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“ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LAS PELICULAS DELGADAS
DE NITRURO DE TUNGSTENO DEPOSITADAS POR ABLACION LASER”

Se prepararon una serie de peliculas delgadas de nitruro de tungsteno (WN) por
medio de la técnica de ablacion laser sobre sustratos de silicio (111). Para el
crecimiento de la pelicula se utilizé un blanco de tungsteno colocado en un ambiente de
nitrégeno. Para determinar la densidad de las peliculas, la composicién elemental y el
estado quimico, las muestras se analizaron in-situ por espectroscopias de electrones
Auger (AES), fotoemisién de rayos X (XPS) y pérdidas de energia electronica
(REELS). Las espectroscopias muestran que la reaccion del nitrégeno con el tungstenb
es efectiva; el nitrégeno se integra a la matriz del tungsteno cambiando gradualmente
la configuracion electrénica, los estados quimicos y las propiedades mecénicas de la
pelicula. Los depésitos también fueron analizados ex-sifu por microscopia de fuerza
atomica, los resultados de esta microscopia indican que conforme la presion dé
nitrégeno aumenta, la rugosidad tiende a aumentar, consiguiéndose rugosidades de 0.1
nm a 0.66 nm para presiones comprendidas entre los 10%a 10! Torr. La dureza tiene un
comportamiento independiente del sustrato (silicio y acero inoxidable) alcanzando un
valor méximo a una presién de 25 mTorr obteniendo durezas de 24.25 GPa sobre silicié

y 23.95 GPa las depositadas en acero.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 ; Qué es un material?

En lo referente a la ciencia, la palabra material puede ser definida como toda
aquella sustancia de las que estan hechas las cosas y los seres. Lo que identifica al campo
de los materiales es su propio nombre; esto es, todo lo que este formado por materia. Por
ejemplo, madera, plasticos, metales, vidrio y ceramicos. Las propiedades, la
disponibilidad, las caracteristicas fisicas y quimicas, los usos y las aplicaciones de los
materiales son diferentes. ;Como definir tan vasta extension? Guillermo Aguilar (Aguilar
internet) hace bien en acudir a nuestra intuicién; mas ain porque cuando de materiales se
habla no siempre se incluyen todos los que estrictamente lo son. Generalmente se dejan
fuera elementos y sustancias que no se utilizan para la manufactura de objetos y cosas. El
agua rara vez se incluye como material, aun cuando estrictamente lo es; lo mismo ocurre

con el aire que respiramos y (afortunadamente) con la carne que constituye nuestro

cuerpo.




1.2 Tipos de materiales

Los materiales tradicionales dificilmente soportan condiciones del espacio
exterior. Los metales, que en general tienen puntos de fusién altos y por ende soportan
altas temperaturas, también tienen la caracteristica de que su densidad es alta. Los
polimeros, que suelen ser menos densos que los metales, tienen puntos de fusién mas
bajos que los metales. La solucion parece estar pues en los cerdmicos, y ésta es la razon
por la cual han cobrado tanta importancia en los dltimos afios. También fueron los

materiales "més importantes" en los primeros siglos de existencia de la humanidad.

La cerdmica de nuestros dias recibe el nombre de cerdmica avanzada y se trata de
composiciones con alto grado de pureza, constituidas por particulas ultrafinas,
sinterizadas y tratadas bajo condiciones perfectamente controladas. Su diferencia con los
materiales cerdmicos tradicionales es que éstos se basan principalmente en silicatos,
debido primordialmente a que la naturaleza nos lo provee en grandes cantidades en la
corteza terrestre, mientras que la cerdmica avanzada incluye nitruros, carburos, 6xidos,
carbonatos, etc. Las ceramicas avanzadas poseen propiedades especiales, como su alta
resistencia a la temperatura, a la corrosién y al desgaste, asi como propiedades eléctricas
y 6pticas que los hacen sumamente utiles para un gran nimero de aplicaciones. La tabla I
nos da informacién acerca de ciertos elementos con grandes aplicaciones tecnoldgicas

que son utilizados en la fabricacién de materiales cerdmicos.



Tabla I. Funciones principales de algunos elementos de la tabla periédica utilizados en la

fabricacion de ceramicas avanzadas.

ELEMENTO FUNCIONES PRINCIPALES

Aluminio Desoxida eficazmente y restringe el
crecimiento del grano.

Silicio Elemento de aleacién para laminas
eléctricas y magnéticas, mejora la
resistencia a la corrosion y hace
resistentes los aceros de baja aleacion.

Titanio Baja toxicidad y templabilidad en aceros
al cromo.
Tungsteno Forma particulas duras y resistentes a la

abrasién en acero para herramientas y,
promueve la dureza y la resistencia a
altas temperaturas

Para mejorar todas estas funciones de los elementos se comenzd a hacer mezclas de
ellos y crear nuevos compuestos con diferentes propiedades. Una forma econémica de
obtener estos nuevos compuestos es a través de su produccién en forma de peliculas

delgadas.




1.3 El significado de superficie
/Qué es la superficie? El concepto intuitivo de que precisamente donde termina
un cuerpo hay una superficie, es una idealizacién que resulta bastante cémoda en muchas
circunstancias. Cuando los detalles microscépicos son visibles y se alcanza a distinguir la
superficie rugosa a la materia, la idealizacion deja de ser practica y la comodidad
desaparece. Lo que hay més alla de esa superficie puede ser otro cuerpo, o un liquido, o

la atmdsfera, o el vacio.

Alguien, tratando de explicar el significado de superﬁcie, nos dird que la
superficie es el lugar de los puntos que delimitan un cuerpo. Si, pero al mirar
microscopicamente esas delimitaciones encontramos que la forma de la superficie es muy
complicada o el concepto muy dificil —incluso imposible— de aplicar (Ver figura 1y 2).
Por ejemplo, al considerar la regién donde termina un liquido y empieza la atmdsfera
vemos que las moléculas del liquido saltan continuamente. Algunas se van para siempre
(evaporacién), otras regresan y algunas que inicialmente estaban en la atmosfera, fuera
del liquido, se incorporan a él. Cuando el sistema (liquido y atmosfera) esta en equilibrio
encontramos que, en promedio, las moléculas que abandonan el liquido en un segundo

son iguales en niimero a las que caen a €l durante el mismo intervalo de tiempo.



Figura 1. Aspecto de una supetficie recién formada al ser observada con poca resolucion

en un microscopio 6ptico.

¥

E i &5
Figura 2. Fotografia de una superficie de un cristal de

Y
sulfuro de cadmio.

1.4 Peliculas delgadas y sus técnicas de crecimiento

Con la idea de mejorar todas estas funciones de los elementos puros es que se
comienza a hacer mezclas entre ellos y, asi crear nuevos compuestos con diferentes
propiedades. Existen varias técnicas experimentales para la obtencion de dichos
compuestos, una de ellas es la sintesis de peliculas delgadas. La pelicula delgada es un
conjunto de capas monoatémicas de algin elemento o compuesto, que por medio de un
método de sintesis que puede ser fisico o quimico se deposita sobre un sustrato. Algunas

de estas técnicas son las de evaporacion, erosion idnica o ablacion laser.




El primer experimento de depésito de peliculas delgadas utilizando léseres
pulsados de alta potencia, se llevé a cabo hace ya més de 35 afios por Smith y Turner
(Smith 1967), poco después de la invencién del laser de rubi pulsado. En su articulo, los
autores describen los primeros experimentos para el deposito de peliculas delgadas de
diferentes materiales, e incluso vislumbran algunas ventajas de la técnica. La ablacion
laser consta de un blanco y un sustrato que se colocan dentro de una cdmara de alto vacio
en un arreglo geométrico adecuado. Eventualmente, es posible llenar la cdmara con algun
tipo de gas, ya sea reactivo o inerte, durante el depdsito. El haz del léser se enfoca sobre
el blanco haciéndolo pasar por una ventana transparente a la longitud de onda del laser,
haciendo reaccionar las especies evaporadas del blanco con el gas de fondo utilizado.

La técnica ofrece la posibilidad de controlar el espesor de la pelicula con alta
precision, lo que permite trabajar en sistemas de baja dimensionalidad donde se requieren
espesores de unas cuantas monocapas. También es posible realizar depdsitos en
atmosferas reactivas o inertes; de esta manera, las especies del blanco reaccionan con las
moléculas del gas para formar compuestos simples (6xidos, nitruros e hidruros).
Practicamente se puede depositar cualquier material, desde elementos puros hasta
compuestos de elevada complejidad, incluyendo aquellos con alta temperatura de
evaporacion. Como toda técnica, existen también desventajas, es un método muy costoso
y el crecimiento se lleva a cabo sobre dreas pequeiias.

En la actualidad hay una amplia gama de materiales depositados por esta técnica,
la lista incluye: superconductores de alta temperatura critica (BiSrCaCuO e YBaCuO),
materiales magnéticos (BaFeO, g-FeO, ZnFeO), ferroeléctricos (PbZrxTi(x, BaTiOs,

PbTiOs, LiNbOs), materiales opticos (KTiOPO, LiNbO, LiTaO), semiconductores




(GaAs), metales (Au, Al, Cu, Co, Pt, Ti), polimeros (PMMA, PPS). Para seguir
complementando los estudios de diferentes materiales o compuestos, este trabajo se
enfoca en el estudio de las propiedades quimicas y fisicas del nitruro de tungsteno

depositado por ablacién laser.

1.5 Importancia de las peliculas delgadas de WNy

Las peliculas delgadas de WNy son interesantes debido a que tienen una amplia gama de
aplicaciones tecnolégicas. Por ejemplo, en microelectrénica como capas pasivadoras,
electrodos y barreras de difusién; en la Optica se utilizan como recubrimientos
antirreflejantes o protectores de espejos, espejos de rayos X y en la fabricacion de espejos
altamente reflectores para longitudes de onda especificas en resonadores laser. En el area
metal-mecénica se usan como recubrimientos ultra-duros en herramientas de corte. Sus
propiedades tribologicas se aprovechan para obtener recubrimientos sin friccion y
resistentes al desgaste; también son ampliamente usadas como recubrimientos
anticorrosivos.

La industria petrolera es la principal fuente de ingresos en nuestro pais,
siguiéndole la industria metal-mecanica, por lo que se necesitan matériales como el
nitruro de tungsteno, WNx, que tengan propiedades semejantes a las mencionadas
anteriormente o mejores a ellas (Shen 2000 372, Shen 2000 167, Shen 76 2000 y Migita
2001). Sin embargo, la investigacion y el estudio sobre las condiciones de preparacion
del WN, no estdn completas, es por eso que se trata de complementar la investigacion de

este compuesto al estudiar sus propiedades mecénicas.




El nitruro de tungsteno ha sido depositado por RF y DC- sputtering (Shen 2000
76 y Migita 2001). Para este trabajo se realizaron depésitos de WNy por la técnica de
ablacién laser, encontrandose que al realizar la ablacion sobre un blanco de tungsteno en
una atmésfera de N,, las moléculas del gas reaccionan con el tungsteno formando
peliculas de WN;. Esta metodologia ha sido aplicada con éxito para la formacién de otros
nitruros de metales como el berilio (Soto 2000), titanio (Pankov 2002) y, no metales tales

como el silicio (Samano 1998), carbono (Soto 1995), boro (Zlotzbucher 1995).

1.6 Andlisis in-situ y ex-situ

Las peliculas de WNy obtenidas se analizaron in-situ por medio de
espectroscopias electrénicas, tales como la de electrones Auger (AES) que sirve para la
identificacion elemental, la de fotoelectrones de rayos X (XPS) para determinar el estado
quimico del compuesto sintetizado y la de pérdida de energia de electrones por reflexion
(REELS) para obtener la densidad electrénica y de masa. Ademds, se realizaron estudios
ex-situ por microscopia de fuerza atdmica (AFM) para estudiar la morfologia de las

peliculas y nanoindentacion para las propiedades mecénicas.

Un andlisis que resulta importante para nuestro trabajo es el estudio de las
propiedades mecénicas de las peliculas delgadas producidas. Una manera simple de
medir las propiedades mec4nicas de una pelicula delgada es deformarla a una escala muy
pequefia. Dicha técnica tiene amplia aceptacién ya que se puede medir una gran variedad
de propiedades mecanicas sin remover la pelicula del sustrato y realizar ensayos en
diferentes puntos de su superficie. Para asegurar que el sustrato no influya en las

medidas, se debe tener en cuenta la regla de que la penetracién durante la indentacion no




debe ser mayor que el 20% del espesor de la pelicula, figura 3. En esta figura P es la
carga, h el desplazamiento, ¢ el espesor de la pelicula, &, la profundidad de penetracion

de la punta del indentador

efoula

Figura 3. Indentacion sobre una pelicula delgada.

La técnica de indentacion, a parfir de los datos de carga-desplazamiento obtenidos
por esta técnica se puede deducir el 4rea indentada y de aqui la dureza de las peliculas
delgadas. La dureza de un material puede definirse conceptualmente como la resistencia a
una deformacién plastica superficial local producida por otro material més duro
(indentador). La dureza de un recubrimiento es una propiedad importante por cuanto
condiciona su comportamiento tribologico (desgaste y friccién) y estd determinada
principalmente por la magnitud de las fuerzas de uni6n interatomicas del material y por
su microestructura. Por otro lado, la medida de la dureza de un material depende de
paradmetros asociados con el método de ensayo y con la geometria del indentador (Brinell,
Vickers, Knoop, Berchovich, etc.), asi que la dureza no es una propiedad intrinseca del
material, como lo es el médulo elastico, el limite de fluencia o la resistencia a la fractura.
Desde el punto de vista de fuerzas interatomicas, una alta energia cohesiva, una longitud

de enlace pequefia, y un alto grado de enlaces covalentes aumentan la dureza de un

material.
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Capitulo 2.- Procedimiento Experimental
2.1 Preparacion de las peliculas

La preparacion de las peliculas se llevo a cabo en un sistema Riber LDM 32 (ver
figura 4) que ademas, tiene la facilidad de realizar estudios in-situ por las espectrosopias,
AES, XPS y REELS. El sistema cuenta con tres camaras, introduccion, crecimiento y
analisis, cada una cuenta con una bomba idnica. La presion base de la cdmara de
crecimiento es de 1x10™ torr. Para la sintesis de las peliculas, se aisl6 la bomba iénica de
la camara de crecimiento y se puso en funcionamiento la bomba turbo que evacua el gas
introducido a priori para el dep6sito. La manipulacién de las muestras se hace mediante
un sistema de brazos magnéticos que permite trasladarlas a las diferentes cdmaras.

Los depésitos se llevaron a cabo haciendo incidir la radiacién de un laser de alta
potencia sobre un blanco de tungsteno del 99.9% en una atmoésfera de nitrogeno
molecular de ultra alta pureza. La presion del nitrégeno, Py, se varié dentro del intervalo
1x10°<Px<0.1 torr. Las peliculas se depositaron a temperatura ambiente sobre sustratos
de silicio (111) y de acero inoxidable, que fueron sumergidos en acetona en una tina
ultrasénica para eliminar restos de grasa y polvo antes de introducirlos al sistema. La
longitud de onda del laser excimero utilizado para los depésitos fue de KxF (A = 248 nm),
el haz del laser incide a un 4ngulo de 50° sobre la superficie normal, con una energia de
laser de 200 mJ por pulso a una frecuencia de 5 Hz durante un tiempo de 60 minutos,

dando un total de 18,000 pulsos para cada una de las peliculas.
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Figura 4. Fotografia del sistema Riber

2.2 Caracterizacion elemental y quimica de las peliculas
El andlisis quimico se llevé a cabo utilizando las espectroscopias de electrones
Auger y la de fotoelectrones de rayos X con un analizador de electrones Mac-3 de
Cameca. Estas dos espectroscopias se basan en procesos que a continuacion se describen:
i) Espectroscopias de electrones Auger
Esta técnica espectroscopica se desarrollo a finales de los afios 60°s, el fenémeno fue
observado por primera vez en 1920 por el cientifico Pierre Auger, actualmente es una de
las técnicas mas utilizadas para el analisis de superficies.
El proceso Auger se lleva a cabo en las siguientes etapas:
1) Tomizacién: El proceso Auger es iniciado por la creaciéon de un hueco de los
niveles internos, lo cual se logra haciendo incidir a la muestra electrones de alta

energia (de 2 a 10 keV) como se muestra en la figura 5. Estos electrones pueden
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jonizar cualquier tipo de atomo. En algunos estudios se utilizan rayos-X
(hv=1000 — 2000 eV) para realizar la ionizacion y el acrénimo es XEAS.

Nivel de vacio

V | e | et oy | V
L, -soeeee- _eoeeee- L
L — e0— — eo— L,

Impacto con el eletron

—>

Tonizacion

Electrén de
alta energia

K oo — —ce— K

Figura 5. Proceso pictérico de la remocioén de un electron.

2) Relajacién y emisién Auger: El 4tomo que fue ionizado, se encuentra en un
estado altamente excitado y se relajara siguiendo un proceso de fluorescencia de rayos x o
un proceso de emision Auger. Para el segundo caso, el electrén al desecxitarse emite un
fotén el cual es absorbido por un segundo electron quien adquiere energia suficiente para

escapar del 4tomo, a este segundo electrén se le conoce como electron Auger.

Nivel de vacio
e

900 090—-9- Lz)
—ce— I,

e K

Figura 6. Relajacion del 4tomo ionizado por medio de emision Auger.
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En una primera aproximacién podemos expresar la energia cinética del electron
Auger de la siguiente manera:
KE = (Ex-EL1)-Er23 (1)
Lo que podemos rescribir como:
KE=EK-(EL1+EL23) €))
Esta tltima expresion significa que los electrones que son emitidos durante el
proceso AES son indistinguibles, es decir, que no sabremos si el electrén proviene del
nivel E1; o Epr;3, ya que ellos saldran con la misma energia cinética.

La transicién Auger esta caracterizada por: la localizacién de un hueco inicial, la
localizacién de dos huecos finales. La nomenclatura va en el orden en que decrece la
energia de enlace, K L; L,3. En general, puede haber muchas transiciones para un
elemento dado, algunas muy intensas y otras no.

Para las mediciones AES realizadas en este trabajo, se hizo incidir un haz de
electrones con una energia de 3000 eV para ionizar las muestras.

Para el calculo de las concentraciones atémicas de los elementos contenidos en las
peliculas se utilizo la siguiente ecuacion:

I.78,

C, =" )
>I,/8,
J=1

Donde S es la sensibilidad que es obtenida del manual Auger e I es la intensidad que

puede ser medida como la altura de pico a pico caracteristico de cada elemento, en el

espectro derivado.
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i) Espectroscopias de electrones fotoemitidos
Para realizar el analisis por esta espectroscopia, se ioniza la muestra con un haz de fotones
proveniente de una fuente de rayos X. La espectroscopia de fotoemision estd basada en la
absorcién de un foton por un electrén (efecto fotoeléctrico). La energia de un foton esta
dada por
E=hv 3)
Donde h=6.62x10-34 Js y v=Frecuencia de la radiacién en Hz
En XPS el fotén es absorbido por un dtomo o molécula conduciendo a una ionizacion
de los niveles internos del 4tomo. La energfa del fotén estd dada por:
A+thv=A"+¢ 4
La conservacion de la energia requiere que:
E(A) +hv=E(A")+E() 5
Puesto que la energia del electrén esté representada por la energfa cinética (KE, Kinetic
Energy), podemos re-escribir la ecuacion anterior
KE=hv-(EA")-EA)) (6)
El término del paréntesis es llamado energia de enlace (BE, Binding Energy) del electrén,
por tanto la (ltima expresion la podemos escribir de la siguiente manera:
KE=hv-BE @)
Si BE se mide con respecto al nivel de Fermi, entonces hay que tener en cuenta la funcién
de trabajo. La figura 7 muestra esqueméticamente el proceso de ionizacién de un atomo

por un fotén.
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Figura 7. Estado inicial y final de un 4tomo.

En XPS cada elemento tiene una energia de enlace caracteristica asociada con los
orbitales atémicos internos, es decir, cada elemento va a producir un espectro con un
conjunto de picos caracteristico.

Esta técnica permite, partir de una identificacion elemental, hacer un andlisis
cuantitativo relativo de una region determinada de la muestra. También se conoce con el
acronimo ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis).

Las fuentes de rayos-x mas comunes son la de Al Ko que tiene una energia del fotén de
1486.6 €V y la de Mg que tiene una energia del foton de 1253.6 eV
El valor exacto de la energia de enlace de un fotoelectron no sélo depende de los niveles a

los que ocurre la fotoemision sino del estado formal de oxidacion del 4tomo y de los
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ambientes fisico y quimico local, un cambio en uno de ellos dard un pequefio corrimiento
en la posicién del pico. Experimentalmente, es posible discernir entre 4tomos que tienen
un pequefio corrimiento quimico por la anchura del pico, el cual depende de:

1) El ancho intrinseco de los niveles iniciales y el tiempo de vida del estado final

2) El ancho de linea de la radiacién incidente

3) El poder de resolucion del analizador de electrones.

Para los experimentos realizados en este trabajo se utilizé una fuente de rayos X
de Al. La escala de energia fue calibrada con los espectros Cu 2ps;2 y Ag 3dsp con lineas
de referencia en 932.67 eV y 368.26eV respectivamente. La cuantificaciéon elemental
XPS estd basada en los procedimientos propuestos por la ecuacion (2). El cdlculo de las
concentraciones elementales se hace de forma semejante que Auger, donde la intensidad
(1) fue medida como el 4rea bajo la curva del espectro XPS. Por otro lado tenemos que la
intensidad estd dada por (M. Repoux, 1990):

Lalyn, o) Ay (E )T (E) (3)

Donde n,, es la densidad atémica de la pelicula, ok es la seccién de fotoionizacion
del nivel k (Scofield 1976), Aumep es la profundidad promedio de escape (Powell 1999), y
T(Ey) es la funcién de transmisién (Repoux 1990), Ip es un factor constante que depende

de la intensidad de radiacién. El producto de o, 4, (E, )T (E,) se conoce como el factor

de sensibilidad (S) y fue calculado para el caso de WNy, Obteniendo 4.89 para el Wy

0.20 para el N.
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iii)  Espectroscopia de pérdidas de energias electronicas por reflexion

La espectroscopia de pérdidas de energia electronicas por reflexion, REELS, se basa en
la aseveracién de que los electrones, al pasar por un sélido, pueden crear excitaciones
transfiriendo o perdiendo energia debido a una o a multiples colisiones. Entre las
excitaciones creadas se encuentra la oscilacion de los electrones, mejor conocida como
plasmones, éstas sélo son las oscilaciones cuantizadas del plasma formado por electrones,
donde la frecuencia de esta oscilacidn estd relacionada con la densidad electrénica del

sélido y se expresa de la manera (Kittel 1986).

47me*
w, = 1’ , ©)
m

donde w, es la energia del plasmon de volumen, # la densidad electrénica, e la carga del

electrén y m la masa atoémica.
Por medio de REELS y de las ecuaciones (10), (11) y (12) podemos obtener la

densidad electronica de masa y atémica de las peliculas, respectivamente (Soto 2003).

P, = ’;egg B =(7.233x10%ev2em™ ) E2 (10)
megoEf,ZMkF}( EIZ)ZMkE( (11)
P = b =1.202x10"eV 2em™ ———0
n’e’N,> C,F, D C,F,
k=1 k=1
meEOE;
Pa= (12)

ne’y C.F,
k=1




18

donde m, es la masa del electrén, 72 = h / 2m, e carga del electrén, £, energia del plasmon
de volumen, Fx concentracién relativa de los atomos, Ci electrones de valencia para el
atomo k, My masa atémica del atomo &, y N4 nimero de Avogadro.

Para los experimentos realizados en este trabajo, los REELS fue_ron tomados
haciendo incidir un haz de electrones con una energia de 1000eV, ver figura 8,
adquiriendo el espectro cercano al pico elastico. El maximo en la funcién de pérdida de
energia, E,, se asigna a las condiciones de resonancia del plasma y la frecuencia clasica

esta dada por la ecuacion (9).

Figura 8. Proceso fisico de la espectroscopia de pérdidas de energia.

2.3 Caracterizacion morfolégica y mecdnica de las peliculas

El microscopio de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) (Veeco internet)
cuenta con una técnica examinadora que produce imagenes tridimensionales de la
superficie de una muestra con alta resolucién. El AFM aplica una fuerza menor a 1 nN
entre la punta del AFM y la superficie de la muestra al momento de examinarla. EIl AFM

es capaz de examinar la superficie de conductores y aislantes a escala atomica con una
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apropiada técnica de medicion del movimiento del cantilever. El AFM tiene lo siguientes
componentes: el microscopio formado por un cilindro piezoeléctrico y una cabeza donde
se encuentra el cantilever; el controlador del microscopio y la computadora que permite

manejar el microscopio (ver figura 9).

HONITOR:DE CONTROL

TECLADO

Figura 9. Partes que componen el Microscopio de Fuerza Atémica.

Estos instrumentos son ampliamente usados por ser compactos y facil de
maniobrar. El principio de operacién del AFM consiste en colocar una muestra sobre un
cilindro (piezoeléctrico) para hacer el barrido sobre la superficie de la muestra (plano X-
Y), y mover la muestra en direccién vertical (eje Z) (ver figura 10). Para ello, solo es
necesario aplicar un voltaje alterno a los electrodos del piezoeléctrico en cierta direccion
para controlar su direccién perpendicular a ésta. El cantiliver se desplaza de acuerdo a la
morfologia de la superficie de la muestra. Un haz laser generado por un diodo es
desviado por un prisma que se encuentra en la parte superior de la cabeza del

microscopio (ver figura 11). De aqui, el haz se dirige a la parte posterior del punto de
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apoyo del cantilever, donde se determina la posicién del cantilever respecto a la
superficie de la muestra. La luz reflejada por el vértice del cantilever incide sobre un
espejo que dirige el haz hacia un fotodetector (el fotodetector esta dividido en cuatro
cuadrantes comunmente llamado detector sensible a la posicion). Las diferentes sefiales
que detecta el fotodetector del cuadrante superior e inferior le indican al AFM cual es la

desviacién vertical del cantilever y el resto de los cuadrantes le indican la desviacion

horizontal (Micro/Nano Tribology 2000 23).

FiguralO. Piezoeléctrico

AJUSTE DEL LASERENELEJEY
AJUSTE DEL FOTODIODO \ 1 AJUSTE DEL LASER EN EL EJE X
. ; ! Py

MOVIMIEN‘I’O'DE LA MUESTRAENELEJEY
MOVIMIENTO DE LA MUESTRA EN EL EJE X

Figura 11. Léser (1), prisma (2), cantilever (3), espejo inclinado (4), foto-detector (5)

fotodetector.
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La clave para una operaci6n exitosa de un AFM (Micro/Nano Tribology 2001 pag. 2) es
la medida de la fuerza de interaccion entre la punta y la superficie de la muestra. La punta
ideal consiste en un solo atomo, la cual hace contacto con la superficie de la muestra
(Micro/Nano Tribology pag. 89). La punta del cantilever se fabrica con un radio de
curvatura, r, lo mas pequefio posible, idealmente # — 0. El radio de curvatura de la punta
de nitruro de silicio tipicamente tiene un valor de 30 a 50 nm limitado por el proceso de
manufactura de debastamiento por un haz de electrones. Las imperfecciones cristalinas y
desbaste de la punta de nitruro de silicio limitan su agudeza (ver figura 12) (Micro/Nano
Tribology pag. 92). Estos cantilevers son los menos costosos que se encuentran en el

mercado.

Figura 12. Cantilever comercial

Como se mencioné al principio de este capitulo, uno de los componentes del
AFM es el cilindro piezoeléctrico. La piezolelectricidad es la propiedad que tienen ciertos
materiales dieléctricos a polarizarse bajo la influencia de una deformacién mecénica o;

inversamente, se deforme mecénicamente bajo la influencia de un campo eléctrico
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aplicado. Al ser aplicado un voltaje de corriente alterna al piezoeléctrico en cierta
direccién se produce un movimiento de “barrido”, como se observa en la figura 13. Esto
permite observar la imagen en el monitor al momento de ser barrida la superficie de la
muestra. El intervalo de la escala de “barrido” varia dependiendo del tipo de
piezoeléctrico que tenga el AFM. Si se desea una mayor o menor escala de “barrido” se

tendrd que remover y colocar el piezoeléctrico deseado (Manual AFM 2001 Pag. 2-7).

Figura 13. Esquematizacién del movimiento del piezoeléctrico

Existen dos modos de funcionamiento para el AFM, el modo de contacto y el modo
“tapping”. El modo de contacto tiene grandes ventajas, tales como las altas velocidades de
barrido y la obtencién de imagenes con resolucién atomica. En este trabajo se utilizo el
modo de contacto para tomar las imagenes de la superficie de las muestras, se utilizaron

las escalas de 10pm, Sum y 500nm para cada una de las muestras. La medicién de la
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rugosidad de las peliculas se hace por medio del programa de AFM, generando un plano

medio y tomando las alturas de los bordes.
l N
R,==—)>1|Z, (13)

donde N es él numero de datos y Z la altura.

Para el analisis de la dureza se utilizé6 un nanoindentador (modelo Triboindenter
de Hysitron). El nanoindentador emplea la patente de un transductor, que consiste
basicamente en un capacitor de placas paralelas. La placa intermedia es mévil y sostiene
un cilindro sélido de titanio, Ti, con una punta de diamante tipo Berkovich en su extremo,

ver figura 14.

Figura 14. Transductor con la punta de diamante tipo Berkovich .

Esta tecnologia ha hecho posible la fabricacién de un equipo versatil para la
caracterizacién de propiedades nanomecanicas. La fuerza se aplica electrostaticamente y
el desplazamiento (deformacion) se mide capacitivamente utilizando el disefio Gnico de
operacién del transductor de tres placas paralelas, ver figura 15.

La diferencia de potencial entre las placas del transductor se monitorea y controla
por medio de una fuente de poder (ver figura 16) y una computadora. El disefio de este

instrumento hace que la corriente generada sea sensible y estable.
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Figura 15. Transductor de tres placas paralelas, “fuerza o (V-Vo)>

Figura 16. Unidad de control del transductor.

La figura 17 muestra el diagrama esquemético del sistema AFM-nanoindentador y las
partes principales que lo componen. Los tres bloques mostrados a la izquierda del diagrama
(unidad de control, computadora y monitores) y el piezoeléctrico para un movimiento
tridimensional de la muestra son parte del sistema original del AFM. El transductor (ver figura
14), unidad de control, computadora, monitor y el adaptador de sefial comprenden el sistema de
indentacion. De aqui que s6lo se intercambia la cabeza del AFM por el transductor (ver figura
18) y se pone el AFM en modo STM (microscopio de barrido por tunelaje, por sus siglas en

inglés) (Micro/Nano Tribology pag. 451).
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Figura 17. Diagrama de bloques de la interfaz del AFM en modo STM con el indentador.

Figura 18. Un transductor remplaza la cabeza de un AFM, y éste a su vez se monta sobre

el piezoeléctrico del AFM .
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2.4 Andlisis de la punta tipo Berkovich

Las principales caracteristicas que debe tener una punta de indentador son un
modulo de elasticidad alto, alta dureza, sin deformacion pléstica, poca friccion, superficie
lisa y una buena geometria para obtener una nitida impresién en la indentacién. Es por
eso que se escoge el diamante como material para la punta ya que satisface las primeras
cuatro caracteristicas. Una de las puntas con mejor geometria y ampliamente usada es la
punta Berkovich (ver figura 19) que consiste en una pirdmide de tres lados en la que la

punta tiene un radio de curvatura de 60 a 100 nanémetros.

Figura 19. Micrografia de la punta de diamante tipo Berkovich.

Cualquier plano no paralelo de la punta Berkovich intersecta al mismo punto, esta
geometria hace que sea relativamente facil de penetrar en el material analizado. Contando
con un 4ngulo de 76.9° de la normal de la punta con respecto a cada uno de sus vértices
(ver figura 20). La punta real cuenta con algunas imperfecciones que hacen que la

indentacion no es perfecta, la figura 21 indica una indentacién ideal hecha a un material

completamente rigido.
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. BASE TRIANGULAR

Figura 20. Dibujo detallado de una punta Berkovich.

Figura 21. Esquema de la deformacién plastica observada en una muestra utilizando el

indentador Berkovich

La punta de diamante tipo Berkovich cuenta con tres planos que idealmente deben
estar 120 grados uno respecto al otro. En la figura 22 muestra una micrografia de la punta
tipo Berkovich utilizada en este trabajo, en ella se marcaron con lineas las posicion de los
planos de la punta de diamante, en dicha figura se observa que los planos no tienen el

valor ideal de 120 grados, sino que tienen los valores 117, 118, y 125 grados.
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G

Figura 22. Desfasamiento aproximado entre los vértices

En la figura 23 se muestra una micrografia de uno de los planos de la punta tipo
Berkovich. En esta figura hay una escala en nanémetros a partir del inicio de la punta,
dicha escala tiene un valor maximo de 10um. En esta figura se aprecia el radio de

curvatura de la punta, la cual es aproximadamente de 100 nm.

Figura 23. Imagen donde se observa la medicion aproximada del radio de curvatura.
2.5 Andlisis de los datos

La curva de indentacién es la relacion entre la carga P y el desplazamiento, dicho

desplazamiento es la profundidad de penetracion 4, la cual se registra mientras se realiza
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la indentacién. Ejemplos de curvas de indentacidn se muestran en la figura 24,
correspondiendo a la deformacion de la superficie después de remover la punta y
impresion residual de indentaciéon debido a, deformacién elastica, plastica y eléstico-

pléstica.

GURVAS DE
INDENTACGION

<
N
N

DEFORMACION

DEFORMACION DE
LA SURERFICIE AL
SER REMOVIDA
LAPUNTA

IMPRESIONES DE
INDENTAGION

DEFORMACION DEFORMAGION PLASTICA DEFORMACION
ELASTICA EN:UN SOLIDO ELASTICA-PLASYICA
PERFECTAMENTE RIGIDO

Figura 24. Curvas tipicas involucrando deformaciones eldsticas-plasticas.

Un sélido elastico se deforma eldsticamente de acuerdo a la ley de Young y el
cuerpo recupera su forma original después de haber reducido la carga aplicada a cero,
como resultado, no hay una impresion en la superficie después de la indentacién. En un
solido perfectamente rigido, no ocurre deformacion hasta la llegada del rendimiento del
material, cuando la deformacion plastica toma lugar, cuando esto ocurre, no hay un
restablecimiento de la forma original durante la descarga y la impresion permanece.

En un sélido elastico-plastico, éste se deforma elasticamente de acuerdo a la ley

de Young y después se deforma plasticamente. La deformacion eldstica se recupera
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durante la descarga. En el caso de un solido perfectamente eléstico, no hay un trabajo de
endurecimiento.

Todas las ingenierias de superficies siguen un comportamiento real de
deformacién eléstica-plastica con trabajos de endurecimiento. El dibujo de la
deformacion real de una superficie elastica-plastica durante y después de la indentacion

se muestra en la figura 25.

PERFiL 08
EUPERFICIE fa
AREOVEN LA

o . SUREANGIE
TUDEHTAROR THIGIAL

-

Figura 25. Deformacion de una muestra.

En la figura 25 se define la profundidad de contacto (%) como la profundidad que
penetra el indentador estando en contacto con la muestra bajo carga. La profundidad
medida durante la indentacién (%) incluye la depresion de la muestra (k) més la
profundidad de contacto (h). La depresién de la muestra de la indentacion (h; = h-h) es
causada por la deformaci6n eldstica y debe ser restada de los datos para obtener la
profundidad real de indentacién y dureza. En la carga maxima, la carga y la deformacion
SON Py Y Fmax rESpectivamente, y el radio de contacto del circulo, para una punta coOnica,

es a. Cuando se retira el indentador, final del proceso de descarga, se recupera el
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desplazamiento del 4rea de contacto y permanece la profundidad residual (4y), es decir la
impresion sobre la muestra, indicadora de la dureza.

Una teoria empleada para el analisis de los datos obtenidos por el proceso de
indentacion es la de Oliver y Pharr (Veeco 2000), con dicha teoria (que sera explicada
mds adelante) es posible obtener de un experimento de nanoindentacién el moédulo
eléstico relativo o de Young, E,, y la dureza, H, tanto para peliculas delgadas, como para
materiales solidos. Para tener una medicion confiable de las propiedades mecénicas de las
peliculas delgadas, es importante tener presente.la siguiente regla empirica, la
profundidad de la indentacién no sea mayor al 20% del grosor de la pelicula. De aqui que
las impresiones hechas sobre peliculas con grosores de una micra o menores deban ser
tan pequefias que no se pueden medir directamente en forma exacta por métodos dpticos.
Estas dificultades son superadas en la técnica de nanoindentacion analizando las curvas
de carga-descarga v.s. deformacion, y observacion directa de la impresién por medio del
AFM.

Una gréafica tipica durante un proceso de indentacién se muestra en la figura 26. A

partir de esta grafica se obtiene la rigidez de contacto (S) definida por

dP
S=—r (16)

S corresponde a la pendiente de la parte inicial de la curva de descarga. La interseccion
de la extrapolacion de la pendiente con eje horizontal, carga cero, se denota por Ay, ver
figura 26. De acuerdo con la figura 26, se tiene que la relacién entre carga y deformacion
en la regién de descarga sigue una ley de potencias que puede escribirse como:

Pec(h—hy)" (17)
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DEFORMACION, h

Figura 26. Curva tipica de una indentacién.

Los datos de la regién de descarga se pueden usar para relacionar las cantidades
medidas experimentalmente con el drea de contacto (4.) proyectada en el momento de
que la carga sea méaxima, y a un modulo eléstico efectivo, denotado por E,. Para un
indentador axisimétrico, la rigidez de contacto se puede escribir de la siguiente forma

(Fischer 2000 pag. 37):
s=%_2p [4 (18)
dh \/; 7 c

donde el modulo relativo E, toma en cuenta el hecho que el desplazamiento eldstico
medido incluye contribuciones de la muestra y el indentador (Fischer 2000 pag. 48). El

modulo relativo esta dado por

—y,2 2
__L___(l vy )_*_(I"Vi ) (19)
E, Ef E;

donde E;y vsson el médulo eléstico y cociente de Poisson para la pelicula, y £; y v; son el

médulo elastico y cociente de Poisson para el indentador. Si el indentador es diamante, se




33

tiene que E; = 1 141 GPay v; = 0.07, y ya que para la gran mayoria de los sélidos se tiene

que vyes del orden de 0.3 a 0.4, entonces una buena aproximacion es

1 -v/)
LRt 20)
/

,

Para establecer de una manera independiente la dureza y el médulo, se necesita
una medida experimental por separado del drea A, y un conocimiento preciso de la forma
del indentador. La forma del indentador usualmente se describe por una funcion de area
F(d), que relaciona el area de la seccion transversal del indentador a la distancia d del
extremo (4pice) de la punta. Para un indentador tipo Berkovich con una geometria de
pirdmide triangular perfecta, la funcion de area estd dada por F(d) = 24.5 &. Sin embargo,
para indentadores reales la funcién F(d) es considerablemente méas compleja debido a la
inevitable redondez durante el proceso de manufactura de la punta, atn para los
diamantes que son pulidos de una manera muy cuidadosa. Los radios de curvatura de las
puntas de diamantes son de aproximadamente de 100 nm, esto es un factor importante
cuando las indentaciones tienen profundidades nanométricas.

Para evaluar el 4rea de contacto en la carga méaxima durante la indentacion de una
pelicula delgada, usualmente se estima la profundidad de contacto, 4., de los datos de
carga v.s. deformacion y se determina el 4rea de contacto evaluando la funcién de éarea
para esa profundidad; es decir, 4. = F(h,). El procedimiento més comiin para determinar
h. considera que la interaccion eldstica entre la muestra y el indentador es semejante a la
de un punzén cilindrico con extremo plano, al menos durante la etapa inicial de descarga.
Una buena estimacién de la profundidad de contacto se encuentra extrapolando la parte
inicial de los datos de descarga a carga cero; es decir, A, = hy, ver figura 26. El problema

con la aproximacion de punzén es que en el plano debe ser estrictamente valida, el drea
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de contacto entre el indentador y la muestra debe permanecer constante conforme el
indentador se retira y el comportamiento de la curva carga v.s. deformacién durante la
descarga debe ser lineal, lo que experimentalmente no se observa que ocurra en muchos
materiales. Un procedimiento alternativo que toma en cuenta estas consideraciones para

determinar 4. ha sido desarrollado por Oliver y Pharr y dado por

e = by + (1= )y — ) 1)
0
P = s + 0(2) 22)

donde S es la rigidez de contacto, Puey €s la carga méxima, 4. es la profundidad de
contacto, Ay s la maxima profundidad y € es un factor geométrico. Asi, & puede tomar
los valores 0.72, 0.75 y 1 para geometrias en forma de conos, esferas y punzones planos,
respectivamente. Para el 4pice de un indentador de Berkovich se tomara 6 = 0.75.
Determinada el 4rea de contacto y la rigidez se determina E; siguiendo el procedimiento
ya descrito de Oliver y Pharr.

Para el calculo de la dureza Berkovich, HB o Hp, se define como la carga
méxima dividida entre el area de contacto, es decir, la presion que el material soporta
bajo carga. De las curvas de indentacion, podemos obtener Py, y de la teoria de Oliver y

Pharr Ac, quedando la dureza de la siguiente forma:

Hy = HB = T2 (23)

C
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Capitulo 3. Resultados y Discusiones

3.1.- Andlisis de cuantificacion elemental

Los resultados obtenidos por XPS y AES indican que los elementos contenidos en
las peliculas son sélo tungsteno, nitrégeno y oxigeno. No hay contaminacién de carbén, la
presencia del oxigeno, aunque es minima, no se pudo evitar. Para saber porqué la
presencia de oxigeno, el blanco de tungsteno fue limpiado con el laser (é] que es utilizado
para los depésitos) y posteriormente fue examinado por Auger y XPS. Los resultados
mostraron que el blanco de tungsteno tenfa una pequefia contaminacién de oxigeno de
aproximadamente un 7%. La siguiente figura muestra un espectro tipico de Auger de la

pelicula depositada a 75 mTorr de nitrégeno.

PN= 75 mTorr
<
2
11|
3
)
-3 M
fu, | x
Q W (33%) O (6%)
N (61%)
 J ' | ' ] '  J l ]
200 400 600 800 1000

Energia cinética (eV)

Figura 27. Espectro Auger de la pelicula de WNy depositada a 75 mTorr de nitrégeno.
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Por otro lado, los resultados obtenidos por XPS corroboran las concentraciones
obtenidas por AES. La figura 28 nos muestra la concentracién atémica de los depositos
realizados en este trabajo en funcién de la presién de nitrégeno, Pn. Estas concentraciones
fueron obtenidas a partir de los resultados de XPS, usando la ecuacion (1) y los factores
de sensibilidad calculados en este trabajo. En la figura 28 se observa que conforme Py
aumenta, la concentracién de nitrégeno se incrementa, hasta que para Pn275 mTorr se
tiene un comportamiento constante. En el caso del tungsteno, su concentracién disminuye
conforme aumenta la presién de nitrégeno hasta llegar a Px> 75 mTorr donde permanece
constante. En el caso del oxigeno, su concentracion promedio de 7% se mantuvo
constante durante todo el intervalo de variacion de Py.

Como se puede observar en la grafica 29, para la presién de 75 mTorr se obtienen
las siguientes concentraciones atdémicas Cn = 58%, Cy = 34% y Co = 8% para el
nitrégeno, tungsteno y oxigeno respectivamente. Considerando estas concentraciones, se
obtuvo la siguiente estequiometria para la pelicula, WN2xOy, donde x = 0.24 es la
fraccién del nitrégeno sustituida por el oxigeno. Esta estequiometria corresponde 1:2 de
concentracién atémica (WNj) si el oxigeno no estuviera presente. Usando este mismo
procedimiento, se obtuvieron las concentraciones para las peliculas sintetizadas a

diferentes presiones, ver la tabla II.
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Figura 28. Concentracién atémica obtenida por XPS de las peliculas depositadas en

funcion de la presion de nitrégeno.

Tabla II. Estequiometria de las peliculas delgadas de nitruro de tungsteno

Py (mTorr) | Calculo Estequiométrico Estequiometria aprox.
0 WOy \'\%
3 W2.3No.6100.08 -
12.5 W2No.860 0.14 WoN
25 WN(.7600.24 WN
50 Wo.80N1.0300.16 =
75-100 WN1.7600.24 WN,
3.2 Anadlisis de REELS

Otro anélisis importante que se realiz6 a las muestras fue el de REELS, el cual nos
dar4 informacién acerca de las propiedades electronicas de las peliculas delgadas. Los

espectros de pérdidas de energias electronicas se muestran en la figura 29. En la figura 29
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podemos observar los espectros de pérdidas de energia de los electrones para diferentes
Py. A partir de estos espectros se obtuvo el valor de la energia del plasmén de volumen

(que es el méaximo valor de cada una de las curvas) para las diferentes muestras.

75 mtorr

50 mtorr

5 mtorr

Intensidad (U.A.)

0 10 20 30 40 50
Pérdidas de energia (eV)

Figura 29. Espectros de EELS de las muestras de nitruro de tungsteno depositadas a

diferentes presiones de nitrégeno.

De la figura 29 se observa que al aumentar la presion de nitrégeno durante el deposito
hasta 25 mTorr la posicién del plasmén de volumen aumenta de 25.4 €V a 27,4 eV. Este
cambio nos indica que hay un incremento en la densidad electrénica de la banda de
valencia. En cambio, para las muestras depositadas a presiones comprendidas entre 50
mTorr y 100 mTorr la energia del plasmén de volumen es menor que 25.4 eV indicando

una disminucion en la densidad electronica de la banda de valencia. Debido a que estos
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cambios son graduales con la presion de nitrogeno, se puede decir que el nitrégeno al
incorporarse a la matriz del tungsteno en las peliculas delgadas no cambia de manera

abrupta su configuracion electronica.

Al obtener el valor de la energia del plasmén de volumen y usando la ecuacion
(10), se puede obtener la densidad electrénica p.. El célculo de la densidad de masa se

hizo por medio de la ecuacion (11).

6.0

p_x 10’ (Kg/m’)

10 v \ v v 2 | ¥ \ s 14

0 20 40 60 80 100
Presion de Nitrégeno (mTorr)

Figura 30. Densidad de masa y electronica de las peliculas de WNx en funcién de la
presion de nitrogeno.

Notamos que para al cambiar la presién de 10° Torr a 25 mTorr, hay un
incremento de densidad electrénica, lo cual es consecuencia de lo antes mencionado con
los corrimientos hacia la derecha de los plasmones de volumen. De igual manera los

corrimientos hacia la izquierda, indican una disminucion de la densidad electrénica, para
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las presiones mayores a 50 mTorr. Respecto a la densidad de masa se observa que
disminuye conforme aumenta la presion de nitrogeno lo cual nos hace suponer que las

peliculas son porosas.

3.3 Andilisis por Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Uno de los objetivos de este trabajo es conocer la rugosidad de las muestras y ver si
depende de alglin parAmetro de depdsito, con este fin se utilizé el AFM en el modo de
contacto, que como ya lo mencionamos anteriormente, tiene ciertas ventajas con respecto
a los otros modos. La figura 31 nos indica la fuerza de contacto entre la punta y la
muestra. La ley de Hooke es el principio que se utiliza para el cilculo de la fuerza y nos

indica si la punta est4 haciendo el contacto con la muestra o no.

80+
60+ —Ida

Ao F=26.25nN | e Vioita

204

204
404
604
-804
-1004
1204

Desviacion (nm)

0 50 1(‘)0 150 2(')0
Posicion Z (nm)

Figura 31. Fuerza de contacto entre la punta y la superficie de la pelicula.
Los valores de las fuerzas se controlaron manteniéndolas dentro del intervalo de
26 nN a 30nN. En la figura 32 se muestran las imagenes obtenidas a una escala de 500nm

para las presiones de 5 mTorr (a), 75 mTorr (b) y 100 mTorr (c) . En esta figura se puede
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observar que conforme se aumenta la presion de nitrégeno, el tamafio promedio del grano
de las peliculas de nitruro de tungsteno aumenta, los valores encontrados fueron de 64.97

nm, 76.03nm y 88.45 nm para las presiones de 5, 75 y 100 mTorr respectivamente.

3.2 nn

1.6 nm

0.0 nn

Figura 32. Iméagenes de las superficies de las peliculas de WNy depositadas a presiones de

5 mTorr (a), 75 mTorr (b) y 100 mTorr (c).

Graficando los datos de la rugosidad de las peliculas obtenidas por la ecuacion
(15), en funcién de la presion de Ny, se obtiene la mostrada en la figura 33. En esta figura
se observa que para las diferentes escalas en las que se midié la rugosidad de las peliculas

el comportamiento es igual. La rugosidad aumenta conforme se incrementa la presion de




42

nitrégeno. Es importante mencionar que las peliculas hechas a presiones de 5 mTorr y
12.5 mTorr se depositaron a una frecuencia del laser de 100 Hz a diferencia de las demas
que se depositaron a 10 Hz. Estas peliculas tienen una rugosidad promedio de 0.33 nm
para la pelicula hecha a 5 mTorr y 0.19 nm para la de 12.5 mTorr que estén fuera de la
tendencia de la grafica de la figura 33, indicando que posiblemente la frecuencia del laser,
durante el depésito, influye en la rugosidad de las peliculas. Todos los valores de las

rugosidades obtenidas en este trabajo se muestran en la tabla IIL

Tabla III. Resultados de la rugosidad medida en AFM a diferentes escalas de barrido.

PNy (mTorr) 10 um 5 pm 500 nm

0 0.11 0.11 0.07

5 0.34 0.40 0.25
12.5 0.34 0.15 0.07
25 0.14 0.20 0.06
50 0.15 0.18 0.07
75 0.28 0.32 0.14
100 0.66 0.60 0.29
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Figura 33. Rugosidades de las peliculas en funcion de la presién del nitrogeno. Se tiene la
escala de la imagen como parametro.

De la figura 33 podemos decir que conforme aumenta la presién de nitrogeno, las
peliculas de WNy se vuelven mas porosas. Este resultado implica una disminucion en la
densidad de masa, esta dependencia entre presion de nitrégeno y densidad de masa
también fue observada en las mediciones de REELS.

3.4 Andlisis de Nanoindentacion

La propiedad més importante de las muestras producidas en el presente trabajo
radica en la dureza. Las figuras 34 y 35 muestran las gréaficas de carga-descarga obtenidas
para las indentaciones de las peliculas de nitruro de tungsteno depositadas a 25 mTorr
sobre silicio y acero. En la figura 36 es una imagen de tres indentaciones hechas sobre la
pelicula de 25 mTorr depositada sobre silicio. El intervalo de confiabilidad en las
mediciones de la dureza es a partir de 100 nm a 200 nm debido al radio de curvatura de la

punta tipo Berkovich.
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Figura 34. Grafica de la indentacion hecha a 75 pN de fuerza sobre la pelicula depositada

sobre silicio a 25 mTorr.
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Figura 35. Grafica de la indentacion hecha a 100 pN de fuerza sobre la pelicula

depositada sobre acero a 25 mTorr.
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Figura 36. Indentaciones sobre la pelicula hecha a 25 mTorr depositada sobre Si a tres
diferentes cargas 200 pN, 250 pN y 300 pN del frente de la imagen hacia la parte

posterior, respectivamente.

Los datos de dureza de las peliculas depositadas en este trabajo se muestran en la figura
37. Los cuadros rellenos en la figura 37 son los datos de dureza obtenidos de los dep6sitos
realizados sobre silicio y los circulos son los datos obtenidos de los depésitos realizados

sobre acero.
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Figura 37. Durezas de las peliculas depositadas sobre Si (cuadros rellenos) y sobre acero

(circulos) en funcién de la presion del nitrégeno.

En la Figura 37 se muestra el comportamiento de la dureza en las peliculas
delgadas, teniendo un comportamiento parecido en ambos sustratos, se incrementa hasta
llegar a un maximo a una presion de 25 mtorr. Los valores de dureza resultaron ser 24.25
GPa para el sustrato de silicio y 23.96 GPa para el sustrato de acero, correspondiendo a
una estequiometria WN. La dureza de las peliculas varfa de aproximadamente 10 GPa
para tungsteno puro hasta 24.25 GPa para la estequiometria del compuesto, WN. Los
investigadosres Vaz, Ferreira y colegas (Vaz 2005) estudiaron la influencia del nitr6geno
en peliculas delgadas de nitruro de titanio depositadas por ablacion laser y encontraron un
comportamiento igual que el que se da en peliculas delgadas de WNy, es decir el TiN

tiene su valor maximo de dureza en la estequiometria éptima TiN.
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4. Conclusiones

® Las espectroscopias electronicas muestran que la reaccién del nitrégeno con el
tungsteno es efectiva. El nitrogeno se integra a la matriz del tungsteno cambiando
gradualmente su composicion, la configuracion electrdnica, los estados quimicos

y las propiedades mecénicas de la pelicula

® ILos resultados de la espectroscopia XPS nos indican que los compuestos
obtenidos fueron W,oN, WN y WNj, para las presiones especificas de 12.5, 25 y

100 mTorr, respectivamente.

® Se pudo medir la fuerza de contacto entre la punta y la superficie de la muestra

con valores de 28 a 33 nN.

® Los resultados de AFM indican que conforme la presion de nitrdgeno aumenta la
rugosidad tiende a aumentar, obteniéndose rugosidades de 0.11nm a 0.66nm para

presiones comprendidas entre los 10" Torr y 100 mTorr.

® La dureza de las peliculas de nitruro de tungsteno depositadas sobre silicio y
acero alcanzan un maximo de 24.25 GPa y 23.96 GPa, respectivamente, ambas a
la presiéon de 25 mTorr que corresponden a una estequiometria WN. La dureza

también es independiente del sustrato utilizado.
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® La méaxima densidad electrénica 5.54x10%° m™ ocurre a 25 mTorr y coincide con

el valor de presion que corresponde a la méaxima dureza para ambos sustratos.

® La dureza es mayor para la estequiometria WN. Esto se debe a que hay un mejor
enlace quimico, tendiente a ser covalente y la energia de cohesién es mayor para

esta composicion.

® [adensidad de masa tiende a disminuir conforme aumenta la presioén de nitrégeno,
al igual que la dureza, se mantiene en un valor cercano al del sustrato hasta
alcanzar su maximo a una presion de 25 mTorr y a presiones mayores tiende a

regresar al valor del sustrato.
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