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RESUMEN

En el siguiente trabajo se presenta un estudio realizado en recubrimientos de nitruro
de Titanio (TiN) depositados por un sistema comercial de la compafiia Multi-Arc, modelo
PVD-011, por una técnica de Depésito Fisico de Vapor (DFV), llamada Evaporacion por
Arco Catédico. Como en la mayoria de los procesos de depdsito de capas, se tiene que:

Los parametros de fabricacion (corriente del catodo, potencial de polarizacién, tiempo de
deposito, presiones parciales, etc.) determinan las propiedades fisicas del recubrimiento
(tamafio de grano, distribucion de esfuerzos, dureza, rugosidad superficial, etc.).

El objetivo de este trabajo fue encontrar cémo los parametros de crecimiento
(potencial de polarizacion, tiempo de depdsito, tipo de sustrato) afectan particularmente las
propiedades fisicas del recubrimiento de TiN tales como lo son el tamafio de grano, la
distribucion de esfuerzos, la rugosidad superficial, el espesor del recubrimiento, la dureza
mecanica, etc.

En este trabajo los recubrimientos se depositaron manteniendo constante algunos
parametros de fabricacion entre los cuales se encuentran, la corriente aplicada al catodo, la
presion parcial de los gases utilizados durante el depodsito, la distancia del sustrato al
catodo, etc. y se variaron los siguientes parametros de fabricacion: el potencial de
polarizacién aplicado al sustrato, el tiempo de depdsito y el tipo de sustrato. Los resultados
experimentales se analizaron empleando las siguientes técnicas: Rayos x, XPS, AFM,
perfilémetro y microdurémetro.

Los resultados principales obtenidos del analisis son:

a) El tamafio de grano es dependiente principalmente del potencial de polarizacién
aplicado al substrato y del tiempo de fabricacion,

b) Los tres tipos de sustratos no mostraron un efecto significativo en el tamaio del
grano.

c) El esfuerzo intrinseco promedio en los recubrimientos de TiN, depende
principalmente del potencial de polarizacién, aunque el tiempo de depdsito afecta con
menor importancia. El tipo de sustrato no afecta significativamente.

d) El espesor del recubrimiento muestra una dependencia directa con el potencial

de polarizacién y con el tiempo de depésito. Aunque el parametro mas importante en este
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caso es el tiempo de depdsito. El tipo de sustrato afecta el espesor de la muestra en menor
forma.

e) La rugosidad superficial observada en los recubrimientos, medida por el
parametro R, (rugosidad media cuadratica) es funcién especialmente del tiempo de
depésito, en menor medida por el potencial de polarizacion, y por tltimo del tipo de
sustrato.

f) No fue posible obtener la dureza mecanica de una pelicula delgada o
recubrimiento de TiN a través de un equipo de microindentaciéon. Debido a los pequefios
espesores obtenidos de los recubrimientos.

g) Se encontré que el esfuerzo intrinseco promedio del recubrimiento policristalino
de TiN es una funcioén inversa del tamafio de grano del mismo.

El trabajo de tesis esta organizado de la siguiente manera:

En el Capitulo 1 se describen los pardmetros de fabricacién y cada una de las series
de muestras fabricadas.

En el Capitulo 2 se describen las técnicas experimentales utilizadas, desde el
deposito, hasta la caracterizacién de los recubrimientos de TiN.

En el Capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos por las técnicas de
caracterizacion.

En el Capitulo 4 se discuten los resultados obtenidos de las técnicas de
caracterizacion.

En el Capitulo S se presentan las conclusiones finales del trabajo de tesis.
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CAPITULO 1. - INTRODUCCION

El hombre, con el objeto de realizar sus diversas actividades desde la caza en la
época de las cavernas, hasta los viajes interplanetarios en la era espacial, ha tenido la
necesidad de utilizar los materiales que le provee la naturaleza, y de modificarlos para
diversas aplicaciones. Desde la edad de los metales, el hombre ha podido modificar los
materiales metalicos obteniendo diferentes aleaciones con diferentes propiedades fisicas,
mecanicas y quimicas, respecto de los materiales que se encuentran de manera natural.

Para utilizar estos materiales metalicos y construir objetos de interés, es necesario
construir herramientas metalicas muy duras que permitan trabajar estos metales con una
larga vida util. En las ultimas décadas se ha estado estudiando la manera de fabricar
mejores herramientas. Una de las opciones para ello, es a través de tratamientos térmicos
(endurecimiento) o recubriendo la herramienta con algiin material que permita modificar la
superficie del objeto metalico sin un deterioro apreciable de la herramienta.

Algunos de estos materiales que se usan para el recubrimiento de las herramientas
son los nitruros, carburos, etc., de metales o aleaciones metalicas. Entre las propiedades
fisicas altamente deseables de estos recubrimientos se encuentran la dureza, la adherencia,
el alto punto de fusion, baja reactividad quimica, etc. Los nitruros mas conocidos son los de
Titanio (TiN) y los de Aluminio Titanio (TiAIN). En este trabajo nos enfocaremos de
manera particular a estudiar los nitruros de Titanio.

Uno de los conceptos erréneamente considerado es que el TiN es un metal. El TiN
no es un metal, es un ceramico [1]. Aunque posea una conductividad eléctrica comparable
con el Ti metalico, la alta conductividad es asociada al traslape de las bandas 2p del N y 3d
del Ti.

El nitruro de Titanio (TiN) se caracteriza por su alto médulo de elasticidad, alta
resistencia a la corrosién y baja rugosidad superficial. Los recubrimientos de este material
son principalmente atractivos debido a su biocompatibilidad, lo que lo hace el mas elegible
para los instrumentos médicos y para implantes en el cuerpo humano, donde el control de la
rugosidad superficial del material es un factor importante a considerar [2, 3]. También es
preferentemente utilizado en los recubrimientos para las herramientas metalicas debido a su

alta dureza asi como su alta resistencia al desgaste.
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Actualmente el TiN es el recubrimiento universalmente mas utilizado. Un numero
de diferentes recubrimientos duros de composicién binaria, ternaria y cuaternaria fueron
depositados por Evaporacion por Arco Catédico en Vacio (EACV) en la antigua Uni6n
Soviética [4, 5, 6]. En el Occidente, principalmente se han depositado recubrimientos de
TiN usando diferentes técnicas de Dep6sito Fisico de Vapor (DFV) tal como la
evaporacion por Arco Catddico en Vacio (EACV).

En el presente trabajo se caracterizan algunos parametros que afectan el crecimiento
de los recubrimientos de nitruro de Titanio (TiN) depositados por la técnica de DACV
(deposito por arco catddico en vacio) utilizando un sistema comercial Multi-Arc modelo
PVD-011. Entre estos parametros estan: la corriente aplicada al catodo, potencial
polarizacion aplicado a la muestra, tiempo de deposito, presion de la camara, entre otros.
Los recubrimientos en forma de pelicula delgada se depositaron sobre sustratos de Carburo
de Tungsteno (WC), y Silicio (Si) en dos orientaciones cristalinas (111) y (100). El
funcionamiento del equipo para depositar los recubrimientos es descrito en el trabajo de
Vershinin [7]. La preparacion de los recubrimientos se realizé en la empresa IONBOND
(antes Multi-Arc), y la caracterizacion de los recubrimientos de TiN se realizd en
cooperacion con el CINVESTAV-Unidad Querétaro y el CINVESTAV-Unidad Mérida.

En el Capitulo 2 se detallan todas las técnicas experimentales y abarca tanto las
caracteristicas de los materiales utilizados, los equipos de caracterizacion, el procedimiento
para el deposito del recubrimiento asi como el funcionamiento de los equipos de
caracterizacion. Posterior a esto, en el Capitulo 3 se presentan la preparacion del sustrato
para el deposito del recubrimiento y los resultados de la caracterizacion de los mismos.

En el Capitulo 4 se hace una discusidon de los resultados de los efectos de los
parametros de fabricacidn sobre algunas propiedades fisicas de los recubrimientos.

El objetivo general de esta tesis es caracterizar como afectan los parametros de
crecimiento a los recubrimientos de TiN, depositados por la técnica de evaporacién por
arco catodico, tales como el potencial de polarizacioén del sustrato, el tiempo de depésito y
la rugosidad del sustrato y estudiar su influencia en las propiedades fisicas del
recubrimiento, tales como el tamaiio de grano, la distribuciéon de esfuerzos, la rugosidad, el

espesor y la dureza.
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1)

2)

La metodologia a seguir en el trabajo es la siguiente:

Fabricacion de recubrimientos de TiN.

Se fabricaran recubrimientos sobre sustratos de WC y de Silicio con dos
orientaciones (111) y (100). Usando un sistema comercial Multi-Arc modelo PVD-
011.

Caracterizacion de cada una de las muestras usando las siguientes técnicas

experimentales.

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).- Esta técnica de caracterizacion se utilizé
con el fin de conocer la topografia de los recubrimientos de TiN.

Difraccién de rayos X (XRD).- Esta técnica de caracterizacién se utilizé con el
prop6sito de identificar las fases cristalinas presentes, el tamafio de grano y los
esfuerzos intrinsecos de los recubrimientos.

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).- Esta caracterizacion fue
realizada con el fin de conocer los enlaces quimicos de los materiales depositados.
Microindentacion.- Este método de caracterizacion fue utilizado con el fin de
conocer la dureza del recubrimiento de TiN.

Perfilometro.- La técnica se utilizd para determinar el espesor de los

recubrimientos de TiN.

3) Correlacionar los resultados experimentales con los parametros de fabricacién, de los

recubrimientos duros de TiN, para efecto de retroalimentacion en la optimizacién de

estos parametros.
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CAPITULO 2. - TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 Sustratos y recubrimientos.
Los sustratos utilizados para el crecimiento de los recubrimientos de TiN fueron:
Silicio con orientacion cristalina (111) y (100), y carburo de Tungsteno (WC). Este ultimo

es uno de los materiales mas usados para la fabricacion de herramientas por su alta dureza y
su durabilidad.

El Silicio fue utilizado como sustrato debido a su muy baja rugosidad, por lo cual es
posible descartar la mayoria de los efectos debidos a la rugosidad del sustrato. En la figura
2.1 se observan imagenes de microscopia de fuerza atéomica de 1 um x 1 pm de los
diferentes sustratos utilizados, donde se aprecia en la escala vertical la altura pico-valle de
cada uno de ellos. Como se observa, la altura pico-valle del WC, es mucho mayor que del
Silicio (111) y del Si (100), como era de esperarse. También se pueden observar surcos
originados por el pulido del WC.

Para los recubrimientos, se evapord Titanio en un ambiente de Nitrégeno. Lo cual
forma nitruro de Titanio (TiN). Como se menciond en la introduccion, es un ceramico. Este

tiene las propiedades mecanicas y térmicas que se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades mecanicas y térmicas del TiN [1].

Temperatura de | Dureza Densidad Modulo de Young | Coef. de exp. | Conduct. térmica
fusién (°C) (Kg/mm?) (g/em?) (KN/mm?) Term. (10°K™")  [(Wm'K™")
2950 2100 54 590 9.3 30
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Si(100)

R prom=0.41 A
R prom= 0.58 A

Si(11)

Figura 2.1 Imagenes AFM, de 1 x 1 um?, de los sustratos utilizados en el depésito de TiN.

2.2 Equipos de evaporacion, caracterizacion y aspectos importantes del proceso de

evaporacion por arco eléctrico.
2.2.1 Equipo de evaporacion por arco eléctrico
El equipo de evaporacién es un equipo fabricado por la compafiia multinacional

MULTI-ARC y el modelo utilizado para el depésito es el PVD-011 que tiene las

caracteristicas listadas en la Tabla 2.2 [2]:
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Tabla 2.2 Caracteristicas del sistema de evaporacion PVD-011

Operacién Manual
Potencial Bias 0-1000 Voltios
Corriente al catodo 0-90 A
Tamafio de la camara 3.6m*
Distancia maxima del sustrato a 0.3048 m
los catodos
Numero de céatodos 4

En la figura 2.2 se presenta un esquema de un sistema de EACV. El proceso de

depésito utilizado en este trabajo se describe a continuacién.

Descripcion detallada de los pasos del método.

)]

2)
3)

4)

5)
6)

Oscar Ceh

Se prepara un vacio con lo cual se extrae la humedad de la camara, €l vacio es hasta
alcanzar un vacio de 2 x 10 ~ Torr.

Posteriormente se hace una prueba de fuga a la camara durante 1 minuto.

Después se lleva a cabo un bombardeo idnico en el cual se encienden cada uno de
los catodos a la vez durante 30 segundos con una corriente de 60 A. En el momento
de aplicar la corriente al catodo, se le aplica a la muestra un potencial bias de 1000
voltios.

Una vez hecho el paso anterior y con el potencial aplicado a la muestra se procede a
inyectar hidrégeno a la camara, el cual bombardea la muestra calentandola hasta
alcanzar una temperatura de 200° C y finaliza la aplicacion del voltaje bias.

Después de lo anterior se hace vacio hasta alcanzar de nuevo 2 x 10 > Torr.

Una vez alcanzado de nuevo el vacio, se procede a encender todos los catodos con
60 Amperios y a aplicar una potencial a la muestra de 1000 Voltios, durante
aproximadamente 7 minutos. Esto genera una pequefia capa de Titanio sobre la
muestra, que nos sirve para lograr una buena adherencia ya que el TiN no se adhiere

al acero.
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7) Después de depositar la interfase de Titanio, se procede a alcanzar de nuevo el
vacio, se inyecta el Nitrégeno y se le aplica el voltaje de polarizacion al sustrato.
Provocando la formacién de un pequefio plasma de Nitrégeno.

8) Después de lo anterior se procede a recubrir la muestra (las condiciones son
variables, desde la corriente aplicada al catodo, el potencial aplicado a la muestra, la
distancia de la muestra al catodo, el tiempo de depdsito, la presion del gas que se va
a mezclar con el material). Aplicando una diferencia de potencial al catodo
provocando una expulsion de particulas metalicas.

Cabe sefialar que los gases fueron inyectados a una presion parcial de 10 mTorr y la

distancia del catodo a 1a muestra de 0.15 m.

En la figura 2.2 se presenta un esquema de un sistema de EACV.

Plasma de
Nitrégeno

Gas Reactivo

ﬂ'* Bomba

| Sustratos

Citodos

Camara de Vacio

-

Figura 2.2 Esquema del PVD-Arco eléctrico
2.2.2 Puntos importantes del proceso de evaporacién por arco eléctrico de Multi Arec.
Procedimiento para el depdsito del recubrimiento de TiN por el método Multi-Arc.
1) El plasma es generado por un arco eléctrico que evapora material de un catodo de

material sélido.
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2) El arco funde una pequefia cantidad de area del catodo que genera atomos de Ti" asi
como iones de Ti"" y Ti™™.
3) Lareaccién se desarrolla en un ambiente de N', el N” forma un plasma alrededor del

sustrato.

2.2.3 Ventajas de la evaporacion por arco

Algunas de las ventajas del método de evaporacién por arco eléctrico de la compaiiia

Multi-Arc sobre otras técnicas son:

1) Una gran variedad de diferentes materiales con un alto o bajo punto de fusién pueden ser
evaporados.

2) La evaporacion del material del catodo es simultaneo con la iniciacién del arco eléctrico,
por lo que no es necesario un calentamiento previo.

3) El metal no es evaporado por un bombardeo indirecto al catodo por un gas inerte.

4) La alta adherencia que se alcanza cuando se deposita sobre metales, etc.

2.2.4 Desventajas de la evaporacion por arco

Algunas de las desventajas que aparecen durante la evaporacidn por arco eléctrico
de la compaiiia Multi Arc son:

1) Al evaporar se forman macroparticulas, las cuales pueden ser puntos de falla mecanica
del recubrimiento. Para evitar este problema se han desarrollado modificaciones que
permiten controlar la generacion de macroparticulas.

2) El sustrato requiere ser conductor. En el caso de que el sustrato no sea conductor se debe

colocar un recubrimiento conductor antes del depdsito por arco eléctrico.
2.3 Equipos de caracterizacion.

Con el objeto de caracterizar los recubrimientos de TiN fue necesario utilizar

algunos equipos de caracterizacidn entre los que se encuentran:
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1) Microscopio de Fuerza Atémica, mas conocido por sus siglas en inglés AFM. En la
seccion 2.3.1 se describe el principio de funcionamiento del equipo.

2) Difractémetro de rayos x. En la seccién 2.3.2 es descrito el principio de
funcionamiento del mismo.

3) Espectrémetro de fotoelectrones de rayos x conocido por las siglas en inglés XPS,
en la seccién 2.3.3 es descrito su principio de funcionamiento y el modelo que se
utilizé en este proceso de caracterizacién.

4) Microindentador, En la seccién 2.3.4 es descrito su funcionamiento y el modelo
usado en este trabajo de tesis.

5) Perfilémetro, este equipo y su funcionamiento son descritos en la secciéon 2.3.5

2.3.1 Microscopio de Fuerza Atomica (AFM).
La caracterizacion de la rugosidad superficial fue realizada con un microscopio de

fuerza atémica modelo Autoprobe CP de la compaiiia Park Scientific Instruments.

Figura 2.3 Acercamiento de la punta a la muestra.
Figura 2.4 Forma de barrido del AFM.

Funcionamiento del AFM

El microscopio de fuerza atémica funciona de la siguiente manera: Un cantiliver que
tiene en su parte inferior una punta y en su parte superior un recubrimiento a espejo es
acercado a una distancia de nandmetros de la superficie como se muestra en la figura 2.3,
de tal manera que una pequefia fuerza sea monitoreada y controlada con un circuito

electrénico de retroalimentacion. Dicha fuerza es sensada como una deflexién del cantiliver
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a través de un haz de laser que es reflejado y desviado, cuya sefial es recogida por un
fotodiodo.

Una vez detectada la fuerza, se procede a efectuar un barrido sobre la superficie de
la muestra.

El barrido se hace de la siguiente manera: después de haberse acercado, se hace un
barrido en X manteniendo Y constante, posteriormente se avanza Y y se mantiene constante
X, posteriormente se barre de nuevo en X manteniendo Y constante y asi sucesivamente
como se muestra en la figura 2.4. Este barrido se realiza con ayuda de un tubo
piezoeléctrico. El cantiliver, al pasar por los diferentes contornos de la muestra, con fuerza
constante, sufre deflexiones, dependiendo del contorno que se encuentre. Sobre el cantiliver
es proyectado un haz de laser como se muestra en la figura 2.5, este haz es reflejado por la
superficie superior del cantiliver se proyecta sobre un fotodiodo, el cual detecta la

deflexidn del cantiliver y por lo tanto la forma de la superficie al estar barriendo.[3]

Haz de laser Fotodiodo

Piezo sensor|
de fuerzas

Punta

Muestra Viga en cantiliver

,_mmaj

, s

Amplificador

Barrido x-y

Piezo

Presentacion de
laimagen

Figura 2.5 Principio de funcionamiento del AFM.
2.3.2 Difractometro de rayos x.

El difractometro de rayos x con que se realizo la caracterizacion es de la compaiiia
RIGAKU, modelo Dmax/1200. Se utilizé en la medicion de algunas caracteristicas de los
materiales tales como los planos cristalinos de los materiales con que crecieron
preferencialmente las peliculas, el esfuerzo producido al depositarse el TiN, el tamafio de

grano, etc. El método utilizado para el analisis fue el de haz rasante para peliculas
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delgadas. El angulo con que se barrié fue de 2.5 ° y los rayos x fueron generados por un

blanco de Cu y se utiliz6 la linea Ka.

Funcionamiento del difractometro de rayos x

Los rayos x son radiaciones electromagnéticas que tienen longitudes de onda
comparables a las distancias interatomicas dentro de un cristal. Cuando los rayos x chocan
con un cristal, parte de su energia electromagnética es dispersada (absorbida y reemitida en
todas direcciones) por los electrones de los 4tomos del cristal. La radiacion dispersa emitida
por los atomos espaciados periddicamente se suma coherentemente para producir rayos
difractados en algunas direcciones incidentes [4].

W.L. Bragg establecido el método para determinar los angulos en que se pueden
observar los rayos difractados. Su analisis mostré que los rayos difractados y los rayos
incidentes forman un mismo angulo con un conjunto de planos paralelos equidistantes de
atomos del cristal, llamados planos cristalograficos. (ver Figura 2.6)

Los diferentes planos cristalograficos actuan, por lo tanto, como una especie de

espejos que reflejan parcialmente los rayos x.

n=2

n=3

n=4

Figura 2.6 Difraccion entre planos cristalinos.

La condicién necesaria para que los rayos “reflejados” se unan constructivamente
hasta formar un intenso rayo difractado es que todos ellos estén en fase. Esta condicion, es

conocida como Ley de Bragg, y se expresa por la relacion:

2dsenO=nA,n=123... 2.1
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Donde d es el espaciamiento entre los planos, 6 el angulo que forma el rayo
incidente con los planos y A es la longitud de onda de la radiacion electromagnética.
Observemos que el indice de refraccién de los rayos x es esencialmente la unidad. Por lo
tanto, el rayo transmitido pasa a través del cristal sin refractarse [5]. En la figura 2.6 vemos
que 2d Sen 6 es la diferencia de trayectorias entre los rayos reflejados desde planos
vecinos.

La difraccién de rayos x es el método clasico para determinar la estructura cristalina
de los sélidos.

Para el célculo del tamafio de grano del recubrimiento se hizo uso de la relacién de
Scherrer [5], la cual nos dice que el tamafio de grano depende del ancho medio del pico de

difraccidn, la longitud de onda de los rayos x y el angulo de Bragg [5].

0.91

:BQHOB 2

En donde B es el ancho medio en radianes, A es la longitud de onda de los rayos x y
8, es el angulo de Bragg. También se realizo6 el calculo de los esfuerzos intrinsecos de los
recubrimientos, Ello se hizo mediante la formula de Stoney [1] considerando un material
isotropico y con esfuerzos biaxiales, el cual nos dice que el esfuerzo depende del médulo de
elasticidad, la razén de Poisson y la razén de deformacion del cristal, y se representa por la

siguiente relacion:

c=_E|&@-a 93
2v aq,

En donde E es el moédulo de elasticidad, v es la relacion de Poisson, a; es el parametro de

red con esfuerzo, y a, es el parametro de red del material sin esfuerzo. En la figura 2.7, se

presenta un difractograma en donde se describen los parametros medidos
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Figura 2.7 Difractograma tipico de un recubrimiento de TiN
2.3.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS).

La técnica XPS se utilizé en la caracterizacion de los enlaces quimicos del Titanio y
Nitrégeno. Las mediciones fueron realizadas a través de un equipo ESCA/SAM modelo

PHI550 de la compaiiia Pcrkin-Elmer, que se encuentra en la Unidad Mérida del Cinvestav.

Funcionamiento del equipo de espectroscopia fotoelectrones de rayos x (XPS) [6].

En la actualidad existe una gran cantidad de técnicas de anélisis de superficies que
permiten estudiar una variedad de tipos de materiales s6lidos. Cada técnica proporciona
cierto tipo de informacién, y el uso combinado de varias de ellas permite obtener una
caracterizaciéon completa del problema de superficies que se desea estudiar o resolver. Las
técnicas de analisis de superficies que se utilizan con mas frecuencia, posiblemente debido

a la relacién cercana entre la investigacion basica y las aplicaciones industriales [6-1 1], son
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la Espectroscopia Electrénica Auger (AES: Auger Electron Spectroscopy) y la
Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy),
también conocida como Espectroscopia de Electrones para Analisis Quimico (ESCA:
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis).

Un analisis de superficie requiere una serie de operaciones que tipicamente incluye
aspectos instrumentales, preparaciéon y montaje de la muestra, asi como adquisicion,
manipulaciéon y analisis de datos. Estas operaciones involucran una secuencia de
mediciones que son combinadas y/o comparadas con otros datos para obtener un resultado
experimental. Este resultado sera la deteccion de un elemento o compuesto particular, la
determinacién de la distribucion de especies, ya sea paralela o perpendicular a la superficie,
la comparacion del espectro de una muestra con otro de referencia o un analisis elemental
cuantitativo. En el resultado de un analisis elemental cuantitativo con las espectroscopias
AES y XPS de sistemas simples bien caracterizados se pueden tener un error menor del 5%
[6, 13].

En la espectroscopia XPS, se bombardea la superficie de la muestra con un flujo de
rayos X, de preferencia con la energia necesaria para poder excitar a todos los elementos
quimicos. Las fuentes de fotones que se usan con mas frecuencia son las lineas de rayos x
MgKa (1253.2 eV) y AlKa (1486.6 €V). Los fotones interactiian con los atomos en esta
region de la superficie por el efecto fotoeléctrico, causando la emisidn de electrones. Los

electrones expulsados tienen una energia cinética dada por:

Ec=hV-Eb-¢s 2.4

Donde hv es la energia del foton, Ey, es la energia de enlace del orbital atémico
desde el cual son originados los electrones y ¢s es la funcion trabajo (cuyo valor preciso
depende del espectréometro). La funcién trabajo de la superficie uniforme de un metal se
define como la diferencia de energia potencial de un electron entre el nivel de vacio y el
nivel de Fermi.

Los analisis XPS fueron realizados en las condiciones mencionadas a continuacion.

La presion de la camara durante los analisis fue de 2x10” Torr. Las mediciones se

realizaron excitando con una fuente no monocromatica de rayos x usando un anodo de Al
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con energia de 1486.6 eV. Las muestras se colocaron en una posiciéon de 60° con respecto
al haz de la fuente de rayos x.

Las mediciones se hicieron después de erosionar con un cafién de iones de Ar para
limpiar la superficie de las muestras de la contaminacién debida al contacto con el medio
ambiente. Al hacer las mediciones, antes de erosionar, se obtenian sefiales muy grandes de
Carbono y de Oxigeno, lo que indica que la superficie estd contaminada por el medio
ambiente, es por eso que se hizo necesario realizar una pequefia erosién en la superficie.

Los espectros XPS generales se tomaron en un rango de 0-600 eV tomando datos a
intervalos de 1 eV, mientras que los espectros de alta resolucién se realizaron tomando
datos cada 0.2 eV. Para corregir el corrimiento de los picos por carga electrostatica, se toma

como referencia el pico de C 1s en 284.6 eV.

2.3.4 Microindentador.

Se utilizé en la caracterizaciéon de la dureza del recubrimiento. La dureza del
recubrimiento se reporta en unidades Vickers, las mediciones fueron realizadas en un
equipo BUEHLER micromet 2100 series.

Funcionamiento del Microindentador

El equipo es un modelo Micromet 2100 series, de la compafiia BUEHLER. Que se
encuentra en la Unidad Querétaro del Cinvestav. En la figura 2.8 se presenta una imagen
del equipo que funciona de la siguiente manera:

Se posiciona la muestra de una manera perpendicular al indentador, (cuando la
muestra tenga la posibilidad de moverse, en el momento en que la carga se esta aplicando
sobre la muestra debe de ser sujetada por medio de unas pinzas que estan fijas en el
bastidor del equipo), después se elige que cantidad de carga se le aplicara a la muestra y
que indentador a utilizar4 en la prueba (para nuestro caso se hizo uso de un indentador
Vickers con una carga de 0.5N). Se aplica la carga completa y luego se retira. Esta carga

deja una huella en la superficie de la muestra. Esta huella procede a medirse, para ello se
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hace uso de un microscopio 6ptico con un objetivo de 40x. Con la medida de 1a huella y el

software del equipo hace el cilculo de la dureza del recubrimiento [13].

Figura 2.8 Fotografia del microindentador utilizado.

2.3.5 Perfilometro.

Para la caracterizacién del espesor de los recubrimientos duros de TiN se hizo uso
de un perfilémetro modelo Dektak II, ubicado en la Unidad Querétaro del Cinvestav. El
perfilémetro es un equipo en donde se hace uso de una aguja, que se posiciona sobre una
superficie cercana a un escalon del recubrimiento. El escalén se forma entre el sustrato y el
material depositado. Se hace un barrido sobre ella hasta cruzar el escalén, lo que
proporciona la altura del escaléon. Esta altura representa el espesor de la pelicula o

recubrimiento depositado.

Funcionamiento del Perfilometro.

El equipo de medicién de perfiles de superficies modelo DEKTAK II se muestra a
en la figura 2.9. [14]
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Figura 2.9 Fotografia del perfilometro.

Las mediciones del espesor se realizaron de la siguiente manera:

Iniciamos eligiendo la longitud del barrido y la velocidad con que se realizara la
prueba, en nuestro caso fue 3 mm y la velocidad media, respectivamente. Posterior a la
eleccion de estos parametros se coloca la muestra de tal manera que la aguja con que se
hara la medicién esté cercana al lugar que se desea conocer su perfil, en este caso es un
escalon formado en el momento del depdsito a través de un enmascaramiento de una parte
del sustrato.

Se realiza el barrido para obtener el perfil del escalon, posteriormente se procede a
medir el escalén a través del software del equipo, que contiene dos marcadores, estos
marcadores se posicionan uno en la parte alta del escalén y la segunda, en la parte baja del

escalon, y el software nos proporcionar la altura promedio entre marcador y marcador.
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CAPITULO 3. - RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 Preparacién y limpieza de los sustratos.

Con el fin de poder conseguir una buena adherencia del recubrimiento con el
sustrato, es necesario realizar una limpieza exhaustiva del sustrato, con esto, también es
posible eliminar las impurezas que se encuentran en el medio ambiente y que se encuentran
depositadas sobre el sustrato. Para lograr esto, se hizo uso de dos técnicas de limpieza: una
limpieza ultrasénica en ambiente de laboratorio y después una limpieza de bombardeo
16nico dentro de la camara de vacio.

Para la primera parte de la limpieza de los sustratos se utilizé acetona y un equipo
de ultrasonido. El proceso fue el siguiente: Primero se realiz6 una limpieza manual del
sustrato, con acetona y pafiuelos de papel, posteriormente se introduce el sustrato en un
recipiente que contiene en su interior acetona, el cual su vez estd dentro de un equipo de
ultrasonido. Inmediatamente después de introducir el sustrato en el recipiente se enciende el
equipo de ultrasonido por un tiempo de 5 minutos. Después, se retira el sustrato del equipo
de ultrasonido y se monta dentro de la camara de evaporacion. Después de hacer el
precalentamiento de los catodos (paso 3, pagina 27), se inyecta hidrégeno a la camara y se
le aplica un potencial de polarizacidn a los sustratos. Al aplicar una diferencia de potencial
se forma un plasma, el cual, hace que los iones de hidrégeno se impacten sobre el sustrato
haciendo que se desprenda el material mas débilmente adherido al sustrato, y provocando

un calentamiento del sustrato.

3.2 Series de muestras preparadas.

Realizado el calentamiento del sustrato se procedid a hacer el depdsito de los
recubrimientos, siguiendo el método Multi-Arc (ahora Ion-Bond) descrito en el Capitulo
anterior. Se fabricaron tres series de muestras denominadas 4, B y C que tuvieron la
siguiente nomenclatura SVT, donde (S) denota el tipo de sustrato, seguido por el potencial

de polarizacién (V) y continuando con el tiempo de depdsito (T).
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La letra 4 se refiere al sustrato de Silicio (Si) con orientacién (111), B es el Silicio
(Si) con orientacién (100) y por dltimo C es el Carburo de Tungsteno (WC). Los
potenciales de polarizacién que se aplicaron fueron: 100, 150, 300, 450 Voltios; y los
tiempos de depdsito utilizados fueron de 5, 30 y 60 minutos. Asi, una muestra identificada
con B4530, significa un recubrimiento depositado sobre Si con orientacién (100), con un
potencial de polarizacién de 450 voltios aplicado al sustrato y un tiempo de depésito de 30
minutos.

Durante la preparacién de los recubrimientos, se mantuvieron constante los
siguientes parametros:

La corriente aplicada al catodo de 50 Amperes, la presién parcial de los gases de 10
mTorr y la distancia del sustrato al catodo de 0.15 m.

Asi mismo, los parametros que se fueron variando durante la fabricacion de los
recubrimientos de TiN fueron:

El potencial de polarizacion aplicado al sustrato, el tiempo de depésito y el tipo de
sustrato.

En la Tabla 3.1 se enumera cada una de los recubrimientos de TiN fabricados por la
técnica de arco catddico.

Nota: Los lugares vacios que se aparecen en la tabla se deben a que las muestras
no fueron depositadas por falta de tiempo, ya que la empresa Multi Arc de México, debido

a la recesion en los Estados Unidos cerro sus puertas.
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Tabla 3.1 Series de Muestras depositadas, clasificadas por el tiempo de depdsito.

Potencial de Tiempo
Polarizacién | Sustrato 5 minutos 30 minutos 60 minutos
100 Voltios | Si(111) A1005 A10030 A10060
Si (100) B1005 B10030 B10060
wC C1005 C10030 C10060
150 Voltios  [Si(111) A1505 A15030 A15060
Si (100) B1505 B15030 B15060
wC C1505 C15030 C15060
300 Voltios  |Si(111) A3005 A30060
Si (100) B3005 B30060
wC C3005 C30060
450 voltios Si(111) A4505 A45030 A45060
Si (100) B4505 B45030 B45060
wWC C4505 C45030 C45060

3.3 Caracterizacion de las muestras.

Primeramente se realizaron mediciones de microscopia de fuerza atomica con el fin
de conocer la morfologia de la superficie. A través de este equipo es posible observar qué
tan homogéneos son nuestros recubrimientos a nivel microscopico, asi como también
observar si existe alguna evolucion morfoldgica de la superficie del recubrimiento al variar
los parametros de fabricacion.

También se realiz6 un analisis a través de un equipo de difraccidon de rayos x, con
el fin de identificar las fases cristalinas presentes, conocer el tamafio de grano y los
esfuerzo intrinsecos promedio del recubrimiento. A su vez también, para determinar como

evolucionan las propiedades del recubrimiento tales como: el esfuerzo intrinseco, el tamafio
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de grano y si existe algin cambio de fase de alguno de los materiales, dependiendo del
tiempo de deposito, el potencial bias aplicado a la muestra, y el tipo de sustrato. Como
discutiremos mas adelante en el siguiente Capitulo existen cambios de los planos de
crecimiento debido a las condiciones de crecimiento. Se realizaron analisis de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS) para determinar los enlaces entre los
componentes, y su estequiometria utilizando un equipo XPS modelo PHI550. Después de
realizar los tres analisis anteriores se procedi6 a realizar la medicién de la dureza. Para
ello, como vimos en el Capitulo 1 se hizo uso de un microdurémetro modelo Buehler
micromet 2100. Y por tltimo, se continué con la medicién del espesor, con ayuda del

perfilometro DEKTAK II.

3.3.1 Caracterizacion por AFM.

Estos analisis se realizaron en la Unidad Mérida del Cinvestav en un equipo Park
Scientific modelo Autoprobe CP, el barrido se hizo con un escaner de tubo de 5 pm. Se
obtuvieron imagenes de 1 y de 3 micras cuadradas y se hicieron 5 mediciones en diferentes
puntos de la superficie del recubrimiento, esto con el fin de obtener un buen promedio
estadistico. Los parametros de mediciéon del equipo utilizado fueron: la velocidad de
barrido de 1 Hz, la fuerza aplicada de 30 nN, y el analisis fue topografico. Cada imagen
esta compuesta de 256 x 256 datos. La obtencion de los datos se realizé con el programa
PROSCAN Data Acquisition y el analisis se realizé con el programa PROSCAN Image
Processing. Entre los analisis principales que se hicieron fueron: rugosidad media
cuadratica, la altura pico-valle, asi como el analisis de rugosidad promedio, entre otros. Las
férmulas utilizadas para cada uno de los analisis se presentan a continuacién [1].

Para el analisis de Rugosidad media cuadratica se utilizé la relacién:

3.1

Donde z es la altura z media, Z, el valor de cada dato y N el niimero de datos.
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Ahora para el analisis de la altura pico-valle que representa la diferencia entre el

valor minimo y el valor méaximo en alturas existente en la imagen, se hizo uso de la relacion

dada por:

R =z —z_ 3.2

Para el analisis de la rugosidad promedio se utiliza:

R, = i (=) 3.3

n=1 N

Donde z es la altura z media y N el nimero de datos.

Los resultados de rugosidad superficial arrojados por la técnica de microscopia de
fuerza atémica de los recubrimientos depositados sobre un sustrato de Si con orientacién
(111) son los siguientes: Al incrementar el potencial de polarizacién de 100 a 450 Voltios,
para un tiempo de depdsito de 5 minutos, la altura pico- valle del recubrimiento se va

incrementado, esto se aprecia con claridad en la escala vertical de la figura 3.1.
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A1505

R prom =111 A

e R prom= 354 A

0 A3005

R prom = 352 A

Figura 3.1 Imagenes de AFM de 3 x 3 um’ de recubrimientos sobre Silicio (111), con un tiempo de depdsito

de 5 minutos, variando el potencial de polarizacion, que corresponden a las muestras: A1005,
A1505, A3005 y A4505.

Si se incrementa el tiempo de depdsito de 5 a 60 minutos (Figura 3.2), se observa
como evoluciona la superficie a una superficie menos rugosa en comparacién con las
imagenes de la figura 3.1, para los mismos potenciales aplicados. Esto puede comprobarse
si comparamos las amplitudes pico valle (que se encuentran en la escala vertical de las
figuras) entre las muestras con el mismo potencial de polarizacién y tipo de sustrato pero
con un tiempo de depdsito mayor correspondientes a recubrimientos depositados sobre
silicio (111).

Un comportamiento similar es observado si se emplean sustratos de Silicio con

orientacion preferencial (100) y un sustrato de WC.
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A15060

R prom=43.5 A

R pom= 111 A

A10060

A45060
3 R prom=98 A

R pom=88.1 A

Figura 3.2 Imagenes de AFM de 3 x 3 um’, de recubrimientos sobre Silicio (111), con un tiempo de depésito
de 60 minutos, variando el potencial de polarizacion, correspondientes a las muestras: A10060,

A15060, A30060 y A45060.

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados del calculo de la rugosidad media

cuadratica (R;ms) de cada recubrimiento preparado.
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Tabla 3.2 Rugosidad media cuadratica de las muestras.

Muestra |Rpms (A) |[Muestra |Ryms (A) |Muestra | Ryms (A) | Muestra | Rems (A)
A1005 69.9 A1505 137 A3005 411 A4505 468
A10030 (124 A15030 |113 A30030 A45030 |561
A10060 |138.5 A15060 |49 A30060 |[117 A45060 |109
B1005 52.1 B1505 198 B3005 142 B4505 368
B10030 |137 B15030 |91 B30030 B45030 |174
B10060 {132 B15060 |143 B30060 |92.7 B45060 |71.5
C1005 328 C1505 525 C3005 403 C4505 541
C10030 |310 C15030 |631 C30030 C45030 |105
C10060 |174 C15060 |526 C30060 (214 C45060 |[344

3.3.2 Caracterizacion por Rayos x.

El experimento se realiz6 con un equipo Rigaku modelo Dmax/1200 que se
encuentra en la Unidad Querétaro del Cinvestav. Las mediciones se realizaron en el modo
de haz rasante, para peliculas delgadas. Los analisis se exportaron del equipo de difraccion
en un formato ASCII y los analisis de planos cristalinos, tamafios de grano y esfuerzos
intrinsecos promedio se realizaron en un equipo PC IBM Thinkpad, haciendo uso del
programa Origin ver. 6.0.

En la figura 3.3 se presentan los difractogramas de los recubrimientos de TiN
depositado sobre un sustrato de Si con orientacién (111), con un potencial de polarizacién
aplicado al sustrato de 100 voltios y con un tiempo de depdsito en el rango de 5 a 60
minutos. En ellos se observan picos de TiN en los planos cristalinos (111), (220), (200) y
(311). Estos picos se van igualando en intensidad lo que nos sugiere que estamos
orientando los cristales a los diferentes planos cristalinos, conforme el tiempo de depésito
se incrementa. Asimismo al incrementarse el tiempo de depdsito la sefial de los planos se
agudizan, esto nos indica que el tamafio de grano se va incrementando, debido a que el
tamafio de grano es inversamente proporcional al ancho medio del pico de difraccién

conforme el tiempo de depésito es mayor. Por otro lado el pico al parecer no esta
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moviéndose de la posicion inicial, lo que nos indicaria que el esfuerzo intrinseco promedio

no sufre cambio alguno, pero esto no es asi, ya que a simple vista no se aprecia movimiento

alguno de los picos. Haciendo un acercamiento en la posicién de los picos, se podra

observar el movimiento de los planos conforme el tiempo de depdsito se incrementa.

intensidad (u.a)

30

! * TIN O Ti(Cub) 4 Ti(Hex)
! ] i 19 ]«. oS Y S
E 8 Muestra de Si (111) con potencial
~ N de polarizacion de 100 Voltios
g - S
=] Ti(Hex) i -
< =
3 <
i 60 Minutos
30 Minutos
: / 5 Minutos
' l I Il I L I 1 l 1
1 1 I 1 1
40 50 60 70 80 90
20 grados

Figura 3.3 Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de TiN A1005, A10030 y A10060. Se ha

variado el tiempo de deposito (5,30 y 60). Se observa la presencia de la fase cubica del TiN y
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Esto podria deberse a que conforme el tiempo de depdsito se incrementa el material
va relajandose, y por lo tanto el material tiende a tomar su estado de menor energia, la cual
es una fase ciibica. Por lo tanto si incrementamos el tiempo de depdsito entonces el material
se relajara y tendremos un material cubico como se observa en la figura 3.3.

En la figura 3.4 se presenta los difractogramas de los recubrimientos depositados
sobre Si con orientacion preferencial (111), con un potencial de polarizacién aplicado al
sustrato de 450 voltios y variando el tiempo de depdsito en el rango de 5 a 60 minutos. En
ellos se observan que la sefial de los picos de los planos se incrementan conforme el tiempo
de depdsito se incrementa. Asimismo, como en la figura anterior la intensidad de la sefial
de los picos se van igualando, esto nos indico que estamos obteniendo un nimero mayor de
cristales orientados en las diferentes posiciones de los planos cristalinos. Los anchos
medios se van reduciendo, conforme el tiempo de depdsito se incrementa, lo que como en
el caso anterior indica que los tamafios de grano se incrementan conforme el tiempo de
depositacion se incrementa, esto podria ser debido a que al tener mas tiempo de
depositacion los granos se aglomeran y forman granos mayores. Por otro lado, en este caso,
a simple vista se puede observar el movimiento de los picos, conforme el tiempo se
incrementa, esto nos indica claramente que el esfuerzo se reduce notablemente.

Haciendo un comparativo entre la figura 3.3 y 3.4 se observa como al incrementar
el potencial de polarizacidn, la sefial de la intensidad de los picos de los tiempos respectivos
se incrementan notablemente, lo que nos indicaria que al incrementar el potencial de
polarizaciéon se obtienen un mayor numero de cristales de TiN en las diferentes
orientaciones.

Cuando el recubrimiento de TiN se deposité sobre un sustrato de Silicio con

orientacion (100), se observé un comportamiento similar.
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Figura 3.4 Patrones de difraccién de rayos X de las muestras de TiN: A4505, A45030 y A45060, donde se

varia el tiempo de depdsito (5, 30 y 60 minutos). Se observa la presencia de la fase cubica del

TiN y de Ti hexagonal.

Por otro lado, en la figura 3.5 se presenta un difractograma de los recubrimientos de

TiN depositados sobre sustratos de carburo de Tungsteno (WC). En €l se observan sefiales

de los picos de TiN en sus diferentes planos cristalinos y de WC. Se observa que conforme
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el tiempo de deposito se incrementa, los picos de WC se reducen notablemente, lo que nos
indica que el espesor del recubrimiento se incrementa haciendo que los rayos x no puedan
penetrar hasta el sustrato, y por lo tanto el difractograma reportara solamente sefial de los
picos de TiN. También la intensidad de la sefial de los picos se va igualando conforme el
tiempo de depdsito se incrementa, esto indica que al incrementar el tiempo de depdsito se
obtienen un nimero mayor de cristales orientados en sus diferentes planos. Por otro lado, el
ancho medio de la sefial los picos de TiN se reduce, esto nos indica que el tamafio de grano
se incrementa, esto es debido al crecimiento de los cristales que posteriormente formaran
granos mayores. A su vez, como en la figura 3.3 no se observa a simple vista movimiento
alguno de la sefial de los picos de TiN, como en el caso de un recubrimiento de TiN con un
sustrato de Si con orientacion (111), es necesario hacer un acercamiento en la parte superior
de la sefial de los picos para poder observar el movimiento de los planos. Cuando en un
recubrimiento de TiN depositado sobre un sustrato de WC se incrementa el potencial de
polarizacién aplicado al sustrato, en el rango de 100 a 450 voltios, se observa un
comportamiento similar al de un recubrimiento de TiN depositado sobre un sustrato de Si
con orientacién (111) cuando se incrementa el potencial de polarizacion aplicado al sustrato
en el mismo rango. (Figuras 3.3. y 3.4).

Debe sefialarse que los valores obtenidos a través del difractdmetro como lo son el
tamafio de grano y el esfuerzo intrinseco promedio se graficaran en el Capitulo 4 como
funcién del potencial de polarizacion aplicado al sustrato, asi como del tiempo de depdsito
y del tipo de sustrato utilizado.

Cabe sefialar que la sefial del sustrato es observable en el caso de WC debido a que
al ser una superficie muy rugosa, no es posible recubrirla en su totalidad en el tiempo en
que fueron depositados los recubrimientos. Por otro lado la sefial del sustrato de Silicio
podria no observarse debido a que como es una superficie muy plana se recubre mas

facilemente.
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Figura 3.5 Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de TiN: C1005, C10030 y C10060, donde se

varia el tiempo de depésito (5, 30 y 60 minutos). Se observa la presencia de la fase cibica del TiN
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3.3.3 Caracterizacion por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

En la figura 3.6 se presenta el espectro XPS de la muestra Silicio (100) con voltaje
de polarizaciéon de 100 Voltios y un tiempo de depésito de 5 Minutos, después de sufrir
una erosioén superficial para eliminar una parte de los 6xidos. En el espectro se observan

los picos XPS principales de Ti y N, también se muestran picos de O, C, e impurezas.

T T T d T T T ¥ T T
B1005
con erosion
=] i
&; N
w| ]
pd
i c
L B
1 1 1 1 1 L
600 500 400 300 200 100 0

Binding energy (eV)

Figura 3.6 Espectro XPS representativo de una muestra de TiN sobre un sustrato de Si (100), fabricado a un

potencial de polarizacion de 100 voltios, depositado por 5 min, con los picos principales de Tiy N

Para determinar el tipo de compuesto que se forma, se analizan las regiones de
energia de Ti 2ps3» y N 1s. En la figura 3.7 se presenta el espectro XPS de Ti 2p;,; para la
muestra B100. Los picos principales que aparecen en 455 y 460 eV corresponden al TiN
[2]. En esta figura aparecen hombros desplazados 3 eV, éstos corresponden al compuestos
TiO,, ya que como se puede ver en los espectros XPS generales, existe una cantidad
pequefia de O en las muestras. La sefial de los picos que aparecen en 455 y 460 eV,
aseguran que la estequiometria del recubrimiento es la indicada, ya que si no fuera asi, la
sefial de los picos saldrian recorridos. La sefial de TiO, que aparece en la figura 3.7 es
debido a la misma técnica utilizada, ya que no es un sistema de laboratorio, donde la

camara esta completamente limpia, y el vacio es mayor. El TiO; se encuentra en la posicién
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de energia de 457.6 eV. Cabe sefialar que todas las muestras estudiadas presentan la misma
cantidad de TiO,. Este tipo de impurezas es tipico en sistemas industriales donde se tiene

un alto vacio residual como es en este caso. Un comportamiento similar es observado en

todas las muestras estudiadas.

p B100 Ti 2p,,

con erosion

N(E)

=8 1 1 1

470 465 460 455 450

Binding energy (eV)

Figura 3.7 Espectro XPS tipico del Ti en una muestra de Si (100) a 100 Voltios y 5 minutos de depdsito. Se
observan la posicion de los electrones de emision 2P;;, y 2P, del Ti. El barrido va desde 450 a
470 eV.

En la figura 3.8 se muestra el pico de N 1s. En las todas las muestras se observa que
el maximo estad en 396.4 eV, correspondiente al enlace N-Ti. Esto, como en la anterior
figura, nos asegura que los enlaces del recubrimiento son los que corresponden para un
recubrimiento de TiN.

Se ha identificado que los recubrimientos de TiN presentan sefiales de TiO2 esto
debido a un oxido superficial que aparece ya en el ambiente, pero que no se extiende al
volumen, lo que se comprobd por medio de EDX, por tanto se deduce que no afecta en el
funcionamiento de los recubrimientos tal como fue presentado por Ahn y colaboradores [3].
Se realizaron mediciones de EDX donde se muestra que en el volumen del recubrimiento

no hay presencia del oxigeno.
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Figura 3.8 Composicion de los picos de N tipicos, de una muestra depositada sobre Si (100), en el se

observan los electrones de emisién 1S del N, cuando se hace un barrido desde 390 hasta 405 eV.

Todas las demas muestras presentan comportamientos similares, los hombros son

similares y se presentan en la misma posicién.
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3.3.4 Medicion de la dureza.

Las mediciones se realizaron de la siguiente manera:

Primero, se hizo una limpieza ultrasénica con alcohol, posteriormente se colocé el
recubrimiento debajo del indentador. La carga aplicada fue de 0.5 N, con un indentador
Vickers. La medicién se realizé de la siguiente manera: primero se monta la muestra en la
placa del microindentador, posteriormente se acercé el indentador hasta que la carga total
fue aplicada, lo que dejara una huella en el recubrimiento de TiN; después se retird el
indentador y con un microscopio 6ptico se hace la medicion de la huella (diagonales de la
piramide); el software del equipo realiza la conversion de longitudes a dureza. Los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Tabla de la dureza de las muestras.

Muestra |Dureza |Muestra |Dureza |Muestra |Dureza |[Muestra |Dureza
(HV) HV) (HV) (HV)
A1005 764 A1505 749 A3005 802.3 A4505 710.7
A10030 [903.4 A15030 |979.5 A30030 A45030 |1050.7
A10060 |1001.3 A15060 |[905.75 A30060 [1095.3 A45060 |[947.1
B1005 747.4 B1505 795.3 B3005 667.3 B4505 718.9
B10030 |950.25 B15030 |895.25 B30030 B45030 |787.15
B10060 |1029 B15060 |747.4 B30060 |861.9 B45060 |908
C1005 1319.1 C1505 1593.1 C3005 1270.25 | C4505 1249.25
C10030 |1576.1 C15030 |1379.5 C30030 C45030 |1095.4
C10060 |1427.1 C15060 |1256.8 C30060 (12323 C45060 |1177.8

Nota: el error de las medidas es del 8 % aproximadamente.

Los resultados de la dureza obtenidos a través del microdurdmetro se graficaran
como funcion del potencial de polarizacion, el tiempo de depésito, y el tipo de sustrato en
el Capitulo 4.

Se debe de sefialar que al aplicar la carga mas pequefia al recubrimiento, éste se
fractur6 cuando el sustrato es de Si en sus diferentes orientaciones, lo anterior estuviese

indicando que la dureza obtenida no es la del recubrimiento, mas bien la dureza obtenida
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seria un reflejo de la dureza del sustrato. Por otro lado cuando el sustrato es de WC la

huella que se aprecia estd muy bien definida, lo que nos indica que el recubrimiento tiene

muy buena adherencia al sustrato.

3.3.5 Medicion de espesores.

Las mediciones de los espesores se hicieron en un perfiléometro DEKTAK II, estas
mediciones se hicieron con el propdsito de poder hallar una correlacion entre el espesor del
recubrimiento y las demas propiedades fisicas del recubrimiento. Para realizar estas
mediciones, el primer paso fue hacer una limpieza de la superficie del recubrimiento por
medio de alcohol y un equipo de ultrasonido, posteriormente se procedié a posicionar el
actuador (aguja) del perfilometro en un borde del recubrimiento. Cabe hacer notar que para
poder realizar estos analisis es necesario contar con un escalén entre el recubrimiento y el
sustrato. Para este fin, fue enmascarada una seccién del sustrato antes de depositar el
recubrimiento esto con el proposito de evitar el depdsito del material en la seccion
enmascarada y asi obtener un escalén. Después se realiza el barrido del borde del
recubrimiento a la superficie del sustrato, lo que nos proporciona el espesor del
recubrimiento.

En la Tabla 3.4, se presentan los espesores obtenidos de los recubrimientos de TiN
que arrojaron las mediciones con el perfilémetro. Como en el caso anterior, los valores
arrojados por el perfilémetro seran graficados y discutidos en el Capitulo 4 como una
funcién del potencial de polarizacién aplicado al sustrato, el tiempo de depésito y del tipo

sustrato.
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Tabla 3.4 Tabla de espesores de los recubrimientos de TiN.

Muestra |Espesor |Muestra |Espesor |Muestra |Espesor |Muestra |Espesor

(pm) (um) (pm) (pm)
A1005 0.151 A1505 0.186 A3005 0.3759 A4505 0.4471
A10030 |0.2891 A15030 |0.5541 A30030 A45030 [0.698
A10060 |0.5538 A15060 |0.5727 A30060 |1.049 A45060 |1.22
B1005 0.1416 B1505 0.5727 B3005 0.7905 B4505 1:22
B10030 |0.8373 B15030 |0.4046 B30030 B45030 |0.5987
B10060 |0.5267 B15060 |0.3434 B30060 |1.0955 B45060 |[1.916
C1005 0.0891 C1505 0.0713 C3005 0.157 C4505 0.307
C10030 |1.1519 C15030 |1.2314 C30030 C45030 |0.337
C10060 |1.2287 C15060 |1.7239 C30060 |[1.6272 C45060 |1.8923

Nota: el error de las mediciones es aproximadamente del 9%.
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CAPITULO 4. - ANALISIS DE RESULTADOS

En este Capitulo se describen y discuten los diferentes resultados que
proporcionaron las técnicas de caracterizacion aplicadas a los recubrimientos de TiN
fabricados por la técnica de evaporacion por arco catédico.

La técnica para la caracterizacién de la topografia, Microscopia de Fuerza Atémica,
proporcioné los efectos sobre la superficie de los recubrimientos debidos al potencial de
polarizacién aplicado al sustrato, al tiempo de depdsito, asi como al tipo sustrato. Las
mediciones de difraccion de rayos x dieron informacidn acerca de los esfuerzos intrinsecos
promedio que existe en los recubrimientos, del tamafio de grano de los nanocristales de
TiN, asi como la identificacion de las fases cristalinas que se encuentran en el material. Por
medio del microdurémetro se obtuvo una aproximaciéon del valor de la microdureza del
composito (recubrimiento-sustrato). El perfilometro proporciond el valor promedio del
espesor del recubrimiento. Por medio de mediciones de espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X se obtuvo informacién de los enlaces quimicos presentes en el material del
recubrimiento, que permiti6 corroborar la calidad del material del recubrimiento del (TiN).

Los resultados de las caracterizaciones mencionadas fueron presentados en el
Capitulo 3. En este Capitulo se discutira la correlacion entre los parametros de fabricacion
y sus efectos en las propiedades fisicas de los recubrimientos.

En la figura 4.1 se presenta la dependencia del tamafio de grano de las peliculas
policristalinas de TiN con el potencial de polarizacién aplicado al sustrato en el rango de

100 a 450 Voltios, para cada uno de los sustratos utilizados (Si (111), Si (100) y WC).
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Figura 4.1 Comportamiento del tamafio de grano del recubrimiento de TiN como funcion del potencial de
polarizacién aplicado al sustrato y del tipo de sustrato, a) Si (111), b) Si (100), y ¢) WC. En la
columna derecha se presentan las graficas correspondientes de pendiente de la recta de ajuste en

funcién del tiempo de depdsito para cada caso.
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Las lineas corresponden a un ajuste lineal de los datos experimentales. La pendiente
del ajuste de la recta en funcioén del tiempo de deposito, para cada sustrato, se presenta en
los recuadros de la parte derecha de la figura. Los ajustes de los datos experimentales
fueron lineales debido a que, al tener pocos puntos experimentales y desear observar un
comportamiento grueso, que es el objetivo de trabajo, lo mas indicado es hacer un ajuste
lineal, esto nos proporcionara un comportamiento de las propiedades del recubrimiento en
funcién de los parametros de fabricacion.

Los circulos obscuros, las estrellas y los circulos claros, corresponden a los datos
obtenidos de un recubrimiento de TiN, con un tiempo de depdsito de 60, 30 y 5 minutos,
respectivamente, y un potencial de polarizacion aplicado al sustrato en el rango de 100 a
450 voltios. Los datos se obtuvieron a través de la relacion 2.2

En la figura 4.1(a), se presentan los datos y la aproximacion lineal de los mismos de
un recubrimiento policristalino de TiN depositado sobre un sustrato de Silicio con
orientacidn cristalina (111). En la figura se observa que la pendiente de la recta de ajuste
lineal siempre es positiva, lo que indica que el tamafio de grano de los cristales crece al
incrementarse el potencial de polarizacion. Asimismo, esta pendiente incrementa su valor
con el tiempo de depdsito que puede ser observado en grafica del lado derecho de la figura
4.1a. Esto podria ser debido a que a mayor tiempo de deposito los cristales crecen para
formar un tamafio de grano mayor. El tamafio de grano se incrementa en conjunto con la
movilidad de los atomos, debido a que el potencial de polarizacion aplicado al sustrato
transfiere energia cinética a las particulas que llegan al sustrato [1-3]. Los atomos que
inciden en el sustrato en un momento dado, al incrementar su energia cinética tendran
también mayor probabilidad de encontrarse con centros de nucleacién, ubicandose en
puntos de red de los cristalitos. Tay y colaboradores [3] reportaron que el incremento de la
energia de las particulas incrementa la movilidad de los atomos y por tanto el tamafio de
grano y la rugosidad de la superficie. El tamafio de grano promedio medido es
aproximadamente de 12.5 nm que va de acuerdo con reportes de Powell [4]. Un
comportamiento similar se observa para los casos de las figuras 4.1 (b) y (c).

Para los depdsitos del recubrimiento a 5 minutos, observamos que la razén de
crecimiento de granos de TiN es mayor para los sustratos de Si (111), disminuyendo para

sustratos de Si (100), y obteniéndose las menores razones de crecimiento para el sustrato de
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WC. Este comportamiento se explica por el hecho de que la orientacion (111) del sustrato
de Silicio favorece el crecimiento de cristales de TiN en la orientacién (111) [5]. Esto se le
atribuye a que el TiN depositado por arco catédico preferentemente crece en la orientacién
(111) y al encontrar una estructura con orientacién (111), favorecera el crecimiento de los
cristales de TiN. Para los recubrimientos depositados sobre sustratos de carburo de
tungsteno a 5 minutos se observa que la razén de crecimiento del grano con el potencial de
polarizacién es practicamente nula, lo que indica que este sustrato no tiende a favorecer el
crecimiento de los cristales de TiN, aun para potenciales altos, posiblemente debido a la
orientacién al azar de sus microcristales. Para tiempos de depésito mayores (30 y 60
minutos) el efecto del sustrato sobre el crecimiento de grano, deja de ser significativo,
obteniéndose razones de crecimiento de tamafio de grano vs. potencial de polarizacién
similares para todos los sustratos. Cuando el sustrato es de una orientacién distinta a la
orientacion preferencial con que crece de manera natural el recubrimiento de TiN, entonces
se necesitara de mayor tiempo de depdsito para poder favorecer al crecimiento del

recubrimiento de TiN.

En la figura 4.2 se presenta la dependencia del esfuerzo biaxial intrinseco promedio
de los recubrimientos de TiN como funcién del potencial de polarizacién aplicado al
sustrato, en el rango de 100 a 450 voltios, para cada uno de los sustratos utilizados en el
deposito del recubrimiento a) Silicio con orientacién (111), b) Silicio con orientacién (100)
y ¢) carburo de Tungsteno (WC). Las lineas rectas corresponden a un ajuste lineal de los
datos experimentales, lo que permite observar un comportamiento grueso del esfuerzo
promedio del recubrimiento en funcién de los parametros de fabricacion.

Las lineas corresponden a un ajuste lineal de los datos experimentales. Los ajustes
de los datos experimentales fueron lineales debido a que, al tener pocos puntos
experimentales y desear observar un comportamiento grueso, que es el objetivo de trabajo,
lo mas indicado es hacer un ajuste lineal, esto nos proporcionara un comportamiento de las
propiedades del recubrimiento en funcién de los parametros de fabricacion.

Los circulos obscuros, las estrellas y los circulos claros, corresponden a los datos

obtenidos de un recubrimiento de TiN, con un tiempo de depésito de 60, 30 y 5 minutos,
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respectivamente, y un potencial de polarizacién aplicado al sustrato en el rango de 100 a
450 voltios. Los datos se obtuvieron a través de la relacion 2.3

En la figura 4.2 a, se observa que la pendiente de la recta de ajuste es siempre
negativa, esto nos lleva a pensar que el esfuerzo en los recubrimientos de TiN se reduce al
incrementar el potencial de polarizacién, lo cual concuerda con los resultados de P. J.
Martin y colaboradores [6]. Esto se podria explicar porque el incremento del potencial de
polarizaciéon permitiria obtener recubrimientos con mayores tamafios de grano, lo que
llevaria a la generacion de menores esfuerzos en los recubrimientos [3,6]. Cabe sefialar que
las moléculas de TiN, aun cuando electronicamente son neutras, siguen teniendo una
energia cinética producida desde el momento en que son despedidas del catodo, esta
energia es conservada por la ley de conservacion de momento. El valor promedio del
esfuerzo biaxial en los recubrimientos de TiN fabricado por la técnica de arco catddico es
de alrededor de 7 GPa, [3].

Los recubrimientos crecidos sobre sustratos cristalinos tienen menores valores de
esfuerzos (debajo de 8 GPa). A su vez cuando el recubrimiento es depositado sobre
sustratos no cristalinos los esfuerzos son mayores de alrededor de 12 GPa. Los esfuerzos
son maximos para los menores tiempos de depdsito y menores potenciales de polarizacion.
Inversamente, al incrementarse el tiempo de depdsito y el potencial de polarizacion los
esfuerzos se reducen.

Esto podria ser atribuido a que la estructura cristalina de los sustratos de Silicio
(111) y (100) favorece el reacomodo de los cristales de TiN. Esto podria ser debido a que al
tener una estructura cristalina definida y uniformemente orientada, los cristales de TiN
crecerian a partir del sustrato de silicio con ligera preferencia hacia crecimiento epitaxial. Si
se tiene una estructura con microcristales orientados al azar, como podria ser el caso del
WG, los cristales de TiN requeririan de una energia mayor para poderse reacomodar en su
estructura menor energia, lo que llevaria a la formacién de peliculas con menor tamafio de

grano y con mayores esfuerzos.
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Después de largos tiempos de depdsito (60 y 30 minutos) el esfuerzo intrinseco de
los recubrimientos de TiN vs. potencial de polarizacién es similar. Esto se puede atribuir a
que después de depositarse un nimero grande de cristales, el reacomodo de los mismos es
mucho mas facil. Por otro lado la reduccién de los esfuerzos intrinsecos de los
recubrimientos de TiN también se puede atribuir a que el espesor del recubrimiento ha
pasado el espesor critico y por lo tanto los recubrimientos han dejado de ser afectados por
la estructura del sustrato.

En la figura 4.3, se presenta la dependencia del espesor de las peliculas
policristalinas como funcion del potencial de polarizacién aplicado al sustrato en el rango
de 100 a 450 voltios. Para cada uno de los sustratos utilizados (Si (111), Si (100) y WC),
las lineas rectas corresponden a los ajustes lineales de los datos experimentales. En los
recuadros se presentan las pendientes del ajuste lineal de cada recubrimiento como funcién
del tiempo de deposito. Las lineas corresponden a un ajuste lineal de los datos
experimentales. La pendiente del ajuste de la recta en funcion del tiempo de depdsito, para
cada sustrato, se presenta en los recuadros de la parte derecha de la figura. Los ajustes de
los datos experimentales fueron lineales debido a que, al tener pocos puntos experimentales
y desear observar un comportamiento experimental grueso, que es el objetivo del trabajo, lo
mas indicado para este propdsito es hacer un ajuste lineal. Esto nos proporcionara un
comportamiento grueso de las propiedades del recubrimiento en funcion de los parametros

de fabricacion.
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Los circulos obscuros, corresponden a los datos obtenidos de un recubrimiento de
TiN, con un tiempo de depdsito de 60 minutos y potencial de polarizacién aplicado al
sustrato en el rango de 100 a 450 voltios. Las estrellas son los datos correspondientes a un
recubrimiento de TiN, con un tiempo de depdsito de 30 minutos y un potencial de
polarizacién aplicado al sustrato en un rango de 100 a 450 voltios. Los circulos claros
pertenecen a los datos obtenidos de un recubrimiento de TiN, con un tiempo de depésito de
5 minutos, un potencial de polarizacion aplicado al sustrato en el rango de 100 a 450
voltios.

En la figura 4.3a se observa que la pendiente de la recta del ajuste de los datos
experimentales siempre es positiva, lo que indica que el espesor del recubrimiento se
incrementa conforme el potencial de polarizacion se incrementa. Lo anterior es atribuible a
que, al incrementar el potencial de polarizacion, la energia cinética de las particulas que se
impactan sobre la superficie del sustrato se incrementa haciendo de modo que cuando
llegan a la superficie generan, probablemente por efecto del impacto, mayor centros de
nucleacion, lo que a la postre nos llevara a que el espesor se vea incrementado. Otra manera
de explicar lo que sucede es que al incrementarse el potencial de polarizacién, la energia de
las particulas de TiN se incrementa produciendo un aumento en la temperatura del sustrato,
haciendo que se formen mas centros de nucleacién, lo que produciré al final el crecimiento
del recubrimiento en una estructura mas relajada [7]. También se observa que el valor de la
pendiente de la grafica pendiente vs. tiempo de depdsito, se incrementa conforme el tiempo
de deposito se aumenta. El espesor promedio de los recubrimientos es aproximadamente de
1 micra.

Observamos que al incrementar el tiempo de deposito (30 y 60 minutos), el
recubrimiento incrementa su espesor debido a que, como es de esperarse, .al tener un tiempo
de depdsito mayor y una razén de depdsito similar hace que el recubrimiento se incremente
en su espesor. Al incrementarse el tiempo de depdsito los centros de nucleacién se
incrementan y hacen crecer los cristales depositados, lo que a la larga produce un
incremento en el espesor.

En la figura 4.3 (b) y (c), se presentan los comportamientos del espesor en funcién
del potencial de polarizacién aplicado al sustrato y el tiempo de depdsito, para los sustratos

de Silicio con orientacién (100) y carburo de Tungsteno (WC). En ellos se observan un
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comportamiento similar al observado en el recubrimiento de TiN depositado sobre Silicio
con orientacién (111).

En la figura 4.4, se presenta el comportamiento de la rugosidad superficial del
recubrimiento policristalino de TiN como funcién del potencial de polarizacién aplicado a
los sustratos de a) Si (111), b) Si (100) y ¢) WC, en el rango de 100 a 450 Voltios, y como
funcién también del tiempo de dep6sito (5, 30 y 60 min.). Las lineas rectas corresponden al
ajuste lineal de los datos experimentales de la rugosidad media cuadratica como funcién del
voltaje de polarizacion.

Los circulos obscuros corresponden a los datos experimentales obtenidos de un
recubrimiento de TiN depositado por un tiempo de 60 minutos y un potencial de
polarizacién aplicado al sustrato en el rango de 100 a 450 voltios. Las estrellas
corresponden a los datos obtenidos de un recubrimiento de TiN, con un tiempo de depésito
de 30 minutos y un potencial aplicado al sustrato en el rango de 100 a 450 voltios. Los
circulos claros son los datos correspondientes a un tiempo de depdsito de 5 minutos y un
potencial de polarizacion aplicado al sustrato en el rango de 100 a 450 voltios.

Los ajustes de los datos experimentales obtenidos de la relacion 3.1, se realizaron
lineales debido a que, al tener pocos puntos experimentales y desear observar un
comportamiento experimental grueso, que es el objetivo del trabajo, lo mas indicado para
este proposito es hacer un ajuste lineal, esto nos proporcionara un comportamiento grueso

de las propiedades del recubrimiento en funcién de los parametros de fabricacion
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En la figura 4.4 a, se observa que la pendiente de las rectas ajustadas de las muestras
de 5 y 30 minutos, son positivas, esto sugiere que la rugosidad se incrementa conforme se
incrementa el potencial de polarizacion. Esto es atribuible a que al incrementar el potencial
de polarizacién aplicado al sustrato, la energia con que las particulas se impactan sobre la
superficie se incrementa (8], produciendo sobre la superficie formaciones similares a los
crateres lunares. El incremento en la energia de las particulas impactadas sobre la superficie
se debe a que cuando las particulas de Ti son expulsadas del catodo, una fraccion
importante de ellas estdn ionizadas con carga positiva (Ti"). Por efecto del campo eléctrico
de polarizacién, las particulas de Ti* son desviadas hacia al sustrato (reaccionando en su
trayecto con el nitrégeno), con una aceleracion que incrementa con el aumento del valor del
potencial de polarizacién. Esto es, cuanto mayor sea el potencial de polarizacién mayor
sera el impulso con que las particulas de Ti-N se impacten sobre el sustrato. Cuando las
particulas de Ti-N con mayor energia se impactan sobre peliculas muy delgadas (bajos
tiempos de deposito), éstas desprenden (erosionan) partes de la pelicula, debido a que sus
propiedades mecanicas dependen principalmente de la adherencia de la pelicula con el
sustrato. A medida que se incrementa el espesor de las peliculas (tiempo de depdsito mayor
a 30 minutos) con el acumulamiento de particulas de Ti-N, las propiedades mecanicas de la
pelicula dependeran mas del material TiN que de la adherencia al sustrato. Al
incrementarse el espesor de la pelicula, ésta es mucho mas resistente a la erosion, lo que se
manifiesta con una menor rugosidad que en el caso de las peliculas més delgadas.

Un comportamiento analogo es encontrado en los recubrimientos depositados sobre
sustratos de Silicio (100) y de carburo de Tungsteno (WC).

En la figura 4.5, se presenta, la dependencia de la dureza del recubrimiento
policristalino de TiN como funcién del potencial de polarizacion aplicado al sustrato en el
rango de 100 a 450 voltios, para cada tipo de sustrato.

Los circulos obscuros corresponden a los datos experimentales obtenidos de un
recubrimiento de TiN depositado por un tiempo de 60 minutos, las estrellas con un tiempo
30 minutos y los circulos claros son los datos correspondientes a un tiempo de depésito de
5 minutos y un potencial de polarizacién aplicado a los sustratos en el rango de 100 a 450

voltios.
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Las lineas rectas corresponden al ajuste lineal de los datos experimentales obtenidos
por el microdurémetro.

Los valores de dureza reportados para obleas de Si es de 1000 - 1200 Kg/mm2 [9)
para carburo de Tungsteno (WC) de 1500 Kg/mm? [7] y para el nitruro de Titanio (TiN) es
de 2100 Kg/mm2 [7]. Se observa que los valores de dureza graficados en la figura 4.5, se
encuentran en la region de los valores de los sustratos, o interfases, lo que indica que el
método de medicion arroja solo informacion del composito recubrimiento-sustrato con un
fuerte dominio del sustrato y de la interfase TiN-sustrato. De hecho, los resultados
obtenidos muestran que los valores de dureza estan alrededor del correspondiente al
sustrato (con un amplio margen de error), de manera que no se obtiene informacion
proveniente del recubrimiento.

Se debe sefialar que para poder caracterizar la dureza mecanica de las peliculas o
recubrimientos delgados, es necesario hacer uso de un equipo de nanoindentaciéon [12]. El
cual no significa que se apliquen cargas muy pequefias, sino que el indentador es muy
pequefio, normalmente similar al tamafio de una punta de un microscopio de fuerza
atomica. Para realizar la caracterizacion de nanodureza sobre peliculas delgadas es
necesario tener el cuidado de no indentar o penetrar mas del 10 % del espesor de la
pelicula, si esto sucede, se observard comportamientos similares a los producidos por la

medicion de la dureza de peliculas delgadas con un microindentador.
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En la figura 4.6, se muestra la dependencia del esfuerzo intrinseco del recubrimiento
policristalino de TiN, como funcién del tamafio de grano del recubrimiento de TiN. Las
lineas rectas corresponden al ajuste lineal de los datos experimentales obtenidos por las
técnicas de caracterizacion. Los ajustes de los datos experimentales se obtuvieron de las
relaciones 2.2 y 2.3, los ajustes se realizaron lineales debido a que, al tener pocos puntos
experimentales y desear observar un comportamiento experimental grueso, que es el
objetivo del trabajo, lo mas indicado para este proposito es hacer un ajuste lineal, esto nos
proporcionara un comportamiento grueso de las propiedades del recubrimiento en funcién
de los parametros de fabricacién. La pendiente del ajuste de recta en funcion del tiempo de
depdsito se presenta en el lado derecho de la figura 4.6.

Los circulos obscuros corresponden a los datos experimentales obtenidos de un
recubrimiento de TiN depositado por un tiempo de 60 minutos, las estrellas con un tiempo
30 minutos y los circulos claros son los datos correspondientes a un tiempo de deposito de
5 minutos y un potencial de polarizacién aplicado a los sustratos en el rango de 100 a 450
voltios.

En la figura 4.6 a, se observa que todas las pendientes son negativas. Esto lleva a
pensar que al incrementar el tamafio de grano los esfuerzos se reducen. Observando el lado
derecho de la figura 4.6, se deduce que al incrementar el tiempo de deposito las razones de
cambio de esfuerzo vs. tamafio de grano, decrecen. Esto podria ser debido a que para tener
granos mas grandes es necesario incrementar el potencial de polarizacion y/o el tiempo de
deposito, esto producira que el recubrimiento incremente su temperatura y que los granos se
relajen reduciendo el esfuerzo intrinseco biaxial promedio del recubrimiento. Cuando el
potencial de polarizacion se incrementa, la fuerza con que las particulas se impactan sobre
la superficie generan un incremento de energia, el hecho de que el cuerpo se caliente

produce que los esfuerzos intrinsecos se liberen, llevando a una relajacion del cristal.
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Figura 4.6 Comportamiento del esfuerzo intrinseco del recubrimiento policristalino de TiN como funcién del

tamafio de grano, del tiempo de depdsito y del tipo del sustrato, a) Si (111), b) Si (100) y c) WC.
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Para los recubrimientos de 60 minutos se observa que la razén de reduccién del
esfuerzo contra tamafio de grano es mayor, esto se explica por que al incrementar el tiempo
de deposito los espesores se incrementan haciendo que los cristales se reacomoden. Asi
también, al incrementarse el tiempo de depdsito el recubrimiento va reduciendo el efecto de
la estructura cristalina del sustrato [7]. Comportamientos similares se observan para los
sustratos b) Si(100) y ¢c) WC.

Haciendo una comparacion entre las figuras 4.1 y 4.2 se observa que al aumentar el
tiempo de deposito del material, los tamafios de grano se incrementan y por el contrario los
esfuerzos se reducen. Deducimos que los esfuerzos son una funcién inversa del tamafio de

grano.
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CAPITULO S. - CONCLUSIONES.

En este Capitulo describiremos y proporcionaremos las conclusiones y las metas a
las que llegamos a partir de los resultados presentados en el Capitulo 3 y discutidos en el

Capitulo 4.

METAS ALCANZADAS.

e Se lograron depositar recubrimientos de TiN sobre los sustratos de Si (111), Si
(100) y WC, en la estructura policristalina y con los enlaces que nos permite que
tengan las propiedades mecanicas propias para su utilizaciéon en la industria.
Usando la técnica de vapor por arco eléctrico.

e Se caracterizaron los recubrimientos de TiN mediante diferentes técnicas con el
proposito de conocer los efectos que tendrian los parametros de fabricacion sobre
las propiedades fisicas del mismo.

e Se correlacionaron los parametros de fabricacion de los recubrimientos de TiN,

con las propiedades fisicas del recubrimiento.

CONCLUSIONES FINALES.

La correlacién entre los parametros de fabricacion y las propiedades fisicas de los
recubrimientos policristalinos de TiN depositados por la técnica de depositacion fisica de
arco catodico nos permitié obtener las siguientes conclusiones:

a) El tamafio de grano es dependiente principalmente del potencial de polarizacion
aplicado al substrato y del tiempo de fabricacion,

b) Los tres tipos de sustratos no mostraron un efecto significativo en el tamafio del
grano.

c) El esfuerzo intrinseco promedio en los recubrimientos de TiN, depende
principalmente del potencial de polarizacion. Aunque el tiempo de deposito afecta con
menor importancia. El tipo de sustrato afecta también, pero no significativamente.

d) El espesor del recubrimiento muestra una dependencia directa con el potencial

de polarizacion y con el tiempo de deposito. Aunque el pardmetro mas importante en este
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caso es el tiempo de deposito. El tipo de sustrato afecta el espesor de la muestra en menor
forma.

€) La rugosidad superficial observada en los recubrimientos, medida por el
parametro R, (rugosidad media cuadratica) es funcién especialmente del tiempo de
deposito, en menor medida por el potencial de polarizacién, y por tultimo del tipo de
sustrato.

f) No fue posible obtener la dureza mecénica de una pelicula delgada o
recubrimiento de TiN a través de un equipo de microindentacién. Debido a los pequefios
espesores obtenidos de los recubrimientos.

g) Se encontrd que el esfuerzo intrinseco promedio del recubrimiento policristalino

de TIN es una funcién inversa del tamafio de grano del mismo.

PERSPECTIVAS DE TRABAJO

e Caracterizar la dureza del recubrimiento con un equipo de nanoindentacién.

e Calculo de parametros Optimos para el crecimiento de recubrimientos de
policristalinos de TiN para diferentes aplicaciones (recubrimientos para impacto,
para desgaste, etc.).

o Estudio de las propiedades triboldgicas de los recubrimientos policristalinos de TiN.
El estudio de las propiedades triboldgicas se realizara con el objeto de conocer el

comportamiento del recubrimiento durante los procesos de impacto, desgaste, corte.
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