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RESUMEN

El presente trabajo estudia el tamafio del cristalito y la micro-
deformacion a lo largo del espesor de peliculas delgadas
de Nitruro de Titanio (TiN) crecidas por la técnica PAPVD
por arco pulsado en un sistema de deposicion no comercial
sobre sustrato de acero inoxidable 316. Para peliculas de dos
espesores diferentes se tomaron difractogramas a diferentes
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angulos de incidencia (o) en un rango de 2° a 6°, obteniendo
perfiles de difraccion a cada profundidad de penetracion del haz
de rayos X. A partir de los perfiles se determinaron tamario de
cristalito y microdeformacion de acuerdo a un ajuste Pseudo-
Voigt en el que mediante un factor de peso (n), se tiene en
cuenta la contribucion tanto Gaussiana como de Cauchy al
perfil del pico. El tamano del cristalito esta asociado a un perfil
de tipo Cauchy, mientras que la microdeformacion lleva a un
ensanchamiento descrito por una funcion Gauss. El tamafio
del cristalito y la micro-deformacion se estudio tanto para el
plano (111) como para el (200) en funcion de la profundidad
de la pelicula. Los resultados muestran un comportamiento
anisotropico para ambas peliculas.

Palabras clave: TiN, XRD, Tamano del cristalito, Micro—
deformacion

ABSTRACT

Crystallite size and micro-strain were studied along the thickness
of the titanium nitride thin films. The films were deposited on 316
stainless steel substrates by means of a Plasma Assistance —
Physical Vapor Deposition technique (PAPVD) employing pulsed
arcs in a non-commercial system. For fiims of two different
thicknesses, diffractograms were taken at different incidence
angles (a) in arange from 2 ° to 6 °, obtaining diffraction profiles at
each penetration depth of the X-rays beam. From the diffraction
profiles crystallite size and micro-strain were determined according
to a Pseudo-Voigt fit which takes into account with a weighting
factor (n) the Gaussian and the Cauchy contributions to the peak
Profile. The crystallite size is associated with a Cauchy-shape
profile while the micro-strain leads to a broadening described
by a Gauss function. The crystallite size and micro-strain were
studied for the (111) and (200) orientations as a function of the
film depth. The results show an anisotropic behavior for both
films.

Key words: TiN, XRD, Crystallite size, Micro-strain.
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1. INTRODUCCION

El nitruro de titanio (TiN) tiene la ventaja de combinar propiedades
como la alta dureza y la estabilidad termoquimica, caracteristicas
de compuestos covalentes con propiedades eléctricas y térmicas
asociadas a los metales; lo cual lo hace un excelente candidato
para su uso en diferentes areas tecnologicas, por ejemplo
en recubrimientos empleados para aplicaciones tribologicas
0 biomeédicas, en barreras de difusion para interconexiones
metalicas y en dispositivos de semiconductores (Abadias & Tse,
2004), (Ma, Huang, & Chen, 2006).

La caracterizacion microestructural de las peliculas delgadas es
un parametro importante que se puede asociar con su disefo y
desempeno en diferentes aplicaciones. Debido a sus pequenas
dimensiones perpendiculares ala superficie, la microestructura de
las peliculas delgadas no puede ser faciimente caracterizada por
métodos desarrollados para materiales en bloque. Sin embargo,
varios métodos de fisica de superficie son frecuentemente
aplicados para peliculas delgadas. Entre los métodos analiticos
especialmente disponibles para peliculas delgadas, la difraccion
de rayos X juega un papel importante ya que no es destructiva 'y
es altamente cuantitativa.

Sin embargo, debido a lo delgado de las peliculas el volumen
difractado es normalmente muy pequeno, resultando en
intensidades difractadas débiles. Por otra parte, debido a la
orientacion preferencial de cristalitos en cierta direccion, algunas
lineas difractadas pueden alcanzar intensidades muy fuertes.
En este caso, no hay problema en aplicar el analisis de perfil
de linea (siglas en inglés: LPA) para obtener las caracteristicas
estructurales basicas de las peliculas delgadas (Sutta & Jackuliak,
1998).

ElI LPA intenta deducir las caracteristicas microestructurales de la
muestra a partir de la formay el ensanchamiento de las reflexiones
de Bragg. Es comun que el ensanchamiento debido al tamano
del cristalito y la microdeformacion ocurran simultaneamente y se
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han desarrollado técnicas que permiten la separacion de ambos
efectos (Scardi, Leoni, & Delhez, 2004).

Generalmente los trabajos relacionan las propiedades mecanicas
(especificamente esfuerzos residuales) con la profundidad
(Tagliente, Falcone, Mello, Esposito, & Tapfer, 2001) (Wohlschldgel,
Baumann, Wilezel, & Mittemeijer, 2006); y otros pocos, relacionan
la microdeformacion y el tamano del cristalito con la profundidad.
Este trabajo estudia la evolucion del tamano del cristalito y la
microdeformacion del TiN para los planos (111) y (200) de forma
individual en funcion de la profundidad.

2. DETALLE EXPERIMENTAL

Los recubrimientos fueron crecidos por la técnica PAPVD por
arco pulsado en un equipo no comercial en el que su descripcion
aparece en un trabajo previo (Devia, Restrepo, Segura, Arango,
& Arias, 2005). Se crecieron dos peliculas variando el nimero de
descarga cuyas condiciones de crecimiento aparecen resumidas
en la Tabla 1, una pelicula de 5 descargas que denotaremos
5D y otra de 8 descargas que llamaremos 8D. Cada descarga
representa un espesor aproximado de 100 nm (Arias, Arango, &
Devia, 2006).

Tabla No. 1 Parametros de Deposicion

Parametros de Deposicion TiN
Blanco (6N) Ti
Presion de N, (mbar) 1.3
Voltaje de Descarga (volt) 320
Separacion de Electrodos (mm) 7
Tiempo Glow (min) 20
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Para la caracterizacion XRD se utilizd un difractometro Bruker
AXS modelo D8 Advance de geometria theta-theta y de haces
paralelos, usando una fuente de rayos X CuKa con una longitud
de 1.5406 A. Se tomaron medidas a diferentes de a desde 2
a 6°. Se analizaron solo los planos (111) y (200), porque son
los que se mantienen presentes con el cambio en el angulo de
incidencia. A medida que se aumenta el angulo de incidencia los
otros planos tienden a desaparecer.

2.1 Tamano del Cristalito y Microdeformacion

La posicion del pico, el FWHM vy el ensanchamiento integrado (b)
se determinaron a partir de cada uno de los planos realizando
previamente un ajuste con la funcién Pseudo-Voigt. Partiendo
del hecho de que la funcion Pseudo-Voigt (fpv) es obtenida por
una superposicion de peso de las funciones de Cauchy (f)
(asociado al tamano del cristalito (d)) y de Gauss (fg) (asociado a
la microdeformacion (e)) representado por la ecuacion (1):

Sor 20) =nf(20) + (1-1) f5(20) (1)

donde m es el parametro de peso que describe la cantidad de
fraccion de Cauchy en el perfil (Wertheim & Butler, 1974), se
puede determinar la contribucion de d y e. Conociendo b vy
FWHM se puede determinar n de la siguiente ecuacion para un
ajuste Pseudo-Voigt:

B=lpr+U-nain2) (2
donde w = FWHM/2.

Como no es posible trabajar con el método de Williamson-Hall
que es aplicable cuando se tienen varias reflexiones, en nuestro
caso, es el de una reflexion y para ello se toma el procedimiento
planteado por Keijser (Keijser, Langford, & Mittemeijer, 1982), en
el que conociendo n y b, se puede obtener el ensanchamiento
debido a la contribucion de d (b.) y el ensanchamiento aportado
por e (b,) utilizando las siguientes expresiones:
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Be = (0.017475 +1.500484n - 0.534156n° B (3)

B, = (0.184446 + 0.812692,/1 - 0.9984977 - 0.659603n + 0.445542n* 3 (4)

Reemplazando b,y b, en las ecuaciones (5) y (6) respectivamente
se obtiene dy e.
d =094/ B.cos(0) 5)

& =+ f;cot(0) (6)
2.2 Perfil de Profundidad

Para evaluar una determinada propiedad en términos de perfil de
profundidad se calcula la profundidad de penetracion (t) a partir
del angulo de incidencia (a), que es definida como la distancia de
los planos cristalograficos a la superficie de la muestra, el cual
contribuye a la totalidad de la intensidad difractada por la relacion
1/e,

_ sinasin(29 —a)
1uz(sin o+ sin(29 -a ))

Donde p es el coeficiente de absorcion lineal, que para el caso
del TiN es 854,66 cm™ (Cullity, 1978). La propiedad dependiente
de la profundidad se denota como P(z), donde z es la distancia
medida desde la superficie de la muestra. La propiedad promedio
derivada de la reflexion de Bragg es expresada por la siguiente
ecuacion (8) donde t es la profundidad de penetracion de los
rayos X:

(7)

5 J;P(z)exp(—zfr)dz
) J;exp(—zf'r)dz

(S)

Asumiendo P(z) una expansion polinomial (ecuacion (9)), los
parametros P, P,, P,...pueden servir como parametros de
ajuste para la funcion de la propiedad promedio.

P(z)=P,+Pz+Pz*+.. 9
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La ecuacion (8) puede resolverse analiticamente después de
reemplazar la ecuacion (9) en la ecuacion (8), cuyo resultado esta
representado por la siguiente expresion:

F(>:=1')()+Pl('r+ _W+) )+ (10)

| i 217 +
1+exp(t/T) 1+exp(t/T)

Los datos promedios obtenidos experimentalmente se pueden
ajustar con la ecuacion (10) para obtener los coeficientes del
polinomio de la ecuacion (9) y de esta forma obtener la funcion
que determina la propiedad en funcion de la profundidad
(Wohlschldégel, Baumann, Welzel, & Mittemeijer, 2008) (Birkholz,
2000).

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En las Figs. 1 y 2 se muestran los patrones de difraccion de
los rayos X (XRD) de las peliculas delgadas de TiN para 5D vy
8D respectivamente, en las que se logra identificar los planos
caracteristicos consistentes con lo reportado en la literatura para
el compuesto de nitruro de titanio (Carvalho, Zoestbergen, Koo,
& De Hosson, 2003) (Popovi¢, Novakovi¢, & Bibi¢, 2009). Se
observa como los planos de mayor intensidad en su orden son
el (200) y (111) para las dos peliculas. Ademas los picos de la
pelicula 8D se hacen mas intensos comparados con los picos del
sustrato indicando que es una pelicula mas gruesa. El aumento
de las descargas favorece el crecimiento del plano (200) como lo
muestra la Fig. 2.
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Fig. 1 Patron XRD de la muestra 5D de TiN.”

Al momento de realizar medidas de difraccion con altos angulos
de incidencia, los planos (220), (311) y (222) desaparecen del
patron de difraccion, por la alta intensidad en los picos del
sustrato que atendan los picos de menor intensidad.
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Fig. 2 Patron XRD de la muestra 8D de TiN.

Universidad Catdlica de Pereira



102

En la Fig. 3 se muestra la evolucion de la microdeformacion
en funcion de la profundidad de las peliculas. Se observa
un comportamiento anisotropico para ambas muestras. La
evolucion de la microdeformacion cambia en ambas peliculas
para un mismo plano, por ejemplo se observa como en la Fig. 3
(@) e,,, parala muestra 5D es creciente a medida que aumenta
la profundidad, caso contrario se presenta en el mismo plano
para la muestra 8D (Fig.3 (c)), sugiriendo que en el aumento de
las descargas se presenta un cambio en la tendencia de las
microdeformaciones y dicho comportamiento va ligado a un plano
especifico. Como la densidad de dislocaciones y/o defectos
puntuales estan asociados a las microdeformaciones y ademas
la presencia de estas microdeformaciones esta relacionada con
el desempeno mecanico especificamente de la dureza de las
peliculas delgadas, entonces se puede sugerir de la Fig. 3 (a)
una menor densidad de dislocaciones cerca a la superficie que
aumenta a medida que se aproxima al sustrato. El caso contrario
se presenta en la Fig. 3 (b) que muestra una mayor densidad
de dislocaciones cerca a la superficie de la pelicula. Con estas
condiciones, se podria prever que en un ensayo de dureza se
tendria mejor resultado cuando la orientacion preferencial de la
pelicula es (200), que cuando es (111). Realizando la misma
interpretacion para la pelicula 8D (Fig. 3 (c) y (d)), el recubrimiento
tendra mejor respuesta mecanica si la orientacion preferencial
corresponde al plano (111).
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Fig. 3 Microdeformacion para el TiN de 5D ((a) plano (111) y
(b) plano (200)) y 8D ((c) plano (111) y (d) plano (200)).

En la Figura 4 se muestra el tamano de cristalito experimental,
el ajuste a dichos datos y su evolucion a lo largo del espesor
de la pelicula 5D y 8D. Se observa que el tamafno del cristalito
para ambas muestras tiene un comportamiento anisotropico.
El tamarno del cristalito no conserva su misma tendencia con la
profundidad en ambas muestras, como se observa para el plano
(111), que es creciente para la muestra 5D (Fig. 4(a)) y decreciente
para 8D (Fig. (a(c)). Para el plano (200) su comportamiento se
invierte. Al igual que e, el tamarno del cristalito es un parametro
clave en el desemperio de la dureza, en el que, a menor tamano
del cristalito mejor es la respuesta mecanica.
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Fig. 4 Tamano del cristalito para el TiN de 5D ((a) plano (111) y
(b) plano (200)) y 8D ((c) plano (111) y (d) plano (200)).

Entonces los resultados podrian sugerir que para los ensayos de
dureza se tendria una buena respuesta mecanica en la pelicula
5D con orientacion preferencial (111) y para la muestra 8D
corresponderia la orientacion preferencial (200). Estos analisis
serian contrarios a los de la microdeformacion. Lo que nos
llevaria a pensar que el comportamiento frente a una supuesta
medida de dureza seria una contribucion de los dos parametros
y NO seria conveniente una interpretacion individual.

4. CONCLUSIONES

Medidas del tamano del cristalito y micro-deformacion para
peliculas delgadas de TiN crecidas por la técnica PAPVD por
arco pulsado fueron realizadas por XRD a diferentes angulos de
incidencia. Los resultados obtenidos del analisis de las peliculas
de TiN 5D y 8D muestran un comportamiento anisotrépico para
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los dos parametros de estudio con respecto a los planos (111) y
(200).

La evolucion del tamano del cristalito y la microdeformacion no es
constante a lo largo del espesor de la pelicula. Segun la muestra
y el plano su comportamiento puede ser creciente 0 decreciente.

Se puede llegar a sugerir que este comportamiento se da
porque al momento de crecer la pelicula 8D (mayor espesor)
fue sometida a una mayor cantidad de golpeteo atomico, lo que
favorece una uniformidad a nivel estructural a lo largo del espesor
de la pelicula, esto se puede sustentar con sus resultados de
microdeformacion.
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