disefio de las

propiedades de un recubrimiento, a los que no se tiene acceso en peliculas monoliticas.
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Abstract

The TiN/Ti multilayers were prepared by balanced magnetron sputtering with a concentric electromagnet coil around the
magnetron in order to produce a variable unbalance of the magnetron, and in this way provide changes in the ion bombardment
of the substrate. It was observed that the additional magnetic field increased the plasma temperature as well as altering the other
plasma characteristics. The field induced changes in the ion bombardment of the substrate and was found to modify the film
microstructure. In this work multiple TiN/Ti layers on H13 steel substrates were prepared by reactive magnetron sputtering, with
the aim of improving the corrosion resistance. The ion current density incident on the substrate and the plasma parameters, such
as. the electron temperature. plasma density, floating potential and plasma potential were studied as a function of the additional
magnetic field. The corrosion resistance of these layers was studied by means of potentiodynamic polarisations in a 0.5 M NaCl
solution. The composition of the films was determined by ion beam techniques. We report the results of studies of the influence
of magnetic field on the plasma parameters and on the improvement of the corrosion resistance of TiN/Ti multilayers.
© 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Kevwords:  TiN/Ti multilayers: Corrosion resistance: Magnetron sputtering

1. Introduction these affects that govern the finished film properties [4—
7]

The aim of this work is study the influence of a
variable magnetic field on the plasma characteristic and
the resulting corrosion properties of multilayers of TiN/
Ti deposited under different conditions of ion
bombardment.

There are several studies about the influence of the
balanced. unbalanced magnetron [8.9] and to different
magnetic field [10,11] configurations over the bombard-
ment of the substrates. To enhance the understanding in

Multilayers offer several mechanisms for the control
of coating properties, such as the variation of the
microstructure through the period of multilayer: since a
short period tends to produce a fine microstructure [1].

Magnetron sputtering provides several relatively sim-
ple alternatives to control the number and energy of the
incident particles incident on the surface of the growing
film and this, together with the substrate temperature,
determines the mobility and accommodation of the

adatoms incorporated in the film surface [2]. One way this field. we have obtained information about the
to influence the ion energy and to some extent the ion Plasma ch.aracterlsuc as a function of the magnetic field
flux is by using electrical bias of the substrate. Another in the region of the substrate. _
method to control the ion bombardment is through the Monolithic coatings of TiN. designed to be wear
use of a variable unbalance magnetron cathode [3]. the resistant and deposited by PVD techniques. such as
magnetic field influences the trajectory of the electrons magnetron sputtering, generally have a columnar micro-
and these in turn change the ion flux. It is precisely structure. When these coatings are exposed to a corrosive
environment the columnar microstructures, together with
*Corresponding author. Tel.: +46-342-10-00: fax: +46-31-41-05- the defects and pinho]es. which propagate lhI‘Ongh the
51. film. act as pathways for corrosive liquids, so the noble

0040-6090/03/S - see front matter ©€ 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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Fig. 1. A schematic representation of the permanent magnets and the
coil concentric. The positioning of the cylindrical and planar probes
in the substrate holder is indicated.

coating and the active substrate form a galvanic pair
that accelerate the pitting corrosion and consequently
the failure of the part.

In multilayers, the interfaces between the layers act
as barriers that restrict the pathways to the substrate:
therefore the use of multilayers tends to increase the
corrosion resistance. It was found [12,13] that multilay-
ers with graded interfaces are more corrosion resistant
than multilayers with sharp interfaces and efforts have
been made to measure the so-called porosity index [14].
In TiN/Ti multilayers deposited without deposition
interruption (using a shutter or plasma interruption) the
interface produced going from TiN to Ti is thicker than
the interface going from Ti to TiN, with this effect being
attributed to residual nitrogen on the target [15]. In such
multilayers. the titanium layer is known to help in
reducing the incidence of pinholes, and decreases the
porosity of subsequent TiN coatings by improving the
microstructure.

2. Experimental details
2.1. Magnetic field modification and measurement

A coil concentric to the permanent magnets of mag-
netron and external to the deposition chamber (see Fig.
1) was fitted in order to produce a variable magnetic
field in the plasma region. A portable gaussmeter.
Walker Scientific MG-4D. with a Hall-effect probe was
used to map the magnetic field as a function of radial
distance from the target centre (from —8 to 8 cm) and
the distance in front of the target (0 to 7 cm). The
measurements were made in order to find the magnitude
of modification of the magnetic field at the substrate
and target surfaces as a function of the coil current.

2.2. Plasma measurement

The Langmuir probe diagnostic technique was used
to study the plasma characteristics in the region of the

substrate, a distance of 5 cm in front of the target. The
probe was a tungsten wire of 2 mm diameter and 6 mm
length. The probe was constructed with the probe wire
surrounding coaxially by two glass tubes, except in the
detection zone. The probe was placed parallel to the
target surface as shown in Fig. 1. The data from the
probe were recorded by a computer and processed with
software developed in the ININ and described in Ref.
[16]. In order to measure the ion current density a planar
probe 4 mm diameter concentric to a glass tube was
used, see Fig. 1. The saturation current, J;. of the probe
at —100 V was measured for all experiments.

2.3. Coating deposition

The substrates were made of cut pieces of rolled and
annealed commercial plate (AISI H13) steel without
post thermal treatment. Samples 2.54 X 7.62 X 1.27 cm?,
were polished using 2000 sandpaper and finished with
I wm and 0.5 pm diamond paste. Prior to deposition,
the substrates were ultrasonically cleaned first in acetone
and then in propanol. The multilayer coatings were
deposited by magnetron sputtering using a 10.20 cm
diameter titanium target (99.99% purity). An argon
plasma was used for the titanium layers for 4 min each
layer and an atmosphere of argon plus nitrogen for the
titanium nitride for 10 min each layer. Each layer being
150+ 30 nm thick measured in the region of r=0 to
r=1 cm. The temperature of the substrates was main-
tained at 450 °C and the substrates were placed 5 cm in
front of the target. The deposition pressure for Ti was
0.27 Pa and for the TiN was 0.53 Pa. Table 1 shows
the deposition parameters. The change from Ti to TiN
deposition was achieved by controlling the nitrogen flow
without plasma interruption, so that a graded interface
was generated. For all the specimens the first deposited
layer was of Ti and the last of TiN.

2.4. Corrosive tests

The corrosion resistance of the TiN/Ti coatings were
evaluated by potentiodynamic polarisation scans in a
0.5 M NaCl solution. The electrolyte used was an
aerated solution prepared from reagent graded NaCl and
distilled water. The potential sweep rate was 10 mV/

Table 1
Deposition parameters

Sample Coil Plasma Pressure Ti TiN
current Voltage Current
(A) (v) (A)
Ti TiN Ti TiN
TiNO7 10 690 610 0.4 0.45 0.27 0.53
TiNO8 5 620 520 0.4 0.45 0.27 0.53
TiNOY 12 700 620 0.4 0.45 0.27 0.53
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Fig. 2. The magnetic field produced by the sum of the fields from the permanent magnets of magnetron and the electromagnetic from the coil
current vs. the radial and frontal distances. (a) Without coil current: (b) Coil current of 5 A; (c) Coil current of 10 A and (d) Coil current of

12.5 A.

min at 22 °C. The walls of the samples were double
painted with enamel, except for an area of 1 cm”. The
corrosion current was calculated by Taffel extrapolation.

2.5. Coatings characterisation

A Stylus profilometer and a Ball cratering systems
were used to measure the thickness of coatings and the
deposition rate of the metal and nitride layers. The film
structure and preferred growth orientation were deter-
mined using a Siemens D5000 X-ray diffractometer.
The single-ended 5.5 MeV Van der Graaff accelerator
of the lon Beam Analysis Laboratory of the University
of Mexico [17] was used to obtain the atomic density
(atoms/cm?) and the composition of the TiN/Ti layers,
as well as the concentration depth profiles of the
constituent atoms. A 1380 keV “H™ beam was used to
analyse the samples. The energy of all the scattered and
emitted particles was measured using a conventional
pulse height analyser using a surface detector set at
Oy = 150°.

3. Results and discussion
3.1. Mapping of the magnetic resulted field
Fig. 2 shows the magnetic field produced by the sum

of the fields from the magnetron cathode and the
electromagnetic for a current of 5 A, 10 A, 12.5 A and

0 A (the magnetic field produced by the magnetron
alone). The graphs show that at a distance of 5 cm
(where the substrate is placed) the magnetic field is
increased as the coil current increases. The principal
effect of the imposed magnetic field from the coil is on
the strength of the magnetic field of the centre pole of
the magnetron. In the region close (:=0) to the target
surface, for zero current this field is approximately 180
G towards the cathode and is reduced to approximately
0 G for a coil current of 10 A, for larger currents the
field changes direction and increases to 50 G for a
current of 12.5 A. The field intensity of the circular
outer pole of the magnetron increases from 200 to 250
G as the coil current increases from 0 to 5 A, but does
not increase further for lager currents.

3.2. Plasma characteristics

Electrostatic probe measurements of the plasma as a
function of the coil current indicated that electron
temperature increased with the additional applied mag-
netic field and the largest value of T, is for /., =15 A
and the radial distance r=0 for a frontal distance of z=
5 cm. see Fig. 3a. The electron density in the central
zone does not have a clear tendency with the increase
of the coil current. The electron density decreased as
the radial distance increased. At radial distances between
2 1o 5 cm the electron density increased with the coil
current in a slowly, but consistent form, as showed in
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Fig. 3. (a) The electron temperature as a function of the radial distance and the coil current. (b) The electron density as a function of the radial
distance and the coil current. The measurements were made at a frontal distance of 5 cm.

Fig. 3b. The values of these parameters. the electron
density (10" m~*) and the electron temperature (1 to
5 V), are similar to those reported in the literature for
similar experimental conditions [18.19]. The value of
V,,—V, obtained from the cylindrical probe is shown in
Fig. 4a, and this quantity gives an indication of the ion
energy signifying that it increases as the coil current is
increased, especially in the central zone. This effect may
be beneficial to increase the energy of the bombardment
and thus the mobility of the adatoms.

The measurements using the planar probe indicated
that the ion current to the substrate increased signifi-
cantly at z=5 c¢m (from 1.7 to 3.18 mA/cm?) with the

VPOV (V)

0.0 ' 1o (A)

applied magnetic field, especially in the central region
of the target (r=0) and decreased as the frontal distance
increased. see Fig. 4b.

3.3. Corrosion resistance

Polarisation curves for various samples are shown in
Fig. 5, the corrosion current i, for the multilayers
deposited at 10 A and '2 A, where 10 and 15 times
smaller. respectively, than the i, for the uncoated
substrate. Similarly, the corrosion potential Ecorr of the
multilayer deposited at 12 A is nobler by 50 mV relative
to the substrate. These improvements indicate a reduc-

Ji (mA/em?)

25 ;
4 00 voot (B

Fig. 4. (a) The quantity V,— V.. as a function of the radial distance and the coil current. (b) The ion current density as a function of the coil

current and the radial distance r. for a frontal distance - of 5 cm.
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tion in the defects and pinholes in the multilayer
deposited at higher ion bombardment.

3.4. Structure and composition

The XRD diffraction pattern shown in Fig. 6a indi-
cates that the degree of preferential orientation of TiN
in the directions (111) and (200) without important
changes as the ion bombardment is higher. The peak
corresponding to the TiN(200) is broadened as the ion
bombardment decreased. Earlier stress experiments of
depositing similar layers on silicon substrates showed
that the stress was only weakly dependent on the coil
current and therefore, we believe that this broadening is
related to a decrease in the grain size of the material.
The preferential orientation of the Ti layers for 5 A is
in the direction (002). For greater ion bombardment (10
A) the preferential orientation of Ti is ir the direction
(101). The multilayer deposited at 12 A shows orienta-
tions of Ti (peaks of similar intensity) in the (002) and
(101) directions. The interplanar distances d,,, and
d-y, of TiN layers in the multilayers deposited at higher
ion bombardment are reduced as shown in Fig. 6b. Fig.
7 shows a typical energy spectrum from. the ion beam
analysis (dots) of one of the multilayers samples. The
figure corresponds to the low-energy part of the spec-
trum arising from the 2H™ elastically scattered particles.
The ‘SIMNRA" [20] simulations of the snectra used to
obtain the area density (atoms/cm-) and the composi-
tion of the layers are shown as solid lines in the figure
[7]. Typically. three or four layers were used to simulate

— TiNOB/H13, Ic=5A, a=300nm, Thickness=1.8um
- TiINO7/H13, Ic=10A, 3= 300nm, Thickness=1.8ym
— TiNO9/H13, lc=12A, 3= 300nm, Thickness=1.8ym

‘Ti(002)

AISI(H13)

AISI(H13) T(1®)

Ti(101)
TiN(200)

TiN(111)

Ti(102) ' i

Cps
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Fig. 6. The polarisation curves of the substrate and TiN/Ti multilayers
prepared u ing currents of 10 A and 12 A,

the one for the TiN, two for the interface and one for
the Ti l:'yers. For the stoichiometric films, the TiN layer
(thickness between 1000-1200 atoms/cm’) was made
up of 50% Ti and 50% N, the Ti layer (thickness
between 1000-1200 atoms/cm?) was 100% Ti and for
the interiace (total thickness between 500-800 atoms/
cm”) the compositions were adjusted to give the best
fit. It was found that the composition of all of the TiN
layers was stoichiometric: 50% N and 50% Ti. and that
interfaces were graded. Furthermore. the interface pro-

[ ]
2.45 - ]
2404
2.35 —m— TiN(111)
o - Ti (002)
230 - A TiN (200)
2.25 ° o
] [
2.20 1
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- A
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Fig. 5. (a) The XRD pattern from samples deposited with different coil currents. (b) The interplanar distance as a function of the coil current.



77

M. Flores et al. / Thin Solid Films 433 (2003) 217-223

18000 * Data
il - Simulated
16000 -
14000 - .
J L8 L
h [ ]
12000 -
=g
. ] S _
o 10000
U ¢ - [/
N BODOJ Tt -".'. .'.- .f.p
T - LI AL
6000 - -
4000 - .
2000
() —pomsmsss— T T T T |. g —p
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
CHANNEL

Fig. 7. A typical experimental particle spectrum from a TiN/Ti (Jcoil=12 A) multilayer together with the simulated spectrum (solid line).

duced going from TiN to Ti was thicker than the
interface going from Ti to TiN.

The linear thickness (nm) of each of the layers was
calculated from the atomic areal density using the bulk
densities of Ti (p=4.51 gr/cm*) and TiN (p==5.43 gr/
cm?®); the values were in good agreement (= +10%)
with those obtained from the ball cratering measured
total layer thickness.

4. Conclusions

The additional magnetic field applied with the coil is
a useful way to modify the ion current density in
magnetron sputtering. However, the changes in the
magnetic configuration reduce the area over which the
deposit is uniform. as can be seen from the radial plasma
data shown in Fig. 3: this was confirmed by analysis of
samples prepared outside of the 2 cm central area. The
ion current density in the substrate is increased with the
magnetic field, up to a certain limit, beyond this (/.=
12.5 A) the ion bombardment decreases. because the
magnetic field in the central part of the magnetron
changes direction strongly disturbing the operation of
the source. The magnetic field increased the values of
T.. V,—V, and modified the plasma density. The IBA
analysis showed that the TiN layers were stoichiometric
and that the multilayer interfaces were graded. The X-
ray diftraction studies showed that the magnetic field
modifies the interplanar distance and the grain size of
the deposited materials. The layers with a period of
approximately 300 nm deposited using high magnetic
fields showed that the corrosion resistance is strongly

dependent on the degree of ion bombardment during
growth and increased when the bombardment is high.
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