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RESUMEN

En esta tesis se prepararon recubrimientos basados en la inclusion de silicio en dos
diferentes nitruros metalicos, nitruro de niobio y nitruro de tantalio, para de esta
manera obtener los sistemas de Nb-N-Si y Ta-N-Si. El objetivo de la presente
investigacion era producir recubrimientos de alta dureza que mejoraran la resistencia

ala corrosion del acero.

Los recubrimientos, fueron preparados con la técnica de sputtering reactivo con
magnetrdn, usando dos magnetrones enfocados, uno para el blanco metalico (Nb o Ta)
y el otro para el blanco de silicio, en una mezcla reactiva de nitrégeno y argon. Se
prepararon recubrimientos con diferentes concentraciones de silicio, controlando la

composicion con la variacion de la potencia en el blanco de silicio.

La composicion quimica evaluada por la técnica de XPS, mostré la inclusion del silicio
en cada uno de los recubrimientos, y que su contenido es una funcién lineal de la
potencia usada. También se observd que el silicio se incorpora reemplazando los

atomos del metal (Nb o Ta) en el recubrimiento.

Las propiedades microestructurales medidas por XRD mostraron recubrimientos
cristalinos con la estructura FCC del nitruro metalico (NbN o TaN), a excepcion de los

recubrimientos con alto contenido de silicio que resultaron cuasi amorfos.

Por medio de la técnica de nanoindentacion se obtuvieron las propiedades mecanicas
de los recubrimientos, encontrando que para contenidos atémicos de silicio de
alrededor de 5% se obtiene el maximo de dureza tanto en el Nb-N-Si como en el Ta-N-
Si. Los recubrimientos preparados sobre acero, fueron ensayados por diferentes
técnicas electroquimicas para evaluar su resistencia a la corrosion y se encontré que

hay una mejora importante de la resistencia a la corrosién en comparacién con los

1



nitruros metalicos de niobio y de tantalio. TEM, STM, SEM, Elipsometria fueron
utilizadas para entender la microestructura de los recubrimientos, también se planted
un modelo matematico para explicar la estructura de estos materiales

nanoestructurados.

La conclusion mas importante de la presente investigaciones es que es posible disefiar
materiales que cumplan con dos propiedades importantes mejorar la dureza y la

resistencia a la corrosidn de la superficie del acero.



AsTRACT

In this work two different coatings based on metallic nitrides with silicon inclusions
were prepared, niobium nitride and silicon nitride, to get the systems of Nb-N-Si and
Ta-N-Si. The aim of this research was to produce coatings presenting both high

hardness and improvement of the corrosion resistance on the steel.

The Nb-N-Si and Ta-N-Si coatings were deposited using a reactive dual magnetron
sputtering system, using two targets, one metallic target (Nb or Ta) and a silicon
target, in a reactive mixture of gases (argon and nitrogen). Coatings with different
concentrations of silicon were grown, which was controlled by varying the RF-power

applied on the silicon target.

The chemical composition was evaluated using X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), showing that the silicon content in the films follows a linear correlation with
the applied power. The XPS technique showed that silicon was incorporated replacing

metal atoms (Nb or Ta) on the coating, without changing the nitrogen content.

The microstructural properties, measured using X-ray diffraction, showed the growth
of crystalline coatings presenting the FCC phase of the metallic nitrides (NbN or TaN),
except the coating with the highest content of silicon, which showed an amorphous

structure.

The hardness was obtained using the nanoindentation technique, finding a maximum
in the hardness for samples containing about 5 atomic percent of silicon for both
coatings. The corrosion resistance of the coatings was evaluated using different
electrochemical techniques for coatings deposited on steel substrates. The results
showed a good improvement of the corrosion resistance in comparison to both the

bare substrate and the metal nitride coating without silicon.



In order to visualize the coating microstructure, different techniques were tried, such
as TEM, STM, SEM and ellipsometric spectroscopy. Finally, using the information
obtained from the different characterization techniques, an empirical model was
proposed to explain the variations in the coating structure as a function of the Si

content.

The most important conclusion of this research was that it was possible to design

coatings presenting both properties; corrosion resistance and high hardness.



Carituro I

1 INTRODUCCION

El uso de los recubrimientos duros en la industria abarca muchas aplicaciones, y
durante los ultimos afios se han logrado avances importantes a nivel cientifico y
tecnoldgico en esta area. El uso extensivo del deposito de recubrimientos por la
técnica de sputtering comenzd en los afios setenta con la invencidén del magnetrdn,
desde entonces son cada dia mas las aplicaciones, como los recubrimientos de carburo
de tungsteno, los recubrimientos resistentes a la corrosion y hasta los recubrimientos
para fines decorativos. En particular, los recubrimientos duros ceramicos tales como
TiN, TiAIN, NbN y CrN, entre otros, poseen propiedades mecanicas que pueden
mejorar el desempefio e incrementar la vida util de las herramientas de corte [1].
También existe la necesidad de encontrar recubrimientos que permitan que las
herramientas de corte funcionen sin lubricacién debido a que los lubricantes
utilizados son contaminantes y costosos; es decir se producen recubrimientos con

propiedades de lubricantes sélidos o bajo coeficiente de friccion.

Figura 1-1. Herramientas de corte recubiertas con TiN [2]



Los recubrimientos depositados por las técnicas de PVD (Depdsito por evaporacion
fisica) se caracterizan por tener una estructura columnar, la cual deja micro-poros o
espacios inter-columnares que pueden causar problemas de corrosion durante su
aplicaciéon en ambientes que degradan el material a recubrir; lo anterior reduce la vida
util de las herramientas o piezas recubiertas [3-7]. Por estas razones se ha
incrementado la demanda de procesos ecolégicamente amigables para producir
recubrimientos que ofrezcan una proteccién adecuada para dar resistencia a la

corrosion y al desgaste a los materiales a recubrir[8].

Hace algunos afios, se estaba llegando al limite de la capacidad para seguir
incrementando la resistencia al desgaste y corrosion mediante nitruros metalicos y
otros recubrimientos en forma de monocapa, debido a esto se realizaron estudios en
donde se encontré que las multicapas podrian ser una buena manera de superar ese
limite. En general, las multicapas mejoran las propiedades de dureza y resistencia a la
fractura; esto se ha visto en recubrimientos multicapa de metal/ceramico como el
caso de Ti/TiN [9, 10], y en sistemas cerdmico/ceramico como en el caso de TiN/NbN
[11-13]. Con el uso de multicapas se pueden combinar las mejores propiedades de
diferentes materiales para producir un solo recubrimiento con propiedades
superiores. Como explicacion a la mejora en las propiedades usando multicapas se
tiene que en la pequefia escala de las multicapas la interaccién de la interfase es un
factor importante y el material se comporta de diferente manera a sus contrapartes en
volumen o monocapa con mayor espesor [14]. En las multicapas las interfases
impiden el desplazamiento de las dislocaciones que son las que permiten la
deformacion plastica de los materiales, ademds, bloquean la propagacién de
microgrietas que son las responsables de la fractura de los cerdmicos [15]. En las
multicapas, la continua renucleaciéon de cada capa permite disminuir el nimero de
poros, por ello, las multicapas darian una resistencia a la corrosién superior a la que

proporcionan los recubrimientos monocapa [16].

El problema de las multicapas es que para lograr estas propiedades, las condiciones

de crecimiento son muy complicadas de controlar, ya que se necesitan interfases
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perfectas sin difusidn entre ellas y que estas no generen deformaciones de las redes
cristalinas. Los desarrollos mas recientes estan enfocados en el estudio de
recubrimientos basados en nanocompuestos para lograr un mayor aumento en la
dureza, resistencia al desgaste, baja friccion y resistencia a la corrosion. Los
nanocompuestos han demostrado caracteristicas mejores a los recubrimientos
convencionales e incluso a las multicapas. Estos materiales consisten de una
distribucién uniforme de nanoparticulas contenidas en una matriz de otro material
fuertemente enlazado con enlaces covalentes y generalmente amorfo. Al ser amorfo
no se inducen esfuerzos en la red de nanocristal. Con los nanocompuestos se ha
llegados a durezas superiores a los 70 GPa, con tamafios de grano de las
nanoparticulas menores a 10 nm, recubiertos con una capa de la fase amorfa de
solamente unas cuantas monocapas atomicas. Para cristales de este tamafio no es
posible establecer redes de dislocaciones y la deformacién ocurre tinicamente por el

deslizamiento de los granos dentro de la matriz amorfa [17-19].

Este mecanismo de deformacién requiere mayor energia, por lo cual los
recubrimientos son mas duros. En algunos casos la fase amorfa puede actuar como un
autolubricante para aumentar la deformabilidad elastica o como barrera de difusiéon
para mejorar la estabilidad térmica, por lo que la inclusion de la fase amorfa puede

mejorar las propiedades de estos recubrimientos.

Figura 1-2. A la izquierda, estructura de nitruro metalico. A la derecha, esquema del

nanocompuesto que sella los limites de grano con una matriz amorfa.

El mas estudiado de este tipo de recubrimientos en forma de nanocompuesto es el nc-

TiN/a-SiNx, que consiste de nanocristales de nitruro de titanio embebidos en una
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matriz amorfa de nitruro de silicio; para este nanocompuesto diferentes autores han
reportado durezas superiores a los 50 GPa y la explicacion del endurecimiento ha sido

el mecanismo de nanocompuesto explicado anteriormente [19-21].

Otros recubrimientos basados en nitruros metalicos como el nitruro de niobio (NbN)
y el nitruro de tantalio (TaN) presentan alta dureza [22-30]. Sin embargo en forma de
monocapas, a pesar de ser recubrimientos ceramicos, pueden presentar una baja
proteccion frente a la corrosion, debido a su delaminacién severa[31, 32]. La
hipétesis del presente trabajo es que al prepararlos en forma de nanocompuestos, nc-
NbN/a-SiNx y nc-TaN/a-SiNx utilizando metodologias similares a las del
nanocompuesto basado en nitruro de titanio, se logre un aumento simultaneo de la
dureza y de la resistencia a la corrosién debido al selle de los poros con la inclusién de

esta fase amorfa de nitruro de silicio.

De modo que la presente investigacion tiene como objetivo la preparacion y
evaluacion de la dureza y resistencia a la corrosion de dos tipos de recubrimientos
nanoestructurados en forma de nanocompuesto basados en TaN y NbN con la
inclusiéon de una fase amorfa de nitruro de silicio, preparando dichos recubrimientos

por la técnica de sputtering reactivo con doble magnetron.

Debido a que la microestructura y la composiciéon son factores que influyen
directamente en las propiedades de los nanocompuestos, ambos materiales se
depositaron bajo diferentes condiciones de depdsito, variando el contenido de silicio
en un intervalo amplio y cada uno de estos fue caracterizando por diferentes técnicas

para obtener sus propiedades fisicas, microestructurales y de corrosion.

Usando los resultados obtenidos de las diferentes caracterizaciones se busc6 también
encontrar explicaciones a los mecanismos que intervienen en el cambio de las

propiedades de dureza y resistencia a la corrosién del nanocompuesto.



1.1 RESUMEN CAPITULAR

Para ayuda del lector, se presenta a continuacién un resumen de la organizacién este

documento.

En el capitulo 1 se presentan los antecedentes encontrados en la literatura cientifica,
para presentar el estado actual de los estudios sobre la preparacion de los
nanocompuestos basados en nitruros metalicos embebidos en una matriz amorfa de
nitruro de silicio. En este mismo capitulo se plantea el problema de investigacién, su

justificacion y los objetivos del presente estudio.

En el capitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos de los materiales
nanoestructurados, de la técnica de sputtering y de las técnicas de caracterizacion de

materiales utilizadas en el presente trabajo.

En el capitulo 3 se describe el desarrollo experimental, explicando la metodologia de
produccion y caracterizacion de las propiedades fisicas, microestructurales y de

corrosion de los recubrimientos.

En el capitulo 4 se presentan los resultados de los experimentos realizados. Se
presenta en forma detallada la influencia de las condiciones de depoésito y en
particular del contenido de silicio en las propiedades de los recubrimientos

nanocompuestos.

En el capitulo 5 se desarrolla y propone un modelo para explicar el cambio en la

estructura del recubrimiento nanocompuesto en funcién del contenido de silicio.

En el capitulo 6 se presenta la discusion general de los resultados, tratando de dar a

éstos, posibles explicaciones.

Finalmente, en el capitulo 7 se presentan las conclusiones mas importantes obtenidas

en este trabajo.



1.2 PROBLEMA DE INVESTIGACION

Con lo anterior el problema de investigacion de la presente tesis fue definido de la

siguiente manera:

Modificar la superficie del acero mediante el deposito de un recubrimiento
nanocompuesto de nitruro metalico contenido en una matriz de material amorfo, que
se espera cumpla dos funciones: aumentar la resistencia a la corrosion del acero y

mejorar su dureza.
1.3 JUSTIFICACION

Se han estudiado y preparado por mucho tiempo los materiales duros y superduros
para recubrir herramientas, pero aun se busca el material que ademas de una alta

dureza tenga al mismo tiempo una buena resistencia a la corrosion.

En nitruro de niobio y nitruro de tantalio poseen una alta dureza, y son buenos
candidatos para preparar nanocompuestos que mejoren sus propiedades mecanicas y

la resistencia a la corrosién que ofrecen al acero.

1.4 OBJETIVOS
1.4.1 Objetivo General

Producir y caracterizar recubrimientos nanocompuestos de nc-NbN/a-SiNx y nc-

TaN/a-SiNx por la técnica de sputtering reactivo con magnetron.
1.4.2 Objetivos Especificos

e Establecer las condiciones experimentales para producir nanocompuestos de
nc-NbN/a-SiNx y nc-TaN/a-SiNx por la técnica de sputtering reactivo con
magnetron con la capacidad de controlar y variar el tamafo de los
nanocristales.

e Medir la dureza y modulo elastico de los nanocompuestos preparados
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e Hacer depositos de recubrimientos de los nanocompuestos sobre el acero
inoxidable austenitico y acero AISI M2.
e Medir su resistencia a la corrosiéon mediante pruebas electroquimicas.

e Medir sus propiedades fisicas y microestructurales.

1.5 HIPOTESIS

Los recubrimientos nanocompuestos basados en nanocristales de nitruros metalicos
embebidos en una matriz amorfa presentan mejores propiedades de dureza y

resistencia a la corrosion que los nitruros metalicos de los que se parte.

1.6 ANTECEDENTES

Dentro de los avances recientes con la utilizacién de recubrimientos nanocompuestos
encontramos muchos trabajos en donde combinan diversos materiales de la forma
cerdmico/cerdmico para obtener mejores propiedades de dureza y baja friccién, a
continuacién se presentan algunos antecedentes que son relevantes para el presente

estudio.

Unos de los antecedentes mas importantes y que es gran parte de la motivacién del
presente estudio es el trabajo realizado por Veprek y colaboradores [14, 33], en donde
han preparado recubrimientos nanocompuestos con durezas reportadas de 105 GPa,
combinando nanoparticulas de TiN en una matriz de nitruro de silicio amorfo nc-
TiN/a-SiNx. Veprek explic6 posteriormente que la arquitectura de estos
nanocompuestos esta basada en el concepto de descomposiciéon espinodal, en donde
el silicio que no es soluble dentro del nitruro metalico, cuando alcanza una
composicion predeterminada es segregado formando una monocapa amorfa de
nitruro de silicio que cubre la superficie del nanocristal, separando un cristal de otro y
haciendo que el mecanismo de deformaciéon sea dado por el movimiento de los
cristales dentro de la matriz amorfa [19] . Veprek posteriormente explica que para

alcanzar altos valores de dureza es necesaria una atmosfera bastante limpia de
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oxigeno, la cual él pudo lograr en su sistema de depdsito basado en evaporacién

quimica asistido por plasmas PE-CVD [18].

Figura 1-3. Nanocompuesto basado en nanocristales de TiN recubiertos por una monocapa

amorfa de SiNx.

Algunos cientificos que investigaron el mismo material, buscaron obtener los mismos
resultados que Veprek pero no tuvieron éxito; es el ejemplo de Musil y colaboradores
[34] que tan solo obtienen 50 GPa de dureza para el mismo tipo de material
preparado con la técnica de PE-CVD. Otros casos en donde no se consiguio reproducir
los resultados de Veprek son, el de Lee y colaboradores [24], que obtienen valores
maximos de 40 GPa al depositar el compuesto Ti-Si-N con la misma técnica de PE-CVD,
y el de Meng y colaboradores que tan solo obtienen 32 GPa produciendo el material de

la misma forma [35].

Esta controversia en los valores medidos de Dureza, ha sido parcialmente explicada
como un problema metodolégico en la determinaciéon de la dureza basada en las
técnicas de indentacion. El mismo Veprek [36] ha analizado las curvas de
nanoindentacién originales comparando dos modelos; el modelo antiguo de Doerner y
Nix [37]con el cual se obtuvieron valores de 105 GPa y el actual método corregido por
Oliver y Pharr [38]. El método antiguo hacia el calculo haciendo pasar una recta por
los datos en el 30% superior de la curva de descarga, mientras que el método
corregido por Oliver y Pharr ajusta la curva de descarga con una ajuste de ley de
potencias. Con el nuevo método el valor de dureza es alrededor de los 60 GPa. En el
mismo trabajo toman nuevas muestras preparadas por la técnica de sputtering con
magnetron, y obtienen mediciones de 39 GPa con el método de Oliver y Pharr,
12



medidas que corroboran usando el microscopio de fuerza atémica, haciendo
mediciones del area dejada por el indentador sobre la muestra y calculando de esta
manera la dureza. Veprek explica que la presencia de oxigeno disminuye la dureza y
que por lo tanto sus muestras originales perdieron la ultra-dureza al estar guardadas

mucho tiempo.

En el presente afio (2012) Fischer-Cripps publico un articulo [39] en donde presenta
los errores de las mediciones iniciales de Veprek, tomando fotografias de
indentaciones obtenidas por microscopia electrénica de transmisiéon y publicadas en
los primeros articulos. Fischer-Cripps calculé los valores reales para este
nanocompuesto y al compararlos con los resultados concluyé que, los valores de
dureza estaban sobre estimados por un factor de 2. A pesar de estas discrepancias, no
cabe duda de que la propuesta de un nanocompuesto basado en nanocristales duros
en una matriz amorfa puede producir materiales ultraduros al lograrse una

nanoestructura especifica.

Con respecto a nanocompuestos preparados por la técnica de sputtering con
magnetréon y no con PE-CVD, Rebouta y colaboradores [21]prepararon recubrimientos
duros de TiN con incorporaciéon de Si con la técnica de sputtering con magnetrén
desbalanceado, encontraron una alta dureza de 45 GPa con la incorporacién de entre
4y 10% de atomos de Silicio, pero no tienen evidencia de que el silicio se hubiera

incorporado como una matriz amorfa de SiNx.

Con la técnica de sputtering con magnetrén, Prochazka y colaboradores [18]
encuentran durezas de 45 GPa para el nanocompuesto de nc-TiN/a-SizNg,
demostrando ademas que bajo ciertas condiciones existe la matriz amorfa de nitruro
de silicio. También concluyen que las impurezas o tan solo una inclusién de tan solo el

0.5% atomico de oxigeno limita la dureza de estos recubrimientos a 35 GPa.

Barshilia y colaboradores [20] prepararon, por la técnica de sputtering con magnetréon
desbalanceado, el mismo nanocompuesto y con un porcentaje atdémico de silicio del

12% logran encontrar un recubrimiento ultra-duro con una dureza de 52 GPa.
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Con los trabajos anteriores en donde producen nanocompuestos de nc-TiN/a-SiNx, se
demuestra que el recubrimiento nanocompuesto mejora la dureza de las superficies,
siendo muy importante la cantidad de silicio incorporada y el grado de pureza del

ambiente durante la preparacion.

Desde el punto de vista de resistencia a la corrosion ha habido estudios que evalian el
desempefio de recubrimientos basados en nanocompuestos, un ejemplo es el de
Chang y colaboradores [40], quienes estudiaron la resistencia a la corrosién de
peliculas de Ti-Si-N preparadas por la técnica de arco catédico, usando un blanco
compuesto de TiSi, concluyendo que la incorporacién de silicio en el nitruro de titanio

no solo mejora sus propiedades mecanicas, sino también la resistencia a la corrosion.

Cui y colaboradores [41], evaluaron la resistencia a la corrosién en medios fisiol6gicos
del nanocompuesto basado en Zr-Si-N, preparado por la técnica de sputtering con
magnetrén; y concluyeron que con un contenido de silicio de 8.32% atomico se
obtiene una mejora de la resistencia a la corrosién, en comparacién con el sustrato de

Ti utilizado.

También existen antecedentes de la preparacién de este tipo de nanocompuestos pero

basados en NbN y TaN

Benkahoul y colaboradores [42] estudiaron el efecto de la incorporacidn de silicio en
la preparacion del nitruro de niobio por sputtering con magnetron y encontraron que
el maximo de dureza posible era de 34 GPa con un 5% atémico de silicio. Este valor de
dureza es menor que el del recubrimiento de nitruro de niobio sin inclusién de silicio,

encontrado por Rodil y colaboradores [26, 28] que esta por encima de los 35 GPa.

Wang y colaboradores [43] estudiaron el recubrimiento basado en Nb-N-Si, y
concluyeron que cambiando el voltaje bias en el proceso se pueden obtener
diferentes fases en los cristales de nitruro de niobio y variar la composicion, sus

valores maximos de dureza estuvieron alrededor de 29 GPa.
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Dong y colaboradores [44] depositaron peliculas de Nb-N-Si utilizando la técnica de
sputtering con magnetron, en una atmoésfera de Ar, N2 y SiHs. En su trabajo
concluyeron que con una concentraciéon de 3.4% atémico de Si, obtienen la maxima

dureza para este nanocompuesto con un valor de 53 GPa.

Chung y colabores [45] estudiaron el comportamiento de los recubrimientos de Ta-N-
Si preparados usando sputtering con magnetrdn. Ellos obtuvieron durezas maximas

de 16.4 GPa con una concentracion de silicio del 3%.

Nah y colaboradores [46] prepararon recubrimientos de Ta-N-Si con la técnica de
sputtering con magnetrén, encontrando condiciones de depdsito para las cuales la

dureza maxima fue de 29.8 GPa.

Con los antecedentes presentados anteriormente se muestra como los nitruros
metalicos embebidos en matrices amorfas de nitruro de silicio pueden tener alta
dureza y justifica la eleccion de los materiales a estudiar en la presente investigacion.
No se ha encontrado evidencia de estudios de corrosion en estos nanocompuestos

basados en Ta-N-Si y Nb-N-Si.

1.7 ORIGINALIDAD

Aunque existen pocos reportes de la preparacion de nanocompuestos basados en los
materiales propuestos, no se encuentran en la literatura estudios que evalden la

resistencia a la corrosion.
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Carituro 11

2 MARCO TEORICO
2.1 NANOCOMPOSITOS

Los recubrimientos de tamafio de grano nanométrico son también llamados
nanoestructurados; estos materiales pueden estar organizados de diferente manera a

nivel microestructural y esto define sus propiedades macroscépicas.

Dentro de las formas de organizaciéon de los materiales nanoestructurados que se
obtienen a partir de la formacién de granos equiaxiales (idealmente presentados
como esferas, cubos etc.), se destacan cuatro formas de estructura; la primera es
cuando el material solo contiene cristales nanométricos (nanocristales) con la misma
composicién (figura 2-1 a); la segunda es cuando hay nanocristales con diferente
composiciéon quimica (figura 2-1 b); la tercera es cuando el material tiene
nanocristales con una composicién y en las fronteras de grano existe otra composicion
diferente (figura 2-1 c); y finalmente la cuarta estructura es cuando los cristales estan

dispersos en una matriz con diferente composicion (figura 2-1 d) [47].

=)
20

SRB20
R0

Figura 2-1. Diferentes estructuras de los materiales nanoestructurados.

Los nanocompuestos que se buscan obtener en este trabajo al combinar los nitruros

metalicos de TaN y/o NbN con silicio, se pretende que tengan la estructura de la forma
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tres y/o cuatro, es decir cristales de una composicién con rodeados por una matriz

amorfa de nitruro de silicio en las fronteras de grano.

La ventaja de obtener un nanocompuesto de la forma nc-MeN/a-SiNx, es que las
propiedades mecanicas del nanocompuesto se deben a la descomposicién espinodal,
en donde la capa amorfa de nitruro de silicio que cubre la superficie del nanocristal,
hace que el mecanismo de deformacién esté dado por el movimiento de los cristales

dentro de la matriz amorfa.

Mientras que en el nitruro metalico el endurecimiento se puede dar por la relacién de
Hall-Petch, que predice el aumento de la resistencia a la fluencia de un material debida
a la disminuciéon del tamafo de grano. Este aumento de la resistencia a la fluencia es
debido a que el nuimero de dislocaciones en un grano disminuye cuando el tamafio de
grano disminuye; de esta manera el mecanismo de deformacion plastica no es el del
movimiento de dislocaciones que deforma el grano sino el del movimiento de los

granos entre si, mecanismo que requiere una mayor energia [48].

La relacion de Hall-Petch esta dada por la siguiente ecuacién:

1
H=Hy+kd? (2.1)

Donde H es la dureza, d es el tamafio de grano, y Ho y k son constantes.

105nm 100nm 25nm 1inm 6nm
800[ . 2

700

600
500
400
300
200
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0.1 0.2 0.3 0.4

d-1;2 nm-‘”’z

Figura 2-2. Ejemplo de la relacién de Hall-Petch para el Ni preparado por electrodepésito [47].
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En la figura 2-2 se presenta un ejemplo de la relacion de Hall-Petch en el cual se puede

observar que para el niquel el limite de H-P esta alrededor de 10 nm.

La relacion de Hall-Petch tiene un limite minimo de tamafio de grano, por debajo del
cual el tamafio de las dislocaciones comienza a ser similar al tamafio de los granos y
hay una disminucién de la dureza, a este otro fendmeno se le llama relaciéon de Hall-

Petch inversa.

Debido al limite de Hall-Petch, no es posible endurecer el material infinitamente tan
solo con la busqueda de la disminucién del tamafio de grano y esto dio lugar a la
propuesta de utilizar una segunda fase que impida los movimientos de los granos

entre si evitando la relaciéon de Hall-Petch inversa.

En el caso de la resistencia a la corrosién, el problema de usar como tinico mecanismo
de endurecimiento la relacion de Hall-Petch, es que al disminuir el tamafio de grano se
aumentan los limites de grano o poros que afectan la proteccién frente a la corrosion

de los recubrimientos.

2.2 NITRUROS METALICOS DE TRANSICION CON LOS QUE SE FORMA EL
NANOCOMPOSITO

En el presente trabajo fueron utilizados el nitruro de niobio y el nitruro de tantalio

como fases cristalinas de los dos nanocompuestos a preparar.

El NbN y el TaN son nitruros basados en metales de transicién (NMT), los cuales
tienen una combinacion de enlaces metalicos, covalentes e i6nicos, lo que brinda

buena conductividad eléctrica y térmica.

La estructura del NbN y del TaN son similares y se caracteriza porque cristalizan en
redes densamente empaquetadas de atomos metalicos (Nb o Ta) con los nitrégenos
situados en posiciones intersticiales. Los nitruros metalicos de transicién cristalizan
en estructura hexagonal y/o ctbica. En los nitruros metalicos de transicion existen
enlaces covalentes con el nitréogeno y una gran cantidad de enlaces metalicos. Al
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formarse el nitruro metalico la estructura cristalina del metal de transicién cambia de

BCC a FCC o HCP.

Figura 2-3. Estructura cristalina de NbN y TaN.

Alaizquierda fase FCCy a la derecha fase HCP.

El nitruro de niobio ha sido estudiado ampliamente desde hace varias décadas debido
a sus propiedades superconductoras, ya que posee una temperatura de transicion de

alrededor de 16°K [29, 49-52].

El NbN también ha sido estudiado ampliamente desde el punto de vista de sus
propiedades mecanicas ya que diferentes autores han reportado durezas superiores a

los 30 GPa al ser preparado en forma de pelicula delgada [30, 51, 53-56].

Desde el punto de vista de resistencia a la corrosion, el NbN ha demostrado proteger
los sustratos de acero del ataque corrosivo de diferentes electrolitos creando una

barrera inerte que previene el paso del electrolito al sustrato [25-28].

El nitruro de tantalio ha sido usado ampliamente en la industria electrénica como
barrera de difusion del cobre y el silicio [57-61]; esto ha permitido que otras de sus

propiedades hayan sido estudiadas profundamente.
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En forma de recubrimiento han sido medidas durezas superiores a los 35 GPa y una

alta resistencia al desgaste abrasivo [23, 24, 62-65].

2.3 SPUTTERING

A continuacién se presentara la técnica usada para la preparacion de los

recubrimientos.

El sputtering también llamado espurreo o pulverizaciéon catddica, es una de las
técnicas de PVD (Depésito por evaporacién fisica) en la que se arrancan atomos
neutros de un material-blanco mediante el bombardeo de éste por iones de alta
energia. El proceso de sputtering o erosion del blanco se produce principalmente por
el intercambio de momento entre los iones y los dtomos del material, debido a
colisiones. Aunque la primera colisién empuja a los &tomos mas hacia dentro en la
agrupacion del solido, colisiones posteriores entre los &tomos dan como resultado que
algunos de los atomos cerca de la superficie sean expulsados. El nimero de atomos
expulsados de la superficie por i6n incidente es el rendimiento del sputtering

("sputter yield") y es una medida importante de la eficiencia del proceso.

El proceso se realiza en una camara de vacio, la cual es llenada hasta una cierta
presion (de trabajo) con un gas inerte (generalmente argén). Dentro de la cdmara,
aislado eléctricamente de esta, se encuentra el blanco. Posteriormente se aplica una
diferencia de potencial entre el blanco y el resto de la cAmara (anodo). El efecto inicial
de este potencial es acelerar electrones que inician un proceso de colisiones con los
atomos neutros del gas, lo que da lugar a la ionizacién de los atomos del gas,
contribuyendo con mas electrones hasta que el gas es ionizado formando un plasma.
Este plasma se compone de iones y electrones libres capaces de moverse en forma
independiente. Los iones positivos del plasma bombardean al blanco arrancando
atomos neutros que seran condensados sobre un sustrato o pieza a recubrir. Ver

figura 2-4.
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Figura 2-4. Configuracion basica del sistema de sputtering

2.3.1 Consideraciones fisicas

En el proceso de sputtering el blanco y el sustrato se encuentran en una cdmara de
vacio que inicialmente se lleva a presiones que estan normalmente entre 104y 10-7
Torr. Posteriormente se introduce el gas de trabajo en la cdmara, que en aplicaciones

de 6xidos o metales de transicion tiene presiones del orden de los 10-3 Torr.

El rendimiento del sputtering depende de la masa de las particulas que bombardean al
blanco, de la masa de los atomos del blanco, de la energia del ion incidente y de la
energia de sublimacion del material del blanco. Este rendimiento también es
dependiente del angulo de incidencia de la particula que bombardea. El rendimiento
del sputtering suponiendo una incidencia perpendicular de los iones sobre un blanco

puede ser expresado como:

MiM: Ei . : 27
MM, U omos/ion (2.2)

S = constante X

Donde M; es la masa del ion incidente (del gas inerte, generalmente argon), M; es la

masa del dtomo del blanco, E; es la energia del ion incidente, U es la energia de
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sublimacién del material del blanco. En la tabla 2-1 se encuentra el rendimiento del

sputtering para diferentes gases inertes con diferentes blancos, para 500 eV. En la

figura 2-5 se puede observar el rendimiento del sputtering para el Si, Ta y Nb, en

funcion de la energia de los iones que llegan al blanco.

Tabla 2-1. Rendimiento de sputtering de diferentes blancos en diferentes gases inertes [66]

Rendimiento del Sputtering para 500 eV

Be Al Si Cu Ag w Au
He* 0.24 0.16 0.13 0.24 0.20 0.01 0.07
Ne* 0.42 0.73 0.48 1.80 1.70 0.28 1.08
Ar+ 0.51 1.05 0.50 2.35 2.40-3.10 0.57 2.40
Kr+* 0.48 0.96 0.50 2.35 3.10 0.90 3.06
Xe* 0.35 0.82 0.42 2.05 3.30 1.00 3.01
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Figura 2-5. Rendimiento de sputtering para el Si, Nb y Ta en funcién de la energia del ion

El angulo con que inciden los iones sobre el blanco cambia el rendimiento del

sputtering. En la figura 2-6 se observa el rendimiento como funcién del dngulo de

incidencia. La tasa de erosién del blanco por sputtering, R, esta dada por:

JSM

R =623

A

A/min

(2.3)
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Donde ] es la densidad de corriente de los iones, S es el rendimiento del sputtering, Ma

es el peso atémico en gramos, y p es la densidad del material del blanco.

REFLEXION

l

1
I
I
I
I
I
|
I
I
1

max 90°

Figura 2-6. Rendimiento de sputtering en funcién del angulo de incidencia [66]
2.3.2 Sputtering asistido magnéticamente

Para aumentar la eficiencia del proceso de sputtering se agrega al sistema basico un
juego de imanes detras del blanco. Este arreglo se conoce como magnetron, en donde
el juego de imanes produce un campo magnético cuyas lineas de campo van de un
anillo externo al centro del blanco, de esta forma se genera un campo magnético que
concentra el plasma alrededor del blanco, mejorando la eficiencia del proceso de

erosion.

Existen diferentes disefios de magnetrdn, hay magnetrones cilindricos y magnetrones
planos. El magnetrén cilindrico es usado para preparar recubrimientos uniformes
sobre areas grandes. El magnetr6on plano puede ser usado para depositar peliculas

metalicas y dieléctricas con altas tasas de deposito. Ver figura 2-7 y figura 2-8.

Los magnetrones pueden ser balanceados o desbalanceados; cuando los magnetrones
son balanceados todas las lineas de campo se cierran en el centro del magnetron,
mientras que en un sistema desbalanceado algunas lineas de campo se dirigen hacia el

sustrato. Ver figura 2-9.
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MAGHETRON CILINDRICO
SUSTRATOS

INYECCION DE
GAS REACTIVO )
“CAMARA DE
PLASMA vacio
CONFINA

Figura 2-7. Magnetron cilindrico [66]

LINEAS DE

REGIOH DE CAMPO MAGHNETICO
PLASMA INTENSO

Figura 2-8. Magnetron plano [66]

Figura 2-9. Magnetrén balanceado y desbalanceado [66]

25



Dentro de los sistemas de magnetréon desbalanceados pueden distinguirse varios
tipos. En los magnetrones desbalanceados tipo 1 el campo magnético en el centro es
mayor que en la periferia y en los magnetrones desbalanceados del tipo 2 es lo
contrario, como se muestra en la figura 2-10. El que se prefiere en la actualidad es el
desbalanceado tipo 2, ya que la configuracion del campo magnético permite que el
plasma sea muy denso alrededor del blanco y a su vez promueve que los iones del
plasma lleguen al sustrato, aumentando la densidad del depdsito y por lo tanto las

propiedades de los recubrimientos [67].

Densidad de corriente Densidad de corriente Densidad de corriente
< 1 mAlcm*2 << 1 mAJcm*2 2-10 mAJcm*2
| Sustrato | [ Sustrato |

~60mm

Blanco

Blanco ]

~ [s]  [n] N s N
MAGHNETRON MAGHETRON MAGHNETRON
BALANCEADO DESBALANCEADO DESBALANCEADO
TIPO 1 TIPO 2

Figura 2-10. Magnetrdon balanceado y desbalanceado tipo 1y 2 [67]

Las fuentes de potencia que se utilizan para producir la descarga en el sistema de

sputtering con magnetron pueden ser DC, RF y PMF (Pulsada de media frecuencia).

La fuente DC es ideal para blancos metalicos o conductores pero tiene problemas con
materiales aislantes por la formacién de una capa aislante sobre el blanco que limita la

conduccién de corriente.

La fuente RF generalmente trabaja entre 5 y 30 MHz, siendo 13.56 MHz la frecuencia
mas comun en las fuentes comerciales. La ventaja de trabajar con fuentes RF es que el

blanco no necesariamente tiene que ser compacto y conducir la corriente.
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La fuente pulsada de media frecuencia PMF ha sido empleada en los ultimos afios y
comparada con las fuentes de potencia DC y RF, presenta mejores caracteristicas para
aplicaciones industriales porque puede producir altas densidades de plasma y altas

tasas de deposito [68].

En el monitoreo y control del proceso de sputtering con magnetrones se deben tener

en cuenta los siguientes parametros:

e Limpieza in situ de los sustratos

e Temperatura de los sustratos durante el depdsito

¢ (Contaminacion gaseosa

e Presion del gas

e Voltaje aplicado al blanco a pulverizar

e Uniformidad del plasma de sputtering

e (Geometria del sistema

e Densidad del gas reactivo y su uniformidad (En el caso de necesitar adicion
de gas para hacer sputtering reactivo)

e Uniformidad del plasma

2.3.3 Ventajas

Las ventajas del proceso de sputtering son:

e Cualquier material puede ser depositado, sea elemento, aleacién o compuesto.

e En algunas configuraciones el blanco de sputtering puede proveer una gran
area efectiva de vaporizacion.

e Las condiciones de sputtering pueden ser facilmente reproducibles.

e Laradiaciéon de calor es pequefia comparada con el sistema de evaporacién en
vacio.

e En el deposito reactivo, el elemento que reacciona puede ser activado en el

plasma.

27



2.3.4

Cuando se usan precursores quimicos las moléculas pueden ser disociadas o
parcialmente disociadas en el plasma.
La preparacion de las superficies in situ puede ser facilmente incorporada en el

proceso.

Desventajas

Como desventajas del proceso se tienen:

En algunas configuraciones de sputtering los recubrimientos pueden ser no
uniformes especialmente en herramientas, y piezas con geometrias complejas.
El blanco debe ser enfriado.

Las tasas de sputtering son bajas comparadas con las de vaporizacion térmica.

El calentamiento de los sustratos puede ser alto.

2.3.5 Aplicaciones

Algunas de las aplicaciones reportadas de recubrimientos realizados con técnica de

sputtering son:
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Nanocompuestos como CrN-Cu, NbN-C, NbN-Ni.

Una capa y/o multicapas de peliculas conductoras para microelectrénica y
semiconductores, por ejemplo Al, Mo, Mo/Au, Ta, Ta/Au, Ti, Ti/Au, Ti/Pd/Au,
Ti/Pd/Cu/Au, Cr, Cr/Au, Cr/Pd/Au, NiCr, W, WTi/Au, W/Au

Conductores compuestos para electrodos de semiconductores, por ejemplo
WSiz, TaSiz, MoSiz, PtSi

Capas para metalizacion de semiconductores, por ejemplo TiN, WTi

Peliculas magnéticas para grabacidn, por ejemplo Fe-Al-Si, Co-Nb-Zr, Co-Cr, Fe-
Ni-Mo, Fe-Si, Co-Ni-Cr, Co-Ni-Si

Recubrimientos 6pticos metalicos (reflejantes, parcialmente reflejantes), por

ejemplo Cr, Al, Ag



e Recubrimientos Opticos dieléctricos (antireflejantes y antireflejantes
selectivos, por ejemplo MgO, TiO2, ZrO;

e Recubrimientos duros como TiN, CrN, TiAIN.

2.4 SPUTTERING REACTIVO

El sputtering no reactivo, es en el cual el gas del proceso no reacciona quimicamente
con el elemento metalico a depositar. Comtinmente es utilizado como gas inerte el
argon, ya que es mas econdmico que otros gases nobles y tiene alto rendimiento de

sputtering.

El sputtering reactivo es el que se realiza en la presencia de un gas que no es inerte (ej.
N2, O2). Cuando hay presencia del gas reactivo ionizando, se produce la reaccién del
material depositado sobre el sustrato obteniendo asi el compuesto buscado; las

propiedades y composicion dependen de la cantidad del gas reactivo en la camara.

En el sputtering reactivo se utiliza una mezcla de dos o mas gases; en concentraciones
diferentes, se mezclan el gas inerte (argon) y el gas reactivo a utilizar (ej. N2, 02). Esta
mezcla se utiliza porque los gases no inertes normalmente son menos efectivos en el

proceso de sputtering que el gas inerte.

La proporcion del gas reactivo en la mezcla es importante, porque puede cambiar la
composicion del depdsito y el rendimiento del sputtering. También esta proporciéon de
gas puede incidir en la variacion del voltaje de descarga y otros parametros y de esta

manera en las propiedades eléctricas, dpticas, mecanicas del recubrimiento.

Para el caso de los nitruros metalicos, con la presencia de nitrégeno en la camara, las
moléculas de nitrégeno y argén son ionizadas por la descarga eléctrica y bombardean
el blanco, los &tomos neutros arrancados del blanco se transportan hacia el sustrato, y
este material depositado sobre el sustrato, al reaccionar con el nitrégeno presente en

la cAmara, forma el recubrimiento del nitruro deseado.
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En el proceso reactivo con fuente de potencia DC, si la concentracion de nitrégeno en
la cdmara es mayor de la necesaria para producir el nitruro estequiométricamente
estable, parte del nitrégeno reacciona con el blanco formando sobre este una capa de
nitruro, haciendo que se modifiquen la descarga, el rendimiento del proceso y el
depésito a realizar. La formacién de compuesto sobre el blanco, producida por el

sputtering reactivo, es conocida también como envenenamiento del blanco [69].

Cuando la cantidad del gas reactivo es pequefia, la velocidad de depdsito del nitruro es
similar a la del metal y sobre el sustrato se deposita un recubrimiento no
estequiométrico, en donde la composicion de este recubrimiento depende de la
cantidad de gas reactivo en la cdmara. Si se aumenta la cantidad de gas se pasa a un
modo reactivo, en donde la velocidad de depédsito disminuye debido al cambio en la
composicion superficial del blanco, pero se logra formar un recubrimiento

estequiométrico [69].

Durante el sputtering reactivo, pueden aparecer arcos eléctricos y con ellos esta la
posibilidad de cambios no deseados tanto en el blanco como el recubrimiento
depositado. El origen de los arcos eléctricos durante el depoésito reactivo es la
formacién de compuesto dieléctricos sobre las zonas del blanco menos expuestas al

bombardeo iénico.

2.5 MICROESTRUCTURA DE LOS RECUBRIMIENTOS DE NITRUROS
METALICOS

La microestructura de un recubrimiento esta determinada por un gran ntimero de
parametros de depésito, que incluyen la temperatura del sustrato, presiéon de trabajo,
la presion parcial del gas reactivo, la potencia de la descarga, la polarizacién en el
sustrato y la razén de flujos iones/atomos incidentes en el sustrato. Todos estos
parametros controlan la movilidad de los atomos depositados y con ello la
microestructura y la composicion quimica del recubrimiento [70]. Un entendimiento
detallado de esta interaccion de parametros con las propiedades es importante, ya
que el tipo de morfologia y la orientacién preferencial del recubrimiento influyen en

30



las propiedades mecanicas, quimicas, Opticas y eléctricas de las peliculas. La
microestructura de un recubrimiento puede ser representada por el modelo de zonas
(SZM), el cual prevé la morfologia y la microestructura de la pelicula en funcién de la
movilidad de los atomos adsorbidos, e independientemente del tipo de material.
Diferentes estudios sobre la influencia de las variables del proceso (temperatura,
presion, polarizacion (bias), etc.) han dado un modelo de zonas general para describir

la estructura del recubrimiento.

En el trabajo de Movchan y Demchishin [71] se observo que la morfologia de los
recubrimientos evaporados de Ti, Ni y W, Zr0, y Al>03 se relacionaba muy bien con la
temperatura homoéloga o normalizada Ts/Tm (donde Ts es la temperatura de la
pelicula durante el depésito y Tm es su temperatura de fusiéon, ambos en grados
Kelvin). Estos autores encontraron tres zonas claramente definidas, ver figura 2-11a.
En la zona 1 (Ts/Tm < 0.26) hay una difusién limitada de los &tomos adsorbidos, que
genera una estructura columnar de granos pequenos y alargados, con un alto grado de
imperfecciones en la red, porosa y con limites entre granos débilmente unidos. La
estructura es producida por un proceso de nucleaciéon continua de grano y un
crecimiento de columnas que esta combinada con efectos de sombra atémica en la
direccion del flujo del recubrimiento. El fenémeno de sombra atémico se produce
cuando hay restricciones geométricas impuestas por la rugosidad de la superficie de
crecimiento, cuando la velocidad de crecimiento entre columnas es diferente, por el
angulo de incidencia de los &tomos que llegan a la superficie y por la baja movilidad de
los 4tomos adsorbidos. En la zona 2 (0.26 < Ts/Tm <0.45) la temperatura homogénea
es mayor, favorece los efectos de difusién de los &tomos absorbidos, de esta forma se
produce una estructura densa con mayor grado de unién entre columnas y las
fronteras entre columnas se vuelven limites de grano. En esta zona, el tamafio de
particula se incrementa y las particulas pueden extenderse de forma equiaxial desde
la interfase hasta la superficie de la pelicula. En la zona 3 (Ts/Tm > 0.45) la difusién
volumétrica tiene una gran influencia en la morfologia del recubrimiento. Al

aumentarse la difusiéon dentro de los granos en forma de columnas se obtiene una
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estructura mas perfecta que se caracteriza por recristalizacién, crecimiento de grano y

la formacién de granos equiaxiales.

Thornton y sus colaboradores [72] extendieron esta clasificacion de zonas
introduciendo el efecto de la presion de trabajo, parametro que modifica la energia
cinética de los iones incidentes. Con la disminucion de la presion de trabajo aumenta
el camino libre medio de las particulas, lo cual permite aumentar el bombardeo i6nico
en la superficie en crecimiento. De esta manera se incrementa la movilidad de los
atomos adsorbidos y se mejora la densidad del recubrimiento. En este modelo se
adicion6 la zona T como una zona de transicion entre las zonas 1 y 2. Consiste en un
arreglo de granos definidos por limites con baja porosidad. Las peliculas de la zona T
son mas densas y menos rugosas que la de las dos zonas que estan a su alrededor, ver

figura 2-11b.

(Energia Térmica)

(Energia Térmica)

(Energia cinética
de los iones)

e

(Energia cinética v (Energia Térmica)

de los iones)
Figura 2-11. Modelos de microestructura de un recubrimiento representada por el modelo de
zonas (SZM) [73]. (a) En funcién de la temperatura homogénea, (b) Influencia de la temperatura
homogénea y la presion de depdsito y (c) Influencia de la polarizacion y la temperatura

homogénea.
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Posteriormente Messier y sus colaboradores [73], encontraron un limite entre la zona
1 yla T en el depésito del TiB2, BN y SiC, el cual no era lineal y que variaba con la
polarizacion del sustrato. La polarizacién en el sustrato aumenta la energia de los
iones y la movilidad de los atomos, de forma similar a cuando se aumenta la
temperatura. La figura 2-11c muestra el SZM propuesto por Messier, que incluye el
efecto de ambos pardmetros: térmicos y la movilidad influenciada por efectos de
bombardeo. Con el incremento de la energia de los iones, se aumenta la movilidad de
los 4&tomos adsorbidos y con esto se observé que la amplitud de la zona T, aumenta a
expensas de la zona 1. De esta forma, se concluy6 que la estructura de la zona T es

generalmente una estructura interna de la estructura de la Zona 1.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

A continuaciéon se describen las técnicas de caracterizacidon utilizadas para la
determinacion de las propiedades fisicas y de resistencia a la corrosiéon de los
recubrimientos. Debe sefialarse aqui que fue necesario utilizar un conjunto extenso de
técnicas de caracterizacion para un mayor entendimiento de las propiedades de los

recubrimientos producidos.

2.6.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

2.6.1.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Los rayos X son radiacion electromagnética de alta energia, por lo tanto con pequeiias
longitudes de onda (del orden de los espacios interatémicos de los dtomos). En el
momento en que el haz de rayos X incide en el material, parte de este haz se dispersa
en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que se
encuentran en el trayecto, pero la otra parte del haz genera la difraccion de rayos X, la

cual se da si existe una estructura cristalina y si cumple con la ley de Bragg.

Esta es una técnica de caracterizacion no destructiva utilizada para determinar las
fases presentes, proporcion relativa de las mismas, orientacion cristalina (textura

cristalina), tamafio de grano y micro-deformaciones en el material. Se basa en la ley de
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Bragg, la cual plantea que los rayos X incidentes sobre una muestra cristalina

produciran difraccidn si se cumple la siguiente ecuacién:
nA = 2dsenf (2.4)

Donde, A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo de difraccién (medido
con respecto a los planos de difraccidn), d es la separacion entre planos y n es el orden

de difraccidn. Ver figura 2-12.

Normal
_R“?‘] Ra
mcic dlf
26

Planos (hkl) Distancia
entre l}l.'ll](]'i

Figura 2-12. Representacion esquematica de la difraccion de rayos X

Como resultado de las mediciones de difraccién de rayos-X (XRD) se obtiene un
espectro representado en una grafica de Intensidad vs angulo 26. Los picos obtenidos
del espectro de XRD representan los angulos 20 en que se cumple la ley de Bragg para
los planos en los que ocurre la difraccion, segin la estructura cristalina del material.

Ver la figura 2-13.

Del espectro de XRD y a partir de la ley de Bragg podemos calcular las distancias
interplanares para los planos de difracciéon y de esta manera conocer los parametros

de red del material.

Como se observa en el ejemplo de la figura 2-13, los picos no son una funcién ideal,

Delta de Dirac; sino que se ven ensanchados por diferentes factores como son:
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e Elancho instrumental debido a la éptica del equipo
e Eltamafio de grano
e Los esfuerzos residuales que modifican tanto la posicion como el ancho de los

picos

La intensidad de cada uno de los picos también brinda informacién muy importante,

ya que podria indicar la orientacién preferencial de los cristales dentro del

recubrimiento.
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Figura 2-13. Difractograma obtenido para el acero AISI 316L

Del espectro de XRD y a partir de la ley de Bragg podemos calcular las distancias
interplanares para los planos de difracciéon y de esta manera conocer los pardmetros

de red del material.

Para encontrar los parametros de la microestructura es necesario recurrir a un
modelado del espectro. Una de las técnicas mas utilizadas para realizar este modelado
es el método de Rietveld [74]; este usa minimos cuadrados para modelar la forma y
posicion de los picos en el espectro, haciendo el refinamiento basado en modelos
tedricos que incluyen los diferentes efectos (tamafio de grano, esfuerzos, ancho

instrumental) representados como la convolucion de varias funciones Gaussianas y
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Lorentzianas. El método de Rietveld usa los grupos espaciales, las posiciones

atomicas, los defectos en la estructura y otros parametros para el modelado.

Existen algunos otros métodos que modelan la estructura basados en las formas,
intensidades y posiciones de los picos, sin necesidad de tomar en cuenta los factores
de forma de la estructura, tomando como desconocidas las intensidades de los picos y
simplificando el modelado. Un ejemplo de estos métodos es el caso del método de Le

Bail [75].

2.6.1.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El principio de funcionamiento de un microscopio electrénico de transmisién TEM es
el mismo principio fisico de un microscopio 6éptico, con la diferencia que la radiacion
que se usa no esta en el rango visible, sino electrones y las lentes no son dpticos sino

electromagnéticos.

El microscopio electrénico usa un haz de electrones generados por un cafion
electronico, acelerados por un alto voltaje y enfocados por medio de lentes
magnéticas. Los electrones atraviesan la muestra (que generalmente debe ser muy
delgada para permitir el paso de los electrones) y la amplificacién se produce por un
conjunto de lentes magnéticas que forman una imagen sobre una pantalla sensible al

impacto de los electrones.

En los microscopios electrénicos de transmision también se pueden obtener los
patrones de difraccion del material, basados en el mismo principio de XRD pero

usando difraccién de electrones.

Los TEM de alta resolucién pueden producir imagenes de resolucién del orden de los
nanoémetros y de esta manera son una buena opcién para la observacion de materiales

nanoestructurados.
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2.6.2 CARACTERIZACION DE LA COMPOSICION QUIMICA

2.6.2.1 Espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos-X (XPS)

La Espectroscopia de fotoelectrones generados por Rayos X (XPS) estd basada en el
efecto fotoeléctrico explicado por Einstein, en donde un material emite electrones

cuando se hace incidir sobre él una radiacion.

En el caso de XPS, la radiacion que incide sobre el material es un haz de fotones de
rayos-X con valores de energia hv. La energia es dependiente de la fuente de rayos-X,
en el caso de Al-kq es 1486.6 eV y en el caso de Mg-kq es 1253.6 eV. La técnica de XPS
solo arranca electrones de entre 1 y 10 nm de la superficie, por lo cual es una técnica

muy superficial.

En el proceso, los fotones ceden su energia para producir el proceso de fotoemision:
parte de la energia es utilizada en remover electrones de los distintos orbitales
atémicos superando la energia de enlace que los une al nucleo, Ey, y el resto es cedida
a los mismos electrones como energia cinética, Ec. En el caso de atomos libres el
balance de energia es huv = Ep+E,, de los cuales hu se conoce y E. es medible, de esta

forma se puede determinar la energia de enlace, Ep.

De la prueba se obtiene un espectro con picos en una grafica de intensidad vs energia;
debido a que cada elemento quimico tiene su estructura electronica definida, se puede
relacionar el valor de energia de enlace de cada pico con cada elemento, lo cual

permite su identificacion.

El area bajo la curva de cada pico es proporcional a la cantidad de cada elemento
presente y a la probabilidad de que el nivel de energia sea ionizado y emita electrones;
de esta manera y usando tablas de factores de sensibilidad relativas a cada elemento

quimico (RSF) se puede obtener de forma cuantitativa la composicion elemental.

XPS brinda informacién importante acerca de la composicidn, estructura electronica y

uniformidad de la composicién en la muestra. En los equipos de XPS es posible
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también erosionar la superficie de la muestra progresivamente para construir un

perfil en profundidad de la composicion quimica.

En la figura 2-14 se presenta como ejemplo un espectro de XPS para una pelicula de
Nb-N-Sj, se puede observar la sefial correspondiente a- los orbitales de cada elemento
en valores de energia de enlace diferentes y variacion en las intensidades

dependiendo de la concentracion de dicho elemento quimico.
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Figura 2-14. Espectro de XPS del Nb-N-Si
2.6.3 CARACTERIZACION DE LA MORFOLOGIA

2.6.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En el microscopio electrénico de barrido se barre un haz de electrones sobre la
superficie de la muestra de estudio. El haz de electrones se produce por emisién
termoidnica de un filamento metalico, tipicamente de tungsteno. El haz de electrones
primarios viaja a lo largo de una columna desde el filamento hasta la muestra, dicha
columna se encuentra en alto vacio, para evitar la dispersiéon de los electrones.
Durante el trayecto, el haz de electrones se concentra y guia utilizando un conjunto de
bobinas deflectoras y lentes condensadoras, lo que permite barrer la muestra punto
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por punto y a lo largo de lineas paralelas. Cuando los electrones primarios impactan la
muestra, se provoca la emision de diferentes sefiales de electrones de la muestra
(secundarios, retrodispersados, Auger, etc.). El flujo o cantidad de electrones
secundarios detectados determina la luminosidad punto a punto y se forma una
imagen bidimensional donde las diferentes intensidades reflejan la topografia

superficial de la muestra. Ver figura 2-15 y figura 2-16.
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Figura 2-15. Elementos principales de un SEM
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Figura 2-16. Radiaciones presentes en el SEM

Con esta técnica se pueden observar toda clase de superficies, aunque las no
conductoras deberan recubrirse por una delgada capa de material conductor. Las
imagenes se obtienen mediante un sistema opto-electrénico, que esta constituido por

las siguientes partes:
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e Una columna 6ptico-electrénica generadora de un haz de electrones

e Unsistema de doble deflexion del haz

e Un sistema de deteccion de sefiales originadas en la superficie de la muestra
e Un sistema de amplificaciones de sefales

¢ Un sistema de visualizacion final de imagenes
2.6.3.2 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

El microscopio de fuerza atémica (AFM) es un instrumento capaz de detectar fuerzas
del orden de los nN. Al analizar una muestra, es capaz de registrar continuamente la
altura sobre la superficie, por medio de una sonda o punta cristalina. La sonda va
acoplada a un liston microscopico, muy sensible al efecto de las fuerzas, de
aproximadamente unas 200 pm de longitud. La fuerza atomica se puede detectar

cuando la punta estd muy proxima a la superficie de la muestra. Ver figura 2-17.

Fotodiodo / 27\ ‘]H“-?

Laser
Punta de p

tiléver
er

Figura 2-17. Esquema de la microscopia de fuerza atémica [76]

Es posible registrar la pequefia flexion del cantiléver mediante un haz laser reflejado

en su parte posterior. Un sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra
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tridimensionalmente, mientras que la punta recorre ordenadamente la superficie. La

técnica de AFM puede trabajar en modo contacto y no-contacto (tapping).

Modo contacto: es el modo mas usado en AFM. La punta esta en contacto con la
superficie de la muestra (pocos angstroms) y la interaccién entre ésta y la superficie
es de tipo repulsivo. La imagen de la topografia se forma en funcion de la deflexion
sufrida por el cantiléver al recorrer la muestra y cuya interaccién obedece a la ley de

Hooke.

No-contacto (tapping): se establece una interaccién entre la punta y la muestra de
tipo atractivo-repulsivo con una separacion en un rango de 1 a 100 angstroms. En éste
caso, la imagen de la topografia es formada en funcion de la variacion que sufra la

amplitud o frecuencia de vibracién del cantiléver al recorrer la superficie.

Como resultado de las mediciones hechas con el AFM se obtienen imagenes

tridimensionales que brindan informacion acerca de la morfologia de la superficie.

2.6.3.3 Microscopia de efecto tiinel (STM)

El microscopio de efecto tinel (STM) se diferencia del AFM en que su principio no se
basa en la deteccién de fuerzas entre una punta y la muestra, sino en la medicién de
una diferencia de potencial que ocurre entre una punta conductora polarizada y la

muestra.

El principio fisico del STM es el efecto tinel que permite que los electrones pasen de la
muestra a la punta a través del vacio que existe entre las dos. La corriente de
tunelamiento depende del voltaje aplicado y de la densidad de estados electrénicos

del material.

Tanto la conductividad eléctrica como la morfologia pueden ser medidas gracias a que
los equipos cuentan con un piezoeléctrico que se desplaza de manera vertical y al

igual que el AFM puede detectar cambios en altura de la superficie. La punta es hecha
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de oro o paladio-iridio e idealmente se espera que termine en un solo d4tomo que

permita el efecto tinel.

Tensién de control para el piezotubo

Tubo piezoe

5

tunelamientos,

Figura 2-18. Esquema de la microscopia de efecto tiinel [77]

2.6.4 CARACTERIZACION DE LA DUREZA USANDO NANOINDENTACION

La dureza en un material se puede definir como la resistencia del material a la
deformacion plastica producida por la penetracién o rayado con un material mas
duro. Uno de los métodos para obtener el valor de dureza de un material es a través
de la penetracion que se hace con un penetrador o indentador de diamante; medida
mediante el cociente entre la carga aplicada y el area total de la huella o impronta. La
dureza de un material es una de las propiedades mecanicas mas importantes dado que
influye en su comportamiento tribolégico y su resistencia a la tension. Esta propiedad

esta determinada por la magnitud de las fuerzas interatémicas y la microestructura.

La técnica mas apropiada para encontrar la dureza de los recubrimientos es la
nanoindentacién, técnica que permite medir la dureza en recubrimientos con

espesores desde el orden de nandmetros hasta unas cuantos micrémetros.
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En la nanoindentacién se usa un indentador de diamante cuyo radio de curvatura es
de tamafio nanométrico y el equipo puede aplicar fuerzas del orden de los
miliNewtons (mN); con estas magnitudes de fuerza se asegura que la punta de
diamante solo penetra ligeramente en la profundidad del recubrimiento, lo que
permite que toda la zona de deformaciéon plastica, la cual determina la dureza, se

encuentra totalmente en el recubrimiento, evitando asi la influencia del sustrato.

El indentador comtiinmente utilizado para hacer nanoindentacién es el Berkovich que
es una punta de diamante de forma piramidal de tres lados y base triangular, con un
angulo nominal de 65.32 entre las caras y la normal a la base, un angulo de 76.92 entre
las esquinas de las caras y la normal. El indentador deja una huella de tridngulos

equilateros y tiene un radio en la punta menor a 0.1 um. Ver figura 2-19.

<0.1um de
radio

Normal

Base
triangular

Figura 2-19. Esquema del nanoindentador Berkovich

Los ensayos de nanoindentacion generan una curva que relaciona la carga aplicada
con la profundidad de indentacién. Estas mediciones son continuamente
monitoreadas y registradas durante la indentacion. El andlisis de datos de un ensayo
de nanoindentacion se relaciona muy bien con la curva de esfuerzo-deformacion, es
decir, se puede obtener informacién de la deformacidn plastica y elastica del material.
Por ejemplo, en la figura 2-20 se muestran las curvas de indentaciéon y esfuerzo-
deformacion correspondientes de un material elastico ideal, un material totalmente

plastico y un material elastico plastico.
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Figura 2-20. Esquema de las curvas esfuerzo deformacion, nanoindentacion y el perfil de la

huella luego de la indentaciéon

El patron de deformacion de una muestra elastico-plastica durante y después del
ensayo de indentaciéon se muestra en la figura 2-21. En esta figura, hc es la
profundidad de contacto, hs corresponde a la recuperaciéon elastica, hmax es la
profundidad maxima que corresponde a la carga maxima aplicada Wnax. Cuando se

retira la carga aplicada, el material se recupera y la impresién tiene una profundidad

final de ht.

Perfil superficial déspues
de remover la carga

/ - hmax

- P OF .. = . VR

Perfil superficial cuando
se aplica la carga maxima

Figura 2-21. Representacién esquematica del perfil de deformaciones sobre la muestra en el

proceso de indentacién
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Figura 2-22. Esquema de la curva carga-desplazamiento

En la figura 2-22 se muestra esquematicamente la curva carga-desplazamiento. De
esta grafica se puede determinar Wmax, hmax, y la rigidez de contacto en el momento de
la descarga, que es la pendiente de la porcidn inicial de descarga en la curva, el cual

esta dado por:

G dw _ 2 25

~ d§  mOSE,A0S (2:3)
Donde 6 es el desplazamiento, Eres el modulo elastico reducido, el cual incluye
contribuciones elasticas del recubrimiento y el material del indentador, A; es el area

de contacto proyectada de un indentador ideal tipo Berkovich y en relacién con la

profundidad de contacto esta dada por:
A. = 24.5h? (2.6)
El médulo elastico reducido esta dado por:

1 1-vf 1-vf
it 2.7)

Donde E y v son el modulo elastico y la razén de Poisson respectivamente y los indices
feirepresentan la pelicula y al indentador, respectivamente (para un indentador de

diamante, Ei= 1141 GPay v = 0.07).
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De la curva de nanoindentacién se puede obtener el modulo reducido Ery con las
ecuaciones (2.6) y (2.7) se puede calcular el médulo elastico del recubrimiento. La

dureza, H se obtiene con la siguiente relacion:

Winax

H=
Ac

(2.8)

El area de contacto proyectada A, con la cual se calcula el valor de la dureza, esta
relacionada con la geometria del indentador que conforme se han realizado muchas
penetraciones va deformandose y cambiando su radio de curvatura. Por esta razon el
polinomio que relaciona el area con la profundidad de penetracion se debe corregir

con calibracién utilizando un material estdndar de modulo elastico, este polinomio es:
Ac = 245h2 + Cihl + ChY? + ChY* + - + Cgh /28 (2.9)

Uno de los calculos mas importantes para encontrar un valor real de dureza es el de
como calcular h, ya que es un ajuste que se hace a partir de la curva de descarga de
nanoindentacion. Doerner y Nix [37] describieron un método que se basaba en hacer
el ajuste de una recta que pasara tangente al 30% de los datos de la parte superior de

la curva de descarga (figura 2-22) y el valor de h¢ es el cruce con la horizontal.

El método de la tangente de Doerner y Nix fue muy utilizado, hasta que Oliver y Pharr
(O&P) [38] lo corrigieron, haciendo el ajuste de la curva de descarga con una ley de

potencias dada por la siguiente ecuacidn:
W = k(h — hp)™ (2.10)
En donde k y m son constantes que se calculan al hacer el ajuste.

El método de O&P es muy preciso, el area de contacto es muy similar al area medida

con la observacion hecha por microscopia electrénica de barrido [36, 38].
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2.6.5 CARACTERIZACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

Para la caracterizacion electroquimica de los recubrimientos es necesario acudir a
diferentes técnicas de evaluacion de la corrosion, ya que cada una puede brindar

informacion interesante o complementaria.

2.6.5.1 Pruebas de corrosion con polarizacién DC

Esta técnica es utilizada para: (a) determinar las caracteristicas activas/pasivas de un
sistema, (b) obtener el potencial de corrosién que nos indica tendencia
termodinamica a producir el fenémeno de corrosién, y (c) obtener mediante la técnica
de extrapolacion de Tafel la corriente de corrosién, la cual es proporcional a la

velocidad de corrosion.

Experimentalmente se pueden medir las caracteristicas de polarizacién cuando se
aplica un potencial con respecto al potencial de reposo, obteniendo una respuesta de
corriente en funcion del sobre-potencial aplicado. La corriente medida es
normalmente graficada en escala logaritmica debido a que puede variar en varios
ordenes de magnitud. La figura 2-23 muestra esquematicamente la curva de
polarizacion y en la region Tafeliana se presenta la reaccién anédica y catddica de un
proceso de corrosion. En este ejemplo, se muestra la corrosion de un metal (conocido
como electrodo de trabajo en una celda electroquimica) en un electrolito acido. En
este caso la velocidad de corrosién esta controlada por un proceso de transferencia de
carga en la interfase metal-electrolito. Esta condicién se conoce como control por

activacion y en ella se dan simultdaneamente las siguientes reacciones:

e M-—M?2z++2¢ (Reaccion anddica)

e 2H*+2¢—H2 (Reaccidn catodica)
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Figura 2-23. Curva de polarizacion y ajuste de Tafel

Con la aplicacién de un voltaje al electrodo de trabajo en una celda electroquimica se
puede medir la densidad de corriente de corrosion, icorr. Para ello se asume que los
procesos anddicos y catddicos estan controlados por la cinética de la reaccion de
transferencia de electrones en la superficie del metal, que es el caso en las reacciones
de corrosion. La siguiente relacién, que es experimentalmente observada en un
sistema de corrosion, relaciona la densidad de corriente electroquimica y potencial en

las técnicas de polarizacién electroquimica (generada de la ecuaciéon Butler-Volmer

[78]):

23(E—-E —23(E—-E
i =lcorr exp% — exp ( B corr) (2.11)
a C

Donde i es la densidad de corriente medida, icorr es la densidad de corriente de
corrosion, E es el potencial aplicado, Ecorres el potencial de corrosion, Bay Bcson los
coeficientes de Tafel que dependen del mecanismo de reaccidn, los cuales estan
relacionados con las pendientes de las curvas de polarizacion en los regiones

catddicas y anddicas y se definen como
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Ba (2.12)

La determinacién experimental de los parametros cinéticos icorr, 3a, Bc, se hace
mediante una representacion grafica en una escala logaritmica de i, con el fin de
obtener una relacion lineal entre log i y el sobrepotencial, n, (n = E-Ecorr) tal como se
observa en la figura 2-23. Ahora bien, en la region Tafeliana de las curvas de
polarizacién experimentales, se pueden extrapolar las rectas de las regiones anddicas
y catddicas hasta el valor del potencial de corrosiéon Ecorr, y €l punto de interseccién
permite determinar la densidad de corriente de corrosion. Ademas de las pendientes
de estas rectas se calculan los coeficientes de Tafel, tal como se esquematiza en la

figura 2-23.

Otro método para ajustar la curva de polarizacién es el de la resistencia a la
polarizacioén, aqui se debe hacer un barrido positivo y negativo de 10 mV con respecto
al valor de Ecorr. Se aplica solamente cuando existe control por transferencia de carga y
el valor de Rp se determina como la pendiente de la curva de polarizacién evaluada en

el potencial de corrosion o cuando la corriente tiende a cero. Ver figura 2-24.

Potencial, mV

Corriente, mA

Figura 2-24. Método de la resistencia a la polarizacién
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Por el método de resistencia a la polarizacion, se puede obtener icr con base en la
ecuacion de Stern y Geary [78] dada por:
B

lcorr = R. (2.13)
p

babc

B = 3303, + b)) (214)

Donde bay bcson las pendientes de Tafel anddicas y catddicas, respectivamente (b =

2.303p).

Habiendo determinado icorr, Se puede obtener la velocidad de corrosion Veorr, asi:

K =1 * P.E.
Veorr = = — (2.15)
p
Donde P.E. es el peso equivalente de las especies que se corroen en gramos, p es la
densidad de las especies que se corroen en gramos/cm3 y K es una constante que

define las unidades de la velocidad de corrosion. En el caso del acero el peso

equivalente es de 27.92 g y su densidad es 7.8 gr/cm3.

Los ensayos de polarizacion se realizan en una celda electroquimica cuyos

componentes son los siguientes:

Electrodo de trabajo: En donde suceden las reacciones electroquimicas, se trata del

material en estudio.

Electrodo de referencia: Se utiliza para la medicién del potencial del electrodo de

trabajo. Este tiene un potencial electroquimico constante.

Electrodo auxiliar o contra-electrodo: Este material conductor completa el circuito

y en general se trata de un material inerte como el grafito.
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2.6.5.2 Pruebas electroquimicas usando espectroscopia de impedancias EIS

En un sistema electroquimico existen elementos que tienen comportamiento resistivo
y capacitivo; las técnicas de polarizaciéon con corriente directa no pueden evaluar los
diferentes componentes que intervienen en los procesos de corrosion. Por lo anterior
se hace necesario usar una técnica que aplique corriente alterna, en la que se
determine la impedancia del sistema. El analisis de dichas impedancias se realiza
simulando los procesos con componentes de un circuito eléctrico, asi por ejemplo, la
resistencia a la polarizaciéon se puede presentar como una resistencia eléctrica y la
doble capa electroquimica se puede presentar como un elemento capacitivo, también
el electrolito puede ser representado como una resistencia eléctrica basado en el valor

de resistencia de la solucion.

En las mediciones de EIS no es necesario un barrido de potencial que modifique el
electrodo de trabajo (muestra); tan solo se aplica un pequefio voltaje cercano al
potencial libre de corrosiéon que permita medir la respuesta, de esta manera es un

método que en muchos casos podria considerarse como no destructivo.

El voltaje aplicado es basicamente una sefal de corriente alterna, dada por:

E=E.cos(wt) (2.16)

En donde E (t) es el voltaje como funcién del tiempo, E, es la amplitud de la sefial y w
es la frecuencia. Lo cual indica que podemos elegir la frecuencia o el intervalo de

frecuencias a aplicar.

La sefial obtenida basicamente es la respuesta eléctrica dada por la corriente:

[y=locos(wt+d) (2.17)

En donde ¢ representa a la diferencia de fase entre el voltaje aplicado y la corriente

medida; esta se debe a la presencia de elementos no resistivos dentro del circuito.

La impedancia se obtiene de manera analoga a la ley de Ohm como:
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_E@®  Ejcos(wt) cos(wt) (2.18)

7= = =
I(t) I,cos(wt—¢@) °cos(wt— @)

Expresando como una funciéon compleja, se obtiene:

E(t) = E, exp(jot); 1(t) = I, exp(jwt — jop)
(2.19)
Z =7, (cos@+jsing)

Este manejo en nimeros complejos que se puede dar a la respuesta, permite usar
diferentes graficas para representar los resultados. Si graficamos el valor real vs el
imaginario de la impedancia, podemos representar los resultados en un diagrama de

Nyquist, como se muestra en la figura 2-25.

En el diagrama de Nyquist se juntan la componente capacitiva y resistiva del material,
observando asi la respuesta electroquimica del sistema a estudiar. Existe otra forma
de representar los resultados de la prueba de EIS, y son los diagramas de Bode que
permiten representar el médulo de la impedancia y el angulo de fase en funcién de la

frecuencia (representada en escala logaritmica).
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Figura 2-25. Diagrama de Nyquist de una prueba de EIS
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Figura 2-26. Diagrama de Bode de una prueba de EIS

Debido a que la celda electroquimica posee elementos analogos a un circuito eléctrico,
puede ser representada como un circuito equivalente, usando resistencias,
capacitores, elementos inductivos y otros que representan procesos mixtos como la

difusion (elemento llamado Warburg), como se indica en la tabla 2-2.

Tabla 2-2. Elementos de circuitos utilizados para los circuitos equivalentes

Elemento Impedancia
R R
C 1/jwC
L joL
w 1/Z(jw) ~0.5

Debido a que las superficies que se prueban en electroquimica no son ideales, existen
modificaciones de los elementos eléctricos, tal es el caso de los elementos de fase

constante (CPE) que simulan a un capacitor que no es perfecto.

Para obtener los elementos del circuito es necesario modelar los espectros de
impedancia. Cada uno de los elementos del circuito eléctrico representara una

propiedad real en la celda. En el caso de recubrimientos, hay circuitos que toman en
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cuenta la resistencia a la solucién, la resistencia que ofrecen los poros del
recubrimiento, la doble capa electroquimica, la capacitancia del recubrimiento y la
resistencia a la transferencia de carga del sustrato. En la figura 2-27 se presenta el

circuito eléctrico equivalente que modela al recubrimiento.

Ll

Figura 2-27. Circuito Eléctrico Equivalente para un recubrimiento

2.6.6 CARACTERIZACION DE LA ADHERENCIA DE LOS RECUBRIMIENTOS

Existen diferentes técnicas de caracterizacién para evaluar la adherencia o adhesion

de los recubrimientos al sustrato.

Hay una prueba cualitativa en donde basicamente se adhiere una cinta adhesiva a la
superficie y posteriormente se remueve buscando despegar el recubrimiento; en esta

técnica se observa si se hay o no delaminacién de la pelicula delgada o recubrimiento.

Otro método que permite evaluar de manera cuantitativa la calidad de la adherencia
de los recubrimientos al sustrato es la prueba de rayado o Scratch Test; este método
hace un rayado sobre la pelicula usando un indentador de diamante y aumentando la
carga a lo largo del rayado; como resultado de la prueba se obtiene la carga o cargas a
las cuales se produjo delaminacién o falla de la pelicula. En la figura 2-28 se presenta

un esquema de la prueba de rayado.
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Figura 2-28. Esquema de la prueba de rayado.

Figura 2-29. Imagenes de una prueba de rayado.

Izquierda: pelicula sin pérdida de adherencia, derecha: pelicula delaminada.

Existe un amplio nimero de tipos de fallas segin la naturaleza del recubrimiento, por
ejemplo hay remociéon ductil de la pelicula, delaminado completo, delaminado

localizado, entre otras. En la figura 2-29 se presenta un ejemplo del ensayo de rayado.
2.6.7 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS POR ELIPSOMETRIA

Midiendo las propiedades dpticas del recubrimiento es posible entender el material,
observando como los parametros de depdsito o los cambios en estructura o

composicion pueden afectar dichas propiedades 6pticas. También es posible simular
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las propiedades O&pticas y obtener de manera indirecta parametros como la
resistividad del material, o el espesor de los recubrimientos (en el caso de ser

transparentes a la radiacion aplicada).

La elipsometria es una técnica no destructiva y de no contacto, que determina el
cambio en la polarizacion de la luz reflejada por una muestra sobre la cual incide un
haz. En este ensayo se pueden obtener las propiedades épticas, la rugosidad del

material y el espesor de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato.

Hay varios tipos de elipsémetros, el mas simple cuenta con los siguientes

componentes (Ver figura 2-30):

e Fuente
e Polarizador
e Analizador

e Detector

Jetector
Polar

Figura 2-30. Componentes basicos del elipsdmetro

La fuente de luz genera un haz de luz blanca que pasa por un polarizador, el cual
controla el estado de polarizacion de la luz incidente, ya sea lineal, circular o eliptica;
posteriormente el haz incide sobre la muestra y la luz reflejada va al analizador, el
cual tiene la funcién de detectar el estado de polarizacién de la luz reflejada, de aqui
pasa al monocromador, donde la sefial de luz blanca es separada segin la longitud de

onda y finalmente el detector envia la informacién de intensidades al procesador.
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7 Elipticamente polarizada
nlann_e

Linealmente polarizada

Muestra

Figura 2-31. Esquematizacion de la forma como cambia la polarizacién de la luz al incidir sobre

un material

La ecuaciéon fundamental de la elipsometria es:

r .
L = tanye'2 (2.20)

rS
Donde 1 y 15 son los coeficientes de Fresnel; rp relaciona la componente del campo

eléctrico incidente paralela al plano de incidencia EI", (ver figura 2.31) con la

componente del campo eléctrico reflejada paralela al plano de incidencia E}, asi:

_Ep

ry, =— 2.21

rs relaciona la componente del campo eléctrico incidente perpendicular al plano de
incidencia E¢ con la componente del campo eléctrico reflejada perpendicular al plano

de incidencia E?, asi

rg=— (2.22)
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YV (Psi) es el arco tangente de la relacion entre los mdédulos de los coeficientes rp y rs y
A (Delta) es la diferencia de fase de la onda de la reflexion, ¥ y A son consideradas las

variables elipsométricas.

Una propiedad 6ptica importante de los materiales es el indice de refraccion n; éste se
define como el cociente de la velocidad de la luz en el vacio (c) y la velocidad de la luz

en el medio cuyo indice se busca (v), asi:

n= (2.23)

v
Los coeficientes de Fresnel estan relacionados con el indice de refraccion del material

de la siguiente manera:

_ T cos o — My cos by
P

" Tij cos Gy — My oS By
(2.24)

_ _ Tycos g — My cos

I = — —
® Tpcosdg — iy cos by

Donde ng es el indice de refraccion del aire, n1 es el indice de refraccién del material,
do es el angulo con el que incide la luz y ¢1 es el &ngulo de la luz dentro del material. Lo
anterior se puede observar en la figura 2-32 para una interfase simple (como es el
caso de un material en bulto o de una pelicula muy gruesa o que no es transparente) y

en la figura 2.33 para una pelicula transparente sobre un sustrato.

Figura 2-32. Indice de refraccién del material
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(1

Jd

Figura 2-33. Modelo para pelicula delgada sobre sustrato

El indice de refraccién se puede expresar en forma de nimeros complejos, en funcién

de sus componentes real e imaginaria como:
n=n-—ik (2.25)

Donde n es el indice de refraccion y k el coeficiente de extinciéon del material. La
constante dieléctrica (o permitividad relativa) compleja del material y el indice de

refraccion complejo se relacionan de la siguiente manera:
& +ig; = (n — ik)? (2.26)
Donde ¢; es la constate dieléctrica real y €2 es la imaginaria.

Al combinar las ecuaciones 2.20 y 2.24 se puede observar que al medir los angulos
elipsométricos Psi y Delta, se puede determinar el indice de refraccion complejo de la
superficie de estudio. Sin embargo, no es un proceso analitico directo, sino que es
necesario utilizar algoritmos matematicos de ajustes de graficas para extraer la

funcién dieléctrica del material a partir de los valores medidos de psi y delta.

En general se han propuesto muchos modelos matematicos para simular la variaciéon
de la funciéon dieléctrica en funcién de la longitud de onda. Dichos modelos varian

segun la respuesta dptica de los materiales

Uno de los modelos planteados para modelar la interaccion de la luz con la materia, y
que puede ser aplicado para los recubrimientos conductores y no trasparentes como

es el caso de los nitruros metalicos, es el modelo de Drude-Lorentz [79].
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El modelo de Drude-Lorentz considera el material como osciladores y esta dado por:

g(E)=¢, - 5 +> hE, (2.26)
© E'+INE 4B -E*-ILE '

En donde, ¢, es una constante para todas las transiciones de alta energia no
consideradas en los términos de Lorentz. El término Drude esta caracterizado por la

energia de plasma Ep =h0)p y el factor de amortiguamiento Fp , que estan que estan

relacionados con la densidad de estados N y el tiempo de relajacién 7 de los

portadores libres: N =gm,w’ /e?, [, =R/,
p

De este modelo, usando la frecuencia de plasma y la energia de amortiguamiento es

posible obtener también la resistividad del material [80], dada por:

Ip
p=- (2.27)

o* (“)p)z

A esta resistividad se le ha dado el nombre de resistividad 6ptica tomando en cuenta

que es obtenida con mediciones usando energia de la luz visible.
2.6.8 CARACTERIZACION DE LOS ESFUERZOS RESIDUALES

Los esfuerzos residuales juegan un papel muy importante en las propiedades
mecanicas de los recubrimientos, asi como en la adherencia del recubrimiento al
sustrato. Hay diversas técnicas usadas para la medicion de esfuerzos residuales, en
este trabajo usamos dos de ellas, una basada en difraccion de rayos-X y la otra basada

en el cambio de la curvatura del sustrato.
2.6.8.1 Método de Stoney

Con ayuda de un perfilémetro, bien sea 6ptico o mecanico es posible medir el cambio
en la curvatura del sustrato posterior al depdsito, que se debe a los esfuerzos internos

producidos en el recubrimiento.
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Figura 2-34. Deformacion del sustrato debida a los esfuerzos internos.

(a) Esfuerzos de compresion y (b) esfuerzos de tension.

La figura 2.34 muestra el mecanismo por el cual los esfuerzos residuales en la pelicula
depositada sobre un sustrato cambian la curvatura; se puede observar como los
esfuerzos de compresion curvan el sustrato hacia abajo, mientras que los esfuerzos de
tension curvan la pelicula hacia arriba Para que esto se produzca y sea medible es

necesario usar un sustrato delgado (por ejemplo el sustrato de oblea de silicio).

El método propuesto por Stoney en 1909 [81], utiliza un andlisis basico de fuerzas y
usando las ecuaciones de elasticidad obtiene la relacion entre la curvatura del sustrato

y los esfuerzos internos en el recubrimientos. La ecuacién esta dada por:

Esd3

" RA -0, *0

Oy

En donde, o: es el esfuerzo en la pelicula, Es y vs son el modulo elastico y relacion de
Poisson del sustrato, R es el radio de curvatura medido y d: es el espesor del
recubrimiento. El Unico valor que necesita ser calculado es R, que se obtiene de una

medicion de la curvatura con un barrido que usualmente es de 10 mm.
2.6.8.2 Método de XRD y Sen?¥

Este complejo método estd basado en mediciones realizadas por difraccién de rayos-X.

Se basa en el principio que cuando una muestra esta perfectamente nivelada solo una
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familia de cristales produce la difraccién, pero cuando la muestra es inclinada,
diferentes familias de cristales difractan. Y de esta manera cada familia de cristales
resuelve un componente diferente de los esfuerzos en la muestra. Si la muestra esta
sometida a esfuerzos de compresion el parametro de red de los cristales orientados
paralelos a la superficie incrementara mas que los que estan orientados a un angulo
de la superficie. La posicidn del pico de difracciéon se movera durante la inclinacién de
la muestra, dependiendo de si los cristales estan sujetos a diferentes magnitudes de

esfuerzos.

El método de Sen?¥ mide un pico de difraccién para diferentes inclinaciones de la
muestra () positivas y negativas, también mide a tres diferentes valores de ¢
(dngulo medido al rotar la muestra alrededor del eje normal a la superficie). En la

figura 2.35 se puede observar con mas claridad la configuracién de la prueba.

Figura 2-35. Deformacion del sustrato debida a los esfuerzos internos.

La distancia interplanar del pico es graficada para cada uno de los puntos medidos en
funcién de Sen?yy para observar si los esfuerzos son de compresién (pendiente
negativa), de tensiéon (pendiente positiva) o si existen esfuerzos cortantes. Para
calcular el tensor de esfuerzos se debe recurrir a la teoria de elasticidad modelando

los datos medidos con siguiente ecuacion de elipse [82]:

i (dgy-at™) 1
ey = g = ESZ(ax cos? ¢ + 1., sin2¢ + 0, sin? @) sin® Y + (2.29)
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%SZO'Z cos?yP + S, (ax + o0, + az) + %Sz (sz cos ¢ + T, sin (p) sin 2y
En donde las constantes elasticas de rayos-X, S1 y Sz estan dadas por:

v
Si=-2y S, =2(2) (2.29)
Donde v y E son las constantes elasticas del material.

El inico inconveniente de esta técnica es el conocer la distancia interplanar libre de
esfuerzos para el material; para de esa manera determinar la deformacién unitaria en

cada uno de los puntos medidos.

En la figura 2-36 se presenta un ejemplo en donde aparece una medicion de 33

diferentes picos para obtener la grafica de d vs Sen?.

b | |
| |
S 4 ]
| |
K219 2
- 2.192
i 2.19 Y
2.188 "
2.186
0 0.01 0 0.04
Sir

Figura 2-36. Datos obtenidos por el método de Sen2ys
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Carituro 111

3 METODOLOGIA

En este capitulo se presentan los detalles del proceso experimental, se describe la
forma como se depositaron los recubrimientos, las condiciones utilizadas y la manera

como se caracterizaron las propiedades fisicas, quimicas y de corrosion.

El proceso experimental de producciéon y caracterizacién fisica, de composiciéon
quimica y de resistencia a la corrosion de los recubrimientos de nc-NbN/a-SiNx y nc-

TaN/a-SiNx se resume en el esquema que se muestra en la figura 3-1.

Preparacion y limpieza de los sustratos de Si, vidrio y acero

Deposito de los recubrimientos

Caracterizacion del espesor y tasas de depdsito por perfilometria

Caracterizacion de la microestructura por XRD

Analisis de la composicion quimica con XPS

Medicidn de la dureza y modulo elastico por nanoindentacion

Medicidn de la resistencia a la corrosién con polarizacion DC

Medicion de la resistencia a la corrosion con EIS

Medicién y modelado de las propiedades dpticas por elipsometria

Medicién de los esfuerzos residuales con XRD y método de Stoney

Medicién de la morfologia con STM, SEM y TEM

Figura 3-1. Proceso de produccion y caracterizacion de los recubrimientos.
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3.1 SISTEMA DE SPUTTERING UTILIZADO

Para el deposito de los recubrimientos se utiliz6 la técnica de sputtering reactivo con
magnetron. Debido a que los materiales a preparar estan basados en tres elementos
quimicos (metal, silicio y nitrégeno) se utilizaron dos magnetrones en el mismo
sistema, haciendo un sistema de sputtering dual. En un magnetron se utilizé un blanco
metalico (niobio o tantalio) y en el otro un blanco de silicio, la atmosfera reactiva

usada fue una mezcla de nitrégeno y argon.

La construccion del sistema hizo parte del presente trabajo y fue realizado utilizando
en mayor parte componentes comerciales y algunos elementos fueron construidos en
el laboratorio. La camara de vacio fue ordenada bajo disefio a una compaifiia
especializada en equipos de vacio (MDC Vacuum Products LLC); esta construida en
acero inoxidable austenitico AISI 304 y esta se basa en una esfera de 12 pulgadas de
diametro (304.8 mm) de diametro y 3 mm de espesor; en la parte superior tienes dos
puertos con tubos de 150 mm de longitud, 6 pulgadas de diametro (152.4 mm) y un

angulo entre ellos de 64° que reciben a los dos magnetrones.

La cdmara cuenta con puertos ISO (bridas para sello con o-ring polimérico) de
diferentes tamafios y puertos CF (bridas para sello en cobre); estos puertos reciben
atravesadores eléctricos y de gases, medidores de presiéon, valvulas, bombas,

ventanas, etc. En las figuras 3.2 y 3.3 se puede observar la cAmara del sistema.

Figura 3-2. CAmara de vacio del sistema de sputtering
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Figura 3-3. Plano de la cAmara de vacio del sistema de sputtering

Los magnetrén utilizados fueron magnetrones de 2 pulgadas (50.8 mm) de diametro,
con sistema de entrada de gases, chimeneas para prevenir la contaminacién de un
blanco con otro y la posibilidad de direccionarlos para cambiar el angulo entre ellos.
Estos magnetrones fueron adquiridos de la compafifa Micro Magnetics, Inc. En la

figura 3-4 se observa el disefio del magnetrén.

Figura 3-4. Magnetron cilindrico utilizado
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La cdmara estad conectada a un sistema de alto vacio, compuesto por una cAmara en T
y un juego de bombas de vacio que esta en funcionamiento contintio. La bomba con la
que se hace el vacio es una bomba turbomolecular, soportada por una bomba
mecanica rotatoria de paletas. Este sistema de alto vacio alcanza un minimo de

presiones del orden de 10-7 Torr (1.33x10-> Pa).

Como instrumentos de medicion de presion se utilizaron: para el alto vacio (10-4 Torr
hasta 107 Torr) un sistema de medicion de ion gauge (medidor por ionizacidn), para
el medio vacio (presién atmosférica hasta 10-3 Torr) se usaron medidores tipo
Convectron (Pirani mejorado con conveccion), y para medir la presion de los gases
durante el proceso de sputtering un medidor tipo Baratron con medicién en el orden

de 103 Torr.

Figura 3-5. Instrumentos usados para medir la presion en el sistema

Izquierda: Sistema de ion gauge con dos Convectron. Derecha: Baratrén con controlador

Para la inyeccion de los gases en la camara se utilizaron controladores de flujo masico
para cada gas, que pueden dosificar perfectamente el nimero de centimetros ctbicos

estdndar por minuto (sccm) deseados dentro de la cAmara.

Para regular la presién de los gases en la camara, se utiliz6é una valvula de compuerta
que permitia “reducir el area efectiva de bombeo, de esta manera se disminuye la

capacidad de bombeo de la bomba turbomolecular.

Para aplicar temperatura a los sustratos en el momento del depdésito, fue disefiado un

sistema de calentamiento basado en dos lamparas AC de 1000W cada una; estas
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lamparas fueron contenidas en un recipiente cilindrico de acero inoxidable de varias
paredes distanciadas entre si y recubierto internamente con lamina de mica que
funcionaba como aislante a la vez que como reflector interno de la luz que va hacia el
porta-muestras. La temperatura es variada usando un transformador que permitia
variar el voltaje AC (Variac) y registrada con un termopar. Se hizo una curva de
calibracién del voltaje vs temperatura para de esta manera controlar la temperatura.
Las conexiones eléctricas, asi como los termopares entran a la cdmara a través de

atravesadores de alto vacio. Ver figuras 3-6 y 3-7.

Figura 3-6. Calentador disefiado para aplicar temperatura a los sustratos

Figura 3-7. Atravesadores eléctrico y de termopares

Ya que los dos magnetrones enfocados del sistema de sputtering dual, podrian
producir un depdsito no uniforme debido a su angulacién, se utiliza un sistema de
rotacion de muestras compuesto por un motor con atravesador de alto vacio que gira

el portamuestras a una velocidad fija de 10 rpm.
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Para aplicar la potencia a cada uno de los magnetrones se utilizaron dos fuentes
comerciales de la empresa Advanced Energy Industries Inc., una fuente DC para ser
usada con blancos metalicos y una fuente RF para ser usada con semiconductores
como el Silicio. La fuente DC usada tiene la capacidad de producir hasta 1.5 KW y la
fuente RF hasta 3KW. La fuente RF usa un sistema automatico de acople de la

impedancia.

Adicional a los elementos descritos anteriormente, se disenaron atravesadores,
obturadores para los magnetrones (shutters), tubos extensores para los puertos de los
magnetrones y se hicieron modificaciones a los magnetrones para prevenir la
formacién de plasmas internos y de sobrecalentamiento. En la figura 3-8 se puede
observar el sistema ensamblado y como se encuentra actualmente en funcionamiento

y con el cual fueron preparados los recubrimientos.

Figura 3-8. Fotografias del sistema ensamblado.
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3.2 SUSTRATOS UTILIZADOS

Para las diferentes pruebas realizadas a los recubrimientos de 6xido de niobio fueron

utilizados los siguientes tipos de sustratos:

e Si (100), de diferentes dimensiones dependiendo de la técnica de
caracterizacion a usar.

e Acero inoxidable AISI 316L, con dimensiones de 14 mm de diametro, obtenidos
de una lamina de 1 mm de espesor y posteriormente pulidos con lijas nimero
80, 220, 320, 400, 600 y 1000, y posteriormente en el pafio con solucién acuosa
de diamante de 2 pm.

e Sustratos de acero rapido AISI M2 con temple a 1200°C y revenido a 520°C.
Pulidos de la misma manera que el acero inoxidable.

e Sustratos de vidrio.

Todos los sustratos fueron limpiados con el siguiente procedimiento:

1. Dos limpiezas de 15 minutos con acetona en ultrasonido
2. 30 minutos de limpieza con isopropanol en ultrasonido

3. Secado con aire comprimido

3.3 DEPOSITO DE LOS RECUBRIMIENTOS
3.3.1 Procedimiento para hacer los depdsitos de los recubrimientos

Los blancos utilizados para producir los diferentes recubrimientos fueron: niobio con
99.95% de pureza, tantalio con 99.95% de pureza y silicio con 99.999% de pureza.
Para hacer la reacciéon que consiguiera los nitruros en los recubrimientos, se usaron

gases de alta pureza: nitrégeno y argén (con pureza de 99.99%).

Para preparar los recubrimientos, después de ingresar los sustratos en la camara,
previamente se hace una evacuacidn del aire en la caAmara con el sistema de alto vacio

llegando a presiones de 1.5*%10-¢ Torr (2*10-# Pa). Para esto el sistema actual puede
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tardar un par de horas, dependiendo de la humedad del ambiente, el tiempo en que la
camara fue expuesta a la presion atmosférica, la limpieza interna de las paredes de la

camara, entre otros factores.

Cuando el sistema se encuentra en la presién de vacio esperada, se enciende el
sistema de rotacion de muestras y el calentador, aplicando el voltaje necesario para la
temperatura esperada. Para que la temperatura llegue al valor requerido, en el caso
de los recubrimientos preparados es de 380°C, es necesario esperar un cierto tiempo
antes de empezar el depdsito del material (para esta temperatura, se esperaba el

calentamiento maximo en 1 hora).

Con la muestra a la temperatura deseada se inyectan los gases a utilizar en la cAmara
con los respectivos valores de flujo para cada gas, posterior a ello se controla la
presion de trabajo requerida con ayuda de la valvula de compuerta y de esa manera se

tiene la atmosfera requerida para el proceso.

Figura 3-9. Fotografia del plasma depositando el recubrimiento

Para iniciar el depésito, se aplica la potencia deseada, bien sea con la fuente DC o RF
para uno o los dos magnetrones; de esta manera la diferencia de potencial entre el

catodo (blanco en el magnetron) y el anodo (resto de la cdmara y muestras
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aterrizadas) produce la descarga luminiscente o plasma, y asi comienza el deposito
que dependiendo el tiempo aplicado puede ser desde unos cuantos nanémetros hasta
varias micras de espesor. Terminado el tiempo de la descarga se apaga la fuente de
potencia, se quita el flujo de gas y se dejan enfriar los sustratos el tiempo que sea
necesario (en el caso del presente trabajo se esperaba un par de horas) Cuando la
muestra llega a una temperatura cercana a la temperatura ambiente se retira de la

camara.

3.3.2 Optimizacion de los depdsitos de NbN y TaN

Aunque estan reportadas las condiciones para la preparaciéon de recubrimientos de
nitruro de niobio y nitruro de tantalio, y a pesar de que se tiene conocimiento de la
influencia de los parametros de depdsito en estos materiales, cada equipo de
sputtering con magnetrén puede tener una respuesta diferente debida a: la
configuracion de los magnetrones y su campo magnético, el tiempo de residencia de
los gases debido al sistema de vacio, la geometria de la cAmara y el dngulo de los
magnetrones, entre otros factores. Es por lo anterior que se hace necesario hacer un
barrido de las condiciones de depdsito de NbN y TaN para de esta manera partir de
condiciones 6ptimas antes de hacer a inclusion del silicio en cada uno de los

recubrimientos.

Para la preparacién de todos los recubrimientos, tanto de NbN como de TaN se utiliz6

un solo magnetrén en el sistema de sputtering, aplicando la potencia con la fuente DC.

La temperatura del sustrato de 380°C, temperatura que brinda buena cristalinidad y
propiedades en los recubrimientos de nitruros metalicos [26, 83], y con la cual no
tenemos problemas de sobrecalentamiento en los componentes de la camara y

magnetrones, ademas que esta por debajo de las temperaturas de recocido del acero.

Se utiliz6 una presion de vacio base minima de 1.5%10-¢ Torr y una distancia entre
blanco sustrato de 10 cm, con rotacion de los sustratos. Se realizaron depdsitos de 60

minutos.
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En el caso del NbN, para realizar la optimizacion se variaron tres parametros de

depdsito que fueron:

1. Relacion de nitréogeno/argon en la camara
2. Potencia aplicada en el catodo

3. Presién de trabajo

Para la optimizacion de los recubrimientos se empez6 con las relaciones de flujo,
manteniendo constante la potencia y la presion de trabajo, las condiciones utilizadas

fueron:

Tabla 3-1. Condiciones de depésito usadas en la optimizacion del flujo de gases para el NbN

Potencias (W) Presion de trabajo (Pa) Relacidon de Flujos N2/Ar (sccm/sccm)
300 0.5 (3.75 mTorr) 2/14
3/14
4/14
5/14
6/14
7/14
8/14
9/14

Tomando como parametro la dureza del recubrimiento, se escogi6 el recubrimiento
mas duro y con una fase cristalina clara, y posteriormente se hizo la optimizacién de la
potencia aplicada en el catodo, tomando en cuenta como maxima potencia 400W,

potencia que no afectaria por calentamiento al magnetrdn; las condiciones fueron:

Tabla 3-2. Condiciones de depésito usadas en la optimizacion de la potencia para el NbN

Potencias (W) Presién de trabajo (Pa) Relaciéon de Flujos N2/Ar (sccm/scecm)
200 0.5 (3.75 mTorr) FLUJO OPTIMIZADO
300
400

Tomando la dureza y la tasa de depoésito del recubrimiento como parametros, se

selecciond la mejor potencia y se realizé la optimizacién de la presién de trabajo,
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tomando como presion minima de trabajo la que permitiera encender el plasma en el

sistema de sputtering. Las condiciones de presion se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 3-3. Condiciones de depésito usadas en la optimizacién de la presion de trabajo para NbN

Potencias (W) Presion de trabajo (Pa) Relacion de Flujos Nz/Ar (sccm/sccm)
OPTIMIZADA 0.4(3 mTorr) FLUJO OPTIMIZADO
0.5 (3.75 mTorr)
0.75. (5.63 mTorr)

Tomando la dureza como pardmetro se seleccion6 el mejor valor de presion de

trabajo.

En el caso del TaN, con la previa optimizaciéon dada por el NbN, y encontrando que la
maxima potencia producia los mejores resultados y mayor tasa de depésito, y la
menor presidon permite un mejor recubrimiento, tan solo se hizo optimizacién de la

relacion de flujo N2/Ar con las siguientes condiciones:

Tabla 3-4. Condiciones de depdsito usadas en la optimizacion para el TaN

Potencias (W) Presion de trabajo (Pa) Relacion de Flujos N2/Ar (sccm/sccm)
400 0.4 (3 mTorr) 2/14
3/14
4/14
5/14
6/14
7/14
8/14
9/14

3.3.3 Recubrimientos de Nb-N-Si y de Ta-N-Si

Los recubrimientos de NbN con inclusién de silicio y los recubrimientos de TaN con
inclusion de silicio, llamados desde ahora como Nb-N-Si y Ta-N-Si, fueron depositados
usando los dos magnetrones del sistema, usando un blanco metalico (Nb o Ta) en uno

y en el otro magnetron el blanco de silicio.
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Tanto para el recubrimiento de Nb-N-Si como para Ta-N-Si se prepararon peliculas
con diferentes porcentajes de silicio; para controlar la cantidad de silicio en el
recubrimiento se varié la potencia de la fuente de radio frecuencia conectada al blanco
de silicio, mientras que el blanco metalico (Ta o Nb) mantuvo constante la potencia

aplicada con la fuente DC.

Se usaron las mismas condiciones de depdsito para depositar los recubrimientos de

Nb-N-Si y Ta-N-Si; estas condiciones fueron:

e Presion base: 1.5x 10-¢ Torr

e Distancia entre el sustrato y el blanco de 10 cm

e Angulo entre los magnetrones 64°

e Temperatura: 380°C

e Tiempo de depdsito: 60 minutos

e Presion de trabajo: 3 mTorr (0.4 Pa) (optimizada del NbN y TaN)

e Relacion de flujos N2 /Ar: 6 /14 (optimizada del NbN y TaN)

e Potencia DC en el blanco metalico: 400W (optimizada del NbN y TaN)

La fuente RF conectada al blanco de Silicio fue variada entre 20 y 300W, con diferencia
entre cada depoésito de 40W, para un total de 8 recubrimientos diferentes para e Ta-N-

Siy 8 para el Nb-N-Si.

3.4 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

3.4.1 Espesor de los recubrimientos

Para medir el espesor de los recubrimientos, se puso una mascarilla sobre el sustrato,
usando un pequefio pedazo de silicio adherido con pintura de plata. Posterior al
depdsito se retiré y se limpié con acetona e isopropanol. Posteriormente el escalon
que forma la zona con y sin depoésito fue medido con ayuda de un perfilometro

DEKTAK 150 haciendo un barrido en una longitud de 500pm y generando un perfil
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del escalén como se observa en la figura 3-10. La resolucion del perfilometro es del

orden de decenas de Angstrom.
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Figura 3-10. Perfilometro Dektak 150 y ejemplo de escalon para medir el espesor

3.4.2 Estructura por difraccion de rayos X.

Para el estudio de la microestructura por XRD se utilizé un difractometro Bruker D8,
haciendo las mediciones en modo 6-20 o Bragg-Brentano, ya que las peliculas son
suficientemente gruesas (>1um) y se obtienen perfectamente claros los picos de
difraccion sin la influencia del sustrato. Se utilizé una corriente de 40 mA y un voltaje
de 30 kV, con una radiacién de cobre (Cu - K o), con longitud de onda de 1.5406 A.
Las mediciones se hicieron variando 26 entre 30°y 135°, con un paso de 0.0167° y un

detector lineal con una ventana de 4°.

Obtenidos los espectros se hizo refinamiento de Rietveld para obtener el tamafio de

grano, la deformacidén unitaria de los cristales y el pardmetro de la red cristalina.

Para hacer el refinamiento se usé el software Fullprof [84]; utilizando como
parametros la estructura cristalina (parametros de red y grupo espacial) reportada

para el NbN y TaN.
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3.4.3 Analisis de la composicion quimica

La composicién quimica de las peliculas fue caracterizada usando la técnica de XPS,
con un equipo comercial VG Microtech Multilab ESCA 2000 con un detector CLAM
MCD. La radiacién de rayos-X usada fue Al Kq (hv = 1453.6 €V), con una presion de
vacio de 8 x 10-7 Pa, usando una resolucién espacial de 500 um y resoluciones de 50 y
20 eV para la adquisicion del espectro de reconocimiento y del de alta resolucion

respectivamente.

También fue usado un equipo JEOL JS 9200 XPS. El espectro fue adquirido usando una

fuente de rayos-X Al-Kq con similares condiciones que el anterior equipo.

Para calcular los porcentajes atémicos de cada elemento quimico presente, los
espectros fueron modelados usando los factores de sensibilidad relativo a cada

elemento quimico (RSF) calculados y tabulados por Scofield [85].

3.4.4 Propiedades Mecanicas

Figura 3-11. Sistema de nanoindentacién

La dureza y el modulo de elasticidad de los recubrimientos se midieron en un sistema

de nanoindentacion Nano-Hardness Tester CSM. Se emple6 un indentador Berkovich.
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Se hicieron, por lo menos, cinco mediciones en cada pelicula, con una carga de 7 mN,
carga que no producia penetraciones mayores a una décima parte del espesor de la
pelicula, de esta manera se evita la influencia del sustrato de Si (100) sobre la
medicion, como lo plantea la regla de D/10 de Buckle, donde D es el espesor del
recubrimiento [38, 86]. Las peliculas fueron depositadas sobre silicio por la ventaja de
calidad de la superficie de este sustrato que evita introducir errores debidos a

inclinacion del acero o a su morfologia.

Para el anadlisis del valor de dureza y modulo elastico se utilizé el método de Oliver y

Pharr.

3.4.5 Corrosion

Los ensayos de corrosién se realizaron sobre las peliculas depositadas sobre acero
inoxidable AISI 316L, ya que es un acero bastante resistente a la corrosion y se queria
evaluar la real mejora que puede ofrecer el recubrimiento. El electrolito utilizado fue
una solucién de 0.5N NaCl, electrolito que evaluara la proteccion frente a la corrosion
producida por los cloruros que se ofrece al acero inoxidable austenitico; este
electrolito ha sido usado por varios autores para evaluar los recubrimientos de

nitruros metalicos [87].

Las pruebas se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos, usando un electrodo de
calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia, y uno de platino como contra-
electrodo; el electrodo de trabajo (muestra de acero con recubrimiento) fue expuesto
al electrolito en un circulo de 4 mm de didmetro, para un area de 0.125 cm?. En la

figura 3.12 se puede observar un esquema de la celda de corrosion.

El equipo usado para hacer las mediciones tanto en corriente DC como en AC, fue un
potencidstato-galvanostato marca GAMRY Instruments PCI4/300. También se
hicieron mediciones en un equipo marca Bio-Logic VSP de multiples canales de
medicion. Equipos con muy buena resoluciéon y sin problema para medir estos

recubrimientos conductores.
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e calomel saturado
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Figura 3-12. Esquema de la celda de corrosion

Para encontrar el potencial de circuito abierto (OCP), se hizo medicién durante una

hora con intervalos de medicién de 1s.

Los barridos para las pruebas de polarizacién DC se llevaron a cabo a una velocidad
de 10 mV/min, (0.1666 mV/s) El intervalo del potencial que se barri6 fue desde 0,3 V
por debajo del OCP obtenido y hasta 1 V por encima de OCP. Se obtuvieron
velocidades y potenciales de corrosion mediante extrapolaciéon de Tafel usando el

software Gamry Echem Analyst y el software Bio-Logic EC-Lab.

La resistencia a la polarizacién fue medida a una velocidad de 0.1666 mV/s, en un
intervalo de potencial de (-25mV,+25mV) con respecto al potencial de circuito

abierto; Rp fue calculada con ayuda del software del equipo.

Luego de obtener la densidad de corriente de corrosién, el potencial libre de
corrosion, las pendientes de Tafel y la resistencia a la polarizacion de los
recubrimientos y del sustrato de acero AISI 316L, se calcul6 el factor de porosidad del
recubrimiento, el cual es un indice de la proteccién que ofrece el recubrimiento y esta

dado por la siguiente expresién [88]:
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F= Rpm(sustrato)

X 10_|AEcorr/ﬁa| (31)

Rp(recubrimiento—sustrato)

Donde Rym es la resistencia a la polarizaciéon del sustrato, R, la resistencia a la
polarizacion del recubrimiento, Ecorr €l potencial libre de corrosion y . la pendiente
anddica de Tafel del sustrato. Este factor de porosidad brinda un valor numérico de

calidad de la proteccion del recubrimiento frente a la corrosién del sustrato.

Las pruebas electroquimicas de EIS fueron realizadas en el mismo sistema utilizando
un potencial de excitaciéon de #10 mV con respecto a OCP; el intervalo de frecuencias
en que se realizo el ensayo estuvo entre 2*105 Hz. y 10-3 Hz, se tomaron 7 puntos por

década logaritmica.

El modelado del circuito equivalente mostrado en el capitulo 2, se hizo en el mismo
software del equipo y como parametros de calidad del recubrimiento se presentaron
los valores de la suma de la resistencia al poro y la resistencia a la transferencia de

carga.
3.4.6 Propiedades Opticas

La propiedades opticas fueron medias con un elipsometro de longitud de onda
variable marca Jobin Yvon Uvisel DH10, ver Figura 3-13. Las mediciones fueron
realizadas en un intervalo de energias entre 1.5 a 5 eV con un paso de 0.05 eV. Las

mediciones se hicieron a un angulo de 70° y a temperatura ambiente.

Figura 3-13. Elipsémetro de longitud de onda variable
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Las propiedades opticas de los recubrimientos fueron calculadas usando el software
del elipsometro DeltaPsi2 para ajustar el espectro obtenido, usando el modelo de

Drude-Lorentz de dos osciladores, con tres fases dpticas:

1. Elrecubrimiento de Nb-N-Si o Ta-N-Si
2. La capa rugosa de la superficie usando la aproximacion de medio efectivo de
Bruggeman, que supone esferas alternadas (50% aire y 50% material) [89]

3. El aire del ambiente

2. Capa Rugosa
(50% recubrimiento, 50% aire) —»

Figura 3-14. Esquema del modelo del recubrimiento

De estas mediciones se obtuvieron las propiedades épticas asi como las constantes

dieléctricas del material, y de ahi se obtuvo la resistividad éptica.

3.4.7 Esfuerzos residuales por método de Stoney

Para la medicion de esfuerzos residuales se usé el método de Stoney usando el mismo
perfilometro usado para la medicién de espesores. Se hizo un barrido de 10 mm de

longitud a lo largo del recubrimiento y se obtuvo el valor del radio de curvatura R.

Usando el radio de curvatura y las propiedades del sustrato de Silicio (100) que son
conocidas, se obtuvieron los esfuerzos residuales del recubrimiento con la ecuacién

descrita en el capitulo 2.

3.4.8 Esfuerzos residuales por método de Sen2ys

Ya que el método de Stoney solo brinda un valor en la direccién paralela al

recubrimiento y no todo el tensor de esfuerzos que podria tener componente vertical
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y de esfuerzos cortantes, el método de Sen2y fue usado para obtener los tensores

completos de esfuerzos.

Para esto se utilizé el difractdémetro Bruker D8 utilizado para medir los patrones de
difraccion de los recubrimientos, pero con la modificacidn de dejar fijo el angulo 20 y
hacer mediciones a 11 diferentes valores de ©; de esta manera se encuentran valores
de P=-10°, -8°, -6°, -4°, -2° 0°, 2° 4°, 6° 8° 10°. También se hicieron mediciones
rotando la muestra alrededor del eje normal a la superficie, en tres posiciones ¢$=0°,

45°,90°. Para un total de 33 mediciones por recubrimiento.

El analisis fue realizado de manera manual, encontrando la posiciéon de cada uno de
los 33 picos por medio de un ajuste de picos y posteriormente fue calculada mediante

una tabla en Excel, usando las ecuaciones de elasticidad propuestas en el capitulo 2.

Para el calculo de los esfuerzos por este método, es necesario conocer las distancias
interplanares para el material libre de esfuerzos; dichas distancias no son conocidas
ya que estos materiales no se reportan preparados como polvos. Por lo anterior se
usaron los valores de calculados por el método de Stoney, ingresando uno de los
esfuerzos en una direccidn y de ahi obtener la distancia interplanar ideal do de cada
recubrimiento; esta combinacién de las dos técnicas ya ha sido realizada por otros

autores [90].

Para el caso triaxial de esfuerzos, se utilizaron relaciones obtenidas de la ecuacién de
elasticidad, tomando tanto la media de la distancias interplanares entre el valor
positivo y negativo para cada s, asi como la desviacion entre este valor positivo y

negativo, para cada uno de los tres angulos ¢ utilizados [82]; de la siguiente manera:

_ doypstdey- 4 _

1+v
a, 2 =— (o1, cos? @ + 0y, sen2¢ + 0,, sen? ¢ — 033) sen? P +

1 (3.2)
+v v
£ 033~ E(Un + 035 + 033)

_ dop+—doy-_1+v

7a, . (043 cos @ + g,3sen @) sen |21 |

a,
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Asi, los esfuerzos o011, 012, 022,033 se obtuvieron de la pendiente y el intercepto de la

grafica a; vs Sen?ys para $=0°, 45°, 90°.

Los esfuerzos cortantes 013 y 023se obtuvieron de la pendiente de az vs Sin|2{i| para

$=0°, 45°, 90°,

La distancia interplanar libre de esfuerzos do, se obtuvo utilizando el método de

Stoney, como se explic6 anteriormente.
3.4.9 Morfologia obtenida por microscopia de efecto tiinel (STM)

La morfologia fue estudiada usando un microscopio de efecto tunel STM Jeol JSPM
4210, usando como punta de prueba un alambre de aleacion de platino e iridio de 0.2
mm de didmetro. Las mediciones se hicieron con una velocidad de barrido de
0,6667/ms, un voltaje de -1V y una corriente de 1nA. Para todas las peliculas se

hicieron mediciones en areas de 10 x 10 um.

Para obtener la rugosidad se usé el software WSxM [91], de donde se obtuvieron las
rugosidades promedio Ra y la rugosidad rms que es el promedio de las desviaciones

cuadraticas con respecto a la media. La rugosidad promedio Ra, esta dada por:

L
1
Ro=1 j Iy(0l dx (33)
0

Donde L es la longitud de muestreo y y(x) representa a las alturas medidas a partir de

la linea central. La rugosidad rms esta dada por:

L
1
Rims = IJ.|Y(X)|2 dx (3.4)
0
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3.4.10 Imagenes de la superficie obtenidas por SEM y TEM

En este estudio se utiliz6 la microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
FE-SEM y la microscopia electrénica de transmision de alta resolucion HR-TEM para
estudiar la morfologia y diferentes fases que pudieran estar presentes en los

recubrimientos preparados.

Para obtener las imagenes de SEM se utilizaron los recubrimientos depositados sobre
silicio cortados de manera transversal para evaluar el crecimiento de las peliculas, las
mediciones fueron realizadas en modo de electrones secundarios en un FE-SEM Jeol

7600, no fue necesario el recubrir con oro las peliculas ya que son conductoras.

Para obtener las imagenes de TEM hubo dos tipos de preparacién, unas peliculas
fueron desbastadas en seccién transversal con una unidad de maquinado por haz de
iones (FIB) Jeol JEM-9320; otras peliculas fueron preparadas depositando sobre
sustratos de NaCl el recubrimiento, y posteriormente diluyendo la sal en agua

desionizada, se recoge el recubrimiento sobre una rejilla de TEM.

Se utilizaron dos equipos TEM, un JEM-2010F FASTEM y JEM-2200FS. Las imagenes se
obtuvieron en modo TEM y STEM.

Figura 3-15. Microscopio Electronico de Transmisiéon JEM-220FS de emision de campo utilizado
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3.4.11 Adherencia de los recubrimientos usando prueba de rayado

La adherencia de los recubrimientos fue evaluada usando un sistema de prueba de
rayado Scratch-Tester TriboTechnic. Para la prueba se utilizé una punta de diamante
Rockwell C; los barridos fueron hechos en una longitud de 10 mm, utilizando una
carga que aumentaba progresivamente de 0 a 100N. Fueron tornadas micrografias

para ver el tipo de falla y fue registrada la carga de falla de la pelicula.

Figura 3-16. Equipo de prueba de rayado utilizado
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CariturLo IV

4 RESULTADOS

Los resultados mas importantes de este trabajo, considerando el objetivo propuesto,
son los que se refieren a la caracterizacion de la dureza y corrosion de los
recubrimientos de Nb-N-Si y Ta-N-Si. Sin embargo, para explicar la razén de sus
propiedades mecanicas y electroquimicas es necesario presentar los resultados de las

diferentes caracterizaciones de estructura y demas propiedades fisicas.

En este capitulo se presentan los resultados sin brindar posibles teorias o relaciones

entre ellos, ya que las explicaciones se dejan para el capitulo de discusion.

4.1 OPTIMIZACION DE LOS NITRUROS METALICOS
4.1.1 RECUBRIMIENTOS DE NITRURO DE NIOBIO

Todos los depdsitos de nitruro de niobio preparados en las diferentes condiciones
presentaron una apariencia metdlica, de color plata y reflejantes tanto como el

sustrato de Silicio (100) sobre el que fueron depositados.

Para el caso de la optimizacidn del flujo de N2 en el depdsito, en donde se mantuvo
constante el flujo de Ar (14 sccm), la presion de 0.5Pa y potencia de 300W, se tomaron
en cuenta la dureza, la composicidon quimica y la estructura cristalina para la seleccion

de la mejor razdn de flujo N2 /Ar.

El analisis de composicidén quimica realizado con XPS permiti6 evaluar la influencia de
la cantidad de nitrégeno en la cAmara durante el proceso, y conocer la razén de Nb/N
en el recubrimiento. En la figura 4-1 se presenta el espectro de reconocimiento

(survey) de XPS de un recubrimiento, y se puede observar la presencia de Nb y N. Para
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el analisis de composicion se utilizaron los orbitales 1s del nitrégeno (factor de
sensitividad RSF de 1.8) y 3p3/2 del niobio (factor de sensitividad de 5.53); ya que este

orbital del niobio hace parte del doblete 3p que se puede separar, cosa que no es facil

con el orbital 3d. Ver Figuras 4-1y 4-2.
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Figura 4-1. Espectro (survey) de XPS para el recubrimiento con flujo 6/14 de N,/Ar
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Figura 4-2. Espectro de alta resolucion de XPS para el recubrimiento con flujo 6/14 de N,/Ar
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Los valores de composicién quimica calculados para los recubrimientos depositados
con diferentes flujos se presentan en la tabla 4-1, y se muestran como funcién de la

relaciéon Nb/N de manera grafica en la figura 4-3.

Tabla 4-1. Composicion de los recubrimientos en la optimizacién de flujos

Potencia Presiéon de  Relacién de Flujos N Nb Nb/N N/Nb
(Watts) trabajo N/Ar (%atémico) (%atdémico)
(Pa) (scem/scem)
300 0.5 2/14 35.8 64.2 1.7933 0.5576
300 0.5 3/14 39.1 60.9 1.5575 0.6420
300 0.5 4/14 42.2 57.8 1.3697 0.7301
300 0.5 5/14 45.7 54.3 1.1882 0.8416
300 0.5 6/14 48.3 51.7 1.0704 0.9342
300 0.5 7/14 50.4 49.6 0.9841 1.0161
300 0.5 8/14 51.4 48.6 0.9455 1.0576
300 0.5 9/14 50.5 49.5 0.9802 1.0202
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Figura 4-3. Raz6n atémica de Nb/N en funcion del flujo de N,

Como se puede observar en la figura 4-3, el aumento del flujo de nitrégeno en la
camara produce mayor cantidad de nitrégeno en el material; la relacién N/Nb a bajo

flujo de nitrégeno es de 0.56 lo cual indica la formacién en mayor parte de una
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pelicula escasa en nitrégeno y/o con una mezcla de niobio metalico, mientras que a
flujos altos fue alrededor de 1 lo cual indica la obtencién de NbN sub o sobre

estequiométrico.

Los resultados de XRD permitieron conocer el tipo de fase del NbN que se esta
formando, ya que existen diferentes fases que se pueden formar para el NbN. Para

valores de la relacion N/Nb entre 0.64 y 1.06 se pueden formar[56]:

e Fase &’ del NbN (estructura HCP, JCPDS 14-0547), relacion N/Nb menor que 1
e Fase 6-NbN (estructura FCC, JCPDS 38-1155), tiene una relacién N/Nb mayor
que 1

En la figura 4-4 se pueden observar los difractogramas de las mediciones de XRD
realizadas a las peliculas de nitruro de niobio, y los picos de las fases del NbN para las
diferentes concentraciones de nitrégeno en el proceso. El pico que aparece como Nb
(110) es debido a una capa buffer de Nb puro que se agregé entre el sustrato y el
recubrimiento para mejorar adherencia. Con las intensidades de los picos de

difraccidn, se cuantificé el porcentaje de cada fase en el recubrimiento.
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Figura 4-4. Espectros de XRD para los diferentes flujos de N>
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La razon de flujos 6/14 Nz/Ar produjo la mayor pureza de fases que las otras
condiciones de depdsito, con la presencia del 96% ciento de fase delta FCC. La razén
de flujo de 2/14 presenta una mezcla de fases de nitruro de niobio y de niobio
metalico. De los resultados de dureza realizados por la técnica de nanoindentacién, se
encontr6 que aunque las desviaciones estandar de los valores encontrados se cruzan
entre si indicando que no hay una diferencia estadisticamente significativa, la pelicula
con relacién de flujos de N2/Ar de 6/14 es la que presenta la dureza media con valor

mas alto. Ver figura 4-5 y tabla 4-2.

Tabla 4-2. Valores de dureza encontrados en los recubrimientos en la optimizacion de flujos

Potencia  Presidn de trabajo Relacién de Flujos N;/Ar Dureza (GPa)
(Watts) (Pa) (sccm/scecm)
300 0.5 2/14 27.59+1.34
300 0.5 3/14 27.02+1.95
300 0.5 4/14 24.18 +2.08
300 0.5 5/14 26.62 +£1.01
300 0.5 6/14 27.84+1.48
300 0.5 7/14 24.75+1.92
300 0.5 8/14 26.78 +1.95
300 0.5 9/14 26.90 £ 1.51
30
29 1 - _
28 A
27 - o
E 26 T T 7
e
g 25 A - o ) 1
S 24 -
o
23 A 1
22 A -
21 A
20 T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Flujo de N,

Figura 4-5. Dureza para las diferentes razones de flujo usadas en el NbN
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Debido a que la relacion de flujo de N2 /Ar de 6/14 fue la que obtuvo la mayor dureza
con una mayor pureza de fase, fue escogida como valor éptimo para la preparacion del

NbN.

Habiendo encontrado el flujo de nitrogeno 6ptimo, se evaludé la potencia éptima para
preparar el NbN tomando tres valores de prueba, manteniendo constante el flujo de

Ar (14 sccm), el flujo de N2 (6 sccm) y la presion de 0.5Pa.

Los resultados de difraccion de rayos-X que se presentan en la figura 4-6, muestran el
cambio de estructura como funcion de la potencia aplicada al blanco de niobio. En los
difractogramas se observa claramente el aumento de la cantidad de la fase NbN-6’ con
el aumento de la potencia, pasando desde un 4% de la fase al aplicar 200W, hasta un

80% aplicando 400W.
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Figura 4-6. Espectros de XRD para las diferentes potencias utilizadas

De las pruebas de nanoindentaciéon se encontré que, los recubrimientos se hacen mas
duros con el aumento de la potencia, incrementando la dureza progresivamente de 24

GPa con 200W, a 28.6 GPa con 400W. Ver figura 4-7 y tabla 4-3.
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Figura 4-7. Dureza para las diferentes potencias usadas en el recubrimiento de NbN

Tabla 4-3. Valores de dureza encontrados en los recubrimientos en la optimizacién de potencia

Potencia  Presidn de trabajo Relacion de Flujos Nz/Ar Dureza (GPa)
(Watts) (Pa) (sccm/sccm)
200 0.5 6/14 24.03+1.48
300 0.5 6/14 25.13+1.44
400 0.5 6/14 28.59+0.99

La potencia seleccionada para preparar los recubrimientos fue la de 400W, debido a la

alta dureza que produce con un recubrimiento en la fase &§’-NbN.

Para finalizar la optimizaciéon del NbN se probaron 4 presiones de trabajo diferentes

para evaluar este importante parametro en la calidad del recubrimiento.

Las pruebas de difraccidon de rayos-X que se presentan en la figura 4-8, muestran el
cambio de estructura de los recubrimientos en funcién de la presién de deposito, a
una potencia fija de 400W. En los difractogramas se observa que la disminucién en la
presion de trabajo, aumenta la cantidad de la fase NbN-&’ hasta el valor de presion de

0.4 Pa, luego en el valor de 0.3 Pa esta fase disminuye nuevamente.
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Figura 4-8. Espectros de XRD para las diferentes presiones de depdsito utilizadas

De las pruebas de dureza se encontré que el valor de dureza se incrementé con la

disminuciénén de la presion de trabajo; esto se debe a que el camino libre medio

aumenta con la disminucion de la presién y los atomos que se depositan para formar

el depdsito llegan con mas energia al sustrato. El maximo valor de dureza estuvo

cercano a los 34 GPa. En la figura 4-9 y en la tabla 4-4 se presentan los valores de

dureza de los recubrimientos en funcion de la presion de trabajo.

Tabla 4-4. Valores de dureza encontrados en los recubrimientos en la optimizacion de potencia

Potencia  Presidn de trabajo Relacion de Flujos Nz/Ar Dureza (GPa)
(Watts) (Pa) (sccm/scecm)
300 0.3 6/14 33.36+1.75
300 0.4 6/14 33.72+2.25
300 0.5 6/14 28.58+0.99
300 0.75 6/14 19.37 + 2.08
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Figura 4-9. Dureza de los recubrimientos en funcién de la presién de depdsito

Para resumir, los valores que se encontraron en la optimizaciéon del NbN, para su

preparacion con la inclusion de Si, fueron:

e Relacién de flujos: 6/14 por presentar la mayor dureza y una estequiometria

cercana al NbN
e Potencia: 400W, por presentar la mayor dureza

e Presion de depésito: 0.4 Pa, por tener alta dureza y porque en la presion de 0.3

Pa es dificil de establecer el plasma.

De esta manera, quedaron establecidos los parametros usados en la preparaciéon de

los diferentes recubrimientos basados en Nb-N-Si.
4.1.2 RECUBRIMIENTOS DE NITRURO DE TANTALIO

Todos los depésitos de nitruro de tantalio preparados en las diferentes condiciones
presentaron una apariencia metdlica, de color plata y reflejantes, tanto como el

sustrato de silicio (100) sobre el que fueron depositados.
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Partiendo de que en la optimizacién del NbN se obtuvo que, la maxima potencia
utilizada y la menor presién de trabajo posible producen el recubrimiento con mejor
calidad, en el recubrimiento de TaN la optimizacién solo se basé en evaluar la razon
de flujos de N2/Ar que produce el recubrimiento mas duro. Para estos se fijaron los
parametros de potencia (400W) y presion (0.4 Pa), y se tomo el valor constante de
flujo de argdén en 14 sccm. Los valores de flujo de nitrégeno fueron variados entre 2 y

9 sccm.

Usando la técnica de nanoindentacién se obtuvieron los valores de dureza para cada
uno de los recubrimientos. De este andlisis se encontr6 que al igual que en la
optimizacién de NbN, el flujo de nitrégeno que ofrece la mayor dureza es el de 6 sccm.
En la figura 4-10 y en la tabla 4-5. Los valores maximos encontrados de dureza fueron

de 38.81 GPa.
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Figura 4-10. Dureza de los recubrimientos de TaN en funcion del flujo de nitrégeno
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Tabla 4-5. Valores de dureza encontrados en los recubrimientos en la optimizacion de flujos

Relaciéon de Flujos Nz/Ar (sccm/scem) Dureza (GPa)
2/14 35.96+1.52
3/14 36.61+1.82
4/14 35.88+1.10
5/14 30.31+1.68
6/14 38.81+0.82
7/14 32.85+2.77
8/14 34.51+2.41
9/14 35.69+1.90

Las mediciones y analisis de XPS permitieron encontrar la razén N/Ta en la pelicula;
para esto se hizo el analisis basado en el espectro de alta resolucién con el doblete
formado entre el pico N 1s y Ta 4pz/2, haciendo una deconvolucion, como se muestra

en la figura 4-11.
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Figura 4-11. Espectro de alta resolucion de XPS para la pelicula de TaN con flujo de 6/14 N;/Ar

Los porcentajes atomicos de N y Ta, y la relacién N/Nb se encuentran en la tabla 4-6.
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Tabla 4-6. Composicion de los recubrimientos de TaN en la optimizacion de flujos

Potencia Presionde Relacién de Flujos N Ta Ta/N N/Ta
(Watts) trabajo N/Ar (Y%atémico) (Y%atémico)
(Pa) (sccm/scecm)
300 0.5 2/14 36.9 63.1 1.71 0.58
300 0.5 3/14 40.3 59.7 1.48 0.68
300 0.5 4/14 44.6 55.4 1.24 0.81
300 0.5 5/14 46.9 53.1 1.13 0.88
300 0.5 6/14 49.1 50.9 1.04 0.96
300 0.5 7/14 50.8 49.2 0.97 1.03
300 0.5 8/14 51.5 48.5 0.94 1.06
300 0.5 9/14 50.9 49.1 0.96 1.04

La tendencia de la composicién es similar a la del NbN, con el aumento de nitrégeno

en la cAmara durante el proceso se obtiene mas nitrégeno en el recubrimiento.
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Con respecto a la microestructura, las mediciones de XRD muestran cambios
dependientes del porcentaje de nitrégeno; con la complejidad que el nitruro de
tantalio posee muchas mas fases que el nitruro de niobio. En los espectros se pudieron
observar la presencia de fase (B-Ta;N (hexagonal, JCPDS 026-0985), &-TaN (FCC,
JCPDS 089-5196) y &'-TaN (hexagonal, JCPDS 39-1485). Existen corrimientos de los
picos que es dado por los esfuerzos residuales y cambio de los parametros de red

propios del depésito. Los espectros se pueden observar en la figura 4-12.

La pelicula con razén de flujo 6/14 de N2/Ar, y que a la vez fue la mas dura, presento
la fase &’-TaN con orientacién (100), de la misma manera que la pelicula de nitruro de

niobio bajo las mismas condiciones.
Por todo lo anterior, los valores 6ptimos para la preparacion del TaN fueron:

e Relacion de flujos: 6/14.
e Potencia: 400W.

e Presion de deposito: 0.4 Pa.

De esta manera, quedaron establecidos los parametros usados en la preparacién de

los diferentes recubrimientos basados en Ta-N-Si.

4.2 DEPOSITO DE LOS RECUBRIMIENTOS DE Nb-N-Si y Ta-N-Si

Usando las condiciones descritas anteriormente en la metodologia, se lograron
depositar peliculas de NbN con incorporacién de silicio, y también peliculas de TaN

con silicio.

Tanto las peliculas de Nb-Si-N, como las de Ta-Si-N presentan una apariencia metalica,

color plateado y reflejantes.

Las peliculas se depositaron calculando tasas de depdsito que llevaran a espesores
mayor a 1 um, y se observo que la incorporacién de silicio aumenta la tasa de depdsito

del material, por lo cual las peliculas con mas contenido de silicio resultaron mas
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gruesas. Sin embargo no se observé mucha diferencia entre la tasa de deposito de las
peliculas de Ta-N-Si y de Nb-N-Si depositadas bajo las mismas condiciones .Para
obtener las tasas de depdsito se prepararon algunas peliculas, aplicando diferentes
potencias al blanco de silicio, y haciendo depésitos de 60 min y midiendo el espesor

en el perfilémetro.

En la figura 4-13 se observa la dependencia del espesor en funciéon de la potencia
aplicada al blanco de silicio, la interseccion con el eje vertical equivaldria al valor del
espesor de una pelicula que no tiene incorporacién de silicio, tan solo los 400W

aplicados en el blanco metalico.

2200
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Figura 4-13. Espesor de las peliculas en funcidon de la potencia aplicada en el blanco de Si.

De la regresién realizada con los datos medidos se obtuvo la formula que predice la
tasa de depdsito para cada potencia. Se observéd que el espesor aumenta de manera

lineal con el aumento de la potencia en el blanco de silicio.
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4.3 COMPOSICION QUiMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS
4.3.1 Recubrimientos de Nb-N-Si

De los espectros adquiridos usando la técnica de XPS, se observo la presencia de Nb,
Si, 0, y N en las muestras de Nb-N-Si. Utilizando los picos de los orbitales Nb 3d (factor
de sensibilidad de 8.21), N 1s (RSF de 1.8), O 1s (RSF de 2.93), y Si 2p (RSF de 0.82) se
realizé el calculo para obtener los porcentajes atomicos de cada uno de estos

elementos presentes en cada uno de los recubrimientos. Ver figura 4-14.
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Figura 4-14. Espectro de alta resolucion de XPS del Nb-N-Si preparado con 140W de Si.
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Encontrados los porcentajes se relacionaron con la potencia aplicada en el blanco de
silicio y se pudo observar que el contenido de oxigeno en todas las peliculas es
cercano al 5% atomico. El contenido de nitrégeno estuvo constante alrededor del 40%
para todas las potencias de silicio, mientras que el contenido de silicio se observé que,
crece de manera lineal con el aumento en la potencia en el blanco, con valores que van
desde el 1.0% hasta el 13.3% atémico. De manera contraria al porcentaje de silicio, el
niobio decrece con el aumento de la potencia en el blanco de silicio, con valores que
van desde 51.1% hasta 39.3% atomico, lo cual sugiere que el Nb esta siendo sustituido
por atomos de Si. Los resultados de composicién se pueden observar en la tabla 4-7 y

la figura 4-15.

Tabla 4-7. Composicion de los recubrimientos de Nb-N-Si

Potencia blanco de Si (W) Nb (%at) Si(%at) O(%at) N(%at)
20 48.7 1.0 4.0 43.9
60 51.1 2.6 4.0 39.8
100 46.7 4.0 4.9 42.7
140 46.2 5.4 4.6 44.2
180 50.9 7.4 2.8 38.3
220 47.3 9.5 4.4 39.5
260 385 12.0 6.7 45.9
300 39.3 13.3 4.6 43.7
501 2 _ _
° e ——— — ° °
______ e ===
_8 40 - o ® ) 7
S v Si v ~v
10 A mE O e v ]
— R
—l—/—I—/—/'/— o o - L
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Figura 4-15. Composicidon de las peliculas de Nb-N-Si en funcidn de la potencia del blanco de Si.
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Conociendo la concentracion de silicio en cada una de las peliculas, de ahora en

adelante se hablara en funcion de esta.

4.3.2 Recubrimientos de Ta-N-Si

Los resultados de XPS para las peliculas de Ta-N-Si fueron analizados haciendo los

calculos con los picos correspondientes a los orbitales Ta 4f (factor de sensibilidad de

8.62), N 1s (RSF de 1.8), O 1s (RSF de 2.93), y Si 2p (RSF de 0.82). Para encontrar el

area del pico de N 1s, fue necesario hacer la deconvolucidén y separarlo del pico 4p3/2,

como se muestra en la figura 4-16.
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Figura 4-16. Espectro de alta resolucion de XPS del Ta-N-Si preparado con 220W de Si.
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De manera similar al Nb-N-Si, las peliculas de Ta-N-Si presentan un incremento lineal
del contenido de silicio en funcién de la potencia aplicada en el blanco, con valores
que van desde 1.2% hasta 11.7% atémico de Si. El nitrégeno permaneci6 en valores
entre 42.1% y 44.7% atémico, mientras que el contenido de Ta se reduce con el
aumento de la potencia del blanco de Si, siendo reemplazado por la incorporacién de
Si en la pelicula. El oxigeno estuvo alrededor del 5%. Atomico. En la tabla 4-8 y en la
figura 4-17 se puede observar el comportamiento de la composicién en funciéon de la

potencia del blanco de silicio.

Tabla 4-8. Composicidon de los recubrimientos de Ta-N-Si

Potencia blanco de Si (W) Ta(%at) Si(%at) O(%at) N (%at)

20 48.9 1.2 4.8 44.8
60 48.0 2.2 5.6 44.7
100 45.7 4.0 6.2 44.7
140 45.3 5.4 3.8 44.3
180 441 6.8 4.1 44.2
220 43.3 7.7 5.2 43.9
260 43.0 9.2 5.4 42.8
300 41.8 10.4 5.1 42.2
320 41.1 11.7 47 42.1
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Figura 4-17. Composicion de las peliculas de Ta-N-Si en funcién de la potencia del blanco de Si.
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Conociendo la concentracién de silicio en cada una de las peliculas de Ta-N-Si, de

ahora en adelante se hablara en funcién de esta concentracion.

4.4 MICROESTRUCTURA DE LOS RECUBRIMIENTOS

4.4.1 Recubrimientos de Nb-N-Si
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Figura 4-18. Espectros de XRD de las peliculas de Nb-N-Si en funcidn la concentracién de Si.

De los resultados obtenidos por la técnica de XRD se encontré que, las peliculas de Nb-
N-Si depositadas con potencias en el blanco de Si, entre 20W (1% de Si) y 260W (12%
de Si), presentan la fase cristalina FCC de la fase delta del NbN, orientada
principalmente en la direccion (200). La pelicula depositada con potencia en el blanco
de Side 300W (13.3% de Si), presenta una estructura cuasi-amorfa caracterizada por
un pico muy ancho. En los difractogramas no se encontré evidencia de la presencia de

nitruro de silicio cristalino. En la figura 4-18 se puede observar la presencia del Nb
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metalico que corresponde a la capa de 120nm puesta antes del recubrimiento para
mejorar la adherencia. La figura 4-18 muestra los espectros de XRD para las peliculas

de Nb-N-Sij, en funcién de la concentracién de silicio.

De los espectros de XRD se puede observar claramente como al aumentar la
concentracion de Si, se produce un ensanchamiento del pico (200), lo cual indica una

disminucion del tamafio de grano con el incremento de silicio en la muestra.

Al hacer el refinamiento Rietveld para cada uno de los espectros, fue posible encontrar
los tamafios de grano y parametro de red para cada uno de los recubrimientos de Nb-
N-Si; cabe aclarar que la pelicula con 13.3% de Si no fue analizada por el método de
Rietveld por su estructura cuasi-amorfa. Los datos del refinamiento para cada una de

las peliculas se presentan en la tabla 4-9.

Tabla 4-9. Datos de la estructura cristalina de los recubrimientos de Nb-N-Si

Porcentaje de Si (%) Tamaiio de grano (A) Parametro de red (A)
1.0 714.85 4.3907
2.6 634.96 4.3994
4.0 372.30 4.3936
5.4 332.05 4.3910
7.4 116.80 4.3871
9.5 84.06 4.3862
12.0 66.77 4.3837

Del refinamiento Rietveld se obtuvo que, el tamafio de grano disminuye con el
aumento de la concentracién de silicio, asi como se habia observado en los

difractogramas. Este comportamiento se presenta en la figura 4-19.
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Figura 4-19. Tamafio de grano en funcion del contenido de Si para las peliculas de Nb-N-Si

Respecto al parametro de red, este también disminuye en funcién del contenido de

silicio, con la excepcién que del primer valor de contenido de silicio, como se observa

en la figura 4-20.
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Figura 4-20. Parametro de red de en funcidn del contenido de Si para las peliculas de Nb-N-Si
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4.4.2 Recubrimientos de Ta-N-Si

De manera similar al Nb-N-Sj, la estructura que se obtiene de los resultados de XRD
para las peliculas de Ta-N-Si, es una estructura FCC de la fase delta del TaN, con mayor
intensidad en el pico correspondiente a la orientacion (200), lo que indica una
orientacion preferencial. La pelicula que presentd una estructura cuasi-amorfa fue la

pelicula depositada a 340W (11.7% de Si).

Asi como en el caso de las peliculas de Nb-N-Si, no se encontré evidencia de algin
nitruro de silicio cristalino. La figura 4-21 muestra los difractogramas de XRD para las
peliculas de Ta-N-Si, en funciéon de la concentracién de silicio, en donde se puede

observar un corrimiento de los picos debido a la incorporacién de silicio.
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Figura 4-21. Espectros de XRD de las peliculas de Ta-N-Si en funcion la concentracion de Si.

De los espectros de XRD se puede observar que, a diferencia de las peliculas de Nb-N-

Si no hay una tendencia clara con respecto al ancho de pico, por lo que el tamafio de
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grano tiene un comportamiento diferente al Nb-N-Si. Los resultados del refinamiento

Rietveld para los recubrimientos de Ta-N-Si se presentan en la tabla 4-10

Tabla 4-10. Datos de la estructura cristalina de los recubrimientos de Ta-N-Si

Porcentaje de Si (%) Tamaiio de grano (A) Parametro de red (A)
1.2 88.49 44031
2.2 75.74 4.4010
4.0 56.00 4.3969
5.4 50.30 4.3986
6.8 90.02 4.3904
7.7 117.92 4.3836
9.2 110.93 4.3812
10.4 112.41 44031

Del refinamiento Rietveld se obtuvo que, el tamafio de grano decrece con el aumento
de la composicion, hasta la pelicula con 5.4% de silicio y después de esta
concentracion aumenta nuevamente hasta un valor de tamafio de grano constante.

Este comportamiento se presenta en la figura 4-22.
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Figura 4-22. Tamaiio de grano en funcion del contenido de Si para las peliculas de Ta-N-Si

Respecto al parametro de red, al igual que en el NbN, este también disminuye como

funcion del contenido de silicio, como se observa en la figura 4-23.
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Figura 4-23. Parametro de red de en funcion del contenido de Si para las peliculas de Ta-N-Si

4.5 DUREZA Y MODULO ELASTICO DE LOS RECUBRIMIENTOS
4.5.1 Recubrimientos de Nb-N-Si

La dureza y modulo elastico de los recubrimientos fueron obtenidos por la técnica de
nanoindentaciéon. Un ejemplo de varias mediciones (siete) realizadas en cada
recubrimiento se presentan en la figura 4-24. También se puede observar la buena

reproducibilidad de las mediciones.
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Figura 4-24. Nanoindentacién realizada a la pelicula de Nb-N-Si con 5.4% de silicio
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Los valores de dureza y modulo elastico, encontrados de los calculos hechos
utilizando el modelo de Oliver-Pharr, se presentan en la tabla 4-11, y de manera
grafica la dureza se presenta en la figura 4-25. De estos resultados se puede observar
el maximo de dureza en el 5.4% de silicio, y que la dureza presenta una tendencia en
funcién del contenido de silicio. Al menor contenido de silicio la dureza fue de 27.2
GPa y con el aumento de silicio crecié hasta un valor maximo de 34.8 GPa y luego de

esto decrecié hasta 25.9 GPa en la pelicula cuasi-amorfa.

Tabla 4-11. Dureza de los diferentes recubrimientos de Nb-N-Si

Porcentaje de Si (%) Dureza (GPa) Médulo Elastico (GPa)
1.0 27.2+£1.0 2719 +4.6
2.6 32017 279.6+£11.8
4.0 334+0.8 267.3x7.6
5.4 348+ 1.5 273.6x7.9
7.4 34617 2734 +93
9.5 329+13 267.1+6.7
12.0 29.7+14 238971
13.3 259+0.2 216618
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Figura 4-25. Dureza de las peliculas de Nb-N-Si en funcidén del contenido de silicio
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Las barras de error mostradas en la figura muestran que entre las peliculas con
maxima dureza no hay diferencia estadisticamente significativa, lo cual indica que el
endurecimiento no es abrupto sino que hay una transicién suave entre pelicula y

pelicula.

Respecto del mddulo elastico de los recubrimientos, se encontré que el moédulo
elastico se mantiene constante desde el 1% de Si hasta el 9.5% de Si; por encima de

este valor disminuye. Ver figura 4-26.
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Figura 4-26. M6dulo Elastico de las peliculas de Nb-N-Si en funcién del contenido de silicio

4.5.2 Recubrimientos de Ta-N-Si

Un ejemplo de varias mediciones (siete) realizadas en cada recubrimiento de Ta-N-Si

se presentan en la figura 4-27.
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Figura 4-27. Nanoindentacién realizada a la pelicula de Ta-N-Si con 5.4% de silicio

Al igual que en el Nb-N-Si, los valores de dureza obtenidos tienen una tendencia de
crecimiento en funcién del contenido de silicio hasta un valor maximo y luego
disminuyen gradualmente hasta el contenido de silicio de la pelicula amorfa. Los
valores maximos de dureza encontrados para las peliculas de Ta-N-Si fueron de 40.9
GPa. Los valores minimos fueron de 35.2 GPa y 28.8 GPa, para los porcentajes minimo
y maximo de silicio respectivamente. En la tabla 4-12 se presentan los valores de

dureza y mddulo elastico para las peliculas de Ta-N-Si.

Tabla 4-12. Dureza de los diferentes recubrimientos de Ta-N-Si

Porcentaje de Si (%) Dureza (GPa) Modulo Elastico (GPa)
1.2 35.2+23 3243+11.8
2.2 374+13 352.1+8.1
4.0 39.2+1.2 348.2+9.3
5.4 409+15 364.1+6.1
6.8 343+18 318.1+15.2
7.7 32.2+0.8 305.6 +9.3
9.2 313+1.2 289.3+124
10.4 31.1+14 303.4+15.5
11.7 288+1.3 280.5+10.1
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Figura 4-28. Dureza de las peliculas de Ta-N-Si en funcion del contenido de silicio

La figura 4-28 muestra de manera grafica el endurecimiento de las peliculas en
funcion de la cantidad de silicio, con un maximo en 5.4% de silicio, de la misma
manera que en el recubrimiento de Nb-N-Si. Las barras de error mostradas en la
figura muestran comportamiento similar al sistema Nb-N-Si, en donde las peliculas

con maxima dureza no presentan diferencia estadisticamente significativa.
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Figura 4-29. Mddulo Elastico de las peliculas de Nb-N-Si en funcion del contenido de silicio
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El moédulo elastico, como se observa en la figura 4-29, present6 un comportamiento
diferente con respecto a las peliculas de Nb-N-Si, ya que en este caso, el
comportamiento es similar al de la dureza, con un maximo de médulo elastico en el

mismo valor de la maxima dureza.

4.6 RESISTENCIA A LA CORROSION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Los resultados de resistencia a la corrosién, evaluada en una soluciéon 0.5N NaCl, y con
técnicas de caracterizacion de corriente directa y de corriente alterna se presentan a

continuacion.

Los recubrimientos mas duros de Nb-N-Si (5.4% de silicio) y de Ta-N-Si (5.4% de
silicio) depositados sobre los sustratos de acero inoxidable (AISI 316L), asi como
otros con condiciones en los extremos de composicion fueron evaluados. Estos
resultaron se compararon con las pruebas sobre el acero inoxidable sin depésito y los
recubrimientos éptimos de NbN y TaN. Las pruebas se realizaron por triplicado para

ver la reproducibilidad de los resultados.
4.6.1 Recubrimientos de Nb-N-Si
4.6.1.1 Evaluacion electroquimica con técnicas de corriente directa D.C.

En la grafica 4-30 se presentan las curvas de polarizacidon de los recubrimientos de
Nb-N-Si, depositadas con un espesor de alrededor de 1200 nm y con una capa buffer
de Nb 120 nm; también se presentan las curvas de polarizacién del NbN y del sustrato

sin recubrir. El voltaje se presenta respecto al electrodo de calomel saturado (ECS).
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En las curvas de polarizacién se observa el comportamiento del acero inoxidable con y
sin recubrir, en todas las curvas se observa una pasivacion producida por la capa de
6xido de cromo (incremento del voltaje sin cambio en la corriente) y un posterior
rompimiento abrupto de esta capa pasiva en donde se produce la picadura del acero
inoxidable en donde se desprenden trozos de material con todo y recubrimiento
(aumento de la corriente sin cambio de potencial). En la figura 4-31 se presentan
imagenes de microcopia electronica de barrido de emisién de campo (FE-SEM), en

donde se puede apreciar como la corrosion localizada degrada el sustrato, y la pelicula

E (Vvs. ECS)

1.2 A

1.0 A

0.8 ~

0.6 A

——— AISI316L

NbN

Nb-N-Si 1.0% Si
—— Nb-N-Si 2.6% Si
—— Nb-N-Si 5.4% Si
—— Nb-N-Si 9.5% Si
Nb-N-Si 13.3% Si

log | (A)

Figura 4-30. Curvas de polarizacion potenciodinamica para las peliculas de Nb-N-Si

que no se observa afectada por la corrosidn se cae al quedar sin soporte.
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X 100 10 V' LABE LM

Figura 4-31. Picadura en la pelicula de Nb-N-Si con 1.2% at. de silicio.

Arriba: imagen con electrones secundarios. Abajo: Con electrones retrodispersados.

En la figura 4-32 se puede apreciar como la pelicula de NbN sin silicio sufre picadura,
pero la perdida de pelicula no solo se presenta en la zona de corrosién localizada, sino

en un area mucho mayor, indicando perdida por falta de adherencia.
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Figura 4-32. Picadura y delaminacién en la pelicula de NbN

Arriba: imagen con electrones secundarios. Abajo: Con electrones retrodispersados.

En las curvas de polarizacion se observa que, la curva con potencial libre de corrosiéon
mas negativo es la del acero sin recubrir (en linea punteada), asi como esta es la curva
que se encuentra mas a la derecha de la grafica lo que indica una mayor densidad de

corriente de corrosion y por lo tanto una mayor velocidad de corrosion.
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En la figura 4-33 se presenta una amplificacién de la figura 4-30 mostrando
Unicamente la zona de la curva de polarizaciéon utilizada para hacer el andlisis de
Tafel. En ellas se puede observar mas claramente la diferencia entre un material y
otro. En los casos en que no se cumpli6 el criterio de tener 250mV de la rama anédica
y 250mV de la rama catéddica se seleccionaron los limites para el analisis cuidando no

incluir cambios abruptos de la curva.

—— AISI316L
NbN
0.4 1 Nb-N-Si 1.0% Si
—— Nb-N-Si 2.6% Si
—— Nb-N-Si 5.4% Si
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8 —— Nb-N-Si 13.3% Si
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>
b
w
0.2
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log | (A)

Figura 4-33. Zona de Tafel en las curvas de polarizacion de las peliculas de Nb-N-Si

En la grafica se observa como el NbN sin inclusién de silicio y el acero sin recubrir,
tienen densidades de corriente de corrosién mayores que los recubrimientos, lo cual
indica que el recubrimiento de Nb-N-Si protege al acero y disminuye la velocidad de

corrosion.

Del andlisis de Tafel, se obtuvo la densidad de corriente de corrosion Icorr, €l potencial
libre de corrosion Ecorr y las pendientes de Tafel $a y Bc. Los resultados se presentan

en la tabla 4-13.
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Tabla 4-13. Resultados del analisis de Tafel para las peliculas de Nb-N-Si
Muestra Ecorr (MmV) Leorr (LA) Ba (mV/década) Bc(mV/década)

SS AISI 316L -199.4 +28.8  0.0320+0.0156 3254722 109.9 +42.2
NbN -170.4+84.2  0.0160 + 0.0099 109.3 +20.8 136.0 + 0.7
Nb-N-Si 1.0%at. Si -85.5+49.9 0.0020 £ 0.0014 134.9 £45.7 123.3+8.8
Nb-N-Si 2.6%at. Si -1182+62.6  0.0020 + 0.0010 157.5+27.8 111.2 +34.0
Nb-N-Si 5.4%at. Si -126.9+12.7  0.0020 = 0.0001 131.5+3.2 1129+8.38
Nb-N-Si 9.5%at. Si -51.5+19.8 0.0009 = 0.0002 143.3 +34.9 212.5+25.7
Nb-N-Si 13.3%at.Si  -157.4+25.5  0.0035+0.0021 142.2 £ 6.0 1559+10.4

En los resultados del andlisis de Tafel se encontrd que el potencial libre de corrosion
Ecorr de los todos los recubrimientos es mas positivo que el del acero sin recubrir,
esto indica el caracter noble y estable de los recubrimientos. La densidad de corriente
de corrosién para todos los recubrimientos es menor que la del NbN y que la del acero

sin recubrir, lo que muestra que la inclusion de silicio en el NbN estd mejorando la

resistencia a la corrosion.
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Figura 4-34. Densidad de corriente de corrosion de los recubrimientos de Nb-N-Si
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Comparando los diferentes recubrimientos entre si, se observo que los valores de
Icorr son similares para todos, y aunque el recubrimiento cuasi amorfo (13.3% de Si)
presenta mayor valor de Icorr, las barras de error de todos los recubrimientos se
cruzan con la de este, indicando que no hay diferencia significativa entre ellos. El
recubrimiento con 9.5% de silicio tuvo el valor medio mas bajo de Icorr. El
comportamiento del Ecorr es similar que el del Icorr para los recubrimientos de Nb-N-

Si. De manera grafica se presentan las comparaciones de Icorr y Ecorr en las figuras 4-

34y 4-35.
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Figura 4-35. Potencial libre de corrosion de los recubrimientos de Nb-N-Si

El andlisis de resistencia a la polarizaciéon Rp, tomando -10 y +10 mV con respecto a
Ecorr, en la curva adquirida entre -25 y 25 mV con respecto a Ecorr, dio como
resultado una tendencia similar a la de Icorr. La resistencia a la polarizacién del acero
es el valor mas bajo, seguido por la del NbN y todos los recubrimientos presentan
valores mas altos, con barras de error que hacen que no haya una diferencia
importante entre ellos. Los valores calculados se presentan en la tabla 4-14 y de

manera grafica en la figura 4-36.
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Figura 4-36. Resistencia a la polarizacion de los recubrimientos de Nb-N-Si

El factor de porosidad, que es un indice que cuantifica la calidad del recubrimiento, se
calcul6 usando la ecuacion 3-1. Para el calculo se tomaron los valores promedio de
cada uno de los parametros necesarios. Los valores del factor de porosidad se

presentan en la tabla 4-14 y en la figura 4-37.

Los factores de porosidad de las peliculas de Nb-N-Si son bajos comparados con el
sustrato sin recubrir y con el NbN, el factor de porosidad mayor se presenté en la

pelicula con 9.5% de silicio, sin ser muy diferente entre todas las peliculas.

Tabla 4-14. Resultados del analisis de Rp y factor de porosidad

Muestra Rp (MOhm) Factor de Porosidad

SS AISI 316L 0.66 £ 0.03 1.00
NbN 1.32+0.38 0.50
Nb-N-Si 1.0%at. Si 8.46 + 0.90 0.08
Nb-N-Si 2.6%at. Si 5.22+1.41 0.13
Nb-N-Si 5.4%at. Si 8.51+2.39 0.08
Nb-N-Si 9.5%at. Si 12.79+2.70 0.05
Nb-N-Si 13.3%at. Si 9.02 £6.56 0.07
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Figura 4-37. Factor de porosidad de los recubrimientos de Nb-N-Si

De los resultados presentados anteriormente se puede resumir que las pruebas de
resistencia a la corrosion con polarizacion de corriente directa muestran que el
recubrimiento protege al sustrato de la corrosion y mejora la resistencia del NbN que

no contiene silicio.
4.6.1.2 Evaluacion con espectroscopia de impedancias electroquimica EIS.

Los resultados obtenidos de las pruebas realizadas en corriente alterna, para el
sustrato y cada uno de los recubrimientos se presentan en el diagrama de Nyquist de

la figura 4-38.

De los resultados en el diagrama de Nyquist, se observa que el sustrato de acero AISI
316L presenta la menor resistencia ya que el semicirculo que se aprecia tiene el
menor radio, lo que quiere decir que el mdédulo de la impedancia de esta muestras es
menor que todas las otras. El recubrimiento de NbN sin inclusion de silicio presenta

mejor resistencia que el sustrato, pero menor que los recubrimientos de Nb-N-Si.
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Figura 4-38. Diagrama de Nyquist de las pruebas de EIS para los recubrimientos de Nb-N-Si

De los resultados en el diagrama de Nyquist, se observa que el sustrato de acero AlSI
316L presenta la menor resistencia ya que el semicirculo que se aprecia tiene el
menor radio, lo que quiere decir que el médulo de la impedancia de esta muestras es
menor que todas las otras. El recubrimiento de NbN sin inclusién de silicio presenta

mejor resistencia que el sustrato, pero menor que los recubrimientos de Nb-N-Si.

También se observa que aunque todos los recubrimientos protegen al sustrato, se

destacan como mejores los que tienen 5.4% y 9.5% atémico de silicio.

Otra forma de representacion de los resultados de EIS es utilizando el diagrama de
Bode. En la figura 4-39 se encuentran los resultados del médulo de la impedancia en
funcién de la frecuencia, se puede observar que, a altas frecuencias el médulo de la
impedancia tienen un valor por el orden de 102, que representa la resistencia a la
solucion del electrolito de 0.5N NaCl; por otra parte en las bajas frecuencias se
presenta el valor de la resistencia a la polarizacion del sistema sustrato-
recubrimiento, este valor se encuentra del orden de 10° Ohms, mismo caso que se

observo de las mediciones de resistencia a la polarizacién con corriente DC.
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Figura 4-39. Diagrama de bode de |Z| para los recubrimientos de Nb-N-Si

En el diagrama de bode de |Z| también se observa que el sustrato tiene el menor valor
de moédulo de la impedancia, seguido por el recubrimiento de NbN sin silicio. Los
recubrimientos de Nb-N-Si tienen valores de impedancia mayores que el sustrato, el
valor que mejor presenta resultados es el de 9.5% atémico de silicio, mismo resultado

obtenido en los resultados de polarizaciéon DC.

El diagrama de Bode del angulo de fase, que se presenta en la figura 4-40, muestra un
angulo de fase en las bajas frecuencias mas negativo en los recubrimientos de Nb-N-Si
que son mas protectores (5.4% de Siy 9.5% de Si), lo que indica que el recubrimiento
tienen una componente capacitiva importante en el mecanismo de proteccién. En el
diagrama no hay una separacion clara de dos constantes de tiempo que representen el
sustrato y el recubrimiento por aparte, lo cual puede indicar que la constante de
tiempo de los dos elementos es similar, y puede deberse a la caracteristica metalica

del recubrimiento, en cuanto a la conduccion se refiere.
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Figura 4-40. Diagrama de bode del angulo de fase para los recubrimientos de Nb-N-Si
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Frequency (Hz)

10° 104 10°

Para obtener valores cuantitativos que permitan comparar los recubrimientos entre si

y con el sustrato, se modelaron los resultados de todas las muestras usando el circuito

equivalente para un recubrimiento presentado en el capitulo 2. En la figura 4-41 se

presenta un ejemplo del modelado. Los valores obtenidos de resistencia de la

soluciéon, resistencia del poro, resistencia a corrosién y el equivalente de la

capacitancia del circuito o pseudo-capacitancia se presentan en la tabla 4-15.

Tabla 4-15. Resultados del analisis de EIS simulado con el circuito equivalente

Muestra Rsol (Ohms)  Rporo (Ohms) Rcorr (MOhms) Pseudo-Capacitancia (F) X2

SS AISI 316L 80.21 126 2.785 9.50E-6 0.06558
NbN 72.20 399 3.138 1.31E-5 0.05071
Nb-N-Si 1.0%a Si 73.72 113265 6.060 2.50E-5 0.01775
Nb-N-Si 2.6% Si 68.23 27164 8.934 2.28E-5 0.01799
Nb-N-Si 5.4% Si 58.97 111913 8.375 4.82E-5 0.03247
Nb-N-Si 9.5% Si 67.77 700776 5.221 5.4150E-5 0.03463
Nb-N-Si 13.3% Si 73.74 42982 3.639 1.4690E-5 0.01559
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Figura 4-41. Modelado del recubrimiento de Nb-N-Si con 5.4% atémico de Si

La pseudo-capacitancia calculada es un valor que se obtiene de los elementos de fase
constantes utilizados en el circuito, ya que no hay presencia de capacitores ideales en
el sistema, eso es claro desde que el diagrama de Nyquist no presenta semicirculos

perfectos sino deformados.

En el modelado del circuito es complejo separar las dos constantes de tiempo, por lo
que se hace mas adecuado sumar los valores de Rcorr y de Rporo para presentar un
valor de resistencia a la polarizaciéon en AC. La figura 4-42 compara los diferentes
recubrimientos basados en Nb-N-Si desde el punto de vista de la resistencia, y la

figura 4-43 muestra la capacitancia del sistema para los diferentes materiales.

De los resultados se puede apreciar que los recubrimientos de Nb-N-Si presentan
mayor resistencia que el NbN y que el acero inoxidable sin recubrir, resultado ya
observado en los diagramas de Bode y Nyquist. Los recubrimientos con 2.6% y 5.4%
atémico de silicio presentaron la mejor resistencia a la polarizaciéon (Rporo + Rcorr).
Desde el punto de vista de la capacitancia se observa que el recubrimiento con 9.5%

de silicio tiene el mayor valor, seguido del de 54% de silicio.
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Figura 4-43. Capacitancia obtenida usando EIS
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Aunque no en el mismo orden, los recubrimientos de Nb-N-Si con porcentajes de
silicio entre 1% y 9.5% presentan buena proteccién del sustrato al igual que ocurrié
con la evaluacion con técnicas DC. El nitruro de niobio sin silicio se mantiene por

encima del sustrato pero es mejorado con la inclusion de silicio.

4.6.2 Recubrimientos de Ta-N-Si

4.6.2.1 Evaluacion electroquimica con técnicas de corriente directa D.C.

En la grafica 4-44 se presentan las curvas de polarizaciéon de los recubrimientos de
Nb-N-Si, depositadas con un espesor de alrededor de 1200 nm y con una capa buffer
de Nb 120 nm; de la misma manera que en el caso del Nb-N-Si, también se presentan

las curvas de polarizacién del TaN y del sustrato sin recubrir.

1.0
——— AISI 316L
0.8 - TaN
Ta-N-Si 2.2%Si
0.6 | —— Ta-N-Si 5.4%Si
—— Ta-N-Si 7.7%Si
0.4 4| — Ta-N-Si 11.7%Si

E (V vs. ECS)
o
N

log | (A)

Figura 4-44. Curvas de polarizacion potenciodinamica para las peliculas de Ta-N-Si

El comportamiento mostrado en las curvas de polarizacion es similar al del sistema
Nb-N-Si. El sustrato se muestra a la derecha y abajo, indicando un comportamiento
menos noble y mayor densidad de corriente de corrosién. El recubrimiento de TaN en
esta prueba se presenta en la zona de Tafel muy cerca del sustrato, mostrando de

manera cualitativa que no esta protegiendo al sustrato.
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En la figura 4-45 puede observarse la picadura que produce perdida de la pelicula en

las peliculas de Ta-N-Si, de la misma manera que en el Nb-N-Si.

100pm IIM-UNAM
LM WD 9.5mm

— 100pm ITHM-UNAM
15.0kV LABE LM WD 9.5mm

Figura 4-45. Picadura en la pelicula de Ta-N-Si con 5.4% at. de silicio.

Arriba: imagen con electrones secundarios. Abajo: Con electrones retrodispersados.

En la figura 4-46 se puede apreciar como la pelicula de TaN sin silicio sufre picaduras

que se van uniendo formando una gran corrosion localizada.
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Figura 4-46. Corrosion en la pelicula de TaN

Arriba: imagen con electrones secundarios. Abajo: Con electrones retrodispersados.

En la grafica 4-47 se presenta la amplificaciéon a una escala que permite visualizar la
zona de las curva de polarizacién utilizadas para hacer el andlisis de Tafel, para las

peliculas de Ta-N-Si.
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Figura 4-47. Zona de Tafel en las curvas de polarizacion de las peliculas de Ta-N-Si

En la grafica se observa como el TaN sin inclusién de silicio y el acero sin recubrir,
tienen densidades de corriente de corrosién mayores que los recubrimientos, lo cual

muestra mas claramente la proteccion que ofrece el Ta-N-Si frente a la corrosion.

Los resultados del andlisis de Tafel realizados para los recubrimientos de Ta-N-Si se

presentan en la tabla 4-16.

Tabla 4-16. Resultados del analisis de Tafel para las peliculas de Ta-N-Si

Muestra Ecorr (mV) Icorr (pA) Ba (mV/década) Bc(mV/década)
AISI 316L -199.4+28.8  0.0320+0.0156 3254 +72.2 109.9 +42.2
TaN -210.9+9.9 0.0230 +0.0130 169.5 + 26.1 173.0 £ 22.1
Ta-N-Si 2.2%at. Si -139.6 +37.4  0.0033 +0.0005 105.6 £8.1 194.7 £52.2
Ta-N-Si 5.4%at. Si -92.5+57.7 0.0040 + 0.0036 165.9 +76.1 139.0+51.8
Ta-N-Si 7.7%at. Si -216.1+22.7  0.0034+0.0016 206.4 +389 189.3+6.9
Ta-N-Si 11.7%at. Si -85.8+48.8 0.0013 +0.0005 74.1+52.1 179.5+31.6

En los resultados del analisis de Tafel se encontrd que el potencial libre de corrosion
Ecorr de los recubrimientos con 2.2%, 5.4% y 11.7% de silicio es mas positivo que el

del acero sin recubrir, esto indica el caracter noble y estable de los recubrimientos.
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Los recubrimientos con 7.7% de silicio, y el recubrimiento de TaN no presentan
diferencia importante en cuanto al potencial libre de corrosiéon. La densidad de
corriente de corrosién para todos los recubrimientos es menor que la del TaN y que la
del acero sin recubrir. La media y desviacion estandar de la densidad de corriente de
corrosion del TaN sin silicio es del mismo orden de la del acero AISI 316L, por lo que

se concluye que este recubrimiento no protege al acero.

Comparando los diferentes recubrimientos entre si, se observo que los valores de
Icorr son similares para todos, y aunque el recubrimiento cuasi amorfo (11.7% de Si)
presenta un menor valor de Icorr, las barras de error de todos los recubrimientos se
cruzan, indicando que no hay diferencia significativa entre ellos. De manera grafica se

presentan las comparaciones de Icorr y Ecorr en las figuras 4-48 y 4-49.

0.05
0.04 ~
< 0.03 -
=
S
_© 0.02 ~
0.01 ~ -
000 T T T I____I T T
N N N N AN
e & 5§ «°\°@
W A A
KO K& K& &’bf

Figura 4-48. Densidad de corriente de corrosion de los recubrimientos de Ta-N-Si
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Figura 4-49. Potencial libre de corrosion de los recubrimientos de Ta-N-Si

El analisis de resistencia a la polarizacion, Rp realizado para los recubrimientos de Ta-
N-Si, dio como resultado una tendencia similar a la de Icorr, con la diferencia que se
hace evidente la alta resistencia a la polarizacién del recubrimiento cuasi amorfo
(11.7% de Si). La resistencia a la polarizacion del acero es la mas baja y es similar a la
del TaN sin silicio, que de nuevo muestra que no esta protegiendo al sustrato. Hay una
tendencia en los recubrimientos de Ta-N-Si a disminuir la resistencia a la polarizacién
en funcién del aumento de silicio y luego aumenta abruptamente con la formacién del

recubrimiento amorfo. Los valores se presentan en la tabla 4-17 y en la figura 4-50.

Tabla 4-17. Resultados del analisis de Rp y factor de porosidad

Muestra Rp (MOhm) Factor de Porosidad
AISI 316L 0.66 +0.03 1.00
TaN 1.51+0.62 0.44
Ta-N-Si 2.2%at. Si 7.06 £0.27 0.09
Ta-N-Si 5.4%at. Si 3.72+0.38 0.18
Ta-N-Si 7.7%at. Si 2.03+1.35 0.33
Ta-N-Si11.7%at.Si  10.15+0.76 0.06
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Figura 4-50. Resistencia a la polarizacion de los recubrimientos de Ta-N-Si
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Figura 4-51. Factor de porosidad de los recubrimientos de Ta-N-Si

Al igual que en el sistema Nb-N-Si, se calculé el factor de porosidad, usando la

ecuacion 3-1. Para el célculo se tomaron los valores promedio de cada uno de los
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parametros necesarios. Los valores del factor de porosidad se presentan en la tabla 4-
17 y en la figura 4-51. Los factores de porosidad son bajos comparados con el sustrato
sin recubrir y con el NbN, el factor de porosidad mas alto se present6 en la pelicula
cuasi-amorfa, seguido por las peliculas de 2.2% y 5.4% de silicio. El TaN sin inclusién
de silicio presenta un valor alto (0.44) lo que indica que el sustrato puede estar

expuesto en gran parte sin efecto de proteccion por este recubrimiento.

De los resultados presentados, se puede concluir que los recubrimientos protegen al

sustrato, de manera similar al sistema Nb-N-Si.
4.6.2.2 Evaluacion con espectroscopia de impedancias electroquimica EIS.

De la misma manera que en el sistema Nb-N-Si, los resultados realizados por EIS para

el sistema Ta-N-Si se presentan en el siguiente diagrama de Nyquist.
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Figura 4-52. Diagrama de Nyquist de las pruebas de EIS para los recubrimientos de Ta-N-Si

De los resultados en el diagrama de Nyquist, se observa que, el TaN, presenta la menor
resistencia, ya que el semicirculo presenta un radio menor que el de los demas
recubrimientos y el sustrato de acero, lo cual indica que la pelicula desfavorece el

comportamiento del acero. También se puede observar que todos los recubrimientos
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de Ta-N-Si presentan proteccién sobre el sustrato, y sobresalen los recubrimientos
con 2.2% y 11.7% de silicio, mismo resultados obtenido por las pruebas de

polarizacion D.C.

En el diagrama de Bode de la figura 4-53, se observa que, a altas frecuencias el médulo
de la impedancia tienen un valor por el orden de 102, que representa la resistencia a la
solucion del electrolito de 0.5N NaCl, similar comportamiento que en el sistema Nb-N-
Si; por otra parte en las bajas frecuencias se presenta el valor de la resistencia a la
polarizacion del sistema sustrato-recubrimiento, este valor se encuentra del orden de
106 Ohms, mismo caso que se observé de las mediciones de resistencia a la

polarizacién con corriente DC.
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Figura 4-53. Diagrama de bode de |Z| para los recubrimientos de Ta-N-Si

En el diagrama de bode de |Z| también se observa que el TaN tiene el menor valor de
modulo de la impedancia, seguido por el sustrato de acero. Los recubrimientos de Ta-
N-Si tienen valores de impedancia mayores que el sustrato, el valor que mejor
presenta resultados es el de 11.7% atémico de silicio, mismo resultado obtenido en

los resultados de polarizacién DC y también observados en el diagrama de Nyquist.
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El diagrama de Bode del angulo de fase de la figura 4-54, muestra un comportamiento
similar al de los recubrimientos de Nb-N-Si, en donde no hay una separacién clara de
dos constantes de tiempo que representen el sustrato y el recubrimiento, lo cual

puede indicar que la constante de tiempo para los dos es similar.
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Figura 4-54. Diagrama de bode del dngulo de fase para los recubrimientos de Ta-N-Si

De la misma manera que en los recubrimientos de Nb-N-Si, se modelaron los
resultados basados en el circuito equivalente para un recubrimiento. Los resultados se

presentan en la tabla 4-18.

Tabla 4-18. Resultados del analisis de EIS simulado con el circuito equivalente

Muestra Rsol (Ohms) Rporo (Ohms) Rcorr (MOhms) Pseudo-Capacitancia (F) X2
AISI 316L 80.21 125.6 2.78E+06 9.50E-6 0.02328
TaN 82.72 400874 1.75E+08 1.85E-5 0.01181
Ta-N-Si 2.2%at. Si 76.14 2.32E+06 9.74E+06 1.10E-5 0.02551
Ta-N-Si 5.4%at. Si 58.76 330951 1.39E+07 1.06E-5 0.01944
Ta-N-Si 7.7%at. Si 66.35 211907 4.49E+06 2.20E-5 0.02871
Ta-N-Si 11.7%at. Si 61.56 747853 1.57E+07 1.68E-5 0.02328

La comparacién de los valores de Ecorr+Eporo y de la Capacitancia en el sistema, se

presentan de manera grafica en las figuras 4-55 y 4-56.

138



1.8e+7

1.6e+7 A /1 Rcorr
== Rporo
1.4e+7 -
O 1.2e+7 A
o
& 1.0e+7 -
+
= 8.0e+6 -
S
X 6.0e+6
4.0e+6
2.0e+6 A
0-0 T T T T T T
) AN N N AN
9 /\'Z§ 0\@ Q\o@ o\e6 0\0@
A
& ¢ &
K K2 K &’b'é
Figura 4-55.Resistencia a la polarizaciéon obtenida por EIS
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Figura 4-56. Capacitancia obtenida del modelado de EIS

De los resultados se puede apreciar que los recubrimientos de Ta-N-Si presentan

mayor resistencia que el TaN. También se observa de manera numérica que el TaN

139



resiste menos el efecto de la corrosién que el acero inoxidable. Los recubrimientos
con la mayor resistencia a la polarizacién son los recubrimientos con 11.7% y 5.4% de

silicio, no muy lejano esta el recubrimiento con 2.2% de silicio.

Con la técnica de EIS se corroboran los resultados obtenidos en la polarizaciéon con

corriente directa.

4.7 PROPIEDADES OPTICAS DE LOS RECUBRIMIENTOS

Buscando entender la estructura de los recubrimientos se utilizaron diferentes
técnicas, una de ellas fue la de elipsometria que permiti6 medir las propiedades
opticas de los recubrimientos, y usando el modelo de Drude-Lorentz que se explicé en

el capitulo 2 fue posible obtener la resistividad.

4.7.1 Recubrimientos de Nb-N-Si

Las propiedades dpticas de las diferentes peliculas fueron obtenidas a partir de las
mediciones realizadas con elipsometria, en la figura 4-57 se presenta un ejemplo de
los datos obtenidos Is, Ic en funcion de la energia del fotdn, y el ajuste realizado con la

simulacion.

En la tabla 4-19 se presentan los parametros ajustados con el modelo de Drude-
Lorentz para cada uno de los recubrimientos de Nb-N-Si, también se presentan el

espesor de la capa rugosa y el parametro de calidad del ajuste x2.
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Figura 4-57. Ajuste de los resultados de elipsometria del recubrimiento de Nb-N-Si con 1% de Si.

Tabla 4-19. Parametros del modelo de Drude-Lorentz obtenidos por elipsometria

% at.Si  Rug. (nm) X2 €s Ot Qp T'o rd
1.0 13.6 £ 0.17 0.011 883+0.31 8.04+0.17 843+031 20702 0.89%0.10
2.6 4.1+0.32 0.009 729+030 9.08%+0.16 6.65+0.21 68+045 0.61+0.07
4.0 45+0.29 0.010 84+012 797+0.05 511+024 7.8+013 1.25+0.11
5.4 3.8+0.58 0.038 8.49+0.26 9.26+0.23 6.6+036 99+097 135+0.17
7.4 4.5+0.27 0.009 8.69+0.11 892+0.11 573+0.21 8.61+041 1.31%0.11
9.5 5.4+041 0.009 786+0.19 851+0.1 504017 7.84+036 1.57+0.12
12 5.9+0.29 0.007 894+0.10 9.13+0.09 52+0.19 9.82+0.34 2.58+0.17
13.3 8.9 +0.23 0.003 9.46+0.07 9.06+0.05 39+0.10 854+0.28 22%0.11
% at. Si f1 o1 Y1 F2 o2 Y,
1.0 2.88 £0.23 558+0.07 1.18+0.1 48.03+3.24 141+0.01 1.81+0.01
2.6 1.4+0.13 561+0.05 3.09+0.14 34.25%+2.23 1.31+0.02 1.73+0.01
4.0 0.01 £ 0.00 47+0.06 0.62+014 19.17+151 145+0.01 1.8%0.03
5.4 0.28 £0.08 542+0.11 151+0.27 1054+149 158+0.02 1.67+0.06
7.4 0.26 + 0.04 558+0.07 1.58+0.13 14.77+094 1.61+0.01 2.06+0.03
9.5 0.5+0.09 6.38+0.29 391+0.37 13.85%0.67 1.69+0.01 241%0.03
12 0.04 +0.02 534+0.10 0.65+0.11 855+0.38 1.78+0.01 2.31+0.04
13.3 0.11 £ 0.02 407+0.05 187+011 7.66+0.22 2.01+0.01 3.03+0.04
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En la figura 4-58 se presenta la comparacién de la constante dieléctrica real en
funcién de la cantidad de silicio en el recubrimiento de Nb-N-Sij, alli se puede observar
como hay un aumento en el valor de la constante dieléctrica real & con el aumento de
la concentracién de silicio; también se puede observar como las peliculas con bajo
contenido de silicio presentan un comportamiento metalico, mientras que las
peliculas con alto contenido de silicio tienen un comportamiento semiconductor.
Habiendo encontrado los pardmetros de frecuencia del plasma w, y energia de
amortiguamiento I'q se hizo el calculo de la resistividad 6ptica, usando la ecuacion 2-
27, para cada uno de los recubrimientos, los datos se presentan en la tabla 4-20 y la

comparacién entre los diferentes recubrimientos se muestra en la figura 4-59.
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Figura 4-58. Constante dieléctrica real para cada uno de los recubrimientos de Nb-N-Si

Tabla 4-20. Resistividad obtenida por elipsometria

% at. Si Resistividad (pOhms-cm)

1.0 216.56
2.6 1143.26
4.0 2220.93
5.4 1705.14
7.4 1949.73
9.5 2294.71
12 2700.14
13.3 4174.56
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Figura 4-59. Resistividad Optica para los recubrimientos de Nb-N-Si

En la grafica de resistividad vs contenido de silicio, se puede observar que, hay tres
zonas con diferente comportamiento, la primera es una zona que lleva una pendiente
positiva hasta la pelicula con contenido de silicio de 4.0%, la segunda zona disminuye
la pendiente hasta la pelicula de 12% de silicio, la tercera zona es la del material cuasi
amorfo que tiene una resistividad mucho mas alta que las otras peliculas. Este
comportamiento de la resistividad esta relacionado con la microestructura del

material y se revisara mas adelante, proponiendo una arquitectura para el material.

Con respecto a los valores de rugosidad, los recubrimientos presentaron espesores de

capa rugosa entre 4.1 y 13.6 nm, sin alguna tendencia en particular.
4.7.2 Recubrimientos de Ta-N-Si

Las propiedades opticas de las diferentes peliculas fueron obtenidas a partir de las
mediciones realizadas con elipsometria, en la figura 4-60 se presenta un ejemplo de
los datos obtenidos Is, Ic en funcién de la energia del fotén, y el ajuste realizado con la
simulacién. En la tabla 4-21 se presentan los parametros ajustados con el modelo de
Drude-Lorentz para cada uno de los recubrimientos de Ta-N-Si, también se presentan

el espesor de la capa rugosa y el parametro de calidad del ajuste x2.
143



0.78

0.76 A

0.74 A

0.72 4

Is

0.70 A

0.68 -

0.66 A

0.64

0.62

3

4

Energia del Fotdn (eV)

lc

Figura 4-60. Ajuste de los resultados de elipsometria de Ta-N-Si con 5.4% de Si.

Tabla 4-21. Parametros del modelo de Drude-Lorentz obtenidos por elipsometria

%at.Si  Rug. (nm) X2 €s Qt Qp T rd
2.2 0.08 £0.02 0.012 6.2+0.11 10.1+0.17 9.20x0.20 42+048 2.10+0.10
4.0 2.00+ 0.31 0.027 5.04+0.37 11.2+0.33 8.63 £ 0.66 477 +0.72 211+0.26
5.4 1.68 £0.28 0.028 400+0.20 814+036 936+0.66 6.55+1.08 3.37+0.53
6.8 1.36 +£0.19 0.018 496+0.21 869+0.20 9.86+0.36 6.21+0.57 3.23+0.22
7.7 148 £0.26 0.032 6.04+£0.20 843+0.16 8.40+x0.33 6.67 +0.58 1.86+0.15
9.2 0.95 +0.08 0.009 541+0.15 843+0.11 7.84 £0.19 6.32+0.39 1.63+0.09
104  0.930.08 0.009 463+0.14 841+0.10 635+0.19 6.69+x0.38 1.37+0.09
11.7 1.31%0.16 0.015 465+0.19 9.16+0.15 10.89+0.68 048+0.13 3.12+0.32
% at. Si f1 wo1 Y1 f Wo2 Y,
2.2 0.64+0.07 6.13+0.08 1.32+0.11 7.77 £0.70 1.89+0.02 2.74 £ 0.08
4.0 3.28+0.52 4.62+0.16 5.76 £ 0.50 12.05+1.52 2.17 £ 0.05 3.19+£0.18
5.4 0.51+0.15 6.55+0.33 1.60 £ 0.28 1146 +1.17 2.17+0.19 4.83+0.49
6.8 0.75+0.14 5.66+0.15 3.62£0.30 11.53+1.01 1.94 £ 0.04 3.14+£0.14
7.7 0.27+0.09 5.02+0.12 239%0.27 11.01+1.51 1.60+0.03 2.09£0.10
9.2 0.72+0.10 5.24+0.07 3.29+0.15 14.88 + 1.05 1.58 +0.02 2.29£0.04
10.4 0.95+0.10 5.26+0.06 3.51+0.13 17.97 £1.09 1.58 £ 0.01 2.37+£0.03
11.7 3.56+0.36 4.74+0.07 5.46 +0.28 12.85+1.22 2.60 £ 0.06 4.39 +0.22

En la figura 4-61 se presenta la comparacién de la constante dieléctrica real en

funcion de la cantidad de silicio en el recubrimiento de Ta-N-Si, alli se puede observar
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como a diferencia del sistema Nb-N-Si, no hay una tendencia, ya que los valores
cambian de arriba abajo entre una composicién y otra. La constante dieléctrica mas
alta se obtiene en el material cuasi amorfo con un comportamiento semiconductor.
Por los resultados obtenidos por elipsometria se puede observar que, el mecanismo
de conduccién de los recubrimientos de Ta-N-Si es diferente al del Nb-N-Si, ya que no
se encuentra la misma tendencia y no hay zonas claras de transiciéon en funcién del

contenido de silicio.
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Figura 4-61. Constante dieléctrica real para cada uno de los recubrimientos de Ta-N-Si

Tabla 4-22. Resistividad obtenida por elipsometria

% at. Si Resistividad (pOhms-cm)

2.2 185.35
4.0 210.21
5.4 208.51
6.8 248.24
7.7 195.99
9.2 197.17
10.4 252.61
11.7 195.61
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Usando wp y 'q se hizo el calculo de la resistividad optica, usando la ecuacion 2-27,
para cada uno de los recubrimientos, los datos se presentan en la tabla 4-22 y la

comparacion entre los diferentes recubrimientos se muestra en la figura 4-62.

260
250 A v
240 A
230 ~
220 A
210 A v v

200 A

Resistividad Optica (nOhm-cm)

190 -

180 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Contenido de Silicio (%)
Figura 4-62. Resistividad Optica para los recubrimientos de Ta-N-Si

En la grafica de resistividad vs contenido de silicio, se puede observar que, asi como
en el comportamiento de la constante dieléctrica en funcién del contenido de silicio, la
resistividad no presenta tendencias claras. . Los valores de resistividad estuvieron
entre 180 y 250 pOhms-cm, mientras que en el caso del Nb-N-Si los cambios son

importantes y estan entre 200 y 4000 pOhms-cm.

Con respecto a los valores de rugosidad, los recubrimientos presentaron espesores de
capa rugosa entre 0.08 y 2 nm, sin alguna tendencia en particular. Estos valores son

bastante bajos y muestran pocas diferencias entre ellos.
4.8 ADHERENCIA DE LOS RECUBRIMIENTOS

Las pruebas de adherencia de los recubrimientos fueron realizadas en la pelicula mas
dura de Nb-N-Si y de Ta-N-Si, asi como en el NbN y en el TaN, esto para evaluar la

influencia de la inclusién de silicio en esta importante propiedad de los
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recubrimientos. Las pruebas fueron realizadas en un sistema que no cuenta con

detector acustico de fallas, por lo que las cargas criticas fueron obtenidas a partir de

las imagenes obtenidas en el microscopio. En las figuras 4-63 a 4-66 se presentan las

imagenes de las pruebas para diferentes zonas a lo largo de la longitud rayada.

Figura 4-63. Prueba de Rayado para la pelicula de NbN, sin inclusién de silicio

Figura 4-64. Prueba de Rayado para la pelicula de Nb-N-Si con 5.4% atémico de silicio

Figura 4-65. Prueba de Rayado para la pelicula de TaN sin inclusidn de silicio

Figura 4-66. Prueba de Rayado para la pelicula de Ta-N-Si con 5.4% atémico de silicio
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Las peliculas analizadas en estas pruebas fueron depositadas sobre acero rapido AISI
M2 con tratamiento térmico de temple y revenido (dureza medida de alrededor de 10
GPa). Estas peliculas fueron depositadas con una capa buffer de 120 nm del metal (Nb
o Ta) para mejorar la compatibilidad de la interfase entre el acero y el nitruro

metalico con o sin silicio.

En las imagenes de las pruebas de rayado se observa que, con respecto a las peliculas
basadas en NbN, no se observa falla por delaminacién de la pelicula en ninguno de los

casos; con o sin silicio, , lo cual indica una buena adherencia del recubrimiento.

En las peliculas de Nb-N-Si con 5.4% atémico de silicio se observa que existe una falla
a 30 N (imagen del centro), en donde se ven algunas porciones de la pelicula con
agujeros alrededor del rayado, mas por la penetraciéon del diamante hasta el sustrato
que por la misma falta de adherencia de la pelicula. Con carga de 80N no se ve
delaminacién catastréfica, tan solo se ve el movimiento de la pelicula por la
penetracion de la punta de diamante. En las peliculas de NbN se ve el mismo tipo de
falla con trozos despegados alrededor del rayado a 35N, pero hasta una carga de 100N

no se vuelve a observar ningun tipo de falla en la pelicula.

En el caso de la pelicula de TaN sin inclusion de silicio, se ve la falla completamente
catastréfica con delaminacion de una buena area de la pelicula lejos de la prueba de
rayado y con una carga de tan solo 20N. Progresivamente la pelicula se cae hasta la

carga maxima aplicada de 90N.

Caso totalmente contrario se observoé en la pelicula de Ta-N-Si (5.4 % de Si), en donde

la pelicula permanece intacta hasta la maxima carga de 100N.

De estos resultados se concluye que las peliculas de NbN, Nb-N-Si y Ta-N-Si tienen una
buena adherencia, con valores de carga critica altos, para la mayoria de aplicaciones.
Por el contrario la pelicula de TaN es una pelicula que presenta problemas de

adherencia.
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4.9 MORFOLOGIA DE LOS RECUBRIMIENTOS

La morfologia y estructura de los recubrimientos fue evaluada por las técnicas de
microscopia electronica de barrido de emisién de campo (FE-SEM), microscopia
electronica de transmisién de alta resolucion (HR-TEM) y microscopia de efecto ttnel
(STM). Como principal objetivo se buscaba ver la estructura, evaluar si existe el
nitruro de silicio amorfo que forma el nanocompuesto junto con los cristales y tener

evidencia de esta formacion.

4.9.1 Imagenes obtenidas por microscopia electronica de transmision

Para las observaciones en el HR-TEM, una de las técnicas usadas para preparar las
muestras fue usar la unidad de maquinado por haz de iones (FIB) para obtener capas
delgadas en seccion transversal y observar el crecimiento de las peliculas, asi como su

microestructura. Tal como se observa en la figura 4-67.

30kV x6,000 2pm Beam9 21.3pm

Figura 4-67. Preparacion en el FIB de la pelicula Nb-N-Si (5.4% at.) en seccion transversal

Esta técnica de FIB fue utilizada en las peliculas de Nb-N-Si, y posteriormente fueron

llevadas al HR-TEM. Se evaluaron las peliculas con 1%, 5.4% y 13.3% de silicio.

En la figura 4-68 se puede observar la imagen obtenida de la muestra cuasi-amorfa
(13.3%) obtenida por HR-TEM en modo barrido, alli se puede apreciar que no existe el

crecimiento columnar propio de los nitruros metalicos y se ve una estructura
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compacta con un patrén de crecimiento de bandas horizontales. En modo TEM se

observa la caracteristica amorfa sin granos que se puedan apreciar.

CIMAV

nanotech Mexico -inanotech Mexico

Figura 4-68. Nb-N-Si (13.3% Si). Izquierda: modo STEM, Derecha: modo TEM

La muestra de Nb-N-Si con 5.4% de silicio, fue observada también (figura 4-69), y en
esta se aprecia el crecimiento columnar propio de los nitruros metalicos, y en modo
TEM se muestra la formacién de granos pero no se puede observar una fase amorfa en

la pelicula, y no es posible diferenciarla de un cambio de orientacién en los cristales.

S CMAV:
=‘nanotech ngico

Figura 4-69. Nb-N-Si (5.4% Si). Izquierda: modo STEM, Derecha: modo TEM
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Para la pelicula con el menor contenido de silicio, Nb-N-Si (1% de Si), también se pudo
observar en modo STEM la estructura columnar. En esta concentracidon se presenta
mas claramente el ordenamiento cristalino del material. Pero no se ve la presencia de

otra fase. Ver Figura 4-70.

7.

Figura 4-70. Nb-N-Si (1% Si). Izquierda: modo STEM, Derecha: modo TEM

De las imagenes anteriores se puede observar que a la misma resolucion, en modo
TEM se observa el ordenamiento de largo alcance de la pelicula con poco silicio,
seguida por la de 5.4% de silicio y con ordenamiento de corto alcance por la cuasi-

amorfa.

En el caso de las peliculas de Ta-N-Si, estas fueron preparadas sobre cristales de sal de
NaCl, tratando de controlar el espesor para obtener menos de 60 nm, valor que es

muy complejo de preparar en seccion transversal en el FIB.

A pesar de haber reducido el espesor de las capas de Ta-N-Si, no fue posible observar
las peliculas en el HR-TEM, no tuvieron transparencia electronica, esto puede deberse
a la estructura electrénica compleja del Ta, que posee muchos electrones y hace dificil

la transmisién de electrones.
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4.9.2 Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido FE-SEM

Usando la microscopia electronica de barrido de alta resolucién, se pudo observar el
crecimiento columnar de las pelicula de Nb-N-Si con 5.4% de silicio, pero la
microestructura queda fuera del alcance visual de las imagenes. En la figura 4-71 se
observa la imagen de la pelicula en secciéon trasversal. Se pueden apreciar columnas

muy delgadas y compactas que se ven poco interrumpidas y de tamafio nanométrico.

— 100nm JEOL 5/
X 50,000 2.00kV SEI SEM WD 7.5mm 3

Figura 4-71. Imagen de microscopia electréonica de barrido de la pelicula Nb-N-Si (5.4% Si)

000 5 SEI SEM WD 7.7 1:52:21

Figura 4-72. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la pelicula Nb-N-Si (13.3% Si)
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La pelicula cuasi-amorfa de Nb-N-Si (13.3% de Si) al ser observada en seccién
transversal no muestra ninguna morfologia, tan solo se ve una estructura compacta
lisa, y las fallas en el momento de fracturar la muestra para su observacion. Ver figura

4-72.

Las pelicula de Ta-N-Si con 5.4% de silicio, se puede observar en la figura 4-73, aqui se
observa también la presencia del crecimiento columnar con detalles de tamafio

nanométrico y con una estructura muy compacta.

— 100nm ITM-UHAM
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 7.4mm

Figura 4-73. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la pelicula Ta-N-Si (5.4% Si)

4.9.3 Morfologia estudiada por microscopia de efecto tiinel

La técnica de STM fue utilizada para estudiar la morfologia de las superficies, a la vez
que debido a su principio de funcionamiento basado en conductividad, buscar
diferenciar la fase amorfa de nitruro de silicio (de baja conductividad), de la fase
cristalina de nitruro (conductora). De las imagenes obtenidas para cada uno de los
recubrimientos se observo que no hay diferenciacién de una fase aislante de una
cristalina, por lo que los resultados fueron utilizados Unicamente en el estudio de la
rugosidad de las superficies. En el cuadro que se presenta a continuaciéon se

presentan las imagenes de STM obtenidas para las muestras de Nb-N-Si.
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Figura 4-74. Imagenes de los recubrimientos de Nb-N-Si adquiridas por STM
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Del procesamiento de las imagenes de STM se calcularon los valores de rugosidad

para cada uno de los recubrimientos, estos valores se presentan en la tabla 4-23.

Tabla 4-23. Rugosidad de los recubrimientos de Nb-N-Si

% at. Si Rugosidad RMS (nm)
1.02 1.43
2.6 1.50
4.0 2.84
5.4 1.19
7.4 2.74
9.5 3.60
12.0 10.2
13.3 5.05

La comparacidn grafica de los valores de rugosidad se presenta en la figura 4-75.
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Figura 4-75. Rugosidad para los recubrimientos de Nb-N-Si

Los resultados muestran una tendencia al incremento de la rugosidad en funcion del
aumento en el contenido de silicio, la pelicula cuasi-amorfa sale un poco de la

tendencia disminuyendo el valor de rugosidad.
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De la misma manera fueron realizadas las mediciones en las peliculas de Ta-N-Si,

como se muestra en la figura 4-76.

Ta-N-Si 2.2%
Ta-N-Si 4.0%

Ta-N-Si 5.4%
Ta-N-Si 6.9%

Ta-N-Si 7.7%
Ta-N-Si 9.2%

Ta-N-Si 10.4%
Ta-N-Si 11.7%

Figura 4-76. Imagenes de los recubrimientos de Ta-N-Si adquiridas por STM
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Los valores de la rugosidad para los recubrimientos de Ta-N-Si, se presentan en la

tabla 4-24.

Tabla 4-24. Rugosidad de los recubrimientos de Ta-N-Si

Contenido de Si (% at.)

Figura 4-77. Rugosidad para los recubrimientos de Ta-N-Si

% at. Si Rugosidad RMS (nm)
2.2 36.9
4.0 20.6
5.4 19.1
6.8 10.8
7.7 17.9
9.2 13.3
10.4 23.1
11.7 5.2
40
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La comparacion mostrada de manera grafica en la figura 4-77, permite observar que el
comportamiento de lo rugosidad en el caso de las peliculas de Ta-N-Si, es inverso a las
peliculas de Nb-N-Si, aqui se observa como la tendencia de la rugosidad RMS es a
disminuir con el aumento del contenido de silicio. Los valores de rugosidad van desde

36.9 nm hasta 5.2 nm.
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4.10 ESFUERZOS RESIDUALES EN LOS RECUBRIMIENTOS
4.11 Esfuerzos residuales calculados por el método de Stoney

Los esfuerzos residuales fueron calculados usando el método de medicién de la
curvatura planteado por Stoney, usando la ecuacién 2-28. En la figura 4-78 se

muestra un ejemplo de la medicién usando el perfilémetro.

2.5e+5 -

2.0e+5 A

1.5e+5 A

1.0e+5 A

Altura (Angstrom)

5.0e+4 A

0-0 T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

Distancia (nm)
Figura 4-78. Medicion de la curvatura del sustrato usando el perfilometro, Nb-N-Si (4% Si)

Se hicieron barridos de 10 mm de longitud para calcular el radio de curvatura R. Los
valores de curvatura del sustrato y de esfuerzos para cada uno de los recubrimientos

de Nb-N-Si se presentan en la tabla 4-25.

Los resultados se presentan de manera comparativa en la figura 4-79. Se observa que
los esfuerzos residuales tienen una tendencia similar al comportamiento de la dureza,
en donde hay un crecimiento hasta la pelicula con 5.4% atomico de silicio, con un
valor de 6.2 GPa, y superando este contenido de silicio decrece hasta el valor minimo
en la pelicula cuasi-amorfa. También se observa que la pelicula de NbN tiene valores
mas altos que la pelicula con el menor contenido de silicio y que la cuasi-amorfa, pero

menores que el resto de las peliculas.
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Tabla 4-25. Esfuerzos residuales de los recubrimientos de Nb-N-Si y NbN

% at. Si Radio de Curvatura (mm) Esfuerzo (GPa)
NDN sin Silicio 1849.1 1.7
1.0 6841.2 0.4
2.6 673.4 43
4.0 511.5 5.2
5.4 400.0 6.2
7.4 448.2 5.2
9.5 508.3 4.3
12.0 607.1 3.4
13.3 1797.8 1.1
7
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NbN 1 2.6 4 54 74 95 12 133

Contenido de Silicio (% at.)
Figura 4-79. Esfuerzos residuales para las peliculas de Nb-N-Si y de NbN

De igual manera se hicieron las mediciones para los recubrimientos de Ta-N-Si. Los
valores se presentan en la tabla 4-26 y de manera grafica en la figura 4-80. Los
resultados para el Ta-N-Si son un poco diferentes que para el Nb-N-Si, ya que se
observan valores constantes de esfuerzos en casi todos los recubrimientos
(superiores a 5 GPa) a excepcion del recubrimiento con 1.2% de Si y el recubrimiento
cuasi amorfo. De manera diferente al NbN, el TaN presenta altos esfuerzos, similares

en valor a los esfuerzos mas altos encontrados en los recubrimientos (5.9 GPa).
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Tabla 4-26. Esfuerzos residuales de los recubrimientos de Ta-N-Siy TaN

% at. Si Radio de Curvatura (mm) Esfuerzo (GPa)
TaN sin Silicio 549.1 5.9
1.2 2136.8 1.8
2.2 556.9 5.8
4.0 615.8 6.3
5.4 640.7 5.0
6.8 713.5 5.4
7.7 706.6 5.5
9.2 724.2 5.3
10.4 735.3 4.4
11.7 14367.8 0.2
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TaN 12 22 4 54 68 77 92 104 117

Contenido de Silicio (% at.)
Figura 4-80. Esfuerzos residuales para las peliculas de Ta-N-Siy de TaN

4.12 Esfuerzos residuales obtenidos por el método de senz¥

Los esfuerzos residuales obtenidos por el método de Stoney solo calculan el esfuerzo
en el plano y el método de sen?¥ puede calcular completamente el tensor de

esfuerzos.
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Como se habia explicado en el capitulo 2, la dificultad esta en conocer el valor de dy,
que representa la distancia interplanar libre de esfuerzos para el plano difractado.
Usando el método de Stoney se obtuvieron las distancias interplanares libres de
esfuerzos que se ingresaron en la ecuacion planteada en el capitulo 3 para resolver el

tensor de esfuerzos.

Para obtener do se utilizo la ley de Hooke para encontrar la deformacion unitaria a

partir de los esfuerzos; y la definicion de deformacion unitaria que esta dada por:

4.1)

En donde d es la distancia interplanar obtenida del analisis de Rietveld de las
mediciones iniciales de XRD para cada uno de los recubrimientos. De lo cual se puede

obtener do, asi:

do = = (4.2)

Donde E es el modulo elastico y o es el valor de esfuerzos calculado por Stoney.

Los valores calculados de la constante libre de esfuerzos para los recubrimientos de
Nb-N-Si y de Ta-N-Si, se encuentran en las tablas 4-27 y 4-28 respectivamente. Se
aclara que las peliculas cuasi-amorfas no entran dentro de este andlisis ya que no se

les puede hacer un tratamiento a los picos obtenidos por XRD.

Tabla 4-27. Distancia interplanar libre de esfuerzos d, para la direccién (200) del Nb-N-Si

% at. Si do (A)
1 2.1921
2.6 2.1664

4 2.1549
5.4 2.1468
7.4 2.1526
9.5 2.1583
12 2.1611
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Tabla 4-28. Distancia interplanar libre de esfuerzos d, para la direccién (200) del Ta-N-Si

% at. Si do (A)
1.2 2.1894
2.2 2.1648

4 2.1594
5.4 2.1695
6.8 2.1585
7.7 2.1530
9.2 2.1511
10.4 2.1567

De manera grafica se presentan estas distancias interplanares libres de esfuerzos en la

figuras 4-81. En esta grafica se observa que en el caso del Nb-N-Si la menor distancia

esta en el valor de la pelicula mas dura, y los otros valores crecen conforme la dureza

decrece. El comportamiento para el Ta-N-Si no sigue una tendencia.

2.20
. INES
2191 'y ® Nb-N-Si
V¥ Ta-N-Si
2.18 1
< 517
- ]
v
2.16 - v ° ®
° v
oV
2.15 1
2.14 T T T T T
0 2 4 8 10 12 14
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Figura 4-81. Distancia interplanar libre de esfuerzos d0 para los recubrimientos

Habiendo obtenido los valores de do y habiendo realizado las 33 mediciones en el pico

que corresponde a la orientaciéon (200), se utilizaron las formulas presentadas en el

capitulo 3, para obtener los respectivos tensores de esfuerzos. En la figura 4-82 se
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muestra un ejemplo de la medicion y se puede observar que los picos menos intensos

corresponden a valores de ¥ mas pequefios.

Intensty
a2

Figura 4-82. Medicion de los 33 puntos para la pelicula de Nb-N-Si con 7.4% de silicio

Al graficar los valores de d en funcién de sen?¥, como en el ejemplo mostrado en la
figura 4-83, se puede observar que se dibujan segmentos de elipse, lo cual indica la
presencia de esfuerzos cortantes en los recubrimientos, también se aprecia que la
pendiente es negativa por lo que los esfuerzos normales son de naturaleza

compresiva.
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Figura 4-83. Medicion de los 33 puntos para la pelicula de Nb-N-Si con 7.4% de silicio
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Los esfuerzos en las direcciones X, y y z, para los recubrimientos se presentan en las

figuras de la 4-84 a la 4-87.

Esfuerzos (GPa)
Q

Q

®
® -

'4.0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Si (% at.)
35

3.0 - o

o, (GPa)

2.0 A ‘

1.5 4 ‘
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Figura 4-84. Esfuerzos en las direcciones X, y, z para los recubrimientos de Nb-N-Si
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Figura 4-85. Esfuerzos en las direcciones x, y, z para los recubrimientos de Ta-N-Si

De las graficas anteriores se puede observar que los valores de esfuerzos normales en
las direcciones x e y cumplen una tendencia similar a la de la dureza de los
recubrimientos, con valores maximo en 5.4% de silicio. Mismo comportamiento
ocurre con la direccién z del sistema Nb-N-Si. Con respecto al sistema Ta-N-Si, la
tendencia es similar pero con valor maximo de esfuerzos en concentraciones mas

altas de silicio.
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CarituLo V

5 MODELO PARA EXPLICAR LA ARQUITECTURA DE LOS
NANOCOMPUESTOS BASADOS EN NITRUROS METALICOS Y
NITRURO DE SILICIO

Parte importante de este trabajo es explicar los resultados obtenidos, ya que las
técnicas de caracterizacion muchas veces no muestran de manera directa la
estructura o arquitectura del material, por lo tanto se hace necesario explicar el
porqué de sus propiedades a través de un modelo. En este capitulo se presenta la
explicacidn de la estructura de los recubrimientos de Nb-N-Si, y de cémo el cambio del

contenido de silicio, varia sus propiedades.

Diferentes autores han explicado la razén del endurecimiento en este tipo de
recubrimientos nanocompuestos, tal es el caso del trabajo de Veprek y colaboradores
[19], en donde explicaron que la dureza es una funcion de la cobertura producida por
la capa de nitruro de silicio amorfo, que envuelve a los nanocristales metalicos. Veprek
presenta en su trabajo que la condicion de maxima dureza se presenta cuando esta
capa tiene un espesor de una monocapa atomica. En su modelo la monocapa fue
calculada usando resultados de XPS, haciendo deconvolucién del pico del silicio y
posteriormente haciendo un manejo matematico junto con el tamafio de grano.
También Veprek explica que no hay solubilidad del silicio en los nitruros metalicos y
que la formacion de la capa inicia es desde las mas bajas concentraciones de silicio,
solo que se necesita una concentracion especifica para que la cobertura del cristal sea

total y de una sola monocapa.

El problema de usar el método de Veprek para el Nb-N-Si es la mala resolucién de los

picos de Si en los espectros de XPS, ya que las concentraciones atémicas son en
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general menores al 10%, como es el caso de la pelicula mas dura que tiene una

concentracion alrededor del 5% atémico.

Otra explicacion del endurecimiento, que esta dada para el Nb-N-Si y otros
nanocompuestos, es la de Sanjines y colaboradores [92], que usaron los cambios en la
resistividad a diferentes temperaturas, para proponer una explicacion al
endurecimiento de los materiales. Ellos plantearon tres regiones para el Nb-N-Si en
funcién del contenido de silicio; la primera regién es la comprendida en las
concentraciones de silicio por debajo de la solubilidad en el NbN, es decir el silicio se
incorpora en la red sin formar una capa alrededor de los cristales; la segunda region
es la que esta en concentraciones que pueden formar una capa de nitruro de silicio
alrededor de los cristales de NbN, hasta una concentracién tal que cubre
completamente el cristal con una capa de espesor constante; y la tercera region es una
capa que cubre completamente los cristales y es de espesor constante y con el

aumento de silicio reduce el tamafio de los cristales de NbN.

En el modelo de Sanjines, el calculo de la cobertura dada por la capa de nitruro de
silicio, se realiza con un modelo geométrico simple y usando el tamafio de grano. La
dificultad del modelo de Sanjines es conocer el limite de solubilidad que separa la

region uno de la dos y obtener las medidas de resistividad a bajas temperaturas.

En el presente trabajo utilizamos las ideas de los dos modelos, el de Sanjines y el de
Veprek para plantear un modelo que resuelva la estructura de los recubrimientos
preparados en la presente tesis. Usamos la idea del modelo geométrico de Sanjines,
con algunas correcciones, pero aplicado a la idea que no necesariamente la capa de
nitruro de silicio se comienza a formar por encima del limite solubilidad, es decir
puede haber antes del limite de solubilidad del Si en el NbN la presencia de &tomos de

Si en las fronteras de grano.

El modelo que planteamos en el presente trabajo, estd basado en las mediciones de
elipsometria que nos permiten ver el comportamiento de la resistividad del material

como funcién del contenido de silicio. Esto lo hicimos tomando en cuenta que las

168



propiedades de conduccion del material se ven afectadas por lo que ocurre en los
limites o fronteras de grano. Usando los resultados de elipsometria presentados
anteriormente, observamos claramente como la resistividad del material es una

funcion del contenido de silicio. Como mostramos nuevamente en la figura 5-1.
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Figura 5-1. Resistividad Optica de los recubrimientos de Nb-N-Si en funcién del contenido de Si.

En la grafica de la resistividad vs concentracién de Si, identificamos tres regiones que
de manera analoga con las planteadas por Sanjines, pueden explicar los cambios en la
microestructura. Los datos que contienen la primera pendiente son las
concentraciones en las cuales se puede incorporar silicio en la red del cristal; la
segunda serie de datos que cambiaron de pendiente son las concentraciones en las
cuales ya no hay mas ingreso de silicio dentro del cristal por lo que el aumento de la
resistividad ya no es tan alto; la tercera region que observamos es el cambio a un alto
valor de resistividad en la pelicula cuasi-amorfa que posee -caracteristica
semiconductora. El cambio entre la regiéon uno y dos lo hemos asociado con el limite
de solubilidad y lo hemos calculado tan solo como la diferencia entre los dos puntos al
lado de cada region, este valor es de alrededor del 4.5%, valor que es similar al

propuesto por Sanjines en sus recubrimientos. En la segunda regiéon es en donde
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encontramos los valores maximos de dureza por lo que predecimos que se esta

formando en mayor parte el material amorfo que recubre los cristales de NbN.

El modelo geométrico, es un calculo simple de la cantidad de atomos necesarios de Si,
que reemplazan a los 4tomos de Nb en la superficie del cristal formando el nitruro de
niobio. De esta manera se podria calcular el porcentaje de la superficie del cristal

cubierta por el nitruro de silicio.

El célculo se hizo tomando la estructura FCC, encontrada en la peliculas de Nb-N-Si y
Ta-N-Si (Ver figura 5-2). Se hizo el calculo simple del porcentaje de atomos de niobio
en el material que se encuentran en la superficie y que podrian ser reemplazados por

Si.

Ida

Ida = 60“

Figura 5-2. Celda unitaria FCC que forma los cristales de NbN

Suponiendo cristales de forma cubica, con longitud de cada uno de sus lados D, y
tomando la celda unitaria con parametro de red a, se tiene que, el volumen y la

superficie del cristal esta dados por:

V
S

N3
cristal D

6D (5.1)

cristal
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El volumen de la celda unitaria y su superficie estdn dados por:

V., =a
celda , (52)
Scelda = Ga
El niimero total de celdas en un cristal es:
#C?Idas — Vcristal — D_j (53)
cristal V.4, a
El nimero total de caras de la celda, en la superficie del cristal es:
#caras de celda D? 5 4
superficie cristal g 2 4)

Conociendo que el nuimero de atomos por celda para la celda FCC es de 4 y el nimero

de 4&tomos en una cara de la celda FCC es de 1, se tiene que:

El nimero total de &tomos de Nb en un cristal es:

#atomos de Nb _ #atomos #celdas

cristal "~ celda * cristal
(5.5)
#atomos de Nb D3
_ - 4 K —
cristal a?
Y el nimero total de atomos en la superficie del cristal es:
#atomos de Nb #atomos de Nb ficie cristal = 1+ 6 D? 56
= * =1%6%x—
superficie del cristal  cara de la celda superficie crista a2 (5:6)

De todo lo anterior, se puede calcular la razén de atomos de Nb en la superficie:
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6 *
atomos de Nb en la superficie a

atomos de niobio en el cristal . D3
(5.7)

a
razon de atomos de Nb en la superficie = 1.5 D

Esta razon de atomos de Nb en la superficie, es el porcentaje de &tomos de niobio que

necesita ser reemplazado por Si para cubrir el cristal.

De esta manera se encontraron relaciones para la cobertura del cristal en funcion del
contenido de silicio, el contenido de niobio y la solubilidad del silicio. Para una
cobertura total (valor de 1), se necesita una cierta cantidad de silicio que ocupe los
atomos de a superficie, de la siguiente manera:

%Si — solubilidad del Si

=1= .
Cobertura (%Nb + %Si)(razon atomos en la superficie) (8)

Despejando y llamado a a la solubilidad:

(%NDb + %Si) (razén dtomos en la superficie) = %Si — solubilidad del Si

(5.9)
a
(%Nb + %Si) (1.53) = Si% —

Despejando el porcentaje de silicio, se obtiene el valor de silicio necesario para formar

una monocapa de nitruro de silicio que recubra el cristaldel cristal.
Si%IML = (%Nb +%Si) (1.5%) ra (5.10)

Tomando en cuenta que el porcentaje de N en las peliculas de Nb-N-Si es de alrededor
del 50% y que los atomos de silicio estan reemplazando los atomos de Nb, se toma
que la suma de Nb% y Si% es de 50%. Para simplificar, observando que el parametro
de red para cada una de las peliculas fue de al rededor de 4.44, la ecuacion queda solo

en funcion del tamafio de grano y de la solubilidad, de la siguiente manera:
172



Si%lML:%+a (5.11)

Haciendo una simulacion del porcentaje de silicio necesario para una monocapa en
funcion del tamafio de cristal, y para diferentes valores de solubilidad se obtienen los

resultados presentados en la figura 5-3.
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Figura 5-3. Porcentaje de silicio para una monocapa de SiNx en funcién del tamaiio de cristal

Observando la figura 5-3, se puede apreciar que el incremento en el valor de
solubilidad hace que se requiera mas silicio para formar una monocapa, este
comportamiento se da para todos los tamafios de grano. Ya que en la ecuacion 5.10, D
esta como cociente, se graficé la simulacién pero en funcién del reciproco del tamafio

de cristal 1/D, como se muestra en la figura 5-4.

Se puede apreciar que %Si 1ML en funcion de 1/D produce linas rectas con pendiente
constante y el limite de solubilidad o, mueve de manera lineal el valor de silicio

necesario para la formacion de la monocapa.

Superponiendo los valores experimentales encontrados para el Nb-N-Si sobre la

simulacién, obtenemos la figura 5-5. En donde se puede observar que los valores
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intermedios de la serie se ajustan perfectamente con el valor de solubilidad de 4.5%,

mismo valor observado como la transicién entre la region 1 y 2 de la resistividad, en

los resultados de elipsometria.
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Figura 5-4. Porcentaje de silicio para una monocapa de SiNx en funcién de 1/D
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Figura 5-5. Datos experimentales superpuestos en la simulacién

Teniendo la ecuacién para encontrar el porcentaje de silicio ideal que produzca una

monocapa de nitruro de silicio alrededor del cristal, el calculo del valor de la
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cobertura real (en nimero de monocapas de nitruro de silicio) se da como, la razon
entre el contenido de silicio experimental y el contenido de silicio ideal que forme una

monocapa, asi:

Cobert Si% Si%
obertura = — =
Si%1ML %M (5.12)

Con una solubilidad de 4.5%, se calcularon los valores de cobertura para cada uno de

los recubrimientos de Nb-N-Sj, los datos se presentan en la tabla 5-1 y en la figura 5-6.

Tabla 5-1. Cobertura de nitruro de silicio para los recubrimientos de Nb-N-Si

% at. Si Cobertura (numero de monocapas de SiNx)
1.0 0.21
2.6 0.52
4.0 0.74
5.4 0.98
7.4 1.01
9.5 1.13
12.0 1.27
1.4
2 *
0 121
) *
o
10{——————— —r -
g *
I
S 08 -
S *
g 0.6 A
° *
g
5 0.4 -
2
2 021 @
O
0.0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Contenido de Silicio (% at.)
Figura 5-6. Cobertura calculada para los recubrimientos de Nb-N-Si

De los resultados de cobertura se puede observar que, para los datos experimentales,
las peliculas que estan alrededor del valor de una monocapa de nitruro de silicio, son
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las peliculas con 5.4% y 7.4% de silicio. Estas peliculas a la vez fueron las que

presentaron mayor dureza, tal como se muestra en la figura 5-7.
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Cobetura (monocapas de SiNx)
Figura 5-7.Dureza de los recubrimientos de Nb-N-Si en funcién de la Cobertura

De los resultados anteriores se demuestra que la arquitectura del sistema Nb-N-Si esta
basada en la formaciéon del nanocompuesto a-SiNx/nc-NbN, y que la cantidad de
nitruro de silicio que recubre el cristal es importante en el endurecimiento del
material. La maxima dureza se presenta alrededor de una monocapa atémica de
nitruro de silicio. La cobertura mayor a 1, lleva al decremento de la dureza y con

valores muy altos de silicio (13.3% at.) a la cuasi-amorfizacién de la estructura.

El valor de limite de solubilidad del silicio en el nitruro de niobio, fue estimado de los
resultados de elipsometria, y fue comprobado a través de este modelo. También es

consistente con los valores planteados por Sanjines para el Nb-N-Si [56].

El modelo basado en la modificacién del modelo geométrico de Sanjines [92], esta de
acuerdo con la explicacion de Veprek [19] de la formacién de una capa de nitruro de
silicio que va desde un valor de cobertura muy pequefio, hasta valores que pueden

superar una monocapa.
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5.1 APLICACION DEL MODELO EN EL SISTEMA Ta-N-Si

El modelo fue aplicado al Ta-N-Si utilizando las mismas formulaciones, y tomando en
cuenta las mismas consideraciones: el silicio reemplaza dtomos de tantalio, y el
parametro de red es cercano a 0.44 nm. Al no tener una transicion clara encontrada a
partir de los resultados de elipsometria, se utiliz6 la simulacién de diferentes valores
de solubilidad, superponiendo los datos para evaluar en qué solubilidad podian caer

los valores de maxima dureza. En la figura 5-8 se presenta dicha simulacion.
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Figura 5-8. Simulacidén para diferentes limites de solubilidad en el Ta-N-Si

Como se observa en la simulacién, no hay limite de solubilidad que se aproxime a los
datos, el Unico valor seria de -1.5, pero no tiene un sentido fisico una solubilidad
negativa, o bien podria estar indicAndonos que ocurre algin otro tipo de proceso al
incorporar el Si en la estructura de TaN, como por ejemplo el llenado de vacancias.
Basados en este modelo y en la falta de tendencias en los resultados de elipsometria,
difraccion de rayos X, esfuerzos residuales por el método de Stoney, se concluye que
en la estructura del Ta-N-Si no hay la formacién de un nanocompuesto. Esta discusion

se ampliara en la discusion en el capitulo 6.
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CarituLo VI

6 DISCUSION

En éste capitulo se amplia la discusion referente a los resultados obtenidos de la
caracterizacidon fisica y electroquimica; igualmente se comparan los resultados
obtenidos con aquellos reportados en la literatura, lo que permite ubicar estos

resultados dentro del contexto cientifico internacional.
6.1 Microestructura de los recubrimientos

Un punto importante en la preparacion de los sistemas Ta-N-Si y Nb-N-Si, es como la
estructura cambia con la inclusién del silicio. Inicialmente se observa como la
inclusion del silicio en el nitruro metalico, desde muy pequeifias cantidades (~1% at.),
cambia la fase del nitruro original, pasando de una fase HCP a una FCC. Este cambio ha

sido reportado en otros trabajos para el Nb-N-Si [42].

Este cambio de estructura juega un papel importante ya que durante la optimizacién
de los depésitos de nitruros metalicos sin silicio (NbN y TaN), se observé que la fase
HCP de ambos nitruros es la que obtiene el maximo de dureza. Al cambiarse la fase,
con la inclusién de una pequeila concentracion de silicio se ven afectadas las
propiedades mecdanicas, la dureza pasa de 33.72 GPa a 27.19 GPa en el caso de incluir
1% atomico de silicio en el NbN. En el caso del TaN, la dureza cambia de 38.8 GPa a

35.2 GPa, con tan solo 1.2% atémico de silicio.

Adicionalmente propiedades como la resistencia a la corrosiéon se ven mejoradas con
la inclusion de tan solo ese 1% de silicio, y es un valor que no produce una cobertura
total de los limites de grano, como se explic6 en el modelo del capitulo 5, entonces, la

explicaciéon que se da es que la fase FCC mejora la resistencia a la corrosiéon. Buena
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proteccion frente a la corrosidon ha sido reportada por diferentes autores para los

recubrimientos de NbN, TiN y CrN con fases FCC [26, 93].

Con respecto al tamafio de grano de los recubrimientos, se observa como en el Nb-N-Si
hay una disminucion constante del tamafio de grano en funcién del aumento de la
concentracion de silicio, mismo resultados ha sido encontrado por otros autores para

los sistemas Nb-N-Si, Ti-N-Si y Zr-N-Si [18, 56, 94, 95].

Esta disminucién del tamafio de grano en el sistema Nb-N-Si se basa en el incremento
de la capa de nitruro de silicio que recubre los cristales y limita su crecimiento. Esto

también produce el mismo efecto sobre el parametro de red de la celda FCC.

Con respecto al Ta-N-Si, se observa que no hay una tendencia en el cambio de tamafo
de grano y que la diferencia entre los valores no es importante (comparada con el
comportamiento del NbN), por lo que se piensa que se esta dentro de una sola region
en donde no hay formacion del nanocompuesto, sino incorporacion solida del silicio
dentro de la red o de nitruro de silicio en los limites entre columnas y no alrededor de
los cristales. La ligera disminucion que se da en el tamafio de grano hasta el maximo
valor de dureza y luego su aumento, solo sugiere que la estructura se hace mas

compacta, resultado comparable con el parametro de red.
6.2 Propiedades Mecanicas de los recubrimientos

La explicacion del endurecimiento del Nb-N-Si fue dada en el capitulo 5, mediante el
modelo basado en explicaciones de otros autores. Basicamente se debe a la
descomposicion espinodal explicada por Veprek, en donde la dureza se basa en el
mecanismo de deformacion, en donde los cristales deben moverse dentro de la matriz
amorfa de nitruro de silicio, y al ser de una sola monocapa atémica la energia
necesaria para mover los cristales es mas alta que en un nitruro metalico sin fase

amorfa.

Con respecto al Ta-N-Si, no se evidencia la presencia del nanocompuesto, por lo que el

endurecimiento de la fase FCC se da tan solo por la presencia del silicio dentro de la
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red que logra una estructura mas compacta y también por el disminuido tamafio de

grano, que reduce el nimero de dislocaciones por grano.

En cuanto al médulo elastico se evidencia que para el Nb-N-Si, no es un parametro que
influya en el endurecimiento ya que hasta un 10% atémico de Si se mantiene
constante y luego disminuye con las peliculas mas suaves. De tal manera que la rigidez

de la pelicula no aumenta a pesar del incremento de su dureza.

En el Ta-N-Si el modulo elastico guarda la misma tendencia que la dureza, lo que
sugiere que el modulo elastico también se ve afectado por la inclusién del silicio
dentro de la red, seguramente como se ha mencionado debido al aumento en la

compacidad de la estructura.

Los esfuerzos residuales obtenidos por el método de sen?¥, muestran la misma
tendencia de la dureza para los dos sistemas de recubrimientos. Esto muestra que
aunque son diferentes los mecanismos de endurecimiento, se producen estructuras
altamente tensionadas en los valores mas altos de dureza, pero no se evidencian como
el mecanismo de endurecimiento ya que las peliculas con altos esfuerzos de Ta-N-Si
tienen valores similares de esfuerzos que las de TaN, y las de TaN se delaminan de
manera catastrofica en las pruebas de rayado, mientras que las de Ta-N-Si se

mantienen bastante adheridas al sustrato.

6.3 Resistencia a la corrosion de los recubrimientos

La evaluacion complementaria realizada por diferentes técnicas de caracterizaciéon
arrojo resultados consistentes entre si, lo que indica la confiablidad de los resultados

obtenidos en el presente estudio.

El mecanismo de mejora de la resistencia a la corrosion por parte del Nb-N-Si, se basa
en el mismo mecanismo de endurecimiento, en donde el nitruro de silicio amorfo,
sella los poros o fronteras de grano que tienen un papel muy importante en la
resistencia a la corrosiéon que el recubrimiento ofrece al sustrato. El sellado de estas

fronteras disminuye la velocidad del mecanismo de corrosion basado en el
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movimiento del electrolito hacia el sustrato a través de los poros, produciendo efectos
corrosivos en la interfase recubrimiento-sustrato y produciendo perdida de
adherencia entre el recubrimiento y el sustrato, como se muestra en la figura 6-1. En
la figura 6-2 se presenta una imagen de FE-SEM en donde se ve una picadura que
inicia en el sustrato produciendo la perdida de soporte de las peliculas de Nb y Nb-N-
Si; se observa también que los pedazos de pelicula se ven intactos, mientras que en la

picadura se degrado el sustrato.

(2) Reacci6n catodica - - P
, L . (1) Permeabilidad del NaCl a través
0z + H0 HMe=> 4(0H) de los linutes de grano
(4) Product
Fe'” + OH Electrolito: NaCl
Granos
Columnares
Interfase
Reaccion después que el
aterfase Acero

(5) Con el aumento del volumen en los productos
de corrosion, el recubnimiento pierde adherencia y
delaminacion

Figura 6-1. Esquema del mecanismo de corrosion de las muestras

Figura 6-2. Picadura de la pelicula de Nb-N-Si con 1.0% de Si.
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En el caso del Ta-N-Sj, la resistencia que ofrece el recubrimiento frente a la corrosion,
es el mecanismo de barrera de difusién del electrolito, presentado anteriormente pero
no con el sellado de los poros por una matriz amorfa sino por una estructura muy
compacta producida por la incorporaciéon del silicio en la red del TaN FCC. Se
evidencia la mejora con respecto al TaN, gracias a la excelente adherencia que se
produce con la inclusién de silicio, lo que hace que esta barrera no tenga problemas de
incompatibilidad en su interfase y sea despegada facilmente por las reacciones

producidas por el proceso de corrosion.

En el caso de los recubrimientos amorfos de Ta-N-Si y Nb-N-Si, su buen
comportamiento frente a la corrosion se basa en una estructura compacta libre de
fronteras de grano que sirvan como poros para el paso del electrolito al sustrato.
Aunque estos recubrimientos amorfos no presentan los maximos de dureza, tienen
durezas bastante altas para la mayoria de aplicaciones reales y podrian ser

aprovechados gracias a su buena resistencia a la corrosion.

6.4 Observaciones en microscopio de las muestras

No fue exitoso el intento de observacion de la estructura amorfa dentro del Nb-N-Si,
esto se debe a que si hay una monocapa atémica de nitruro de silicio es practicamente
imposible diferenciarla alrededor de un cristal, ya que a nivel de nano materiales las
fronteras o limites de grano no se presentan igual que el acero, a nivel microscépico
solo se puede observar el cambio en las orientaciones mas no se marcan espacios

entre cristal y cristal.
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CarituLo VI

7

CONCLUSIONES

Con base en los resultados se concluye que:

Se optimizaron los recubrimientos de TaN y NbN en las fases HCP para obtener
recubrimientos de alta dureza.

La incorporacién de silicio en los nitruros metalicos de TaN y NbN produjo
recubrimientos de Ta-N-Si y Nb-N-Si con estructura FCC.

Se prepararon recubrimientos de alta dureza de Ta-N-Siy de Nb-N-Si, y que a la
vez ofrecen resistencia a la corrosién del sustrato de acero.

La incorporacion de 5.4% atémico de silicio en el Ta-N-Si produjo
recubrimientos con durezas de 40.9 GPa

La incorporacién de 5.4% atémico de silicio en el Nb-N-Si produjo
recubrimientos con durezas de 34.8 GPa

Se establecieron condiciones para la preparaciéon de recubrimientos basados
en Nb-N-Si y en Ta-N-Si, logrando controlar la incorporacion de silicio en las
muestras.

En el caso del Nb-N-Si es posible controlar el tamafio de grano que es
dependiente del contenido de silicio, mientras que en el caso del Ta-N-Si el
tamafio de grano no es controlable en el mismo intervalo del Nb-N-Si.

Con altos valores de contenido de silicio en los materiales (13.3% de Si para el
Nb-N-Si y 10.7% de Silicio para el Ta-N-Si) se obtuvieron estructuras cuasi-
amorfas, libres de limites de grano y con buena resistencia a la corrosion.

Se desarrolld6 un modelo para explicar la arquitectura del nanocompuesto
basado en nc-NbN/a-SiNx, con ayuda de las propiedades épticas obtenidas por

la técnica de elipsometria.
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e Se construyé un sistema de sputtering dual que permite producir

recubrimientos basados en dos blancos.

Del presente trabajo se concluye que, es posible disefiar materiales
nanoestructurados que mejoren dos propiedades importantes en las superficies

del acero, dureza y resistencia a la corrosiéon, como se muestra en la siguiente

grafica:
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